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Résumeé :

hY

Ce travail consacré a l'étude des difféerents patees influencant
I'hydratation de la phase silicate principale dun€nt Portland Ordinaire (OPC) a été
réalisé au Laboratoire Interdisciplinaire CarnotBirirgogne (ICB). Cette étude s’inscrit
dans le cadre du projet « Crystal Growth Contrahitié par BASF dans le but de

contréler et de prévoir le mieux possible I'hydtata du Ciment Portland Ordinaire.

La dissolution de l'alite, comme celle duSCpur, est rapide dans I'eau pure. La
vitesse diminue avec I'écart a I'équilibre et lancentration en ions aluminates en
solution. On observe également une adsorptionaswutface de l'alite de I'aluminium
libéré par la dissolution.

La germination et la croissance des C-S-H a éidi€td’'une part, en présence
d’aluminates en solution et d’autre part en présatesels inorganiques connus pour étre
des accélérateurs de I'hydratation du ciment Rudtlardinaire. La présence d’aluminium
ne modifie pas la germination initiale des C-S-Hisreemble participer directement a
I'origine de la période dormante du ciment.

L’hydratation du GS dans des solutions salines conduit a former pénida
germination initiale d’autant plus de C-S-H questaution est concentrée. De plus la
morphologie des germes est modifiée. Chaque gewitecdntenir plus de matiére en
occupant moins de surface. La simulation de I'etderde la courbe d’avancement de
I'hydratation observée dans les solutions de selsittates et d’halogénures de calcium,
sodium et potassium a l'aide du modéle de croissgrer agrégation de particules
cubiques confirme l'anisotropie au cours de la sgance des germes. La vitesse de
croissance des C-S-H perpendiculairement a la crfles grains augmente avec la
concentration et I'effet est trés dépendant deatane de I'anion. Ce comportement est a

rapprocher des séries d’Hofmeister.

Mots clés : Ciment Portland Ordinaire, Silicate tricalciquditéy Dissolution, Croissance
C-S-H, Aluminium, Hydratation, Sels inorganiquemélique



Abstract :

This work devoted to study various parameterfugémicing hydration of
silicate phase main Ordinary Portland Cement (OR&y performed at the Laboratoire
Interdisciplinaire Carnot de Bourgogne (ICB). Thisidy is part of the project "Crystal
Growth Control" initiated by BASF in order to mamitand provide the best as possible

the hydration of Ordinary Portland Cement.

The dissolution of alite, like the pure;& one, is fast in pure water. Speed
decreases with deviation from equilibrium and tle@centration of aluminates ions in
solution. There is also an adsorption on the saréddhe aluminum which is into the alite
and released by dissolution.

Germination and growth of C-S-H has been studiadtiee one hand, in the
presence of aluminates ions within the solution tredother, in the presence of inorganic
salts known to be accelerators of Ordinary Portleachent hydration. The presence of
aluminum does not alter the initial germination@fS-H but seems directly involved in
the origin of the dormant period of cement.

The hydration of ¢S in salt solutions leads to the formation durihg tnitial
germination even more C-S-H that the solution iswcemtrated. In addition, the
morphology of seeds is modified. Each seed mustagomore material occupying less
space. Simulation of the entire hydration progmsse observed in solutions of salts of
nitrates and halides of calcium, sodium and patassvith the growth model based on the
cubic particles aggregation confirms the anisotropyhe growth of seeds. The C-S-H
perpendicular growth rate to the surface of thengrancreases with the salt concentration
and the effect is very dependent on the natur@efnion. This behavior is closer to the

Hofmeister series.

Key words : Ordinary Portland cement, Tricalcium silicate, tdJi Dissolution, C-S-H
Growth, Aluminium, Hydration, Inorganic salts, Kires
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Ce travail consacré a l'étude des difféerents patees influencant
I'hydratation des phases silicates du Ciment Padtl@rdinaire (OPC) a été réalisé dans
I'équipe Physico-Chimie des Milieux CimentaireCetloidaux (PCMC2), au Laboratoire
Interdisciplinaire Carnot de Bourgogne (ICB) aunsde I'Université de Bourgogne a
Dijon. Il s’inscrit dans le cadre d’'une collabogatientre I'Université de Bourgogne, Le
Conseil Régional de Bourgogne et BASF (Badische liinund Soda Fabrik)
Construction. Cette étude s’inscrit dans le cadrepmbjet « Crystal Growth Control »
initié par BASF dans le but de contrdler et de préle mieux possible I'hydratation du

Ciment Portland Ordinaire.

Contexte :

En France, en 2008, prés de 30 millions de toweeproduits en bétons ont été
réalisés. Ce matériau de construction est le gdiliséudans le monde et BASF est I'un des
premiers fournisseurs d’additifs et d’adjuvants mples bétons. L’objectif pour le groupe
en tant que partenaire majeur de cette industtideepouvoir fournir des additifs et des
adjuvants de plus en plus performants et qui peemiekélaboration de bétons innovants.
Dans cette optigue, BASF Construction a démarr@@Vv le projet « Crystal Growth

Control » dans lequel s’inscrivent les travaux préés ici.

Le béton est un matériau de construction compdsitequé a partir de granulats
de tailles diverses (du sable aux graviers), di#fddit d’adjuvants, le tout aggloméré par
un liant, la pate de ciment. Au cours du tempsy & augmentation de la résistance
mécanique au sein des produits en béton, jusqu&ntbn d’'un matériau durci. Le temps
durant lequel le décoffrage des produits en bésbingpossible est appelé temps de prise
du béton. Au cours de cette période, les résissanoécaniques sont trop faibles pour
permettre le décoffrage. En général il est soublgtgue le temps de prise n'‘excéde pas
24 heures afin d’assurer un bon rendement deseahdm conditionnement. Cependant, il
reste supérieur a 4 ou 6 heures pour éviter tague de prise dans les malaxeurs et

permettre la mise en place du béton.
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Du point de vue physico-chimique, le gain en tasises mécaniques des bétons
est la conséquence de I'hydratation du ciment. drfhtation du ciment est une
combinaison de processus de dissolution/précipiiaties ciments sont des systémes de
matiéres minérales finement broyées formant paitiaddi’'une quantité appropriée d’eau
une pate permettant de lier entre eux des matégaamulaires. Ils sont constitués de
plusieurs phases anhydres solides. Les cimentsaRdrOrdinaires correspondent aux
ciments les plus communément utilisés dans le maiglsont composés de clinker, de
sulfates de calcium et d’une proportion infériear€% de composeés inertes. Les quatre
principales phases solides du clinker sont I'a{8@-65 %) et la bélite (10-20 %) (les
phases silicates) ainsi que I'aluminate tricalci@agAl ,Og (8-12 %) et 'aluminoferrite de
calcium CaAl,Fe0,9 (8-10%) (les phases aluminates). L'alite et laitbélsont
respectivement du silicate tricalcique, ;8®s, et du silicate dicalcique, 3O,
contenant des ions &l Mg?*, Fe",... en tant quimpuretés du fait du processus de
fabrication du clinker. En effet, le clinker est fésultat de la cuisson a hautes
températures d’'un meélange de calcaire et d’argilesgnt des produits de carriére (Figure
1).

Argile

.E,oran 1

-~ Ordinaire™ -

Figure 1 : Schéma de confection d'un ciment Portlash Ordinaire.

La prise et le durcissement des bétons et des p&teiment Portland Ordinaire
sont la conséquence du développement d’hydrosilidat calcium ou C-S-Hlors de
I'hydratation des phases silicates. Dés que le mirest mis en contact avec l'eau, les

phases qui le composent se dissolvent et libérehiahs en solution. Aprés avoir atteint

" Notation cimentiére: CaO=C ;SI©S:; AbO;=A ; H,0 =H
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un degré de sursaturation suffisant par rapporthgdxosilicates de calcium, ces hydrates
précipitent sur les grains de ciment et operentraenune « colle » entre les grains de
ciment par le biais de forces physiques entre jeBates?® Du fait de la complexité
intrinséque de ce type de systeme, il apparaitdgggparameétres inhérents a la confection
des OPC, d'autres intrinséques au systeme OPCaeitrés liés aux additifs et aux
adjuvants ont une influence non négligeable sydratation des phases silicates.

Dans le but de connaitre et d'évaluer linfluende ces parametres sur
I'hydratation des OPC, donc de controler et préwstte derniere, le projet « Crystal

Growth Control » a vu le jour. Il se décompose exx&s :

— Le premier axe qui développe une partie expérinkertai doit permettre
d’identifier les différents leviers et leurs modédaction afin de pouvoir

controler I'’hydratation des phases silicates dueciniPortland Ordinaire.

— Le second axe qui développe une partie consactéen#délisation qui
permettra de simuler la germination hétérogénehyesates a la surface

des phases anhydres du ciment portland ordinaire.

— Le troisieme axe qui porte sur les modifications ddrates, de leurs
croissances et de leurs textures par des polynéetdsaxe devra essayer de

faire le lien entre les deux précédents.

Les travaux qui sont présentés ici s'inscrivemisdée cadre du premier axe du
projet. La vocation premiére de cette étude estélierminer les différents paramétres qui
ont un réle sur I'hydratation des phases silicaiasi que la maniere dont ils influent sur

cette derniere.

Afin de mieux appréhender la problématiqtiepeesenter l'articulation des
travaux réalisés, le chapitre qui suit rassembde gencipaux acquis nécessaires a la
compréhension des travaux concernant I'’hydratates phases silicates seules et dans le

ciment Portland Ordinaire présentés dans ce mémoire
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Partie | : - Généralités sur I'’hydratation du
ciment Portland Ordinaire et de sa principale

phase silicate -
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Le ciment Portland Ordinaire est un systeme pldtsique complexe et son
hydratation regroupe plusieurs processus simultalegissolution/précipitation. Dés
l'instant ou le ciment est mis en contact avecu’'de gachage, les phases aluminates et
silicates réagissent rapidement avec cette derpi@une former des hydrates bien moins
solubles que ces phases. Néanmoins, malgré lguailes premiers hydrates se forment
guasiment immédiatement, I'hydratation peut seqmgér durant plusieurs années. Dans
ce chapitre I'hydratation du OPC sera premierendégctite par rapport au temps, puis a
travers les réactions mises en jeu durant I'hyticatales phases silicates. Ceci permettra
de définir les objectifs de cette étude et la mé¢hadoptée.

|. L’hydratation du ciment Portland Ordinaire et de

ses phases silicates

|. A- Evolution temporelle de I'nydratation du cim ent Portland

Ordinaire

Sur laFigure 2est présentée une évolution schématique de I'avaere de
I'hydratation du ciment en pate dans de I'eau ewction du temps. Quatre étapes peuvent
étre mises en évidence.

- 1:Peudévolution

- 2: Evolution rapide

- 3: Evolution plus lente
- 4: Evolution trés lente

Les conditions d’exploitation des bétons sontdiaex étapes caractéristiques de la
cinétique d’hydratation du ciment Portland Ordieaita premiére étape correspond a la
période douvrabilité. C'est la période durant laligl les résistances mécaniques sont
faibles et le béton reste « ouvrable » c'est-a-gire la mise en place de ce dernier est
encore possible. La seconde étape correspondéxitale de prise du béton. Au cours de

cet intervalle de temps le béton passe d'une damsis fluide a une consistance solide.
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Le temps de début de prise repére le moment othaegement d'état s'accélére. Les
résistances meécaniques augmentent au sein du aagripasse par une valeur seuil

minimale ou le décoffrage du produit en béton @ue effectué.
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Figure 2 : Evolution schématique de I'avancement déhydratation en pate du ciment Portland Ordinaire
en fonction du temps.

Dans le milieu industriel la période d’ouvrabilgéut étre écourtée ou allongée par
I'utilisation de sels inorganiques. L’influence desls inorganiques sur I'hydratation du
ciment Portland Ordinaifé et plus généralement sur la germination ainsi tue
croissance des oxydes hydratés et des min&f&ddx’a largement été explorée au cours
des dernieres années. Certains de ces sels tele giteate de calcium (Ca(NJ) et le
chlorure de sodium (NaCl), entre autres, sontséislien temps qu’acceélérateur de prise
et/ou de durcissement de pates de ciment Portladoh&@re tandis que d’autres comme
les sels phosphatés sont des retardateurs de prise.
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|. B- L’hydratation du ciment Portland Ordinaire v ue a travers
I’hydratation du silicate tricalcique

l. B- 1) Les réactions mises en jeu au cours de I’ hydratation

du silicate tricalcique

La phase prépondérante des ciments Portland Gneliasat I'alite. L’alite est du
silicate tricalcique contenant des ions*AMg™, F€”,... en tant quimpuretés. Le silicate
tricalcique a fait I'objet de nombreux travaux. Sydratation est a I'origine de la prise et
des propriétés mécaniques des pates de cimens &gttens>2 L’hydratation du silicate

tricalcique se déroule selon trois réactions quiatenent successivement simultanées.

a) Dissolution du silicate tricalcique

Dés la mise en contact du ciment avec I'eau, lieage tricalcique se dissout de
facon congruenté suivant I'équation :
CaSiO; + 3O — 3C&* + 4HO + H,Si0”* (1) AH; = -145 kJ/md?

H;SiO, + OH S H3SiO, + H,O
HsSiOy + OH S H,SiO” + H,0

La dissolution d’'une mole de;E€ conduit par conséquent a I'apparition en solution
de trois moles d’ions calcium, d’'une mole d’iondicates. Le mécanisme de cette
dissolution a été décrit par Barretll prend en compte une étape d’hydroxylation
superficielle du silicate tricalcique et repose $absence des ions ?Oet SiQ* en
solution. Ces derniers subissent une réaction fatiete d’hydrolyse dés la mise en
contact de la matiére anhydre avec I'eau. Sur darEi 3 sont représentées les diverses

étapes de cette dissolution.
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Figure 3 : Mécanisme de dissolution de la surfaceudilicate tricalcique proposé par Barret®.

L'acide silicigue ayant 4 acidités, les espécdgcases se présentent sous
différentes formes en fonction du pH du milieu. t&ractére fortement basique de la
solution poreuse des pates de ciment, pH aux alentte 12,5, conduit principalement a
la présence des espéces silicatées sous la fosBOH.

b) Précipitation des hydrosilicates de calcium

Au cours de la dissolution congruente du silidatalcique, la solution s’enrichit
en ions calcium, silicates et hydroxydes. Une fpis le systéme atteint la sursaturation
maximale par rapport aux C-S-H, ces derniers pitécipselon la réaction suivante sur la

surfacé* des grains se dissolvant :
XCa" + 2(x-1)HO + H,SiO” — (CaO)(SiO,)(H20), (2AH,4~ 25 kJ/mat’

A partir de ce moment, la dissolution du silicatealcique et la précipitation des
C-S-H sont simultanées. Il est a noter que la stmedirie des C-S-H est variable et est
caractérisée par le rapport &SCe rapport ne peut pas dépasser la vaféut.a Figure 4

représente I'évolution des concentrations en i@&um et en silice indépendamment du
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temps au cours de I'hydratation du silicate triicple'®!”. Le systéme évolue selon le

cheminOay.

Le segmenOa représente la dissolution congruente du silicataltique dans
'eau. A partir du pointt, la solution est sursaturée par rapport aux C-StHle segment
ap la dissolution congruente continue jusqu'a atteind sursaturation maximale par
rapport aux C-S-H pour laquelle leur précipitatiostantanée a lieu au poit Une chute
importante de la concentration en silice s’enstitrespondant au segmepg. Cette
chute est proportionnelle a la quantité de matikreC-S-H précipitée dans les premiers

germes de C-S-H formeés

A partir du pointf, les réactiong1) et (2) deviennent simultanées. En ce qui
concerne la concentration en ions calcium, ellderegiasiment constante durant la
précipitation des premiers germes d’hydrates. Rexsé@guent, sur le segmefx, la
vitesse de précipitation des C-S-H est trois ftus pmportante que celle de dissolution du

silicate tricalcique.

A partir du pointy, les concentrations en ions calcium et en silgwent la
courbe C que Barret a appelé le « chemin cinétique vitesse de dissolution est égale a
la vitesse de précipitation. Ce chemin cinétiquerésente un état stationnaire entre la
dissolution interfaciale du &S et la précipitation des C-S-H. Si le systeme Weaa
s’écarter de ce chemin en augmentant la vitesggébipitation par exemple, le fait de se
rapprocher de la courbe de solubilit¢é de C-S-Ha@mérait une réduction de I'écart a
I'équilibre de solubilité. Ceci provoquerait un@loétion de la vitesse de précipitation. Au
contraire, se rapprocher de la courbe de solulillit&ilicate tricalcique serait a I'origine
d’'une augmentation de I'écart a I'équilibre du téapar rapport a sa solubilité et
provoquerait, en retour, une augmentation de sgssat interfaciale de dissolution. Le
systéme tend toujours vers ce chemin associé eitiné les courbes de solubilités di5C
et des C-S-H. La position du chemin dépend du ndpmassique Liquide sur Solide

(L/S), de la granularité du silicate tricalcigue,...
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Figure 4 : Diagramme chaux-silice montrant I'évoluton de la composition de la solution au cours de

I'hydratation du C ;S dans I'eau. La courbe S représente la courbe delsbilité des C-S-H, la courbe C

représente le « chemin cinétique » décrit par Bartd’ et la courbe | représente la courbe de sursaturain
maximale par rapport aux C-S-H.

L’observation in situ par AFM de la croissance@&-H a montré qu’elle se fait
par agrégation tridimensionnelle de nanopartical@xes d’environ 5 nm d’épaisseur et

d’extension latérale 30 nm x 60 Him

c) Précipitation de la portlandite
La différence de stcechiométrie entre la dissahutio GS et la précipitation des C-
S-H conduit a I'accumulation dans la solution dsocalcium et d’'ions hydroxyde. Les
concentrations en solution vont se déplacer swhiemin cinétique et la solution va
atteindre la sursaturation maximale par rappoét okrtlandite ([Ca(OH) =~ 36 mmol/L a
25 °C). Celle-ci précipite suivant cette réaction :
C&* +2HO — Ca(OH) (3) AHs = 16 kJ/mot*

A partir de cet instant les réactiorfs), (2) et (3) sont simultanées. Cette

configuration continue tant qu'il reste du réaatihydre a dissoudre.
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I. B- 2) Evolution cinétique de [I'hydratation du s ilicate
tricalcique

L’étude cinétique de I'hydratation du silicatecaicique au treés jeune age, peut-étre
menée, entre autres, par deux techniques simples :
- la calorimétrie isotherme.

- la conductimétrie.

a) Evolution calorimétrique

La calorimétrie isotherme, permet de mesurer U file chaleur libéré par la
réaction au cours du temps (Annexe 1). Ce flux kaleur est égal a la somme des
produits des vitesses de chaque réaction par gbalpie de réaction :

P(t) = 3 v; AH;
En I'occurrence, dans les cas de I'hydratation ¢t €h pate, i vaut 3 car les réacti¢hs
(2) et (3) sont a prendre en compte et ont vite lieu siméltaent a la méme vitesse
lorsque I'hydratation est réalisée en pate.

La vitesse d’hydratation du silicate tricalciqueup donc étre suivie grace a la
mesure du flux thermique. L’avancement de I'hydrataen fonction du temps est alors
déduit par intégration par rapport au temps et mmgnt en compte les différentes
enthalpies des réactions de dissolution et de gitéton'®. La Figure 5 représente une
courbe de flux thermique et une courbe d’avancendgadluite obtenues au cours de
I’hydratation de silicate tricalcique dans I'eauoiB périodes peuvent y étre distinguées :

- La période initiale correspond a un avancemestfaible.

- La période accélérée est généralement attribu&eecélération de la croissance
des C-S-H a la surface des grains anhydres8e C

- La période décélérée. Plusieurs hypothéseseexigtincore actuellement pour
expliquer l'origine de ce ralentissem&rif?>*! Néanmoins la diminution de la vitesse est

souvent attribuée a la diffusion de I'eau et des i@ travers la couche de C-S-H formée.

36



Période Période Période
initiale : dccelérae : decelérge
204911 ] l T 45
I 1.
[ (i —]
1811, i — T4
I I R o
_ 16 : : __’#_d,-f- 135
L BTR IR ' ~
! ! T
2.l | v £
E 1241 1 / -
I I - 1+ c
5 ] 1 1 // zﬁ @
r~ el | ri T 5
o 814 1 -/ %
w I 1/
MEE B 1/ "
= 1 1/
= I 4 q0
w 44 A 1
I I
i 1 iy
z 1
1
0 r . - : : ; ; . : 0
0 200 400 500 800 1000 1200 1400 1600 1800

Temps (min)

Figure 5 : Présentation des courbes de flux thermige et d’avancement réactionnel d’'une hydratation du
silicate tricalcique dans I'eau a L/S = 0,5 sur lagelle sont répertoriées les différentes périodes de
I'hydratation.

b) Evolution conductimétrique

L'avancement de I'hydratation dus& en suspension diluée peut étre obtenu en
mesurant en continu la conductivité électriquealsdlution (Annexe 2). La conductivité
électrique permet de suivre I'évolution de la corraion en hydroxyde de calcium et de
remonter a l'avancement de la réaction a tout mspasqu’a la précipitation de la
portlandite (Figure 6). L’avancement en fonctionldeconductivité de la solution peut
alors s’écrire :

a = (V-kAo) / (ne(3-(C/S))
ou le nombreng correspond au nombre de moles d8,@¢ a la différence entre la valeur
initiale de la conductivité et celle de la conduvitéi a un instant ty au volume de la

solution, C/S au rapport molaire calcium sur silicium du C-S-Hkea une constante
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dépendant de la conductivité molaire ionique deiaat et des ions hydroxydes et valant
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Figure 6 : Evolution de la conductivité électriqued’'une suspension de silicate tricalcique hydratéeahs
'eau a L/S = 50.

La conductivité de la solution étant proportiommeh I'avancement, la vitesse
globale d’hydratation a linstartt, notéev, peut étre évaluée a partir des pentes des
tangentes tracées dans chacune des zones.

V = Ao(ta)/(tar - tary)

Afin de préciser I'influence des parameétres qudifient cette évolution cinétique,
des simulations des courbes expérimentales d’awserted’hydratation en fonction du

temps ont été réalisées a partir de différents teede
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c) Modeles de précipitation des hydrates et simulatiodes courbes

expérimentales

- Modeles basés sur les équations d’Avrami :

Ces modeéles de cinétique globale s’appuient suétpiations d’Avramt?® qui
décrivent la croissance d’'un nombre fini de sitesndicléation au hasard a l'intérieur
d’une matrice dont la forme pour les faibles vasadinvancement est de tyfy&°:

a(t) = 1-exp(-(kt)")
ou a(t) est 'avancement. La constarken’a pas de signification physique donnée et
englobe la constante de vitesse de nucléationpiatante de vitesse de croissance, les
coefficients de diffusion, le facteur de forme @ittautre facteur qui reste constant pour
un processus cinétique donné. La constanteaduit la dépendance avec le temps des
processus.

D’autres équations ont été établies en considéfagtratation a linterface
solide/solution par la prise en compte des cona#otrs de GS dissout et d’hydrates
précipité$®?’. Cependant, mé@me si ces équations permettent deredda forme
sigmoidale des courbes d’avancement de I'hydratatio silicate tricalcique, Scherer et
al.?® ont montré qu’elles n’apportent pas d’informatioréelle » sur le mode de formation

des hydrates et sur les paramétres pertinentsldaat tenir compte.

- Modeéle « pic » :

Le modéle « pic » développé a 'EPFL par Bishhutilise 'approche vectorielle
en trois dimensions afin de modéliser le dévelom@mmicrostructural des pates de
ciment durant leur hydratation. Ayant comme basadeéle proposé par Navi et Pigiiat
il a été développé tel un moteur permettant la nismién de réactions particulaires et
peut étre utilisé pour modéliser I'hydratation deeds systémes particulaires. Par
'approche vectorielle les éléments a modélisert seprésentés par leurs localisations,
leurs tailles et des informations sur leurs morpbms. L’'unique simplification
concernant I'approche vectorielle utilisée dansmedele « pic » est I'approximation
sphérique. Les particules de ciment au cours des laydratations sont représentées
comme étant des sphéres déterminées par un rayaregtosition initiale au sein d’un
volume cubique statistique ou l'arrangement desiquées se fait de maniere aléatoire.

Les produits d’hydratation peuvent former des cesclconcentriques autour des
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particules ou de nouveaux germes dans les porescohaommation de la matiere
provenant des particules est représentée par lacttéd du rayon des sphéres et la
croissance des produits d’hydratation par une aatatien du rayon. Au cours de la
progression de I'hydratation, les particules craigset créent des contacts entre elles. A
chaque pas de l'hydratation, la surface de chacuéicple est échantillonnée pour
calculer ses interactions avec les autres parculet échantillonnage est réalisé en

générant uniformément une distribution aléatoir@aiats sur la surface (Figure 7).

Figure 7 : Schéma de I'échantillonnage d’une surfasphérique en utilisant I'échantillonnage aléatok
par points®**% (données Bishnoi, S.)

Dans son modele Bishnoi décrit I'hydratation daite a travers une gamme de
particules de tailles différentes sur lesquelles @eS-H croissent rapidement avec une
faible densité d’empilement jusqu'a leur coaleseenit considere que ces produits
d’hydratation diffus se densifient ensuite en fantide la distance qui les sépare du grain
sur lequel ils sont form&s™ puisqu’ils n'ont plus de place pour croitre av@anéme
densité, ce qui entraine le ralentissement dealetiogh. Une relation entre les itérations de
calculs et le temps permet d’obtenir I'évolution Bevancement de I'hydratation en

fonction du temps.
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- Modeéle « HydratiCA » :

« HydratiCA » est un modele numérique recemmerield@pé au sein du NIST

(National Institute of Standards and Technologygs lalgorithmes pris en compte pour
réaliser ce modéle sont fondés sur les principesldmentaux de la cinétique des
automates cellulaires et ont une structure d’alnjieinté qui permet d’étendre ce modele a
une grande quantité de systémes matéti&2® La microstructure du matériau est
discrétisée sur un réseau cubique régulier. L'gearent des particules de ciment
anhydre ainsi que celui de I'eau sont placés suéseau en assignant I'une de ces phases
a chaque site du réseau. Ces phases sont ellessnfi@eraent discrétisées en quanta de
concentration appelé cellules. Le nombre de caldiine phase donnée a un lieu
particulier du réseau détermine sa concentraticaldo Plusieurs phases peuvent étre
présentes sur n'importe quel site du réseau. «&ifZik » simule de maniere itérative
I'évolution de la microstructure au cours de I'ngidition par I'exécution d’algorithmes
pour le transport et pour les réactions a de pettdements de temps. Le transport des
espéeces mobiles est modélisé en permettant a cltatjuke sur un site du réseau de se
déplacer de maniére aléatoire sur un site v8istBrace a ces algorithmes, I'évolution de
la microstructure est automatiguement mise a joufua et a mesure que le type et le
nombre de cellules sur chaque site du réseau Yarierours de chaque étape. Grace a
une relation empirique établie afin de permettreedier les itérations de calculs au temps,
ce modéle permet d’aboutir a I'évolution de 'avament de I'hydratation en fonction du

temps.

- Modele d’agrégation de particules identiques :

Garrault*® a décrit et quantifié le mode de croissance d&H A I'aide d’un
modele développé a partir de I'observation de tassance des C-S-H par Microscopie
Electronique a Balayage (MEB) et par Microscopid=@rce Atomique (AFM). Les
courbes cinétiques expérimentales d’hydratatiorCe¢te ont pu étre interprétées par ce
modele qui considére que le processus consistaegermination hétérogene des C-S-H
créant des ilots qui vont ensuite croitre parait&et et perpendiculairement a la surface a

des vitesses relatives (Figure 8).
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Figure 8 : Schématisation du modéle de croissancampagrégation de particules identiques parallélemen
et perpendiculairement a la surface des grairt4

Dans ce modéle les grains degsGont approximés par des spheres constituées de
particules cubiques de la méme taille. La surfaceas grains peut alors étre décrite par
un réseau équivalent & une matrice carrée. La getion hétérogene est simulée par une
distribution aléatoire de particules cubigqi’é$ sur la surface anhydre ici la matrice
carrée. La croissance C-S-H est décrite par l'actation de nouvelles particules
cubigues autour des premieres. Cette croissan@@a@umulation est anisotrope comme
suggéré par des observations AEMt intervient selon deux vitesses différentesnd’u
parallélement et l'autre perpendiculairement a usfase du grain de {S. A chaque
itération, chaque particule cubique sur la matcieet parallélement a la surface selon les
vitessesVx et Vy et perpendiculairement a la surface selon la sé&& jusqu’a la
couverture complete de la surface matricielle. A ioestant, la croissance continue
uniquement perpendiculairement a la surface jusigu@nsommation compléte du grain
CsS.

Si S est considérée comme étant la surface d’'un ggastécrit en fonction d&;pe
qui représente la surface non recouverte par I8sHCet deSyr qui correspond la surface

recouverte par les C-S-H tel que :
S = Sbre + St

En outre il est reconnu que le flux des ions isdeida dissolution des grains dgSCse

dissolvant s’écrit :

D iss = PSjipre + P Syis
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OU ®Sjpe 00 Sipre €t DSy o P-Sy/E et avecP, la perméabilité du bloc de particules
cubiques etE, I'épaisseur de ce méme bloc. Par conséquent,rtér jpun certain
recouvrement de la surface le flux de matiere npdss celui qu’on aurait si la surface
était libre (Figure 9) et dépend de la proportiensdrface recouverte et de la perméabilité

des particules qui la recouvrent.

Durant la plus grande partie du processus de ditgtion, la vitesse de
précipitation des C-S-H et la vitesse de dissofutles grains anhydres sont ég¥lesn
considérant que ds et Ne.s.y sont respectivement les nombres de particulesquabi
représentant le &S et les C-S-H il est possible d’écrire :

Vdiss = Vpréc <~ -d NCsS/dt = dNC-S-H/dt

Pour une particule cubique correspondant a un gyelenC-S-H qui précipite sur la
surface d’'un grain, un volume équivalent dgSCGest consommé. Pour x particules
cubiques, x est la proportion de volume de mol&ir8-H/GS et la diminution de la
surface se dissolvant est calculée selon le rayogrdin. De plus, la durée de chaque
itération peut-étre calculée. En effet, la viteggedissolution du £S5 et la vitesse de
précipitation des C-S-H peuvent s’écrire respeatiset :

dNc.g/dt = DSjipre*Sipre + Psgii*Suir €t ANc.s.i/dt = dNc.s./di - di/dt

L’équivalence entre le temgs et l'itérationi, notéAti, peut étre calculéaby,
dépend particulierement du degré de sous-saturatia®e sursaturation par rapport a la
dissolution du GS et la précipitation C-S-H respectivement. Dansoeééle ces derniers

parametres ne sont pas pris en compte expliciterbendti est donc estimé comme étant :

(i) = at,
PSy (1) . Ses(i) — Sy (i)
ES.5(0) Ses(i)

OuAtq est la durée de l'itération si la croissance npast limitée par la diffusion.
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Figure 9 : Le modéle est basé sur la croissance aofrope des germes de C-S-H a la surface des grades
CsS. Tant que les flots de croissance ne coalesceas fa vitesse est uniquement contrélée par la creence
des germes. Ceci est décrit par la courbe en trgalein. Mais quand la surface devient de plus en pfu
recouverte par les hydrates, le temps pour apportela méme quantité de matiere augmente (courbe en
points). Quand la surface est recouverte la vitesssst controlée par la diffusion a travers la couche

d’hydrates formée.

Les données d’entrée du modéle sont les diffésetailes des grains constituant
I'échantillon de GS utilisé. Grace a ces données, la surface deissance totale des C-
S-H est déterminée. Les parameétres pris en congite de modéle sont le nhombre de
germes initiauxN(1), les vitesses de croissance parallebe et Vy, la vitesse de
croissance perpendiculaiv& et le coefficient de perméabilieé La principale donnée en

sortie est le degré d’hydratation au cours du tefRjagire 10).
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Figure 10 : Evolution expérimentale et simulée deauirbes obtenues au cours de I'hydratation de S en
pate a 25 °C. (L/S=0,5)
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Méme si les modeles pouvant expliquer I'évolutcamétique de I'hydratation du
CsS n'ont pas la méme approche, dans les modelgdussécents les parametres jouant
sur cette cinétiqgue sont bien définis et identifiégydratation du silicate tricalcique se
déroule en 3 étapes :
- Ladissolution du €S
- La germination des C-S-H
- Lacroissance des C-S-H
Comme vu précédemment la cinétique d’hydratatioiCsb peut-étre découpée en
deux périodes. Dans les paragraphes suivants staillés les principaux parameétres

connus pour influer sur chacune de ces périodes.

. B- 3) Paramétres contrélant la période initial e de
I'hydratation du C 3S

Au cours de la période initiale de I'’hydratatiorus réactions sont mises en jeu :
- La dissolution du £S5
- La germination des C-S-H

Premierement nous détaillerons les parameétresagisur la dissolution dusE,

puis ceux qui agissent sur la germination des lgjiilrates de calcium.

a) Parametres agissant sur la dissolution du £5

Parmi les parametres connus pour influencer kotlison du GS, on peut retenir :
- Les défauts de la surface de dissolution
- La concentration initiale en hydroxyde de calcil®a(OH))
- Le rapport Volume/Surface
- La surface spécifique

- La présence de sels phosphatés
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- Les défauts de la surface de dissolution

On peut distinguer 3 principaux mécanismes deolligen**444°4°

qui peuvent
avoir lieu simultanément. Ces derniers sont schiégsasur la Figure f1:
- Dissolution par la formation d'ilots de dissoluti@ur des surfaces
parfaites avec ou sans la présence d'impuretés.
- Dissolution par la formation de piqdres au niveas dislocations de
surface.
- Dissolution « marche par marche » dans les zonea ougosité était

déja marquée.

a
\ ! { PN ] !

ik & Ay

Figure 11 : Schématisation des 3 principaux mécamges de dissolution. (a)- Formation d'ilots de
dissolution, (b)- Formation de piqdres au niveau dedislocations, (c)- Dissolution « marche par mar@h»
(schéma Juilland, P.§".

Les deux premiers mécanismes sont des mécanisndissblution rapide et ont
lieu dans des solutions dont les degrés de soussians par rapport a la phase se
dissolvant sont faibles. Le troisieme meécanisme @amtre, est un mécanisme de
dissolution lente et s'effectue indépendamment aesdus-saturation. C'est le seul

mécanisme a prendre en compte pour des écarigudlibée faible$®49°0>1
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Il existe un degré de sous-saturation critique bgt;, a partir duquel la formation
de pigdres au niveau des dislocations de surfatestue spontanément. Quand I'activité
ionique est élevée et a partir de I'instant oudasssaturation devient supérieure a cette
valeur, la formation de piglres n’est plus spondagt s'arréte rapidement. Il y a une

transition vers un mécanisme de dissolution « neapar marche » plus |&ht!>2

- La concentration initiale en hydroxyde de calci@a(OH))

Sur la Figure 12 sont représentées les évolutemporelles de la concentration en
ions silicates au cours de la dissolution pure ¢& @ans des solutions d’hydroxyde de
calcium de concentrations initiales, 0 mmol/L ; &ygol/L ; 5,5 mmol/L ; 8,5 mmol/L et
11 mmol/L a L/S de 10 000. Le systeme reste comtemi sous-saturé par rapport au C-S-
H. Plus la concentration en hydroxyde de calciutréks/ée plus la pente a 'origine des
courbes est faible. La vitesse de dissolution g8 diminue quand la concentration en
hydroxyde de calcium augmente. Plus la concentratitiale en hydroxyde de calcium
est élevée, plus I'écart a I'equilibre de soluBildu GS est faible ce qui entraine une

vitesse de dissolution plus faible.

0,40

L/S = 10 000 H,0

)

0,35
0,30 [Ca(OH)2] = 2,5 mM/L
0,25
[Ca(OH),] = 5,5 mM/L

0,20 1

[Si] (MMIL]

0,15

[Ca(OH),] = 8,5 mM/L

0,10

0,05 [Ca(OH),] = 11 mM/L

0,00 + T T T T T ]
0 5 10 15 20 25 30
Temps (min)
Figure 12 : Evolution temporelle de la concentratia en ions silicates au cours de la dissolution pudu
CsS dans des solutions d’hydroxyde de calcium de cadrations différentes (L/S = 10 000).
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- Le rapport volume/surface : Le rapport liquide solide (L/S)

La vitesse de dissolution varie de maniére moreten fonction du rapport
massique Liquide sur Solide (L/S). Plus le rapdd® est faible, plus la vitesse de
dissolution est faible (Figure 13). A fort rappbf8, il faut dissoudre plus de matiére pour
atteindre les mémes concentrations en ions caleinrsolution et les mémes degrés de
sursaturation que ceux atteints a faible rappdt & fort L/S la dissolution est donc plus
rapide.

1 10 100 1 000 10 000 100 000
T T T

V diss (mM/min/m?2)
o

0,01

L/S

Figure 13 : Vitesse de dissolution initiale du ¢S en fonction du rapport L/S. (données Nonat, A.)

- Ladimension de la Surface : La surface spécifique

Sur la Figure 14 sont représentées les concenmtgaén ions silicates en solution
au cours des 3 premiéres minutes de I'hydratatodalix GS de différentes granularités
(Annexe 4) dans l'eau. Il est constaté que la panterigine donc la vitesse d’apparition
des ions silicates dans le cas di$-@, dont la surface spécifique est plus élevéecglie
du GS-2, est plus importante. La dissolution étant hénomeéne interfacial, la vitesse de
dissolution surfacique (mZp reste constante. Ainsi plus les grains sont pihss la

vitesse globale de dissolution initiale est impoita
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Figure 14 : Vitesse d'apparition des ions silicatesn solution au cours des premiéres secondes de
I'hydratation dans I'eau du C3S-1 et du GS-2 qui ont respectivement une taille moyenne de84im et
5,5 um et des surfaces spécifiques de 0,39 m2/@ &4 m2/g a L/S=250.

- La présence de sels phosphatés

L'effet des sels sur la dissolution des phasésasils du ciment n’a pas été aussi
largement étudié que ne I'a été I'hydratation. Gejamt, Bénarf a montré que la
présence de sels de phosphates alcalins en sottidifiait la dissolution du £5. Plus la

concentration initiale en ions phosphates en swilutest élevée, plus les vitesses
d’apparition des ions calcium et silicates donwitesse de dissolution est faible. Une
adsorption des ions phosphates a la surface dé@sgra encore une modification du

degré de sous-saturation dgS(pourrait expliquer la diminution de la vitesse.

b) Parametres agissant sur la germination des C-S-H
Les parametres connus pour influencer la gernunaties hydrosilicates de

calcium sont principalement :
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- Le degré de sursaturation de la solution par rapgpax C-S-H atteint
avant leur précipitation

- La nature de la surface de germination

- L’étendue de la surface de germination

- Le rapport liquide sur solide (L/S)

- La concentration en hydroxyde de calcium

- La présence de sels de gluconate

- L’influence des ions naturellement présents damspate de ciment

- Le degré de sursaturation de la solution

La théorie de la germinatithr™>°**’

conduit a une relation entre le temps
d’'induction ¢;,q), temps nécessaire a I'apparition des premiemngerstables et le degré

de sursaturation par rapport a la phase qui ptécipi

QY
2 (KT)* In® B

Int nK

0

ou 3 est le degré de sursaturation, k est la constést@oltzman, T est la températyrest

I'énergie interfaciale cristal-solution @testle volume moléculaire.

Sur la Figure 15 est représentée I'évolution dupe d’induction en fonction du
degré de sursaturation de solutions sursaturéempport aux C-S-H (a). Plus le degré de
sursaturation est élevé, plus la germination des-K-est « facile » et par conséquent
rapide. L’évolution linéaire du temps d’induction ®nction de 1/(1B)? (b) montre que la

germination des C-S-H obéit aux lois de germinatimissance cristalline.
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Figure 15 : Confirmation de la loi de croissance gstalline.
a) Evolution du temps d’'induction avant précipitation des germes de C-S-H en fonction du degré de
sursaturation des solutions obtenue au cours d’expénces de germination homogene.
b) Variation du logarithme du temps d’'induction enfonction de (InB)? obtenue & partir des expériences de
germination homogéne. (données Garrault, S

De plus, plus le degré de sursaturation de Idisolgpar rapport aux C-S-H{.s.+)
est grand, plus la quantité de C-S-H formés dassgmes est importante. En effet,
conformément a la Figure 4, la quantit¢ de C-S-Hmé&s dans les germes est

proportionnelle a I'écart a I'équilibre de solut#lides C-S-H (segmefy).

DesBc.s.y différents peuvent étre atteints avec dgS @ifférents. Sur la Figure
16 a, sont représentées les évolutions tempormdida concentration en ions silicates au
cours de I'hydratation de deuxE différents dans I'eau et en suspension diluass Rl
surface spécifique est importante, plus la vitedsedissolution du £S5 est élevée et
permet d’atteindre dek_s. plus grand. La chute de la concentration en iditsaies sera
donc plus importante ce qui conduit a une quam#éC-S-H formés dans les germes

initiaux (Figure 16 b) plus importante.
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Figure 16 : a) Evolution de la concentration en iosisilicates en fonction du temps au cours de
I'hydratation dans I'eau du C3S-1 et du GS-2 qui ont respectivement une taille moyenne de84im et
5,5 um et des surfaces spécifiques de 0,39 m2/@&4 m2/g a I/S = 250.
b) Evolution schématique des concentrations en calen et en silice indépendamment du temps au cours
de 'hydratation dans I'eau du G;S-1 et du GS-2 qui ont respectivement une taille moyenne de&4im et
5,5 um et des surfaces spécifiques de 0,39 m¥/@ &4 m2/g.

- La nature de la surface de germination

Il est possible de faire germer des C-S-H suriédiffits types de surfdée® Ces
surfaces de germination sont entre autres premarerte silicate tricalcique, le silicate
dicalcique, la calcite ou encore les latex. Nicotéa classé I'affinité entre les C-S-H et
les différentes surfaces de germination en exarhitamle de mouillage.

PSBcajane < Homogene <SB < P&Bjnoyene< AV022 <Calcite < PSBapzmmoin. <
C,S<GS<C-S-H

ou le PSB est un latex dit polyacrylique dont le cceur estcopolymére de styrene-

butadiéne et dont la surface est constituée denebaiolyacryliques, ISB un latex dit

polyacrylamide dont le cceur est aussi un copolyna&restyréne-butadiene et dont la

surface est constituée de chaines polyacrylamides. latex AV022 est dit

polyvinylalcoolique, son cceur est formé de polyametde vinyle et sa surface d’alcool

polyvinylique.

- L’étendue de la surface de germination

Sur la Figure 17 est reporté le temps d’inductiéocessaire a la précipitation des

C-S-H en fonction de la quantité de calcite (CgC@troduite dans des solutions
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sursaturées par rapport aux C-S-H a degré de staah constant. Plus la quantité de
calcite ajoutée est grande, plus la surface digp@piour la germination est grande et plus
le temps d’induction est court. Cependant a pattimne certaine quantité de calcite
ajoutée le temps d’induction ne varie plus. Parségnent, il y a un seuil a partir duquel

I'étendue de la surface de germination n’a plusfefesur la germination des C-S-H.
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Figure 17 : Evolution du temps d’induction en foncton de la quantité de calcite introduite en solutio a
degré de sursaturation par rapport au C-S-H constat (Bc.s.x=10)

Pendant I'hydratation dusS, il est impossible de mesurer le temps d’inductio
Cependant, il est possible de faire varier la serfde germination en modifiant le rapport
L/S, en changeant la surface spécifique ou enaoggaaitant des composeés inertes. Dans
une pate de ciment, les produits issus de I'hydomtales autres phases du ciment tels que
les AFm offrent eux aussi une surface supplémentpour la germination puis la
croissance des C-S2H

- - Le rapport Liquide sur Solide (L/S)

Sur la Figure 18 sont tracées les évolutions dmheentration en ions silicates en
fonction du temps pour les hydratations d& @ans une solution d’hydroxyde de calcium

de concentration initiale de 9 mmol/L et effectuéasapport L/S de 50 et au rapport L/S
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de 3 000. Pour le rapport L/S de 50 le degré deasturation maximal par rapport au C-S-
H atteint est de 8 tandis qu'il vaut 15 pour lepa L/S de 3 00%. Du fait du degré de
sursaturation supérieur atteint, la chute de canagon en ions silicates,;[Si] au cours
de I'hydratation de ¢S a L/S de 3 000 est supérieure a celle obtenue wavé/S de 50,
A;[Si]. Plus le rapport L/S est grand, plus la quantie C-S-H dans les germes initiaux

formés est importante.
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Figure 18 : Variation de la concentration en ionsilicates au cours de I'hydratation de GS dans une
solution d’hydroxyde de calcium a 9 mmol/L pour desapports L/S de 3 000 et de 5Q\[Si] et A,[Si]
valent respectivement 100 mmol/L et 80 umol/L. Cesleurs correspondent respectivement a une
précipitation de 20 pmol et 16 umol de C-S-H (donms Garrault, S.).

- - La concentration en hydroxyde de calcium (Ca(pH)

Sur la Figure 19 sont présentées les variatiola dencentration en silice au cours
d’hydratations de €S démarrées dans une solution de concentratioalénén hydroxyde
de calcium de 11 mmol/L (solution 1) et dans unkeitemn de concentration initiale de
hydroxyde de calcium de 22 mmol/L (solution A)}[SiO,], largement est supérieur a
A;[SiO,]. Ces données correspondent respectivement ausurgalde la chute de

concentration en ions silicates au bout de 28 mswd’hydratation de & dans la
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solution 1 et dans la solution 2. Plus la concéiotneen hydroxydes de calcium est faible,

plus la quantité de C-S-H dans les germes initfatxés est importante (cf. Figure 4).

A [Si0,])
= |
g !
=
E:
R -
= As[S10,] |
. .
D | | | | |
0 5 10 15 20 25 30

temps (min)

Figure 19 : Variation de la concentration en siliceau début de I'hydratation de GS démarrée dans des
solutions a différentes concentrations en hydroxydde calcium. Dans les deux cas 20 g de réactifs&@é
hydratés dans 1 L de solution. La courbe 1 et la cobe 2 correspondent respectivement a des
concentrations en hydroxyde de calcium initiales esolution de 11 mmol/L et de 22 mmol/L. Les valeurs
de A{[SiO,] et A,[SiO,] correspondent a une précipitation de 50 umol et2umol de C-S-H respectivement.
(données Garrault, S 3*

- - Les sels de gluconate
Les sels de gluconate sont des sels dérivés doggulls sont connus pour étre des

retardateurs de I'hydratation&°°®* Sallief? a montré que ce retard est di au fait que le
gluconate ou un complexe calcium-glucofiate bloque » la croissance des germes de C-
S-H. Mais la croissance des germes n’est pas d&mjlelle se fait malgré la présence

importante de gluconate ou du complexe en solution.

- - L'influence d’ions naturellement présents dans pate de ciment

Nous avons vu précédemment que du sulfate deuoaldous forme de gypse ou

d’hémihydrate, était ajouté au clinker pour fabeqgule ciment Portland Ordinaire (ceci
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afin de réguler la réactivité des phases alumiha@stre les éléments majeurs, les
clinkers, contiennent entre autres des sulfatesliasc Au cours de I'hydratation d’'une
pate de ciment, les ions sulfates provenant déatsslalcalins, tout comme ceux issus des
sulfates de calcium, sont consommeés. La solutiterstitielle devient alors une solution
d’hydroxydes alcalins. Les effets de ces différectsnposés ont été spécifiquement
étudiés. Ainsi, il a été mis en évidence que lémms alcalin§"® notamment le sulfate
de potassium, et les hydroxydes alc&finsnt pour principal effet d’augmenter la quantité
de germes de C-S-H. Ces effets sur la quantité &HCdans les germes formeés
s’expliquent principalement par des modificatiomsla solubilité du C-S-Het stirement
celle du GS en présence de ces ions.

I. B- 4) Parametres contrélant la seconde période de
I'hydratation du C 3S

Les parametres étudiés dans ce paragraphe solits@ux événements ayant eu
lieu au cours de la premiére période de I'hydratatiu silicate tricalcique ou bien liés
aux conditions du milieu dans lequel les hydrostks de calcium croissent. Ces
parameétres peuvent étre répartis en deux catégories

- Ceux qui modifient la quantité de C-S-H dans lasmgs initiaux formés

- Ceux qui modifient le mode de croissance des C-S-H

- Modification de la quantité de C-S-H dans les geriéiaux :

L'évolution de l'avancement de I'hydratation deSCrecouvert de différentes
guantités de C-S-H dans une solution sursaturéegmgort a la portlandite et dont la
concentration en hydroxyde de calcium est maintamunstante est présentée Figure 20.
Plus la quantité de C-S-H dans les germes initeatximportante, plus I'accélération de
I'hydratation a lieu t6t. De plus, plus la quantie C-S-H dans les germes initiaux formés
est grande, plus le ralentissement de I'hydratadidieu tot et pour un taux d’avancement
plus faible.
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Figure 20 : Evolution du pourcentage d’avancementel I’hydratation de C;S préhydraté dans une solution
d’hydroxyde de calcium a 11 mmol/L et recouvert dé&0 umol de C-S-H dans un cas et des8 préhydraté
dans une solution d’hydroxyde de calcium a 22 mmadl/et recouvert de 23 pmol de C-S-H dans l'autre.
Ces hydratations ont été réalisées dans une solutisaturée par rapport a la Portlandite et dont la
concentration en Ca(OH) est maintenue constante et égale & 22 mmol/L. (du¥es Garrault, S.}*

En outre, de maniére analogue a la germinati@nlatcroissance de cristaux dans
la nature, des germes de C-S-H préalablement foretétroduits au cours de
I'hydratation du GS peuvent accélérer le développement des C°S ffFigure 2.
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Figure 21 : Flux de chaleur obtenus par calorimétr isotherme pour des systémes;S/C-S-H contenant
différentes quantités (par rapport a la masse de £5) de C-S-H synthétisés. (a) addition de C-S-H de
C/S = 0,8. (b) addition de C-S-H de C/S = 12

La quantité de C-S-H dans les germes initiauxevaotamment avec le rapport L/S
et la concentration en hydroxyde de calcium commesr’avons vu dans le paragraphe

précédent.

- Moadification du mode de croissance des C-S-H

» La concentration en Ca(O}H)

En Figure 22 a) sont reportées les évolutionsalamcement de I'hydratation en
suspensions diluées dgSCdans des solutions d’hydroxyde de calcium de exunations

13 mmol/L ; 22 mmol/L ; 24 mmol/L et 27 mmol/L. RBlua concentration en hydroxyde
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de calcium est faible, plus vite le recouvremenmdltdes grains est atteint et ce pour de
petites valeurs d’avancement. Ces constats ontrpue&pliqués par des différences de
mode de croissance des C-S-H a forte et a faibheerdration en Ca(OHKl) A faible
concentration en Ca(OHK)la vitesse de croissance des C-S-H paralleledédatsurface
des grains est prépondérante ce qui entraine necdeivrement des grains plus tét et pour
de petites valeurs d’avancement (Figure 2¥bp contrariq & forte concentration en
Ca(OH) la vitesse de croissance des C-S-H perpendicoiaime a la surface des grains

est favorisée ce qui entraine un recouvrementftatdie pour des valeurs d’avancement
plus élevées.
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Figure 22 : a) Evolution du pourcentage d’avancemerde I'hydratation de Cs;S dans des solutions
d’hydroxyde de calcium de concentrations différente a L/S = 50.

b) Schéma illustrant les différences du mode de cissance des hydrosilicates de calcium a forte etilite
concentration en hydroxyde de calcium déduites desurbes cinétique&’. (données Garrault, S.)

59



» |’ajout de sels inorganigues

Dans le cas du silicate tricalcique, ces électeslysont utilisés pour leurs effets
retardateurs ou accélérateurs de prise et de darsent des pat¥$®’? Les électrolytes
de sels alcalins et/ou de calcium, chlorés ou g autres, induisent des modifications
importantes durant la période de croissance dedHC/#Stitre d’exemple, sur la Figure 23
est représentée I'évolution temporelle du flux deleur et du flux cumulé au cours de
I'hydratation en pate desS et de GS+CaC}. En présence de CaUé recouvrement est
atteint plus tot et pour des valeurs d’avancembrs @levées. Ceci a été expliqué par une

augmentation de la vitesse de croissance des G:$aHurface du £S5 et principalement
leur croissance perpendiculdire

15+ 100——C.S 1
[ —-— C:;S-}CEG! I {/

8

=
Heat (kJ/mol C_S)
8

Rate (mW/g C,S)

Time since mixing (hrs)

Figure 23 : Courbes cinétiques au cours de I'hydrattion en pate de GS et de GS+CaCl, obtenues par
calorimétrie isotherme a 20 °C>.

Comme nous avons pu le voir, 'hydratation di$ Geul a fait I'objet de nombreux
travaux qui ont permis de décrire son hydratatidéme si les processus de
dissolution/précipitation restent les mémes, ldseauphases ou éléments présent dans la
pate de ciment peuvent agir sur I'hydratation d&.(ans le paragraphe suivant nous
comparerons I’hydratation duE et celle de I'alite du ciment Portland Ordinaire.
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I. B- 5) Evolution cinétique de l'hydratation du C 3S et du

ciment Portland Ordinaire

Dans de nombreux cas les influences de parameta®enes a I'’hydratation du
CsS et du ciment sont identiques. Ces parameétres lsifdt de la plupart des sels
inorganiques, 'effet de surfaces de croissancdiaddelles, etc...

La Figure 24 compare le flux de chaleur cumulépbtau cours de I'hydratation
de GS seul a celui obtenu pour une pate de cimentluxedie chaleur obtenu dans le cas
de la pate de ciment est principalement du a l'atadion de l'alite. La période de faible
activité au cours de I'hydratation de ciment estsdbngue que dans le cas dtSCElle
est qualifite de «période dormante». Il s'avérale qle processus de
germination/croissance continu qui a lieu penddydratation du GS seul, est perturbé

dans le cas de la pate de ciment.
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Figure 24 : Evolution des flux cumulés, obtenus agstir de mesures calorimétriques, au cours de
I'hydratation de C3S et d’'un ciment Portland CEM | en pate dans I'eau(L/S = 0,5)
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De nombreuses études ont été menées dans le patideir expliquer I'apparition
de cette « période dormantg$h7>76.77.78.79.8081.8283848586Canandant les théories
avanceées proviennent principalement de travauisésasur le ¢S pour lequel il n’est pas
nécessaire de considérer une « période dormaragarsdgcrire la cinétique d’hydratation
puisque I'évolution de sa vitesse d’hydratation femction du temps s’explique
simplement par un processus classique de germifetbdissance avec un temps
nécessaire a I'accélération dépendant de la géatgigermes de C4$-

L'alite, présente dans le ciment, est du silicateealcigue modifié par
I'incorporation au cours du processus de clinkéinsad’ions tels que Af, Mg®*, Fe'*,...
L’'apparition de la « période dormante » doit dotre &ue intrinséquement a l'alite et/ou
aux autres phases qui s’hydratent simultanémeat latvariation de composition de la
phase interstitielle durant I'hydratation du cim@atrtland Ordinaire.
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Il. Objectifs et méthode

Les ciments Portland Ordinaire sont composés litaj@ment de phases silicates
et de phases aluminates. C’est I'hydratation deasqd silicates, au travers de la
précipitation des C-S-H, qui est responsable derike et du durcissement des pates de
ciment. L’hydratation du ciment Portland Ordinaisait I'hydratation de ses phases
silicates et plus particulierement de I'alite. Laks I'analyse de I'évolution cinétique de
'hydratation des OPC ou du silicate tricalciqueuls®n distingue deux périodes
significatives :

- Une période de faible activité ou le pourcentagevahcement reste faible
avec apparition d’'une « période dormante » darsasede I'hydratation du
ciment.

- Une période ou le pourcentage d’avancement croittimoment: La

« période de croissance ».

Afin de progresser dans la compréhension de ldadiion du silicate tricalcique
dans le ciment, I'objectif de ce travail est double
o Comprendre les origines physico-chimiques de lariode dormante ».
o Deéterminer les leviers qui agissent sur la durdeuetamplitude de la

« période dormante » et de la « période de croigsan

Dans le cas du silicate tricalcique pur, troispét ont lieu au cours de
I'hydratation, la dissolution de la phase anhydeegermination des C-S-H puis leur
croissance. Malgré les nombreuses recherches apgiet sur le systeme modéle qu’est
I'hydratation du GS pur, il reste tres difficile de décrire celleaui sein de la pate de
ciment qui est un systeme tres complexe. Cette laxitg réside tout d’abord dans le fait
gue, dans le ciment, le;€ n'est pas pur et que les éléments minoritairesrporés dans
sa structure lors de la cuisson sont aussi subtepiie passer en solution et de modifier

les processus.

63



De plus les autres phases présentes telle quenitadte tricalcique (§0\), second
composant du ciment, modifient la composition desdéution interstitielle. Le fait que
'on voit apparaitre une « période dormante » d@nsas de I'hydratation du ciment
indigue qu’un ou plusieurs de ces parameétres inflaar le début de I'hydratation c'est-a-
dire sur le processus de dissolution dis/Germination des C-S-H et le début de la
croissance des C-S-H. Dans ce travail nous avamsideéré I'effet de I'aluminium qui est
le principal élément mineur dans l'alite et I'efid#s ions aluminates qui sont également
relachés dans la solution interstitielle. Afin dermar a bien cette étude une alite contenant
en pourcentage molaire 2,2 % d’aluminium a étélmtigeée. Il a été mis en évidence

gu’une période dormante apparaissait dans le cdbhylratation de cette alite (Figure
25).
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Figure 25 : Evolution du pourcentage d’avancement@acours de I'hydratation de GS et d’une alite
contenant de I'aluminium en suspension diluée dari®au. (L/S = 250)

L'étude comparative de I'hydratation de l'aliteard I'eau, du €S dans
'eau et dans des solutions contenant des quartdif&sentes d’ions aluminates a été

réalisée au cours de la premiéere partie de I'hwticat. Les premiéres et secondes parties
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de ce manuscrit présentent les résultats concetraneffets de l'aluminium sur la

dissolution pure de la phase silicate et sur laipitation des germes de C-S-H.

En ce qui concerne I'étape de croissance, otifetlde la concentration en
hydroxyde de calcium, elle semble principalementdifige par la présence de sels
solubles. La présence de ces sels modifie la eitedsydratation globale des phases
silicates et la croissance des germes de C-S-Hérface des grains se dissolvant. Méme
si de nombreuses études ont été réalisées, lds effgpectifs des différents anions et
cations (I'effet plus important des chlorures gedicdes nitrates en est un exemple) ne
sont pas encore clairement établis et/ou interprété

Ainsi les effets des ions solubles halogénuresitedtes de sodium, potassium et
calcium ont été étudiés dans ce travail. L’'objectifété d’analyser quantitativement
l'influence des sels sur la germination et la garxe des C-S-H lors de I'hydratation du
CsS a l'aide du modele d’agrégation (cf. Partie larggraphe 1.B-2) c)) développé au
laboratoire. Sept sels inorganiques, possédantmess ou des cations communs dans le
but de décorréler leurs effets sur I'hnydratationGi8 et la croissance des C-S-H, ont été
utilisés : le nitrate de sodium (NaMOQle nitrate de potassium (KNI le nitrate de
calcium (Ca(NQ),), le chlorure de sodium (NaCl), le chlorure deasstum (KCI), le
chlorure de calcium (Cag}let le bromure de calcium (CafrCes travaux font I'objet de

la troisieme partie de ce manuscrit
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Partie Il : - Effets de l'aluminium  sur la
dissolution de la principale phase silicate du

ciment Portland Ordinaire -
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Dans la Partie | il a été mis en évidence qu'wn@ériode dormante »
apparaissait au cours de I'hydratation de I'aliteciment alors qu’elle n’existe pas pour le
silicate tricalcique pur. L’'un des objectifs de ttavail est de comprendre I'origine de
'apparition de cette période afin de pouvoir cOldr sa durée. La période initiale de
I'hydratation des phases silicates du ciment délma#te la dissolution de ses phases
anhydres. Cette dissolution conduit a une solusiarsaturée par rapport aux C-S-H qui
précipitent ensuite. Il a été également vu queadaotution du GS et plus précisément le
degré de sursaturation par rapport au C-S-H atéeiaient une influence sur les périodes
qui suivent durant I'hydratation. Cette partie sefanc consacrée a l'étude de la
dissolution de la phase silicate prépondérante ansnent. L'alite dans le ciment peut
contenir différents éléments mineurs qui sont utges de passer en solution lors de sa
dissolution. L’aluminium est le principal d’entrexe Des ions aluminates sont également
libérés en solution par la dissolution des phakewrinates, autres constituants du clinker

de ciment Portland, dés leur contact avec 'eau.

Dans le cadre de ce travail, il a été par cons#queait naturellement considéeré
I'effet de I'aluminium sur la dissolution du sili@atricalcique. Deux systemes ont été
étudiés et comparés aux hydratations de silicet@drque dans 'eau :

- Une alite contenant de I'aluminium a été disped#®s I'eau afin de déterminer
I'influence de I'aluminium présent au sein de leusture du silicate tricalcique
sur sa dissolution. Cette alite a été synthétipéeiquement pour cette étude et
contient un pourcentage molaire en aluminium dé®,2

- Du silicate tricalcique a été hydraté dans destisols d’aluminate de calcium.

Afin d’étudier la dissolution, il faut que la stilbn n’atteigne pas la solubilité ou
tout du moins la sursaturation critique par rappaut C-S-H pendant la durée de
'expérience pour que ces derniers ne précipitast ha solubilité est atteinte pour un
rapport massique Liquide/Solide d’environ 7000 diansas du ¢S pur dans I'ead Les
rapports L/S choisis pour cette étude sont 6 0000QD, 20 000 et 50 000. Le silicate

tricalcique utilisé lors de cette étude est }8Q. Les expériences sont réalisées a 25°C.
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|. Effets de I'aluminium inclus dans la structure d u

silicate tricalcique sur sa dissolution

Afin d'étudier les effets de la présence de I'alionm dans la structure dusE,
une étude comparative de la dissolution d'u8 €t d’'une alite contenant de I'aluminium
dans I'eau a été menée. Les suivis des concemtsaties especes ioniques en solution au
cours de la dissolution de l'alite et dySCdans I'eau et pour des rapports L/S de 6 000,
10 000, 20 000 et 50 000 ont été effectués enmorans 200 mL d’'eau par ICP-OES
grace a un montage spécifigue (Annexe 3). Les curateons en silicates, calcium et
aluminates en fonction du temps sont représentédses Figure 26, Figure 27, Figure 28

et Figure 29.

L/S =6 000
2,59 T 14

[Ca] & [Si] (mmol/L)
[Al] (umol/L)

Temps (min)

Figure 26 : Evolution des concentrations en ions t@um et silicates, au cours de la dissolution du4S et
en ions calcium, silicates et aluminate au cours da dissolution de I'alite en fonction du temps dasl'eau
pour un rapport L/S = 6 000.
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L/S =10 000
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Figure 27 : Evolution des concentrations en ions t@um et silicates, au cours de la dissolution du4S et
en ions calcium, silicates et aluminate au cours da dissolution de I'alite en fonction du temps dasl'eau
pour un rapport L/S = 10 000.
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Figure 28 : Evolution des concentrations en ions t@um et silicates, au cours de la dissolution du4S et
en ions calcium, silicates et aluminate au cours da dissolution de I'alite en fonction du temps dasl'eau
pour un rapport L/S = 20 000.
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Figure 29 : Evolution des concentrations en ions t@um et silicates, au cours de la dissolution du4S et
en ions calcium, silicates et aluminate au cours da dissolution de I'alite en fonction du temps dasi l'eau
pour un rapport L/S = 50 000.

Pour interpréter ces résultats nous allons utitieeix types de représentations :

- La premiere consiste a éliminer le temps esrii)s évolutions des différentes
concentrations. C'est ce que Baffe nommé «chemin cinétique au cours de
I'hydratation ». Ce type de représentation rensegyr la stoechiométrie de la réaction.

- La seconde permet, en représentant ces @mdutemporelles en pourcentage de
dissolution, de comparer les évolutions temporedledifférents rapports L/S donc a

différentes sous-saturations par rapport a I'angydr

I. A- Evolution des chemins cinétiques associés au X

dissolutions de I'alite dans I'eau

Sur la Figure 30 sont représentées les évolutdes concentrations en ions

silicates en solution en fonction de la concerdragn ions calcium en solution au cours
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de la dissolution du £S5 et de l'alite dans I'eau a L/S de 6 000, 10 GmO00 et 50 000.
Durant les trente minutes de dissolution, la cotre¢ion en silice est proportionnelle a la
concentration en calcium. Les pentes des droite=nabs sont toutes voisines de 0,32. On
retrouve en solution un ion silicate pour troisdaralcium et donc la congruence de la
dissolution. Il n'y a pas de précipitation et cenn@®au rapport L/S de 6 000 qui est une
valeur pour laquelle la solution de dissolution idat Iégerement sursaturée par rapport
aux C-S-H. Par conséquent, il s’agit bien de digsmis pures et la présence des ions

aluminates dans la structure dgShv'a pas d’effet sur la congruence de la dissmhutie

I'alite.
0804 —* [SilAlite_L/S=6 000 -0~ [Si]C3S_L/S=6 000
—e— [Si]Alite_L/S=10 000 —o—[Si]C3S_L/S=10 000
0,70 4
—e—[Si]Alite_L/S=20 000 —0—[Si]C3S_L/S=20 000 P
o _ y=0321x ¥¥y - 0,310x
0,60 1 [Si]Alite_L/S=50 000 [SilC3S_L/S=50 000 R%*= 0,99 . R? = 0,994
0,501
=
=
g
0,40 4
S
N—r
2} 0,30 4
0,20 4
0,10 -
0,00 -3 ' r r . .
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5
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Figure 30 : Chemins cinétiques montrant I'’évolutionde la composition de la solution au cours de la
dissolution « pure » de I'alite et du GS dans I'eau a L/S de 6 000, 10 000, 20 000 et 80.0

L’évolution de la concentration en ions aluminagesfonction de la concentration
en ions calcium est présentée Figure 31. L’évaiutde la concentration en ions
aluminates en fonction de la concentration en gaicin’est pas linéaire surtout pour les
rapports L/S les plus élevés. L'aluminium semblssea en solution au début de la mise
au contact avec I'eau, puis la concentration stécdirautant plus de la valeur attendue
gue le rapport L/S est éleve, puis lorsque la tisiem se rapproche de son terme (valeur

maximale de la concentration en calcium) le rappustaire Al/Ca augmente fortement
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pour rejoindre la valeur attendue (Les résultatemis pour un rapport L/S de 6000 n’ont
pas la méme évolution et serait a réaliser de reauy®ur écarter ou non un probleme
expéerimental, ce qui semble le plus probable awdes différences avec tous les autres
rapports L/S).

Ce comportement peut étre du a deux phénomenes :

- Soit la précipitation d'une phase contenaat’dluminium. Il ne pourrait s’agir que
d’hydroxyde d’aluminium (gibbsite ou Al(OK)amorphe) puisque le rapport Ca/Si reste
constant en solution et égal a celui de lalitett€@hase se redissoudrait quand le pH
deviendrait suffisamment éleve.

- Soit une partie des ions aluminates libérgdserbe sur 'alite qui se dissout, ceux-ci

repassant en solution quand I'adsorbant disparait.

14 4 —— [Al]_L/S=6 000
[Al]_L/S=10 000
12 4 [A]_L/S=20 000
[Al]_L/S=50 000
“/
- »
=
o
S
2
<
0 v a0 T T T T 1
0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5

[Ca] (mmol/L)

Figure 31 : Diagramme chaux-aluminium montrant I'éwlution de la composition de la solution au cours
de la dissolution de l'alite dans I'eau a L/S de 600, 10 000, 20 000et 50 000. La droite correspoade qui
est attendu quand toute l'alite mise en suspensiast dissoute.

Pour connaitre I'état exact de saturation destisolsi de dissolution, les degrés de
sursaturation de ces solutions par rapport augrdifits hydrates susceptibles de précipiter

dans ces systémes ont été calculés avec le logRHHREEQCE'8% 3 partir des
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concentrations des especes ioniques en solutios. ydrates sont les C-S-H, la

stratlingite (GASHjy) et la gibbsite (Al(OHy). Les équilibres pris en compte ici sont :

- Hydrosilicates de calciumC-S-H

Ca SiOsHe s+ 2,2H S 1,1CE" + H,SiO, + 2,3H0 (4)
Ks = 6,610™

- Stratlingite C,ASHg
CaAl,SiOsH s + 10H S 2C&" + 2AR + H,SiO, + 11H0 (5)
Ks = 3,810

- Gibbsite: AI(OH),
Al(OH); + 3H" 5 AI** + 3HO (6)
Ks = 1,410

Les Figure 32, Figure 33, Figure 34 et Figure B&sentent les évolutions des
concentrations en ions aluminates, des degrés rdatstation par rapport a la gibbsite
(AI(OH),), la stratlingite (GASHs), et aux C-S-H au cours de la dissolution detéaé
L/S de 6 000, 10 000, 20 000 et 50 000. Les salstamnt bien sous-saturées par rapport a
tout hydrate susceptible de précipiter dans de s$gistemes pour les rapports L/S
supérieurs a 10 000. Au rapport L/S de 6 000, Estisns deviennent sursaturees
uniquement par rapport au C-S-H, au bout de 5 reghdéns le cas de I'alite et 10 minutes
dans le cas du silicate tricalcique La disparititzime partie de I'aluminium en solution ne
peut donc s’expliquer que par leur adsorption 'slitd.

A partir des données expérimentales obtenueslpaapport L/S de 20 000, pour
lequel les points sont les moins dispersés, latif@éatiions aluminates qui serait adsorbée
a été estimeée en considérant que la surface diess gre variait pas de fagon significative
au cours de la premiere minute. Dans ces condjtibmeanque environ 0,32 pmol/L
d’'ions aluminates dans les premiéres minutes poersurface initiale de grains anhydres
de 4,710° m? ce qui conduit & une quantité adsorbée de 8 atparasni.
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Figure 32 : Evolution de la concentration en ionslaminates, des degrés de sursaturation de la solati
par rapport a la gibbsite, la stréatlingite et au CS-H au cours de la dissolution de l'alite dans I'aaet du
degré de sursaturation de la solution par rapport ax C-S-H au cours de la dissolution du €S dans I'eau

pour un rapport L/S de 6 000.
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Figure 33 : Evolution de la concentration en ionslaminates, des degrés de sursaturation de la solati
par rapport a la gibbsite, la stratlingite et au CS-H au cours de la dissolution de I'alite dans I'eapour un

rapport L/S de 10 000.
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Figure 34 : Evolution de la concentration en ionslaminates, des degrés de sursaturation de la solati
par rapport a la gibbsite, la stratlingite et au CS-H au cours de la dissolution de I'alite dans I'aapour un

rapport L/S de 20 000.
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Figure 35 : Evolution de la concentration en ionslaminates, des degrés de sursaturation de la solati
par rapport a la gibbsite, la stratlingite et au CS-H au cours de la dissolution de l'alite dans I'eapour un

rapport L/S de 50 000.
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|. B- Evolution temporelle de la dissolution de I'  alite et du

silicate tricalcique

Les concentrations en ions calcium et silicatessda cas du £ et de l'alite
augmentent continGbment au cours du temps pour devehs des valeurs asymptotiques.
Comme attendu, plus les rapports L/S sont éleués Ipk vitesses initiales de dissolution
sont importantes (cf. Partie | ; paragraphe |.B3)

Les quantités mises en suspension ne sont patemat les mémes pour toutes
les expériences. Etant donné que les quantitésduntes sont faibles cela conduit a de
grandes différences sur les concentrations atteiRtaur pouvoir comparer les données,
les Figure 36 et Figure 37 présentent les pourgestdes espéces en solution par rapport
a ce que l'on peut attendre une fois que toutehls@ anhydre est totalement dissoute
pour les différentes espéces ioniques. La prensigmstatation est que la dissolution totale
n'est pas atteinte dans la limite de I'expérien®& ne retrouve pas exactement en
solution tout ce qui est mis en suspension et éa@ineéne est plus marqué dans le cas du
CsS. Ceci aurait pu s’expliquer par des erreurs eardesées de faibles quantités de
matiere, mais les résultats sont trés similairesir pchaque systéme quelque soit

I'expérience et ce indépendamment du rapport L/S.
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Figure 36 : Evolution temporelle du pourcentage malire en ions calcium au cours des 30 premieres
minutes de la dissolution de I'alite et du €S dans I'eau a L/S de 6 000, 10 000, 20 000 et 80.0
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Figure 37 : Evolution temporelle du pourcentage malire en ions silicates au cours des 30 premiéeres
minutes de la dissolution de I'alite et du gS dans I'eau a L/S de 6 000, 10 000, 20 000 et 80.0

Le fait que les pourcentages molaires n’atteignpas les 100 % ne peut

s’expliquer que par une dissolution non totalendl peut pas s'agir d’'une précipitation
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puisque, comme nous I'avons montré dans le parhgrppécédent, le rapport Ca/Si, qui
ici vaut 3, est conserveé en solution.

Les vitesses initiales de dissolution de l'alitele GS ont été estimées a partir des
pentes des courbes [Si] = f(t) calculées sur les @ premiers points ce qui correspond a
la premiere minute de dissolution. Il est ainsigiloie de négliger la variation de I'aire de
la surface se dissolvant qui peut étre considéogeme constante et égale a la surface
spécifique de la phase anhydre mise en suspension.

Les vitesses initiales d’apparition des ions atks, au cours de la dissolution de
l'alite et du GS sont répertoriées dans le Tableau 1. Ces desrserg plus faibles pour
l'alite synthétisée que pour le;& utilisé. Ceci indique que le;€ est plus réactif que
I'alite synthétisée. Néanmoins, le silicate triggde utilisé contient de grosses particules
(Annexe 4) ce qui explique, que malgré une plusdgaréactivité, les pourcentages
molaires dissous dans le cas du silicate tricaiigant plus faibles au bout de trente

minutes (Figure 36 et Figure 37).

Alite (S, = 0,47 m?3/q) CsS (S, = 0,34 m3/g)
Vitesses Vitesses
initiales initiales
L/S Surface initiale | d’apparition L/S Surface initiale | d’apparition
introduite (m?) des ions introduite (m?) des ions
silicates silicates
(umol/m?2/s) (umol/m?2/s)
6 000 0,0156 32 6 000 0,0113 54
10 000 9,410° 32 10 000 6,810° 61
20 000 4,710° 33 20 000 3,410° 69
50 000 1,8810° 37 50 000 1,3610° 100

Tableau 1 : Valeurs des surfaces introduites initi@ment et des vitesses initiales d’apparition desis
silicates au cours de la dissolution de l'alite etu C3S pour les rapports LS de 6 000, 10 000, 20 000 et
50 000.

|. C- Bilan des effets de I'aluminium inclus dans la structure du

silicate tricalcique sur sa dissolution

La présence de I'aluminium au sein de la structiur€;S n’a aucune influence sur

la dissolution pure de ce dernier. Le silicatealdmue contenant de l'aluminium se
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dissout toujours a grande vitesse dans I'eau pulee @ngruence a sa staechiométrie est
conservee.

Cependant, il a été mis en évidence qu’une paid’aluminium issu de la
dissolution, s’'adsorbe sur la surface de la phadgdie. Or au cours des premiéres
secondes de I'hydratation du ciment en pate, laotliion des phases silicates se fait
guand la concentration en ions aluminates danslldi@ porale est quasi maximale du
fait de I'extréme rapidité de la réaction entralieet les phases aluminates du ciment. II
est donc nécessaire d’'étudier la dissolution g8 @ans différentes solutions contenant

des quantités plus importantes et connues d’iansiahtes.
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ll. Effets des ions aluminates présents en solution

sur la dissolution du silicate tricalcique

L’hydratation des phases silicates dans le cins&ffectue en méme temps que
celle des phases aluminates. Les phases alumitatasres réactive vis-a-vis de I'eau, la
dissolution de I'alite ne s’effectue pas dans @éal’ mais dans une solution contenant des
ions calcium, hydroxyde, aluminates et sulfate. teacentrations en ions aluminates
peuvent atteindre quelques mmol/L puis diminueptdement du fait de la précipitation
des hydroaluminates de calcium et de I'adsorpties idns aluminates a la surface des

grains se dissolvant.

Dans ce chapitre les effets de la présence desalominates en solution lors de la
dissolution de €S seront étudiés. Les expériences ont été réalrasdes rapports L/S
de 10 000 et 20 000 pour lesquelles les solutiendaviennent pas sursaturées par rapport
aux C-S-H. Les solutions ayant servi lors de cgg@pB&nces ont été synthétisées a partir

de solutions d’hydratation d’aluminate tricalciqiens de I'eau distillée permutée.

[I. A- Dissolution de C 3S dans des solutions contenant des

ions calcium et aluminates

Le suivi des concentrations des espéces ioniquesoars des trente premieres
minutes de dissolution dus;& dans des solutions contenant différentes quardiiéns
calcium et d’ions aluminates a été effectué eninardans 200 mL de solution par ICP-
OES. Dans le Tableau 2 et le Tableau 3 sont répé&etoles valeurs des concentrations
initiales en ions calcium et en ions aluminates diéférentes solutions utilisées, toutes
sous-saturées par rapport aux hydroaluminates Ildaima Contrairement au cas de la

dissolution dans I'eau pure pour lequel lg§S@st infiniment loin de I'équilibre, le degré
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de sous-saturation est plus petit dans ces sotufibableau 4) et on doit s’attendre a une

diminution de la vitesse interfaciale de dissolnitio

Nom des solutions H,O | Ca-10| AIl-5 Al-110 Al-230 Al-500
[Ca]in (MMol/L) | 0,00 | 0,008| 0,010 0,270 0,730 1,635
[Al] init (LmMol/L) 0,00 0,00 5 110 230 490

Tableau 2 : Valeurs des concentrations initiales eions calcium et aluminates des solutions de disatibns
(L/S = 10 000).

Nom des solutions HO Al-70 Al-100
[Calinit (mmol/L 0,00 0,210 0,325
[Al] init (umol/L) 0,00 70 105

Tableau 3 : Valeurs des concentrations initiales eions calcium et aluminates des solutions de disatibns
(L/S = 20 000).

Il. A- 1) Evolution des concentrations des espece s ioniques
en solution au cours des dissolutions de C  3S dans les solutions d’ions

calcium et d’ions aluminates

Sur les Figure 38 et Figure 39 sont tracées lekions des concentrations en ions
calcium normalisées par rapport aux rapports L/$oantion du temps pour les rapports
L/S de 10 000 et 20 000. Les Figure 40 et Figurprésentent celles des concentrations
en ions silicates. Ces évolutions sont similaiileg,a augmentation des concentrations en

solution mais avec des vitesses initiales d’apjpariies espéces différentes.
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Figure 38 : Evolution des concentrations en ions &@um normalisées au rapport L/S de 10 000 en fonicin
du temps au cours des dissolutions de;8 dans I'eau, dans les solutions Ca-10, Al-5, AI-Q1AI-230 et Al-
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Figure 39 : Evolution des concentrations en ions taum normalisées au rapport L/S de 20 000 en fonicin
du temps au cours des dissolutions des8 dans I'eau, dans les solutions Al-70 et Al-100.
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Figure 40 : Evolution des concentrations en ionslgiates normalisées au rapport L/S de 10 000 en fotion
du temps au cours des dissolutions de;8 dans I'eau, dans les solutions Ca-10, Al-5, AI-Q1AI-230 et Al-
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Figure 41 : Evolution des concentrations en ionslgiates normalisées au rapport L/S de 20 000 en fotion

du temps au cours des dissolutions des8 dans I'eau, dans les solutions Al-70 et Al-100.
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La Figure 42 présente les évolutions des condértsaen aluminium au cours des
dissolutions de £ dans les solutions présentées dans les Tablead @leau 3. Quel
gue soit la solution, la concentration en aluminiemsolution reste quasi constante au

cours du temps.
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Figure 42 : Evolution des concentrations en aluminim en solution en fonction du temps au cours des
dissolutions de GS dans les solutions Al-5, Al-110, Al-230 et Al-50@our le rapport L/S de 10 000 et dans
les solutions Al-70 et Al-100 pour le rapport L/S @ 20 000.

Sur la Figure 43 sont représentés les chemingiqimes associés aux dissolutions
de GS dans l'eau et dans les solutions Ca-10, Al-51%0; Al-230 et AI-500 pour un
rapport L/S de 10 000. Sur la Figure 44 on retrazedex associés aux dissolutions & C
dans I'eau et dans les solutions Al-70 et Al-10Qrpan rapport L/S de 20 000.

Au cours des dissolutions pour un rapport L/'S @000 dans l'eau, dans la
solution Al-5 et dans la solution Ca-10, I'évolutide la concentration en ions silicates est
linéaire en fonction de la concentration en iorlsioen. Les droites ont des pentes de 0,35
dans le cas de la dissolution dans I'eau, de O0é8% de cas de la dissolution dans la
solution Al-5 et de 0,32 dans la solution d’eauyditoxyde de calcium. Le fait que ces
évolutions soient linéaires avec une valeur prodee0,33 indique qu’il s’agit de
dissolution pure. La dissolution dus& dans la solution Al-5 se déroule dans des

86



conditions identiques a celles des dissolutionséss dans I'eau et dans la solution Ca-
10. La présence des ions aluminates en solutidrésrfaible quantité n’a pas d’effet sur
la congruence de la dissolution dySC

En ce qui concerne les chemins cinétiqgues assaaéglissolutions de &S dans
les solutions Al-110, Al-230 et AI-500, pour un papt L/S de 10000 et dans les
solutions Al-70 et AI-100, pour un rapport L/S d& @0, on observe une partie linéaire
initiale suivie d’une décroissance d'autant plusgqnae que la concentration initiale en
aluminium est importante.

Les pentes des parties initiales linéaires satriéme que celles que I'on trouve
lors de la dissolution pure du® dans I'eau. Ceci indique que les dissolutionsdas
solutions Al-70, Al-100, AI-110, Al-230 et Al-5000at initialement congruentes et ne
sont pas modifiées par la présence des ions altesima solution. Afin de déterminer si
les modifications des vitesses de dissolution,auscde ces parties linéaires, étaient dues
simplement aux degrés de sous saturation par rappdiS différents ou si I'aluminium
avait un effet spécifique, les vitesses initiales &é reportées en fonction de ces degrés
de sous saturation (Tableau 4). Les degrés desstugtion par rapport awu® ont été

calculés en considérant I'équilibre suivant :

CaSi0s 5 3C&" + H,SiO, + 6HO (7)
K.=9,6102

H,SiO, S HsSiO, + H'

Ks =1,510%

H,SiO, 5 H,SiO” + 2H'

K= 1102

Les concentrations et les activités des espéogguies sont répertoriées en Annexe

5.

L/S 10 000 20 000
Solutions H,O | Ca-10| A5 | A-110| Al-230| Al500] HO | Al-70 | Al-100
initiales
Vappa’““fg S 60 52 42 42 22 5 64 44 39

(Mmol.m™.s%)
Gcss 5,910% | 1,510" | 1,510" | 4,510"? | 1,210 | 3,110° | 1,210" | 6,610™ | 3,710™

Tableau 4 : Valeurs des vitesses initiales d’appdion des ions silicates au cours des dissolutions €;S
dans I'eau, Ca-10, Al-5, Al-110, Al-230 et Al-500qur le rapport L/S de 10 000 et dans I'eau, Al-70teAl-
100 pour un rapport L/S de 20 000. Les degrés dewsasaturation par rapport au CsS calculés
correspondent a I'état de sous-saturation initial € la solution lors des dissolutions de §S dans ces
solutions.
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Figure 43 : Chemins cinétiques associés aux dissiduns de GS dans I'eau et dans les solutions Ca-10, Al-
10, Al-110, Al-230 et Al-500 (L/S =10 000).
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Figure 44 : Chemins cinétiques associés aux disstiduns de GS dans I'eau et dans les solutions Al-70, Al-
100 (L/S = 20 000).
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La Figure 45 montre I'évolution logarithmique detesses initiales de dissolution
en fonction du degré de sous-saturation initial pgsport au ¢S des solutions de
dissolution. Les points obtenus au cours d’hydiatat réalisées dans des solutions
contenant uniquement des ions calcium y ont auésieportés (Figure 12). Pour les trés
faibles concentrations en ions aluminates, jusgu¥dron 100 umol/L, leur présence n'a
pas d’'effet significatif sur la vitesse de dissmntpour un méme degré de sous saturation.
En revanche deés que la concentration en alumiregesupérieure a 200 umol/L, la
vitesse de dissolution est d’autant plus petite cgtée concentration est €levée pour un

méme degré de sous saturation par rapport autsilicealcique.
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Figure 45 : Evolution du logarithme en base 10 destesses initiales de dissolution en fonction du
logarithme en base 10 du degré de sous-saturatiamitial par rapport au C 5;S des solutions de dissolution.

L’évolution non linéaire des chemins cinétiguesntm® qu’il manque ensuite des
ions silicates en solution par rapport a ce qui astndu. Sur le Tableau 5 sont
répertoriées les valeurs des concentrations encalogim et silicates ainsi que les temps
pour lesquels les points s’éloignent de la drodeespondant a la dissolution pure dans
'eau. Dans le cas de la dissolution dans la smiuéil-500 I'incertitude sur les valeurs des
concentrations en ions calcium et silicates au déleul’éloignement par rapport a la

droite de dissolution dans I'eau est plus impogati fait de la dispersion des points. A
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de tels rapports L/S, les solutions ne sont pasatunées par rapport aux hydrosilicates de
calcium. Cependant, il manque des ions silicatesaution, ce qui signifie qu’il y a

précipitation d'un ou d’autres hydrates et/ou apBon des ions silicates.

L/S 10 000 20 000
Solutions initiales Al-110 Al-230 Al-500 Al-70 Al-D
[Ca]inc (Mmol/L) 1,13 1,22 0,09 0,15 0,14
[Si]inc (Mmol/L) 0,27 0,13 1,91 0,67 0,74

tinc (Min) 9 4 5 10 10

Tableau 5 : Valeurs des concentrations en ions calien et silicates en solution ainsi que les temps po
lesquels les points s’éloignent de la droite corrpsndant a la dissolution pure du GS.

Les états de saturation des solutions par rapmaxt hydrates susceptibles de
précipiter dans ces systemes ont été calculésde lde PHREEQC et discutés dans le

paragraphe suivant.

II. A- 2) Etats de saturation des solutions par r apport aux
hydrates susceptibles de précipiter au cours des di ssolutions de C 3S
dans des solutions contenant initialement des ions calcium et des ions

aluminates

Pour connaitre I'état exact de saturation destisolsl d’hydratation, les degrés de
sursaturation des solutions par rapport au C-S{Hl sératlingite (GASHy) et a la gibbsite
(AI(OH)5) ont éteé calculés a l'aide du logiciel PHREEQGvant les équilibre¢4), (5) et
(6). Deux cas de figures apparaissent, les systemdssagplutions restent continment

sous saturées par rapport a la gibbsite et ceux deviennent sursatures.

a) Solution sous-saturée par rapport a la gibbsite
La seule solution se retrouvant dans ce cas ssiuéion Al-5. Sur la Figure 46 est
représentée I'évolution de la concentration en ialsninates ainsi que les degrés de
sursaturation de la solution par rapport a la gibba la stratlingite et C-S-H au cours de

la dissolution du €S dans la solution Al-5. Au départ, la solution dissolution est
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sursaturée par rapport a la gibbsite. Cependiafitsie N'€St supérieur a 1 qu’avant la
premiére minute de dissolution. Ensuite la dissotutpeut étre considérée comme
« pure » car la solution dans laquelle elle s’@ffeaeste sous-saturée par rapport a tous
les hydrates susceptibles de précipiter. Pendanprémiere minute, il y a une
augmentation puis une chute de la concentratianrenaluminates. L’augmentation de la
concentration en ions aluminates peut étre duaiaque durant la fabrication du¥®; des
impuretés composées d’aluminium ont pu s’introddaas le réseau lors de la cuisson. La
chute de la concentration en ions aluminates peutspondre a la précipitation de la
gibbsite et/ou a l'adsorption des ions aluminatés surface des grains se dissolvant. Si
des germes de gibbsite se forment ils se redissokmesuite quand la solution devient

sous-saturée relachant en solution des ions altesimai peuvent s'adsorber a la surface

des grains.
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Figure 46 : Evolution de la concentration en ionslaminates et des degrés de sursaturation de la stilon
par rapport a la gibbsite, la stratlingite et les GS-H au cours de la dissolution de £S5 dans la solution Al-5
pour un rapport L/S de 10 000.
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b) Solutions sursaturées par rapport a la Gibbsite

Cela concerne toutes les autres solutions deldigsa Sur la Figure 47, la Figure
48 et la Figure 49 sont tracées respectivemenguekitions des concentrations en ions
aluminates en solution et les degrés de sursaiogtiles solutions par rapport aux
hydrates susceptibles de précipiter au cours dssldiions du ¢S dans les solutions Al-
70, Al-100 et Al-110. Les degrés de sursaturaties sblutions par rapport a la gibbsite
diminuent de maniére continue au cours des disenkit Mais les solutions restent
sursaturées par rapport a cet hydrate. Les vamgatie la concentration en ions aluminates
ne sont pas assez significatives pour mettre etiegee cette précipitation (Figure 42).
Les solutions étant sursaturées uniquement paorapgda gibbsite, la carence observées
précédemment en ions silicates pourrait s’expliguegrune adsorption des ions silicates a
la surface de cette gibbsite ayant précipite Du fait des faibles quantités de solides
engagées dans ces experiences, la caractérisatiatep méthodes classiques n’a pas pu

étre effectuée.
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Figure 47 : Evolution de la concentration en ionslaminates et des degrés de sursaturation de la stilon
par rapport a la gibbsite, la stratlingite et les GS-H au cours de la dissolution de £S5 dans la solution Al-
70 pour un rapport L/S de 20 000.
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Figure 48 : Evolution de la concentration en ionslaminates et des degrés de sursaturation de la stilon
par rapport a la gibbsite, la stréatlingite et les GS-H au cours de la dissolution de £S5 dans la solution Al-
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Figure 49 : Evolution de la concentration en ionslaminates et des degrés de sursaturation de la stilon
par rapport a la gibbsite, la stréatlingite et les GS-H au cours de la dissolution de £S5 dans la solution Al-

110 pour un rapport L/S de 10 000.
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Sur la Figure 50 et la Figure 51 sont présenteg®volutions des concentrations
en ions aluminates et des degrés de sursaturamsalutions par rapport a la gibbsite, a
la stratlingite et au C-S-H au cours de la dissotutdu GS dans les solutions Al-230 et
Al-500. Au cours de ces trente minutes de dissmutie GS, les concentrations en ions
aluminates dans chacune des solutions diminueatdéwent au cours du temps. Dans ces
deux cas, dés le départ les solutions d’ions alategisont sursaturées par rapport a la
gibbsite. A partir de 10 minutes, dans le cas déidaolution dans la solution Al-230, et
d’'une minute dans le cas de la dissolution dansdhation AI-500, les solutions
deviennent également sursaturées par rapportteatargjite. Du fait des faibles quantités
de solides, la caractérisation des phases par d#isodes classiques n'a pas pu étre
réalisée. Il est de difficile de dire si cette dinion est due du majoritairement a la
précipitation de gibbsite, de stratlingite, a udsaption des ions aluminates a la surface
des grains de S se dissolvant ou encore a une association desote®venements. La
carence en ions silicates en solution peut étreadliadsorption des ions silicates a la

surface de la gibbsite précipitée et/ou a la pretipn de germes de stratlingite.
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Figure 50 : Evolution de la concentration en ionslaminates et des degrés de sursaturation de la stilon
par rapport a la gibbsite, la stratlingite et les GS-H au cours de la dissolution de £S5 dans la solution Al-
230 pour un rapport L/S de 10 000.
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Figure 51 : Evolution de la concentration en ionslaminates et des degrés de sursaturation de la stilon
par rapport a la gibbsite, la stratlingite et les GS-H au cours de la dissolution de £S5 dans la solution Al-
500 pour un rapport L/S de 10 000.

[I. B- Bilan sur la dissolution de C 3S dans des solutions

contenant différentes quantités d’ions calcium et a luminates

Aprés I'étude des évolutions des concentratiorssefpéeces ioniques en solution
au cours de la dissolution du;£ dans des solutions contenant des ions calcium et

aluminates, deux constats peuvent étre faits :

- A trés faible concentration en ions aluminatesissalution du GS n’est pas
altérée par leur présence en solution bien quilerdg en partie adsorbés a la
surface des grains se dissolvant. Il y a bien pgssa solution de trois ions
calcium pour un ion silicate. La réaction de digoh du GS est donc
toujours congruente. C’est le degré de sous-sauargar rapport au silicate

tricalcique qui détermine la vitesse de dissolution
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Le degré de sous saturation détermine la vitess#isgelution initiale jusqu’a
une concentration d’environ 100 umol/L en ions ahates. Au-dela de cette
concentration une diminution de la vitesse est viégepour un méme degré de

sous saturation par rapport ay5C

Pour des concentrations en ions aluminates supési€u70 pumol/L, la solution
de dissolution est sursaturée par rapport a lasgiblet/ou a la stratlingite et il
apparait une carence en ions silicates en soluti@rtarence en ions silicates
ne peut s’expliquer que par la précipitation déatktrgite et/ou par I'adsorption

des ions silicates a la surface de la gibbsite tgyaatipité.
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lll. Conclusion sur les effets des aluminates surl a
dissolution des phases silicates du ciment Portland

Ordinaire

Il a été montré que la présence de l'aluminiumsain de la structure dus&
n’influait pas sur la dissolution de ce dernier. plas, il a été mis en évidence qu’ill y
avait une adsorption des ions aluminates relachésokition lors de la dissolution a la

surface des grains se dissolvant.

Concernant la dissolution du®€ dans des solutions contenant des ions calcium et
aluminates, il a été mis en évidence que la présdinens aluminates diminuait la vitesse
de dissolution initiale a partir d’'une concentratial’environ 100 pmol/L. Cette
diminution est d’autant plus marquée que la comaéinoh est importante. De plus, a partir
de quelques dizaines de pmol/L une carence en soitsites apparait qui ne peut
s’expliquer que par la précipitation de stratlieget/ou par I'adsorption des ions silicates a
la surface de gibbsite ayant précipité, seuls hgdragar rapport auxquels les solutions

sont sursaturées.
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Partie Il ; - Effets de I'aluminium  sur la

précipitation des hydrosilicates de calcium -
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Dans la partie précédente il a été mis en evelepue les ions aluminates
n'avaient pas une grande influence sur la dissmiutiu silicate tricalcique, notamment en
ce qui concerne la dissolution de l'alite contend@tl’aluminium. Il n’en demeure pas
moins qu’une période dormante apparait au débdihygdratation de cette alite (Figure
25). Dans cette partie, la période de début deiptétion des C-S-H a donc tout
naturellement été étudiée. Cette étude a été ééali®wmme pour I'étude de la dissolution
pure, avec une alite contenant de l'aluminium afie déterminer linfluence de
aluminium présent au sein de sa structure etdesr suspensions de silicate tricalcique

dans des solutions contenant des ions alumin&6%G

|. Effets des aluminates inclus dans la structure d u
silicate tricalcique sur la précipitation des

hydrosilicates de calcium

La formation des germes initiaux d’hydrosilicats calcium peut étre suivie a
travers les évolutions temporelles des concentraties especes ioniques en solution
pendant les premiéres minutes d’hydratation. Pas@guent, le suivi des concentrations
en solution au cours des trente premieres mingd'sydratation du ¢S et de I'alite dans

'eau a été réalisé avec un rapport liquide sudeale 250.

I. A- Evolution des concentrations des espéeces ion iques au

cours de I'hydratation de I'alite et du C  3S dans l'eau

Les suivis des concentrations des especes iongmusslution au cours des trente

premieres minutes de I'hydratation dySCet de I'alite ont été menés dans 250 mL d’eau
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par analyse par ICP-OES de prélévements réguleta dolution.Sur la Figure 52 sont

représentées les évolutions des concentratiormnarcalcium, silicates et aluminates.
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Figure 52 : Evolutions des concentrations en ionslcium, silicates et aluminates au cours de I'hydtation
du C;S et de I'alite dans I'eau pour un rapport L/S de 30.

Dans le cas du §S, on observe une augmentation des concentrationsns
calcium et silicates en solution au cours des toptemiéres secondes de I'hydratation
traduisant la dissolution. Puis il y a un platea abncentration en ions calcium et
simultanément, une diminution de la concentrationioms silicates. Ce plateau et cette
diminution sont caractéristiques du début de lxipiation d’hydrosilicates de calcium.
A la suite de ce plateau, il y a une augmentat®madconcentration en ions calcium en
solution, due a l'accélération de I'hydratationadeta croissance des germes de C-S-H,
tandis que la diminution de la concentration ersisificates en solution continue.

Dans le cas de l'alite, il y a une augmentatios dancentrations en ions calcium,
silicates et aluminates en solution au cours des poemiers instants de I'’hydratation du
fait de la dissolution. Puis il y a un plateau denaentration en ions calcium et
simultanément, une Iégére diminution de la conediotm en ions silicates en solution. Les

valeurs de concentrations des plateaux en contienten calcium sont plus faibles dans
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le cas de l'alite que dans celui dySCLa durée du plateau de la concentration en ions
calcium est plus longue dans le cas de l'alite dpres le cas du4S et la diminution de la
concentration en ions silicates est moins marqaés te cas de l'alite. Tout ceci traduit
un retard a I'accélération de la précipitation @eS-H. Ces résultats sont en accord avec
ceux trouvés lors de I'étude de I'avancement dgdrhtation du GS et de l'alite dans
I'eau (Figure 25) ou la période avant I'accélémnatist clairement rallongée.

Dans le cas de I'hydratation de lalite la concatibn en aluminium chute
continlment au cours des trente minutes étudiéas.laSFigure 53 sont représentées
I’évolution de la concentration en ions aluminagassolution, le degré de sursaturation de
la solution par rapport a la gibbsite, a la stngfie, et aux C-S-H (produits pouvant se
former dans le systéme étudi€) au cours de I'hgtoat de I'alite dans I'eau et le degré de
sursaturation de la solution par rapport aux C-&dtHours de I'hydratation du;& dans
'eau. Au cours de ces trente minutes d’hydratatiue ce soit dans le cas dySMu dans
le cas de lalite, les solutions sont tres rapidemeursaturées par rapport aux
hydrosilicates de calcium. Seuls ces hydrates sustdeptibles de précipiter dans de telles
solutions.

On sait qu'a de telles concentrations en ions mlatas en solution, il peut y avoir
substitution de certains silicates des C-S-H pa @alaminates créant ainsi le C-A-S-
H9394%5 Au cours de I'hydratation de I'alite dans I'edaichute continue de concentration
des ions aluminates peut s’expliquer par la préatipn de C-A-S-H et/ou précipitation de

C-S-H avec adsorption d’ions aluminates a leurasaf
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Figure 53 : Evolution de la concentration en ionslaminates, des degrés de sursaturation de la solati
par rapport a la gibbsite, la stratlingite et les CS-H au cours de I'hydratation de I'alite dans I'ea et du
degré de sursaturation de la solution par rapport ax C-S-H au cours de I'hydratation du GS dans I'eau
pour un rapport L/S de 250.

Sur la Figure 54 sont représentées les évolutias abncentrations en ions
silicates et aluminates en solution en fonctionlaleoncentration en ions calcium en
solution au cours de I'hydratation de lalite et @4S dans l'eau. L’évolution des
concentrations en ions silicates au cours desetneniutes de I'hydratation I'alite et du
CsS dans I'eau est similaire. La premiére partiedire traduit la dissolution pure et la
partie décroissante est caractéristique de lapgitétton des premiers germes d’hydrates.
La quasi superposition des courbes dans la premate montre une fois encore que la
présence d’aluminium au sein de la structure d© @'affecte pas sa dissolution.
Cependant, dans le cas de l'alite la précipitaties premiers germes apparait pour une
concentration en ions calcium plus faible (3,8 nifijolque dans le cas du;&
(4,0 mmol/L).

La concentration en ions aluminates en solutiagmante puis s'infléchit et enfin
chute brutalement. Cette inflexion a lieu entrer@8ol/L et 3,8 mmol/L en ions calcium
et la chute brutale a partir de 3,8 mmol/L. La ehbtutale de concentration en ions

aluminates intervient en méme temps que celle dernaentration en ions silicates. Cela
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confirme que, dans le cas de l'alite, il y a préatpn d’'un hydroaluminosilicate de

calcium ou adsorption d’ions aluminates a la s@fdes C-S-H qui précipitent. La zone
d’'infléchissement qui précede peut s’expliquer padsorption d’'ions aluminates a la
surface des grains anhydres se dissolvant comnervgbtors de I'étude des effets des

ions aluminates sur la dissolution des phasestlc(cf. Partie Il ; paragraphe I.A).
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Figure 54 : Evolution de la concentration en ionsiicates et aluminate en fonction de la concentratin en
ions calcium au cours de I'hydratation du GS et de l'alite dans I'eau pour un rapport L/S = 28.

. B- Bilan des effets des aluminates inclus dans la structure
du silicate tricalcique sur la précipitation des hy drosilicates de

calcium

On constate que les ions aluminates inclus dasgrlature du €S ne modifient
pas le processus de germination/croissance de#QiS+facon majeure. Cependant, en
présence d’'ions aluminates, le temps avant I'acattd de I'hydratation de I'hydratation

est plus long et I'hydrate qui précipite pourrdieéun hydroaluminosilicate de calcium et
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non un hydrosilicate de calcium et/ou du C-S-H lgqguel seraient adsorbés des ions

aluminates.

Aprés avoir constaté les effets de la présenseatieminates au sein de la
structure du €S sur la précipitation des hydrosilicates de cabginous allons maintenant
étudier les effets de la présence initiale des iahsminates dans les solutions

d’hydratation.
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ll. Effets des aluminates présents en solution sur la

précipitation des hydrosilicates de calcium

Tout comme pour I'étude de la dissolution, lescamtrations en ions aluminates
étudiées sont dans la gamme de ce qui peut éiterrgé dans les solutions interstitielles
de pates de ciment. Les solutions d’hydratatiort po¥sentées dans le Tabledr@ur !

Source du renvoi introuvable.

Nom des solutions HO Al-20 Al-0,3 Al-0,5
[Ca]init (MmMol/L) 0,00 0,020 0,50 0,50
[Al] init (umMol/L) 0,00 20 300 500

Tableau 6 : Valeurs des concentrations initiales eions calcium et aluminates des solutions d’hydratan
(L/S = 250).

La concentration de 20 umol/L est la concentrati@ximale mesurée au cours de
I'hydratation de I'alite contenant I'aluminium. Leésultats obtenus sont comparés a ce
gu’il se passe sans ions aluminates en hydrata@i3edans des solutions « référence ».
Les solutions a 300 et 500 umol/L en ions alummatntiennent des ions calcium, par
conséquent les solutions référence d’hydratatioangsions aluminates) pour les
expériences en suspension diluée ont la méme cwatien en ions calcium afin de

s'affranchir de leur effet.

Il. A- Evolution temporelle de lavancement au cou rs de
I'hydratation de C ;S dans des solutions contenant des ions

aluminates

Sur la Figure 55 sont représentées les évolutiessavancements d’hydratation de

l'alite dans l'eau et du £5-2 (Annexe 4) dans l'eau et dans une solution ectntt
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20 umol/L d’ions aluminates. La Figure 56 présel@® mémes évolutions pour les
hydratations d’'un autresS-1 (Annexe 4) dans les solutions référence et dgnsolutions
a 300 umol/L (solution Al-0,3) et 500 umol/L (sotrt Al-0,5) d’ions aluminates. Dans
tous les cas les évolutions sont similaires, omovee la période initiale ou il y a
augmentation de I'avancement correspondant a koldison des grains, la période ou
'avancement reste en plateau dont la durée dédenid germination des C-S-H et la
période ou I'hydratation s’accélere du fait deraigsance des C-S-H.

La durée du plateau est d’autant plus longue @uecdncentration en ions
aluminates est importante. La valeur d’avancemenplateau est aussi d’autant plus
faible que la concentration en ions aluminates éstée. La durée du plateau étant
souvent dépendante de la germination ou de la i@ate germes de C-S-H, des suivis

ioniques ont été réalisés pour étudier spécifiquereair début de précipitation.
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Figure 55 : Evolutions de I'avancement de I'hydratéion en suspensions diluées de I'alite dans I'eady
CsS-2 dans I'eau et dans une solution d’hydroxyde dealcium contenant 20 pmol/L d’ions aluminates en
fonction du temps pour un rapport L/S de 250.
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Figure 56 : Evolutions de I'avancement de I'hydratéion en suspensions diluées de I'alite dans I'eady
C3S-1 dans I'eau et dans des solutions d’hydroxyde @alcium contenant 300 pmol/l ou 500 pmol/L d’ions
aluminates en fonction du temps pour un rapport L/Sde 250.

[I. B- Evolution des concentrations en ions calcium , Silicates et
aluminium au cours de l'hydratation de C 3S dans des solutions

contenant des ions aluminates

Les concentrations des espéces ioniques présemtsslution ont été suivies par
des prélevements réguliers (pour une concentratioions aluminates de 20 umol/L) ou
en continu par ICP-OES au cours de I'hydratatiorCelti dans les solutions références et
dans les solutions de différentes concentration®es aluminates. Ces évolutions sont
présentées sur la Figure 57 pour 20 umol/L en iahsninates, Figure 58 pour
300 umol/L et Figure 59 pour 500 umol/L. Dans t¢es cas il y a une augmentation
initiale des concentrations en ions calcium etaiés en solution du fait de la dissolution
de GS puis un plateau de la concentration en ionswal@ccompagné simultanément
d’'une Iégéere diminution de la concentration en isifisates pour la solution a 20 umol/L
en ions aluminates et d'un plateau en ions silkcgteur les deux solutions plus

concentrées. On note que la concentration en lonsirzates diminue continlment.
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Tout comme pour les évolutions de I'avancement ligdratations la durée du
plateau de la concentration en calcium est d’aytérg longue que la concentration en
ions aluminates est élevée. Les concentrations aoium sur le plateau et les
concentrations maximales en silicates atteintest sbautant plus faibles que la

concentration en ions aluminates est importantbl€ga 7).
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Figure 57 : Evolutions des concentrations en ionslcium, silicates et aluminates au cours de I'hydtation
du C;S-2 dans I'eau et dans une solution d’hydroxyde dealcium contenant initialement 20 pumol/L d’ions
aluminates pour un rapport L/S de250.
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Figure 58 : Evolutions des concentrations en ionslcium, silicates et aluminates au cours de I'hydtation
du C5S-1 dans une solution contenant 0,5 mmol/L d’d’hydrxyde de calcium et dans la solution Al-0,3
pour un rapport L/S de 250.
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Figure 59 : Evolutions des concentrations en ionslcium, silicates et aluminates au cours de I'hydtation
du C;S-1 dans une solution contenant 0,5 mmol/L d’hydropde de calcium et dans la solution Al-0,5 pour
un rapport L/S de 250.

111



Référence Al-0,3 Al-0,5

[Si]max (Mmol/L) 1,457 0,853 0,583
[Ca](simax (MmMoI/L) 4,665 2,634 2,080
[Al] (sijmax (MmMol/L) - 0,182 0,304
[Al] 30min (MmMoI/L) - 0,136 0,189
[Ca]somin (Mmol/L) 4,856 3,177 2,511
[Si]30min (MmMoI/L) 0,818 0,874 0,586
[Al] (siimax ~[A] 30min - 0,046 0,115

Tableau 7 : Valeurs des concentrations en ions calen, silicates et aluminates au maximum de
concentration en ions silicates et au bout de 30 mites d’hydratation du CsS dans une solution référence
et dans les solutions Al-0,3 et Al-0,5 pour un rappt L/S de 250.

Les degrés de sursaturation des solutions d’hytioat par rapport a la gibbsite, a
la stratlingite, et au C-S-H ont été déterminés@urs de ces trente minutes d’hydratation
pour les différents systéemes étudiés. Sur la Figiresont tracées les évolutions des
concentrations en ions aluminates ainsi que lesédede sursaturation déterminés au

cours de I'hydratation du4S dans I'eau et dans la solution contenant 20 [Lnaibns

aluminates.
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Figure 60 : Evolution de la concentration en ionslaminates, des degrés de sursaturation de la solati
par rapport a la gibbsite, la stratlingite et les CS-H au cours de I'hydratation du GS-2 dans une solution
d’hydroxyde de calcium contenant initialement 20 prol/L d’ions aluminates et du degré de sursaturation
de la solution par rapport aux C-S-H au cours de hydratation du C5S-2 dans I'eau pour un rapport L/S
de 250.
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Comme dans le cas de I'étude sur les effets gegksence des ions aluminates dans
la structure du silicate tricalcique, les solutiahiisydratation ne sont sursaturées que par
rapport aux C-S-H durant les trente minutes d’hiadien du GS a des concentrations en
ions aluminates pour lesquelles il peut y avoirssitiition de silicates par des aluminates
dans la structure des C-S-H, conduisant au C-A-S-H.

Les évolutions des concentrations en ions silkcae en ions aluminates en
fonction de la concentration en ions calcium loesl'tlydratation de ¢S dans l'eau et
dans la solution Al-20 pour un rapport L/S de 260tdracées sur la Figure 61.

La partie linéaire initiale est relative a la disgion pure du ¢S en solution. La
chute brutale de la concentration en ions silicatssynonyme de la précipitation des
premiers germes d’hydrates. Tout comme pour I'hydii@an de I'alite, la précipitation au
cours de I'hydratation dans la solution d’ions aletes a lieu pour des concentrations en
ions calcium plus faibles que dans le cas de I'atadion dans I'eau. Cette précipitation se
traduit par le plateau en ions calcium, la chutern$ silicates et la chute simultanée
d’ions aluminates observeés sur la Figure 57.

Comme vu précédemment, la concentration en iomsiahtes diminue jusqu’a
3,5 mmol/L de calcium, du fait de I'adsorption $es grains anhydres, puis chute durant
la période ou a lieu la précipitation des C-S-Hci@enfirme une précipitation de C-A-S-

H® et/ou des C-S-H sur lesquels seraient adsorbésmealuminates.
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Figure 61 : Evolution de la concentration en ionsilicates et aluminates en fonction de la concentriin en

ions calcium au cours de I'hydratation du GS-2 dans I'eau et dans la solution Al-20 pour un gport
L/S = 250.

Sur la Figure 62 et la Figure 63 sont tracéeledutions des concentrations en
ions aluminates ainsi que les degrés de sursainrates solutions par rapport a la
gibbsite, a la stratlingite, et aux C-S-H au cales hydratations dus6 dans les solutions
références et dans les solutions Al-0,3 et Al-Dés solutions d’hydratation contenant des
ions aluminates sont sursaturées, pendant lesetnmntutes, par rapport a tous ces
hydrates susceptibles de précipiter dans ce systémimlement la solution est trés
sursaturée par rapport a la gibbsite. Puis lesivalges degrés de sursaturation par rapport
a la stratlingite deviennent les plus élevées. asurs de degré de sursaturation par
rapport a la gibbsite diminuent au cours du terapsgis que celles par rapport aux C-S-H
et celles par rapport a la stratlingite augment€ets diminutions sont dues au fait qu’il y

ait de moins en moins d’ions aluminates en solusiorfur et & mesure que I'hydratation

se déroule.
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Figure 63 : Evolution de la concentration en ionslaminates, des degrés de sursaturation de la solati
par rapport a la gibbsite, la stratlingite et les GS-H au cours de I'hydratation du GS-1 dans la solution

Al-0,3 et du degré de sursaturation de la solutiopar rapport aux C-S-H au cours de I'hydratation du
CsS-1 dans une solution référence contenant 0,5 mmiold’hydroxyde de calcium pour un rapport L/S de

250.

Degré de sursaturation
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Sur la Figure 64 et la Figure 65 sont tracéesledutions des concentrations en
ions silicates et en ions aluminates en fonctios cancentrations en ions calcium au
cours de I'hydratation desS dans les solutions Al-0,3 et Al-0,5 respectivemen

Comme pour les faibles concentrations en ions ialat@s on distingue une
premiere partie (jusqu’a 3 mmol/L en ions calciudgnt I'évolution est linéaire, et
similaire a ce qu'il se passe sans ions alumina@msespondant a la dissolution pure du
silicate tricalciqgue. Pendant cette période, latelde concentration en ions aluminates
peut toujours étre attribuée a I'adsorption sur desins anhydres mais aussi a une
précipitation d’Al(OH)} par rapport auquel la solution est sursaturéeu(Ei¢2 et Figure
63).

Pendant la seconde partie, les concentrationoes silicates augmentent trés
légérement, elles sont quasiment en plateau. Autdibce plateau, il y a une chute de la
concentration en ions aluminates puis ensuite ggaieun plateau de la concentration en
ions aluminates. Cette seconde partie traduit umedes précipitations de produits
contenant des ions aluminates, silicates et calciDette précipitation a lieu pour des
concentrations en calcium plus faibles (entre 2.5 mmol/L au lieu de 4,5 mmol/L) que
dans le cas de I'hydratation dgSCdans la solution sans ions aluminates. Il n'est p
possible de dire précisément quels hydrates pténipiau vu des faibles quantités
concernées mais néanmoins, comme un retard a lEaatién est observé tout comme
pour les plus faibles concentrations en ions alates ou seuls des C-S-H et/ou C-A-S-H

peuvent précipiter, on peut penser que les phénesrgont identiques.
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Figure 64 : Evolution de la concentration en ionsikicates et aluminate en fonction de la concentratin en
ions calcium au cours de I'hydratation du GS-1 dans la solution référence contenant 0,5 mmol/L
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Figure 65 : Evolution de la concentration en ionsilicates et aluminates en fonction de la concentratn en
ions calcium au cours de I'hydratation du GS-1 dans la solution référence contenant 0,5 mmol/L

d’hydroxyde de calcium et dans la solution Al-0,5 gur un rapport L/S = 250.
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lll. Participation de I'aluminium a la germination des

hydrates et retard a I'accélération de I'hydratatio  n.

La précipitation des C-S-H ou des C-A-S-H a systiigqnement lieu pour des
concentrations plus faibles que sans ions alunsn#@si, cette précipitation (de C-A-S-
H ou de C-S-H avec des ions aluminates adsorbépjésence d’ions aluminates se fait
pour des degrés de sursaturation plus faibles en leiur solubilité est plus faible que
celle des C-S-H seuls. Référons nous a I'expressigimante de la probabilité de
germination” :

_ 2.3
J:Koexp%
(kT)’In® B

ou f le facteur de formeQ le volume molairek la constante de Boltzmani, la
température,K, une constante cinétigu§y le degré de sursaturation gtl'énergie

interfaciale cristal solution.

La germination pour un degré de sursaturation r@mpeplus faible en présence
d’aluminium peut s’expliquer par deux phénomeénes :

- Laluminium précipite avec le C-S-H sous forme deAG-H et le degré de
sursaturation est alors du méme ordre de grandaisrleur solubilité est plus faible;
une étude réalisée au laboratoire montre effecivdrgue la solubilité du C-A-S-H
est plus faible que celle du C-S-H.

- L’aluminium s’adsorbe a la surface des germes & HK-ce qui peut entrainer une

augmentation de I'énergie interfaciale cristal/solu

La présence initiale d'ions aluminates en solutiarcours de I'hydratation de,&
conduit donc a une modification durant la périodeadieu la germination des hydrates.
Les hydrates qui précipitent dans de telles saistisont des hydroaluminosilicates de
calcium ou/et des C-S-H sur lesquels seraient Bbsodes aluminates. L’identification

exacte de ces composeés est impossible par des deétlutassiques de caractérisation
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étant donné que les quantités mises en jeu sost faibles. Cette précipitation
d’hydroaluminosilicates de calcium a pour conségaede retarder I'accélération de
I'hydratation du GS. En effet, dans le cas de I'hydratation d& @ur, les germes formés
initialement croissent immédiatement entrainant amgmentation de la surface de
précipitation et ainsi I'accélération de I'hydradat Au contraire, dans le cas de l'alite
contenant de l'aluminium ou dus;®& hydraté dans des solutions contenant des ions
aluminates, on observe une « période dormante dapéaquelle les concentrations en
aluminium et silicium diminuent lentement et la centration en calcium reste quasi
constante. Il semble gu’aucune accélération dedtdation n’intervient tant que la
concentration en aluminium n’est pas inférieurena certaine concentration, puisque les
concentrations en aluminium diminuent continGmeblne fois ce seuil atteint,
I'hydratation s’accélérerait. Ce comportement p&toe interprété en considérant que les
germes de C-A-S-H formés n’ont pas la possibilgé&bitre. C’est d’ailleurs ce qui a été
observé dans une étude précédente réalisée aati@ib®relative a la cristallisation de C-
S-H en présence d’ions aluminafediinsi, chaque germe formé ne pouvant croitre, un
nouveau précipite, immobilisant a son tour unei@até I'aluminium jusqu’a ce que les
derniers germes formés puissent croitre. Afin deleacette hypothése des expériences
d’ensemencement ont été réalisées avec des C-AISHC-A-S-H ont été synthétisées,
selon le protocole de Pardfal(Annexe 4)) et comparées a ce quil se passe en

ensemencant avec des C-S-H.

Sur la Figure 66 sont représentées les évolutdera conductivité électrique de la
solution en fonction du temps au cours de I'hydratadu GS dans I'eau, du & dans
'eau ensemencée a la dixieme minute avec 50 m@-&H et du @GS dans I'eau
ensemencée a la dixieme minute avec 50 mg de CHApBur un rapport L/S de 250.
Dans le cas ou la solution d’hydratation est enseé® avec des C-S-H, la réaction
s’accélere immeédiatement aprés I'introduction des8-8B en solution. Comme attendu, les
C-S-H introduits servent de support de croissangeCaS-H qui précipitent.

En revanche, dans le cas ou la solution d’hydoatagst ensemencée avec des C-
A-S-H, il n’y a pas de changement notable dansli@ion de I'hydratation. La durée de
la période initiale n’est quasiment pas modifiée papport a celle observée sans

ensemencement. Les C-A-S-H ne servent pas de supparoissance aux C-S-H. Des
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experiences similaires ont été réalisées en remplale GS par l'alite contenant

'aluminium.

Conductivité électrique de la solution (mS/cm)

C;S+H,0_csH

N\
<

C;S + H,O_casH

C,S + H,0

20 40 60 80

10 minute

100 120 140 160 180 200
Temps (min)

Figure 66 : Evolutions temporelles de la conductiw# électrique de la solution au cours de I'hydratabn du
CsS dans I'eau, de GS dans I'eau ensemencée a la dixieme minute avecrb@ de C-S-H et du GS dans
I'eau ensemencée a la dixieme minute avec 50 mg@e\-S-H pour un rapport L/S = 250.

Sur la Figure 67 sont présentées les évolutiona @enductivité électrique de la

solution en fonction du temps au cours de I'hydratade I'alite dans I'eau, de l'alite

dans I'eau ensemencée a la dixieme minute avecgb@anC-S-H et de I'alite dans I'eau

ensemencée a la dixieme minute avec 50 mg de GHAp8ur un rapport L/S de 250. Les

mémes constats que dans le cas g $ont faits. Lors de 'ensemencement de la saiutio

d’hydratation par des C-S-H, ces derniers servensupport de croissance permettant

ainsi I'accélération. Lors de I'ensemencement deolation d’hydratation par des C-A-S-

H, aucun changement n’a lieu comparativement & selldéroulant sans ensemencement.
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Figure 67 : Evolutions temporelles de la conductit@ électrique de la solution au cours de I'hydratabn de

I'alite dans I'eau, de I'alite dans I'eau ensemeneéa la dixieme minute avec 50 mg de C-S-H et dellta
dans I'eau ensemencée a la dixieme minute avec 59 de C-A-S-H pour un rapport L/S = 250.
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V. Conclusions sur lI'influence de I'aluminium sur la
germination des hydrates et le retard a I'accélérat  ion

de I'hydratation.

Que ce soit dans le cas de I'hydratation de éalians I'eau ou du silicate
tricalcique hydraté dans des solutions contenastales aluminates, une précipitation de
C-A-S-H et/ou C-S-H avec des ions aluminates adsoabeté mise en évidence. Aux plus
fortes concentrations en aluminates (plusieursaiees de pmol/l) la gibbsite peut aussi

précipiter dans les instants initiaux de mise espsasion.

Les observations faites et les expériences d’eamseement montrent que ces
hydrates ne servent pas de support de croissance gteuvent croitre. Ainsi cette
précipitation, au cours de I'hydratation dySGdans une pate de ciment, due a la présence
d’aluminium au sein de la structure ou aux ionsmahates issus de la dissolution des
phases aluminates, peut donc étre a I'origine thrdea I'accélération de I'hydratation et
par conséquent a I'apparition d’une période dorenalhiserait bien évidement intéressant
par la suite de prendre en compte les autres étémganpeuvent étre présents dans l'alite
du ciment ou dans la solution interstitielle d’yvége de ciment pour étudier leurs effets

respectifs.
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Partie IV : - Effets des sels inorganiques sur

I'nydratation du silicate tricalcique -
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Au cours des derniéres années l'effet des setgamiques sur I'hydratation
du ciment et du § a été déja largement étutfieé’>*"*® La plupart des électrolytes
minéraux sont considérés comme des accélératelitsydeatation du GS. Cependant les
fluorures, les phosphates et les sels de métaudddont partie des exceptions a cette
régle. L'effet des sels inorganiques sur I'hydiatatdépend considérablement de la
concentration en sel et du sel empfSy@ a été montré que I'effet accélérateur dépandai
a la fois du cation et de I'anion. En compilant pesicipaux travaux sur le sujet, I'ordre
d’efficacité des cations et des anions suivant atpeiobtent/ %1%

Cations: Ca& > SF">Ba& > Li">K">Na ~Cs >RlI
Anions: Br=ClI'>SCN>1>NO; >CIOf

Néanmoins il n'existe pas d’évaluation quanti@ativi d’interprétation claire de
I'effet de ces ions sur I'hydratation du$ Thoma®'%a identifié une modification du
mode de croissance en simulant des courbes expddl®e obtenues par calorimétrie
isotherme a I'aide du modeéle « Boundary nucleatiod growth ». Cependant comme I'a
montré Scheréf, les paramétres de ce modéle n’ont pas de sigtidit physique réelle.
Nicoleau a également étudié I'effet d’accélératenosganiques et celui de germes de C-
S-H stabilisés par des polyméres. Les courbes d&@raent ont été simulées et analysées
a l'aide d’'un modéle proche de celui utilisé daedravail. Il en a conclu que dans le cas
du chlorure de calcium une part de I'accélératitit €élue a la germination homogene du
C-S-H®,

Notre objectif est d’analyser quantitativementnflience des sels sur la
germination et la croissance des C-S-H lors dedratation du S a l'aide du modéle
d’agrégation (cf. Partie | ; paragraphe I.B-2) dgveloppé au laboratoire. Il présente
lavantage d'étre bati sur des paramétres physigudentifies et validés
expérimentalement. Le paramétre fixé dans ce maastl&a distribution granulométrique
du GS et les parametres ajustables sont :

- Le nombre de germes précipités pendantriag initiale,N(1).

- La vitesse de croissance paralléle a lasar¥/par.

- La vitesse de croissance perpendiculaieesaitfaceyperp.

- La perméabilité de la couche d’hydrate audace qui compense le fait que le

modele construit une couche compakte,
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En I'absence de contraintes expérimentales, Esipdrametres sont déterminés en
ajustant la courbe calorimétrique issue de la stiarl a la courbe expérimentale.
Cependant, de par la construction du modele d'agi@y de particules identiques, le
nombre de germes initiaux et la vitesse de crotssaarallele a la surface sont corrélés.
Comme lillustre la Figure 68, on peut trouver pduss combinaisons des deux
paramétres qui permettent de décrire la méme coudderimétrique. Seule la
connaissance d’'une autre donnée experimentaleaquaitbe calorimétrique, par exemple
I'évolution de la surface développée par les C-Bar relaxométrie du protdH, permet
de décorréler ces deux parametres.

40 -
— Courbes expérimentales

= Simulation 1
¢ Simulation 2

30 1

<
(]
IS
(O]
2 201
©
>
g Simulation 1 Simulation 2
N(1) 6944 11905
10 4
Vpar 3,50 2,90
Vperp 3,65 3,65
Perméabilité 40 40
O L) L) L) L)
0 250 500 750 1000 1250 1500
Temps (min)

Figure 68 : lllustration de la corrélation entre lenombre de particules initiale, N(1), et la vitessde
croissance paralléle, Vpar.

Dans l'impossibilité de faire cette mesure syst@gmament, pour lever cette
corrélation nous avons adopté la stratégie suivaumteonsiste a fixer expérimentalement
les parametres :

- Le G;S est préhydraté en 'absence de sel pour fixaptebre de germes initiaux.

Puis difféerentes parties de cette méme souchehsaltatées dans les différentes

solutions salines pour évaluer le réle des seldeeteurs concentrations sur la

croissance seule. Le nombre de particules initibligg est fixé identique a celui
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utilisé pour simuler le témoin et les parametrescdBssance peuvent étre ainsi
déterminés dans chaque cas.

- Différentes portions du 45 sont préhydratées dans les différentes solutialnses
puis toutes hydratées dans une solution satur§ambkyde de calcium. Dans ce
cas, les parametres de croissance sont fixés dquexstia ceux du témoin et on
détermine linfluence des sels et de leurs coneéiotrs sur le nombre de
particules initiales dans la simulation. Paralledei la quantité de C-S-H
précipitée lors de la préhydratation est détermmgeerimentalement a partir de
I'évolution des concentrations ioniques en solutan cours de la germination
ayant lieu tout au long de la préhydratation.

- A partir de ces deux séries d’expérience, il devédie possible de simuler
I'évolution de 'ensemble de I'hydratation en pnése de sels.

Toutes les expériences sont faites a 25°C.

|. Hydratation dans des solutions salinesde C  3S
préhydraté dans une solution d’hydroxyde de

calcium : Influence des sels sur la croissance.

|.A Protocole

I.LA-1) La préhydratation

Afin de faire germer des C-S-H a la surface ¢8,@es hydratations de ce dernier
d'une durée de trente minutes ont été réalisées. lydratations ont été faites en
suspensions diluées pour un rapport L/S = 100. da@stions initiales d’hydratation
contenaient 11 mmol/L d’ions calcium. Au cours de bydratations des prélévements ont
éetée effectués a 0s, 30s, 1min, 1min 30s, 2min, A& 3min, 5min, 15min et 30min. Ces
prélevements ont permis de connaitre les concenmtsaen ions silicates, calcium et

alcalins au cours des trente minutes d’hydratapiois de calculer la quantité de C-S-H
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formés dans les germes initiaux. Pour chaque coratem étudiée, trois séries
d’hydratation ont été réalisées. Sur la Figure @it stracées les évolutions des
concentrations en ions calcium et silicates darsmted’une hydratation dans une eau de

chaux a 11 mmol/L. On note une trés bonne reprdullité de I'expérience.
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12| S - i
<+ 200
oM
g —$° 2
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— 64 =
8 | ] [Ca]_l 4 100 ﬂ‘
= B [Ca) 2
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Figure 69 : Evolution des concentrations en ions t@um et silicates au cours de I'hydratation de S dans
des solutions d’eau de chaux a 11 mmol/L et pour urpport L/S de 100.

Pour calculer la quantité de C-S-H formés dangéemes initiaux il est nécessaire

de considérer deux étapes :
- La premiere durant la précipitation des premiersngs.

- La seconde durant 'amorcage de la croissancesldaraiers.

Durant la précipitation des premiers germes de-l-€h suspensions diluées, la
variation de la concentration en ions calcium ésfligeablé*'% A partir des réactions de
dissolution du @S, (1), et de précipitation des C-S-{2), il est possible d’écrire :

nsi = 3X = y-(C/S)
[Si] = (x-y)IV
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V-S| ={(y-C)(3S)} -y
Par conséquent :
y = V[Si] (1/3(C/S) — 1)}
Avec :
-y, le nombre de moles de C-S-H formés.
- X, le nombre de moles d’ions calcium.
- [Si], la concentration en ions silicates.
- C/S, le rapport calcium/silicium des C-S-H formés.

-V, le volume de la solution.

Durant la croissance des C-S-H la variation dedacentration en ions silicates
devient négligeable par rapport a celle de la canggon en ions calcium. Il est possible
d’écrire :

y =x(3 - (CIS)y
Avec
-y, le nombre de moles de C-S-H formés.
- X, le nombre de moles d’ions calcium.

- C/S, le rapport calcium/silicium des C-S-H formés.

La quantité de C-S-H formés dans les germes init@de C-S-H s’écrit comme
suit :
Ne.s.u = V-{A[Si]-(1/3(CIS) — 1) + A[Ca](3 - (C/S))}

A l'aide de cette expression et des concentratimmsques en solution, les
guantités de C-S-H formés au cours des préhydratatie GS sont calculées. Dans le cas

de cette expérience, la quantité de C-S-H formede55 pmoles pour 0,59 dgSC

Apres la préhydratation, lesE préhydraté est séché. L'opération de séchage est
réalisée a l'aide d'un filtre fritté sous vide dergpsité P3. Le ¢S préehydraté ainsi
récupéré est ensuite rincé deux fois a I'aide ahédange HO/Alcool (50/50) et une fois
avec Ethanol. La phase liquide est ensuite élimetéle GS préhydraté est séché sous

dépression pendant 24 heures.
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I.A-2) L’hydratation en pate

La deuxieme étape consiste a faire croitre dasssdspensions d’eau de chaux
saturée contenant différentes quantités de seftganmues, les C-S-H formés durant la
préhydratation. Les sels utilisés ici sont le clterde sodium (NacCl), le nitrate de sodium
(NaNG;), le chlorure de potassium (KCI), le nitrate déagsium (KNQ), le chlorure de
calcium (Cadl), le bromure de calcium (CaBrl'iodure de calcium (Ca) et le nitrate de
calcium (Ca(NQ),). Pour cette étude quatre concentrations en ammn&enant des sels
ont été considérées. Ces concentrations sont 0,2600et 500 mmol/L. Les hydratations

ont été dupliquées en pate au rapport L/S de &8 an malaxage ayant duré 2 minutes.

La courbe d’avancement de I'hydratation di$ @réhydraté dans de I'eau de chaux

a 11 mmol/L et hydraté dans une suspension d’eathdex saturée en pate (Témoin) a
été simulée et est présentée sur la Figure 70.vhbEsirs des données d’entrée pour
I'obtention de cette simulation sont :

- N(1) =6944 ;

- Vpar=3,5;

- Vperp=3,65;

- P=40
Les parameétres de croissances ont été fixé idargtigiceux obtenus dans une précédente
étude pour laquelle le nombre de particules imiadt la vitesse de croissance paralléle
ont été décorrélé¥. Seul le nombre de particules initiales et la gEnilité ont été

ajustes.
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Figure 70 : Courbe expérimentale d’avancement et ecobe simulée d’avancement de I'hydratation de S
préhydraté dans de I'eau de chaux a 11 mmol/L et ldyaté dans une suspension d’eau de chaux saturée a
22 mmol/L en péate (L/S = 0,5).
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|.B Résultats expérimentaux et simulations

I.B-1) Résultats expérimentaux : Courbes calorimé triques et

courbes expérimentales d’avancement

Sur les Figure 71, Figure 72,

CaBr,

Flux de chaleur (mW/g)

Témoin

500 750 1000 1250 1500
Temps (min)

80 1 = Courbes d’avancement
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50 4 s ”,—’

/ e
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Figure 73 Figure 74, Figure 75, Figure 76, Figure 77 etuRég78 sont tracées les
évolutions respectives des flux de chaleur obtemwesours de I'hydratation en pate de
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CsS préhydraté dans de I'eau de chaux a 11 mmollydriaté dans des suspensions d’eau
de chaux saturée contenant du Ca{plQdu CaCJ, du CaBs, du Caj, du NaNQ, du
NaCl, du KNQ et du KCI en quantité adéquate afin que les cdretgon en anions dans
les solutions d’hydratation soient 0, 100, 250 60 Bhmol/L en fonction du temps.
Comme attendu, la vitesse maximum augmente aveoriaentration en sel et plus ou
moins selon la nature du sel. Les courbes d’avaaneexpérimentales correspondant a
ces hydratations et les courbes d’avancement sasudént également rapportées sur ces
figures. Les simulations ont été faites en consernka nombre de particules initiales

identique a celui déterminé pour le témoin.
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Figure 71 : Courbes calorimétriques, courbes d’avatement expérimentales et courbes d’avancement
simulées obtenues au cours des hydratations dgSCpréhydraté dans de I'eau de chaux a 11 mmol/L et

hydraté en pate dans des solutions d’eau de chauxtsrée a 22 mmol/L contenant du Ca(NG), a 0, 100,
250 et 500 mmol/L d’ions nitrate (L/S = 0,5).

135



Flux de chaleur (mwW/g)

80 1

70 1

60 1

N
S S
2

% Avancement
w
o

N
o
N

=
o
N

500

= Courbes d’avancement

< Courbes d’avancement simulées

750
Temps (min)

1000 1250 1500

Figure 72 : Courbes calorimétriques, courbes d’avatement expérimentales et courbes d’avancement
simulées obtenues au cours des hydratations dgSpréhydraté dans de I'eau de chaux a 11 mmol/L et
hydraté en pate dans des solutions d’eau de chauxtsrée a 22 mmol/L contenant du CaGla 0, 100, 250

et 500 mmol/L d’'ions chlorure (L/S = 0,5).
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Figure 73 : Courbes calorimétriques, courbes d’avatement expérimentales et courbes d’avancement

simulées obtenues au cours des hydratations dgSpréhydraté dans de I'eau de chaux a 11 mmol/L et

hydraté en pate dans des solutions d’eau de chauxtsrée a 22 mmol/L contenant du CaBya 0, 100, 250
et 500 mmol/L d’'ions bromure (L/S = 0,5).
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Figure 74 : Courbes calorimétriques, courbes d’avatement expérimentales et courbes d’avancement
simulées obtenues au cours des hydratations dgSpréhydraté dans de I'eau de chaux a 11 mmol/L et
hydraté en pate dans des solutions d’eau de chauxtsrée a 22 mmol/L contenant du Cala 0, 100, 250 et
500 mmol/L d’ions iodure (L/S = 0,5).
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Figure 75 : Courbes calorimétriques, courbes d’avatement expérimentales et courbes d’avancement

simulées obtenues au cours des hydratations dg@Spréhydraté dans de I'eau de chaux a 11 mmol/L et

hydraté en pate dans des solutions d’eau de chauatsrée a 22 mmol/L contenant du NaN@a 0, 100, 250
et 500 mmol/L d’ions nitrate (L/S = 0,5).
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Figure 76 : Courbes calorimétriques, courbes d’avatement expérimentales et courbes d’avancement

simulées obtenues au cours des hydratations dgSpréhydraté dans de I'eau de chaux a 11 mmol/L et

hydraté en pate dans des solutions d’eau de chauxtsrée a 22 mmol/L contenant du NaCl a 0, 100, 252
500 mmol/L d'ions chlorure (L/S =0,5).
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Figure 77 : Courbes calorimétriques, courbes d’avatement expérimentales et courbes d’avancement
simulées obtenues au cours des hydratations dgSpréhydraté dans de I'eau de chaux a 11 mmol/L et
hydraté en pate dans des solutions d’eau de chauxtsrée a 22 mmol/L contenant du KNQ a 0, 100, 250

et 500 mmol/L d’ions nitrate (L/S = 0,5).
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Figure 78 : Courbes calorimétriques, courbes d’avatement expérimentales et courbes d’avancement
simulées obtenues au cours des hydratations dgSpréhydraté dans de I'eau de chaux a 11 mmol/L et

hydraté en pate dans des solutions d’eau de chauatsrée a 22 mmol/L contenant du KCIl a 0, 100, 25G e
500 mmol/L d'ions chlorure (L/S =0,5).

On obtient un trés bon accord entre les courbesulées et les courbes
expérimentales en conservant le nombre de parsiduigales identique a celui du témoin.

Cependant, contrairement au témoin, il a été néoesdlans la plupart des cas,
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d’introduire un « temps d’induction ». Les pararastde croissance ajustés pour simuler
les courbes sont donnés dan3dbleau 8

C3S préhydraté dans une solution d’hydroxyde de calaim et hydraté dans des solutions salines a base alede
chaux saturée
NaNO;
[Anions] (mmol/L) N(1) Vpar Vperp Perméabilité Temps d'induction
0 3,50 3,65 40 0 min
100 3,70 3,85 45 0 min
250 6944 3,65 4,20 48 0 min
500 3,75 4,10 53 0 min
NacCl
[Anions] (mmol/L) N(1) Vpar Vperp Perméabilité Temps d'induction
0 3,50 3,65 40 0 min
100 3,45 4,20 57 40 min
250 6944 3,50 5,20 65 40 min
500 3,50 6,50 115 45 min
KNO3
[Anions] (mmol/L) N(1) Vpar Vperp Perméabilité Temps d'induction
0 3,50 3,65 40 0 min
100 3,20 3,60 40 40 min
250 6944 3,20 3,80 43 30 min
500 3,35 3,70 45 40 min
KCI
[Anions] (mmol/L) N(1) Vpar Vperp Perméabilité Temps d'induction
0 3,50 3,65 40 0 min
100 3,45 4,10 65 0 min
250 6944 3,50 4,70 70 40 min
500 3,35 5,60 80 40 min
Ca(NG),
[Anions] (mmol/L) N(1) Vpar Vperp Perméabilité Temps d'induction
0 3,50 3,65 40 0 min
100 6944 3,40 4,60 83 60 min
250 3,30 6,40 215 60 min
500 3,10 10,80 470 60 min
CaCl,
[Anions] (mmol/L) N(1) Vpar Vperp Perméabilité Temps d'induction
0 3,50 3,65 40 0 min
100 6944 3,50 5,60 105 55 min
250 3,05 14,90 190 60 min
500 3,35 32,80 215 75 min
CaBr,
[Anions] (mmol/L) N(1) Vpar Vperp Perméabilité Temps d'induction
0 3,50 3,65 40 0 min
100 6944 3,24 4,70 80 40 min
250 3,10 7,60 125 40 min
500 3,00 19,50 155 60 min
Cal,
[Anions] (mmol/L) N(1) Vpar Vperp Perméabilité Temps d'induction
0 3,50 3,65 40 0 min
100 3,65 3,40 55 0 min
250 6944 3,50 5,40 110 0 min
500 3,50 10,70 197 0 min

Tableau 8 : Valeurs des parameétres ajustables détaminées lors des simulations des courbes
expérimentales obtenues lors de I'hydratation dande I'eau de chaux saturée a 22 mmol/L contenant des
sels de calcium ou des sels alcalins dgSpréhydraté dans une solution d’hydroxyde de calam a
11 mmol/L.
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[.B-1) Simulations : Evolutions des parametres aj  ustables

a) Vitesse parallele

Les Figure 79 et la Figure 80 présentent les valees vitesses de croissance
parallele des C-S-H en fonction de la concentradi®ta solution d’hydratation en anions.
Ce paramétre varie peu et montre dans tous learmasendance a la diminution avec la
concentration en sel. Les variations sont infégsux 15 % dans le cas des hydratations
dans les solutions contenant les sels de calciusorgtinférieures a 9 % dans le cas des

hydratations dans les solutions contenant lesaseddins.
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Figure 79 : Evolution de la vitesse de croissancesl C-S-H parallélement & la surface de croissance e
fonction de la concentration en anions les suspenss d’hydratation contenant du Ca(NQ),, du CaCk, du
CaBr, ou du Cal,.
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Figure 80 : Evolution de la vitesse de croissancesl C-S-H parallélement & la surface de croissance e
fonction de la concentration en anions les suspenss d’hydratation contenant du NaNG, du NaCl, du
KNO; ou du KCI.

b) Vitesse perpendiculaire

Sur la Figure 81 et la Figure 82 sont présentéssvhleurs des vitesses de
croissance perpendiculaire des C-S-H en fonctionadeoncentration de la solution
d’hydratation en anions. Ce paramétre augmente siggificativement avec la
concentration en sel. Les variations de la vitedsecroissance perpendiculaire sont
supérieures a 800 % dans le cas des hydratatiorsslels solutions de sels de calcium et

supérieures a 80 % dans celui des hydratationsldsusslutions de sels de alcalins.
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Figure 81 : Evolution de la vitesse de croissances C-S-H perpendiculairement & la surface de croigace
en fonction de la concentration en anions les sugpons d’hydratation contenant du Ca(NQ),, du CaCl,,
du CaBr;, ou du Cal,.
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Figure 82 : Evolution de la vitesse de croissances C-S-H perpendiculairement & la surface de croigace
en fonction de la concentration en anions les susp@ons d’hydratation contenant du NaNQ, du NacCl, du
KNO; ou du KCI.

c) Perméabilité
Sur les Figure 83 et Figure 84 sont tracées lEukade perméabilité en fonction

de la concentration en anions. La perméabilité amjenavec la concentration en anions
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et comme dans le cas de la vitesse de croissampengkculaire, cette augmentation est

bien plus marquée dans le cas des sels de calciardans celui des sels alcalins.
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Figure 83 : Evolution de la perméabilité de la couwe d’hydrate en fonction de la concentration en aoins
les suspensions d’hydratation contenant du Ca(Ng), du CaCl,, du CaBr, ou du Cal,.
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Figure 84 : Evolution de la perméabilité de la couwe d’hydrate en fonction de la concentration en aoins
les suspensions d’hydratation contenant du NaN£du NaCl, du KNO; ou du KCI.
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[.C Bilan

La vitesse de croissance paralléle a la surfamn@dance a diminuer légérement
avec la concentration en sel dans le cas des ®lgattium alors qu’elle reste
pratiqguement constante et égale a la valeur trosagés sel pour les sels alcalins.

En présence de sel, il y a une augmentation gigtiife de la vitesse de croissance
perpendiculaire des C-S-H. Cette vitesse gouveone th vitesse de I'hydratation dgSC
L’'augmentation est globalement plus marquée dansdbs d’halogénures et d’autant plus
si ce sont des sels de calcium. Il est possibleakser les ions en fonction de leur impact
sur la vitesse de croissance perpendiculaire dg8sHC-

Cations :C&* > Na' > K*
Anions :CI'>Br > NGOy > I

Par rapport a l'ordre généralement observé sifet'aglobal sur d’hydratation
rappelé en introduction de ce chapitre, on noteiomersion du sodium et du potassium
en ce qui concerne la vitesse de croissance pagodgice. La raison en est peut-étre que
le potassium diminue la vitesse parallele ce quidod a des degrés d’hydratation plus
élevés au jeune age.

En ce qui concerne la permeéabilité de la couchgdiate formée, elle augmente
avec la vitesse perpendiculaire. On trouve une éamurrélation linéaire entre les deux
parameétres pour les sels alcalins, et d’'une mampi@segénérale, tant que la vitesse n’est

pas trop élevée (Figure 85).
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Figure 85 : Evolution de la perméabilité en fonctia de la vitesse de croissance perpendiculaire.
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ll. Hydratation de C 3S préhydraté dans une solution
d’hydroxyde de calcium contenant différentes
guantites de sels : Influence de la préesence desse Is

lors de la germination des C-S-H sur leur croissanc  e.

LA Effet de la nature et de la concentration en sel sur la
guantité de C-S-H formés lors des trente premiéres minutes

d’hydratation

[I.A-1) Protocole

Afin de faire germer des C-S-H a la surface ¢8,@es hydratations de ce dernier
d'une durée de trente minutes ont été réalisées. lydratations ont été faites en
suspensions diluées pour un rapport L/S = 100. da@stions initiales d’hydratation
contenaient 11 mmol/L d’hydroxyde de calcium et uneantité de sel inorganique
déterminée. Au cours de ces hydratations des m@lénts ont été effectués a 0s, 30s,
1min, 1min 30s, 2min, 2min 30s, 3min, 5min, 15mirB@min. Ces prélévements ont été
dosés par ICP-OES ce qui a permis de connaitredesentrations en ions silicates,
calcium et alcalins au cours des trente minutegditdtation. Les sels utilisés ici sont le
chlorure de sodium (NacCl), le nitrate de sodiumNR_g), le chlorure de potassium (KCI),
le nitrate de potassium (KNJ le chlorure de calcium (Caflet le nitrate de calcium
(Ca(NGy),). Pour cette étude quatre concentrations en anpmoesenant des sels
inorganiques ont été considéerées. Ces concentsasiont 0, 100, 250 et 500 mmol/L
d’ions nitrate ou d’ions chlorure. Pour chaque emiation étudiée, les expériences ont

été répétées trois fois.
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[I.A-2) Résultats expérimentaux

Sur la Figure 86 sont répertoriées les quantiéé8-&-H dans les germes formés au
bout de trente minutes d’hydratation d¢S@ans des solutions de chlorures et nitrates de
sodium, de potassium et de calcium en fonctionadeohcentration en ions nitrate et en
ions chlorure en solution. La quantité de C-S-Hriés au cours de la germination initiale
augmente avec la concentration en sel quelqudessil. L’augmentation est cependant
beaucoup plus importante pour les sels de calcium mpur les sels alcalins. Il n'est
cependant pas possible de différencier les seddirmdcentre eux d’'une part et les sels de
calcium entre eux d’autre part.
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Figure 86 : Quantité de C-S-H formés dans les gerraénitiaux au cours des trente premieres minutes de
I'hydratation de C3S en suspension diluées dans des solutions de N2&GINOs, KCI, KNO 3, CaCl,, et
Ca(NOs), contenant 0, 100, 250 et 500 mmol/L d’ions chlores ou d’ions nitrates en fonction de la
concentrations en anion en solution (L/S = 100, @%le GS).
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II.B Hydratation dans une solution d’eaux de chaux saturée de
Cs3S préhydraté dans des solutions d’hydroxyde de calc ium
contenant différentes quantités de sels: Effet du milieu de

germination sur la vitesse d’hydratation

[1.B-1) Protocole

L’expérience consiste a faire croitre dans deul’da chaux saturée, les C-S-H
formés durant la préhydratation dans les difféerestdutions salines. Les hydratations ont
été dupliquées en pate au rapport L/'S de 0,5 ameenalaxage de 2 minutes. Les
conditions de I'hydratation étant identiques il detétre possiblea priori, de simuler les
courbes expérimentales en fixant les parametresaigsance identiques au témoin, seul
le nombre de patrticules initiales et éventuellenteperméabilité devraient étre ajustés.

[1.B-2) Résultats expérimentaux : Courbes calorim  étriques

Les Figure 87, Figure 88 Figure 89, Figure 90uFeg9l et Figure 92 présentent
respectivement les courbes calorimétriques obteauesours des hydratations dans des
suspensions de I'eau de chaux saturée a 22 mnud/GS préhydraté dans des solutions
d’'eau de chaux a 11 mmol/L contenant différentesntjtés de Ca(Ng),, de CaCl, de
NaNQ;, de NaCl, de KN@et de KCI. De maniére générale, la vitesse d’hwticn est
beaucoup moins modifiée que dans le cas de I'hatiloat dans des solutions salines. Les
vitesses globales ont plutot tendance a diminuandua concentration en sel dans la

solution de préhydratation augmente.
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Figure 87 : Courbes calorimétriques obtenues au cosides hydratations de GS préhydraté dans des
solutions d’eau de chaux a 11 mmol/L contenant dud@NOs), a 0, 100, 250 et 500 mmol/L d’ions nitrate et
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hydraté en pate dans de I'eau de chaux saturée a gftnol/L (L/S = 0,5).
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Figure 88 : Courbes calorimétriques obtenues au caos des hydratations de GS préhydraté dans des
solutions d’eau de chaux a 11 mmol/L contenant dudCl, a 0, 100, 250 et 500 mmol/L d’ions chlorure et

hydraté en pate dans de I'eau de chaux saturée a g#tnol/L (L/S = 0,5).
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Figure 89 : Courbes calorimétriques obtenues au cosides hydratations de GS préhydraté dans des
solutions d’eau de chaux a 11 mmol/L contenant duaNO; a 0, 100, 250 et 500 mmol/L d’ions nitrate et
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hydraté en pate dans de I'eau de chaux saturée a gtnol/L (L/S = 0,5).
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Figure 90 : Courbes calorimétriques obtenues au cosides hydratations de GS préhydraté dans des
solutions d’eau de chaux a 11 mmol/L contenant duaCl a 0, 100, 250 et 500 mmol/L d’ions chlorure et

hydraté en pate dans de I'eau de chaux saturée a g#tnol/L (L/S = 0,5).
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Figure 91 : Courbes calorimétriques obtenues au caos des hydratations de GS préhydraté dans des

solutions d’eau de chaux a 11 mmol/L contenant du O3 a 0, 100, 250 et 500 mmol/L d’ions nitrate et
hydraté en pate dans de I'eau de chaux saturée a g#tnol/L (L/S = 0,5).
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Figure 92 : Courbes calorimétriques obtenues au cosides hydratations de GS préhydraté dans des
solutions d’eau de chaux & 11 mmol/L contenant du ®l a 0, 100, 250 et 500 mmol/L d’ions chlorure et
hydraté en pate dans de I'eau de chaux saturée a g#tnol/L (L/S = 0,5).

155



[1.B-3) Simulations

a) Nombre de particules initiales

Dans I'hypothése ou la quantité de C-S-H dansarmg est toujours la méme, il
est possible de prévoir le nombre de germes quiadet étre formés au cours des
préhydratations a partir de la quantité détermaéeerimentalement (Figure 86). En effet
dans le cas du témoin, 55umol de C-S-H corresparadéd44 particules.

b) Les parametres de croissance

Le milieu de croissance des C-S-H étant le méng des hydratations en pate,
afin de simuler les courbes d’avancement les paraséle croissance devraient rester
identiques a ceux obtenus pour la simulation dwitém

Il est impossible de simuler correctement les cesird’avancement dans cette
hypothése. A titre d’exemple, les courbes d’avara@nexpérimentales et simulées avec
cette hypothése dans le cas du KNOnt présentées sur la Figure 93.

KNO,
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40
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10 4 == 250 mmol/L
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0 250 500 750 1000 1250 1500

Temps (min)

Figure 93 : Courbes d’avancement obtenues au coudes hydratations de GS préhydraté dans des
solutions d’eau de chaux a 11 mmol/L contenant duO3 a 0, 100, 250 et 500 mmol/L d’ions nitrate et
hydraté en pate dans de I'eau de chaux saturée a B#nol/L et courbes d’avancement simulées pour N(1)

fixé et sans modification du mode de croissance paapport au témoin (L/S = 0,5).
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La différence entre courbes simulées et expériatesitmontre que le nombre de
germe est surestimé. Aussi, dans un deuxieme éssambre de particules initiales et la
perméabilité ont été ajustés. Il est impossibleléerminer un nombre N(1) qui permette
de simuler les courbes d’avancement. Le meilleao@tentre les courbes d’avancement
expérimentales et simulées avec cette hypotheseldaras du KN@sont présentées sur
la Figure 94. Il est donc nécessaire de modifiendele de croissance des C-S-H. En effet,
on surestime largement la valeur d’avancement axirmmen de la vitesse globale de la
réaction. La vitesse de croissance perpendiculiie C-S-H est donc affectée par la
préhydratation dans des solutions salines. Lesikalies parametres ajustés dans les deux
premieres hypothéses dans le cas du KN@nt répertoriées dans le Tableau 9. Les
valeurs de la vitesse paralléle et de la vitesspepeliculaire sont respectivement 3,50 et
3,65, égales au cas du témoin.
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Figure 94 : Courbes d’avancement obtenues au coudes hydratations de GS préhydraté dans des
solutions d’eau de chaux a 11 mmol/L contenant du O3 a 0, 100, 250 et 500 mmol/L d’ions nitrate et
hydraté en pate dans de I'eau de chaux saturée a B#nol/L et courbes d’avancement simulées sans
modification du mode de croissance par rapport auémoin (L/S = 0,5).
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N(1), Vpar et Vperp fixés Vpar et Vperp fixés
[Anions] (mmol/L) 0 100 250 500 100 250 500
N(1) 6944 9217 | 12878 2108% 6349 7936 8333
P 40 36 36 34 36 35 34

Tableau 9 : Valeurs du nombre de particules initiaés et de la perméabilité dans le cas des simulatiodes
courbes d’avancement obtenues lors de la croissandans de I'eau de chaux saturée de C-S-H ayant
germés dans des solutions d’hydroxyde de calciummtenant différentes quantité de KNQ.

Au vu des constats précédents, nous avons siraegl€durbes d’avancement en

considérant deux autres hypothéses :

- La premiére est que la vitesse de croissance pkralés C-S-H ne varie pas et
est égale a celle déterminée lors de la simulat®ita courbe d’avancement du
témoin. En effet, il a été vu précédemment que m&roencentration élevée en
sel cette derniére ne varie pratiquement pas. Baséguent, les parametres
ajustables sont le nombre de particules initialkes,vitesse de croissance
perpendiculaire et la perméabilité.

- La seconde est que la taille des germes de C-S-vane pas. On aurait la
méme quantité de C-S-H dans chaque germe. Le nodebparticules initiales

varie donc comme la quantité de C-S-H précipitésaaus de la préhydratation.

Les courbes d’avancement simulées dans les dquothgses sont comparées aux
courbes expérimentales sur la Figure 95 dans lelessels de calciums et sur la Figure
96 dans le cas des sels alcalins. Il est possielesichuler correctement les courbes
expérimentales dans les deux hypothéses. Dans alesideux cas il n'est nécessaire
d’introduire un temps d’induction.
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Figure 95 : Courbes d’avancement expérimentales stmulées dans le cadre des hypothéses 1 et 2 pas |
sels de calcium.
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Figure 96 : Courbes d’avancement expérimentales stmulées dans le cadre des hypothéses 1 et 2 pas |
sels alcalins.
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c) L’évolution des parametres ajustés

L’évolution des parametres ajustés dans les dggotheses en fonction de la
concentration en sel exprimée par mmol d’aniond jiee de solution est présentée sur la
Figure 97 dans le cas des sels de calcium et dtiglae 98 dans le cas des sels alcalins
(Annexe 6 et Annexe 7). Dans tous les cas, lasat@erpendiculaire est pratiguement la
méme dans les deux hypothéses. En ce qui conanitesse paralléle et le nombre de
germes, on retrouve l'interdépendance des deuxmedres. Dans le cas des sels de
calcium, si la vitesse parallele est fixée (Hypsth&), on observe une diminution du
nombre de germes en présence de sel, alors quel'gpsthése 2 selon laquelle le
nombre de germe est fixé proportionnellement audantjté précipitée, on observe une
diminution similaire et importante de la vitessegllele. Dans le cas des sels alcalins,
I'effet est moins tranché puisqu’on observe dahgdothése 1 une légére augmentation
du nombre germes (bien moindre que celle selonpblhese 2) alors que dans
I'hypothése 2 la vitesse paralléle diminue légémme

Hypothese 1 Hypothese 2

12000 r45 100000 T45
| 90000 BPEIE A
10000 - 40 LT 40
— o e AP o U e N ~
: & S 35 8 80000 ¢5° U .35 8
c . =4
8000 b 3.0 § 70000 . . 130 §
5 60000 N AN 3
- -z,sg = . +25 ©
2 60004 < 50000 by
=z L @ =z N @
-, 20 3 1208
—_— > 40000 P o Oeennn ps
4000 A T F15 2 30000 S YT e 15 9
—&—N(1) a - </ - N(1)_Qe-s-h o
ro g 20000 7o £
2000 1 —— Vpar > - <> - Vpar >
Fos . 105
10000 :
—— Vperp T - {1} - Vperp
0 T v v v 00 0 . . . . 00
0 100 200 300 400 500 0 100 200 300 400 500
[Anions] (mmol/L) [Anions] (mmol/L)
Ca(NOg3),
12000 1 T70 160000 1 7o
A - <+ - N(1)_Qc-s-h L
1 140000 R/
10000 1 60 - <> - Vpar 60
— 8 120000 { 8
g 50 § - - Vperp 150 §
8000 @ ]
- k7] 100000 1 0
— L 40 © +40 0
= * L 5 4 U-- . 5
< 6000 *> ——n S 800001 - e
z —n— - A ] z . - FAS ]
+30 © +30 ©
0 60000 ]
4000 Q o o
L 20 EET TS 2,0
—A-N(@) i 40000 . T e g
I = AT YT e =
20004 —— Vpar l 10 > .- >
10 200004 .- 1,0
—#- Vperp S
0 T T T T 0,0 0+ T T T T 0,0
0 100 200 300 400 500 0 100 200 300 400 500
[Anions] (mmol/L) [Anions] (mmol/L)
CacCl,

Figure 97 : Evolutions des valeurs des vitesses dmissance et du nombre de particules initiales lardes
simulations des courbes d’avancement obtenues auurs de I'hydratation de C;S préhydraté dans des
solutions d’hydroxyde de calcium contenant différetes quantités de sels de calcium et hydraté en pate
dans de I'eau de chaux saturée a 22 mmol/L (L/S 55).
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Figure 98 : Evolutions des valeurs des vitesses dmissance et du nombre de particules initiales lardes

simulations des courbes d’avancement obtenues auurse de I'hydratation de CsS préhydraté dans des
solutions d’hydroxyde de calcium contenant différetes quantités de sels alcalins et hydraté en patams
de I'eau de chaux saturée a 22 mmol/L (L/S = 0,5).
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[1.C Bilan

Contrairement a I'objectif initial, il n'a pas épossible de séparer completement
I'effet des solutions salines sur la formation gesmiers germes et sur leur croissance en
I'absence de sel. Du fait de la quantité importalgeC-S-H précipitée en présence de sel
lors des préhydratations, il est fort probable tpgeions adsorbés lors de cette étape
modifient la composition de la solution d’hydrateti Ce point sera discuté dans un
paragraphe suivant. Pour confirmer cette hypothEaarait été nécessaire de faire varier
systématiquement le nombre de germe en diminuargpport liquide sur solide ou en
augmentant la concentration en hydroxyde de calaes solutions de préhydratation.
Toutefois les simulations semblent indiquer queéaide des germes augmente avec la
concentration en sel et d’autant plus que ce sesitsdls de calcium. En effet, d'apres les
résultats du précédent chapitre, la vitesse pégadlet peu modifiée par la présence de sel

méme a forte concentration.

Dans le prochain paragraphe nous allons rapplete®sultats obtenus dans le cas
ou le GS est hydraté dans des solutions salines sans doedatjon. Dans ce cas le
nombre de germe initial est bien plus faible puesépl volume de solution est 400 fois

plus petit (hydratation en pate au rapport L/S5).0,
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lll. Hydratation de C ;S dans des solutions d’eau de
chaux saturées contenant différentes quantités de

sels : Influence des sels lors de I'hydratation du Cs3S

lll.A Protocole et courbes calorimétriques

Des hydratations de 1 g deSCen pate (L/S =0,5) ont été réalisés et suivas p
calorimétrie isotherme. Nous avons utilisé commatems d’hydratation des suspensions
d'eau de chaux saturées contenant les quantitéguais de Ca(N{), de CaCl, de
CaBr, de NaNQ, de NaCl, de KN@et de KCI. Quatre concentrations en anions ont été
étudiées 0, 100, 250 et 500 mmol/L. Les pates feddt été malaxées durant 2 minutes.
Sur les Figure 99, Figure 100, Figure 101, Figw2, Figure 103, Figure 104 et Figure
105 sont tracées les courbes calorimétriques obselars de ces hydratations. Comme
attendu plus la concentration en anions dans les@us d’hydratation est élevée, plus le

flux de chaleur maximal dégagé donc la vitessedtatation du S est élevée.
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Figure 99 : Courbes calorimétriques obtenues au cosides hydratations de GS dans des suspensions
d’eau de chaux saturées a 22 mmol/L contenant du (dO5), a 0, 100, 250 et 500 mmol/L d’'ions nitrate
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Figure 100 : Courbes calorimétriques obtenues au oos des hydratations de GS dans des suspensions
d’eau de chaux saturées a 22 mmol/L contenant du C& a 0, 100, 250 et 500 mmol/L d’ions chlorure

(L/S = 0,5).
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Figure 101 : Courbes calorimétriques obtenues au aos des hydratations de GS dans des suspensions
d’eau de chaux saturées a 22 mmol/L contenant du 8a, a 0, 100, 250 et 500 mmol/L d’ions bromure
(L/S =0,5).
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Figure 102 : Courbes calorimétriques obtenues au oos des hydratations de GS dans des suspensions
d’'eau de chaux saturées a 22 mmol/L contenant du N&D; a 0, 100, 250 et 500 mmol/L d’ions nitrate
(L/S =0,5).
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Figure 103 : Courbes calorimétriques obtenues au aos des hydratations de GS dans des suspensions
d’eau de chaux saturées a 22 mmol/L contenant du &a 0, 100, 250 et 500 mmol/L d'ions chlorure
(L/S =0,5).
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Figure 104 : Courbes calorimétriques obtenues au oos des hydratations de GS dans des suspensions
d’eau de chaux saturées a 22 mmol/L contenant du KB a 0, 100, 250 et 500 mmol/L d’ions nitrate
(L/S =0,5).
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Figure 105 : Courbes calorimétriques obtenues au oos des hydratations de GS dans des suspensions
d’eau de chaux saturées a 22 mmol/L contenant du K@ 0, 100, 250 et 500 mmol/L d'ions chlorure
(L/S =0,5).

[11.B Simulations des courbes d’avancement

La courbe d’avancement de I'hydratation en pateCds dans une suspension
d'eau de chaux saturée;&Chaux) a été simulée et est présenté sur lad-idB. Le
mode de croissance des C-S-H est considéré idendiqqelui déterminé pour le Témoin
(cf. Partie IV ; paragraphe 1-A.2-)). Les valeurs mbmbre de particules initiales et de la
perméabilité sont ajustées. Les données d’entraeljodtention de cette simulation sont
donc :

- N(1) =4762;
- Vpar=3,50;
- Vperp=3,65;
- P=51;
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Figure 106 : Courbe d’avancement expérimentale efraulée de I'hydratation en pate de GS dans une
solution d’eau de chaux saturée a 22 mmol/L (L/S &,5).

Les milieux de croissance étant les mémes que gaésentés dans le
paragraphe I-A.2, la logique serait de considérer lgs modes de croissance ne varient
pas. Par conséquent, les parametres Vpar et Vperiiabord été fixés identiques a ceux
déterminés lors de I'étude sur la croissance dé&sHCen présence de sels. Seuls le
nombre de particules initiales et la perméabilité &té ajustés. Sur les Figure 107, Figure
108, Figure 109, Figure 110, Figure 111, Figure @tlRigure 113 sont tracées les courbes
d’avancement expérimentales et simulées dans ceditioms. Comme on peut le
constater sur ces figures il n'est pas possiblesieuler parfaitement les courbes
d’avancement dans cette configuration en particdiéms le cas des sels alcalins. En effet,
on ne reproduit pas au mieux la valeur d’avancermemhaximum de la vitesse globale de
la réaction. La vitesse de croissance perpendreutiis C-S-H est donc modifiée dans ce
cas. Afin de s’affranchir de la corrélation enteedombre de particules initiales et la
vitesse de croissance parallele et vu que la @tdescroissance paralléle ne varie pas, les
valeurs des vitesses de croissance paralléle sa@sfet sont considérées identiques a
celles déterminées au paragraphe I.B. Dans cetiiggooation, les parametres ajustables
sont le nombre de particules initiales N(1), lees#e de croissance perpendiculaire et la
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perméabilité de la couche d’hydrates. Il n’est pgxessaire d’introduire un temps
d’'induction pour pouvoir simuler les courbes d’asament. Sous ces nouvelles
conditions, les simulations reproduisent les cosirbegpérimentales (Annexe 8). (Figure
107 a Figure 113)
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Figure 107 : Courbes d’avancement expérimentales simulées obtenues au cours des hydratations en
pate de GS dans des solutions d’eau de chaux saturées a 2thal/L contenant du Ca(NG), a 0, 100, 250
et 500 mmol/L d’ions nitrate (L/S = 0,5). €) vitesses de croissance identiques a celles détar@ées dans le

paragraphe |.B. (#) paramétres ajustés en considérant Vpar fixée etléntique a celle déterminé dans le

paragraphe |.B.
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Figure 108 : Courbes d’avancement expérimentales simulées obtenues au cours des hydratations en

pate de

GS dans des solutions d’eau de chaux saturée a 22 olfh contenant du CaCl a 0, 100, 250 et

500 mmol/L d’ions chlorure (L/S = 0,5). () vitesses de croissance identiques a celles détarées dans le

paragra

phe I.B. (¢) paramétres ajustés en considérant Vpar fixée etléntique a celle déterminé dans le
paragraphe |.B.
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109 : Courbes d’avancement expérimentales simulées obtenues au cours des hydratations en

pate de GS dans des solutions d’eau de chaux saturée a 22 oith contenant du CaBr, a 0, 100, 250 et
500 mmol/L d’ions bromure (L/S = 0,5). ) vitesses de croissance identiques a celles déterées dans le
paragraphe 1.B. (#) paramétres ajustés en considérant Vpar fixée etléentique a celle déterminé dans le

paragraphe |.B.
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Figure 110 : Courbes d’avancement expérimentales stmulées obtenues au cours des hydratations en
pate de GS dans des solutions d’eau de chaux saturée a 22 oith contenant du NaNQ; a 0, 100, 250 et
500 mmol/L d'ions nitrate (L/S = 0,5). @) vitesses de croissance identiques a celles détarées dans le
paragraphe |.B. (¢) paramétres ajustés en considérant Vpar fixée etléntique a celle déterminé dans le

paragraphe |.B.
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Figure 111 : Courbes d’avancement expérimentales stmulées obtenues au cours des hydratations en
pate de GS dans des solutions d’eau de chaux saturée a 22 oith contenant du NaCl a 0, 100, 250 et
500 mmol/L d'ions chlorure (L/S = 0,5). ) vitesses de croissance identiques a celles déterées dans le
paragraphe 1.B. (¢) paramétres ajustés en considérant Vpar fixée etléentique a celle déterminé dans le
paragraphe |.B.
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Figure 112 : Courbes d’avancement expérimentales simulées obtenues au cours des hydratations en

pate de GS dans des solutions d’eau de chaux saturée a 22 oith contenant du KNO3 a 0, 100, 250 et

500 mmol/L d'ions nitrate (L/S = 0,5). @) vitesses de croissance identiques a celles détarées dans le

paragraphe |.B. (#) paramétres ajustés en considérant Vpar fixée etléntique a celle déterminé dans le
paragraphe |.B.
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Figure 113 : Courbes d’avancement expérimentales stmulées obtenues au cours des hydratations en
pate de GS dans des solutions d’eau de chaux saturée a 22 oith contenant du KCl a 0, 100, 250 et
500 mmol/L d'ions chlorure (L/S = 0,5). ) vitesses de croissance identiques a celles déterées dans le
paragraphe |.B. (¢) parametres ajustés en considérant Vpar fixée etiéntique a celle déterminé dans le

paragraphe |.B.
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a) Nombre de particules initiales

La Figure 114 et la Figure 115 présentent lesudmls du nombre de particules
initiales N(1) en fonction de la concentration emoas dans les solutions d’hydratation.
Le nombre de particules initiales varie peu. Dansds des sels de calcium ce dernier a
méme tendance a diminuer Iégérement. Or on a vlagpeésence de sels au cours de la
germination des C-S-H augmente la quantité de C-irhés. Par conséquent, en

présence de sels les germes initiaux de C-S-H saindire effectivement plus gros.
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7000 1
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5000 -

4000 1

N(1)

3000 1

2000 A1

1000 1

0 T T T T 1
0 100 200 300 400 500

Concentration en Anions (mmol/L)
Figure 114 : Evolution des valeurs du nombre de péicules initiales obtenues lors des simulations des

courbes d’avancement des hydratations en pate des€dans des suspensions d’eau de chaux saturée a
22 mmol/L contenant du Ca(NQ),, du CaCl, ou du CaBr, (L/S = 0,5).
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Figure 115 : Evolution des valeurs du nombre de péicules initiales obtenues lors des simulations des

courbes d’avancement des hydratations en pate des€dans des suspensions d’eau de chaux saturée a
22 mmol/L contenant du NaNQ, du NaCl, du KNO; ou du KCI (L/S = 0,5).

b) Vitesse perpendiculaire

Sur les Figure 116 et Figure 117 sont tracéeg\uehutions des valeurs de vitesse
de croissance perpendiculaire obtenues pour effeciss simulations en fonction de la
concentration en anions dans les solutions d’hgtoat. Nous avons reporté également
pour comparaison, les valeurs des vitesses desaraie perpendiculaire obtenues dans le
cas d’'une préhydratation préalable en I'absenceetleCes derniéres sont pratiquement
identiqgues dans le cas des sels de calcium etusujplus faibles dans le cas de la
préhydratation dans le cas des sels alcalins. iLguda, dans le cas des sels de calcium, la
vitesse de croissance perpendiculaire soit la m&mnes préhydratation en I'absence de
sel, et sans préhydratation, indique qu’il s’agénbde la croissance sur les grains g8 C
et non la conséquence d’'une nucléation homogerghp@slans le cas des concentrations

les plus élevées contrairement & ce qui a été stigg@aravant
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Figure 116 : Evolution des valeurs de vitesse deaissance perpendiculaire obtenues lors des simulatis
des courbes d’avancement des hydratations de;& préhydraté dans une solution d’hydroxyde de calam

(O) et de GS anhydre @) hydratés en pate dans des suspensions d’eau dawk saturée a 22 mmol/L

Vitesse perpendiculaire

contenant du Ca(NQ),, du CaCl, ou du CaBr, (L/S = 0,5).
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Figure 117 : Evolution des valeurs de vitesse deaissance perpendiculaire obtenues lors des simulatis
des courbes d’avancement des hydratations de;& préhydraté dans une solution d’hydroxyde de calam

(* et0) et de GS anhydre (A et #) hydratés en pate dans des suspensions d’eau deuk saturée a
22 mmol/L contenant du NaNQ, du NaCl, du KNO; ou du KCI (L/S = 0,5). Les sels de sodiums

représentés par les symboles et © tandis que les sels de potassium sont représenpas les symboles

A et*.
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c) Perméabilité
L’évolution des valeurs de perméabilité tracéefarction des concentrations en
anions est présentée sur les Figure 118 et Figli®e. Lomme dans le cas de la
préhydratation sans sel, L'évolution de la permi@absuit essentiellement celle de la

croissance perpendiculaire.

180 1

Perméabilité
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Figure 118 : Evolution des valeurs de la perméabit obtenues lors des simulations des courbes

d’avancement des hydratations en pate desS dans des solutions d’eau de chaux saturée a 22 oifh
contenant du Ca(NQ),, du CaCl, ou du CaBr, (L/S = 0,5).
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Figure 119 : Evolution des valeurs de la perméabit obtenues lors des simulations des courbes

d’avancement des hydratations en pate desS dans des solutions d’eau de chaux saturée a 22 oifh
contenant du NaNQ, du NaCl, du KNO; ou du KCI (L/S = 0,5).

[11.C Bilan

Les résultats des simulations de l'avancement’lda@ratation du GS, lorsque
celle-ci est effectuée dans des solutions salinas préhydratation sont conformes aux
précédentes. Le nombre de germe initiaux dans daulation diminue lorsque la
concentration en sel augmente et plus particuliergmans le cas des sels de calcium.

En ce qui concerne le mode de croissance, la muésale sel modifie
essentiellement la croissance perpendiculaire &eégent plus particulierement dans le
cas des sels de calcium. La légere variation desmgdres de la simulation entre les cas
ou le GS est préhydraté ou non est la encore sans dowda €it que la préhydratation,
dans les conditions dans la quelle elle est eféstproduit une quantité importante de C-
S-H qui peut modifier la solution de I'hydratatidimale. Le C-S-H formé lors de la
préhydratation s’équilibre d’abord avec la solutahydratation en adsorbant des ions,

c’est sans doute la raison pour laquelle il a é€essaire d’introduire un temps
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d’'induction dans la simulation des hydratations sddes solutions salines des;X
préhydraté en I'absence de sel, puis croit dans sahgtion moins concentrée ce qui
expliguerait la diminution de la vitesse perpentica.

Dans tous les cas, la vitesse globale d’hydratatio GS est gouvernée par la
vitesse de croissance perpendiculaire des C-S-Hs [Racas des sels alcalins, I'effet des
anions se différencie plus que celui des cationsil edst possible d’établir une
hiérarchisation des ions en fonction de leur impaat la vitesse de croissance
perpendiculaire. La Figure 120 représente schématignt les classements des ions

compte tenu de I'impact sur la vitesse de croissgecpendiculaire des C-S-H.

A Ca2+ A NOS' A Cl-
o o o
g g g
Q Q ()
w| NO. ] 7] Na*
g| &8 g| K 8
> > > '
|- Na* > K
- > - ' >
Anions Cations Cations

Figure 120 : Représentation schématique de la hiémrehisation des ions compte tenu de leur effet sual

vitesse de croissance des C-S-H perpendiculairementa surface des grains de £5.
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V. Discussion :

L'origine de la hiérarchisation entre les sels g@nt d’étre rappelée, n'est pas
évidente. En I'absence de sel les vitesses desarmig paralléle et perpendiculaire sont
déterminées par la concentration en hydroxyde deiuca® (Figure 121). Lorsque la
concentration en hydroxyde de calcium varie, dififés parametres varient simultanément
de maniere liée, la concentration et I'activitécaicium, le pH, la force ionique. Il n’a pas
été, jusqu’a maintenant déterminé, comment chaeuned paramétres influaient sur la
croissance. Lors de I'hydratation dgSCen pate, la solution devient rapidement sursaturé
par rapport a la portlandite qui précipite des &but de I'hydratation fixant ainsi le
produit d’activité (Ca)(OH)a une valeur proche du produit de solubilité. dtajde sel &
la solution d’hydratation va faire varier difféererant, selon la nature du sel, les
concentrations et activités en calcium et le pH ®u maintenant constant ce produit
d’'activité. L'étude de la solubilité de la portlared dans les solutions d’hydratation
utilisées dans ce travail va permettre dans le gpaphe suivant d’évaluer comment
varient les concentrations et activités en calcatnhe pH en fonction de la nature et la

concentration en sel.
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Figure 121 : Variations des vitesses de croissangarallele et perpendiculaires utilisées pour simer les
courbes d’avancement de I'hydratation de GS en fonction de la concentration en hydroxyde deatcium
en solution (données recalculées d’aprés Garraul§.)*

IV.A Effet des électrolytes sur la solubilité de la Portlandite :

Conseéquences sur les parametres de croissance desC  -S-H

IV.A-1) Protocole de préparation des solutions sa lines

saturées en chaux

Les différents sels de calcium et alcalins utdisians cette étude ont été mis en
solution dans des flacons étanches placés danainrihermostaté a 25 °C sous agitation
durant 12 heures. Les solutions ont été dosées|I@ArOES pour déterminer les
concentrations en ions sodium, potassium ou caldiams ces solutions considérées
comme les solutions initiales. Les solutions sasingar rapport a la portlandite ont été
préparées a partir des solutions initiales et d’'gonantité suffisante de chaux (CaO)
fraichement préparée. La chaux fut obtenue parridécatation de CaC{a 1 000 °C
durant 24 heures. Les suspensions ont ensuitel&tées dans un bain thermostaté a

25 °C et sous agitation pendant 24 heures. Le gHsditions est ensuite mesuré a l'aide
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d’'un pH-métre. Les suspensions sont par la suitéds a I'aide de filtres millipores de
0,1 um et les filtrats dosés par ICP-OES. Les valele concentrations en ions calcium
des solutions ont ainsi été déterminées et donebtitd de la portlandite dans les

solutions salines.

IV.A-2) Résultats

Les résultats seront présentés premierement psigels alcalins puis pour les sels

de calcium.

a) Solubilité de la Portlandite dans des solutions ddaNO3, NaCl,
KNO 3 et KCI
Sur la Figure 122 est présentée |'évolution dedlbilité de la Portlandite dans
des solutions salines de NaCl, NajN®CI et KNG;. La solubilité de la Portlandite dans
ces électrolytes augmente quand la concentratioangms augmente en solution. En
prétant attention aux barres d’erreurs on consfalen’y a pas de différence marquante
entre ces valeurs en fonction du sel alcalin étilSependant la solubilité de la portlandite

est plus élevée pour les sels nitrés que pouelshlorés.
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Figure 122 : Evolution de la solubilité de la porthndite dans des électrolytes de NaN{Qde NaCl, de KNG
et de KCl en fonction de la concentration en anionde la solution saline.

Sur la Figure 123 sont tracées les valeurs du @élsblutions d’équilibre de la
portlandite avec les électrolytes de NaCl, NaNRCI| et KNG;. Les valeurs de pH
augmentent d’abord avec la concentration en ardans la solution d’équilibre puis reste
pratiguement constant. Par conséquent quand laeotration en anion augmente,
I'activité de l'ion hydroxyde augmente et I'acti@ien ion calcium diminue. Sa variation
en fonction de la concentration en anions calcal@artir du pH mesuré et du produit de
solubilité de I'nydroxyde de calciuthest portée sur la Figure 124.
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Figure 123 : Evolution du pH solution d’équilibre de la portlandite avec des électrolytes de NaNQde
NaCl, de KNO; et de KCI en fonction de la concentration en aniande la solution saline.
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Figure 124 : Evolution de I'activité de I'ion C&" dans les solutions d’équilibre de la portlandite @ec des
électrolytes de NaNQ@, de NaCl, de KNQ et de KClI en fonction de la concentration en aniande la
solution saline.
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b) Solubilité de la portlandite dans des solutions d€a(NOg),, de
CaCl; et CaBr,

Sur la Figure 125 est tracée I'évolution de laubiité de la portlandite dans des
solutions de CaGl| de Ca(NQ@), et de CaBx. La valeur de la solubilité de Ca(OH)ans
les solutions salines diminue. La solution dansiddlg a été placée la chaux contient déja
des ions calcium. Par ce phénomene la solubilit€a{®H) se voit partiellement réduite.
C'est l'effet d'ion commun. En prétant attentionxabarres d’erreurs il n'y a pas de
différence significative entre les valeurs de coiagion en hydroxyde de calcium en
solution en fonction du sel de calcium utilisé etla quantité de d’anions en solution. En
présence des sels utilisés et aux concentratioiiééés, la solubilité peut étre considérée
comme constante et égale a une valeur moyenne aenbi/L.
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Figure 125 : Evolution de la solubilité de la porthndite dans des électrolytes de Ca(N{, de CaC} et de
CaBr, en fonction de la concentration en anions de la lsbion saline.

Sur la Figure 126 sont tracées les valeurs du @$lstlutions d’équilibre de la
portlandite avec les électrolytes de Ga@e Ca(NQ), et de CaBr. Les valeurs de pH

diminuent quand la concentration en sel et doncaécium augmente dans les solutions.
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Ceci est dU a l'effet d'ion commun. De ce fait tiaté en calcium augmente (Figure
127).
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Figure 126 : Evolution du pH solution d’équilibre de la portlandite avec des électrolytes de Ca(NJ, de
CaCl, et de CaBp, en fonction de la concentration en anions de lalstion saline.
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Figure 127 : Evolution de I'activité de Iion C&* dans les solutions d’équilibre de la portlandite @ec des
électrolytes de Ca(NQ),, de CaCl, et de CaBk en fonction de la concentration en anions de la lstion
saline.
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[V.B Discussion

IVV.B-1) Comportement des vitesses de croissanced es C-S-H

a) Vitesse de croissance paralléle des C-S-H

Nous avons vu dans les chapitres | et lll queitiesse de croissance paralléle des
C-S-H varie peu avec la nature et la concentragiorsel. Néanmoins les valeurs de ce
paramétre semblent globalement diminuer Iégérerdants le cas des sels de calcium
tandis que dans le cas des sels alcalins elleslseingtobalement augmenter |égerement.
C’est le méme sens de variation que le pH desisnhisalines saturées par rapport a la
portlandite. Cependant, la faible variation de aeametre en regard de la forte variation
de pH ne permet pas de mettre en évidence unelatmméclaire compte tenu de la
variation des mesures (Figure 128).

O cacCl,
o H = ® Ca(NO,),
L 35- o0 o O A\ @
2 o O A o capr,
© O A A
S 3,0+ O A Kl
Q
% A KNO,
£ 2,51 B NaNoO,
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210 LJ LJ LJ LJ LJ LJ L}
11,40 11,60 11,80 12,00 1220 12,40 12,60 12,80

pH

Figure 128 : Evolution de la vitesse paralléle erohction du pH.

b) Vitesse de croissance perpendiculaire des C-S-H

La vitesse de croissance perpendiculaire augnigrated la concentration en en sel
des solutions d’hydratation augmente et ce quetmitele sel utilisé. Dans tous les cas,
cette augmentation induit une augmentation de fecautration en calcium en solution
soit par augmentation de la solubilité de la podite, c’est le cas des sels alcalins, soit

parce que I'on apporte des ions calcium en plusauation, c’est le cas des sels de
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calcium. Cependant cette augmentation de la coratemt ne suffit pas expliquer la
différence observée entre les différents aniongufiei 129). L’augmentation de la vitesse
est plus marquée lors des hydratations en présefftalogénures, alors que la

concentration en calcium en solution n’est pas glegée.
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Figure 129 : Evolution de la vitesse perpendicula@ en fonction de la concentration en ions calciurruasein
des solutions d’hydratation composées d’eau de chasaturée contenant différentes quantité de NaN§)
de NacCl, de KNQ;, de KCI, de Ca(NQ),, de CaC} ou de CaBk (L/S = 0,5).

Bien que largement étudiée et admise, jusqu'a uadjoui, aucune théorie
permettant d’expliquer la sélectivité et la hiéhasation des ions en fonction de leurs
effets sur I'hydratation du ciment Portland n’agite formulée. Les tentatives de Kondo
et Daimor®® de Murakami et Tanak¥ et de Stadelmann et Wiek& d’expliquer
respectivement le classement ionique par une atioglentre leur ordre d'efficacité et la
diffusivité des ions, le pH de la solution et/owstdubilité de I’hnydroxyde de calcium sont
peu pertinentes. Ces théories ne sont valabledangcertains cas et ne permettent pas de

fournir une explication a I'incohérence des autas

Une explication serait peut étre apportée paudiéten cours au laboratoire par

Plusquellec de I'adsorption des anions a la surfi@seC-S-H. || montre que les anions ne
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s’adsorbent sur la surface du C-S-H que par I'méstiaire d’ions calcium. Par exemple
dans une solution de CaCt’est I'entité CaCGl qui s’adsorbe. Il en est de méme pour les
nitrates. En revanche dans le cas des bromures bagité CaBi'®. Pour une
concentration donnée en en sel en solution, I'gdor des anions varie du chlorure au
nitrate puis bromure, mais en ce qui concerne lldua, du fait de la différence de ratio
X/Ca ou X est l'anion, il s’adsorbe plus de calciwtans le cas du chlorure que du
bromure puis du nitrate, c'est-a-dire le méme spres pour la vitesse perpendiculaire.
Celle-ci augmenterait donc avec la quantité deiwalcadsorbé qui augmente bien sur

avec la concentration en calcium en solution mgadetnent avec la nature de I'anion.

Cette explication serait en cohérence avec l'oabeervé qui entre dans le cadre
des Séries d’Hofmeistef 11112113 | 5 été constaté que la série lyotrope d’Hofieejs
qui ordonne les ions en fonction de leur capacit&laer sur la réaction par laquelle les
micelles d’'une solution colloides hydrophobes dagngrent en masses floconneuses
(floculation), est analogue a celle déterminée destte étude qui classe les ions en
fonction de leur capacité a accélérer I'’hydratati®elon ce classement, les ions ayant les
effets accélérateurs les plus marqués sont ceuxaggmentent la floculation des
particules colloidales. Les ordres classiques ddsssdes anions et des cations sont les
suivant$®:

Anions : CQ* > SQ* > H,PO; > F > CI > Br > NO; > | > ClO; > SCN
Cations : C& > Mg?* > Li* > Na =~ K" > NH,"

En prenant I'exemple des halogénures, il est etdsd’'un premier abord, que
cette série pourrait étre liée a la taille de l'i&m effet, plus I'anion est gros, moins il est
efficace. Au cours d’autres études réalisées dueasiecle dernier, il a été constaté que
les mémes séries influent sur plus de 20 autreprigtés telles que la catalyse de
réactions chimiques, la tension de surface ou eneosolubilité des gaz et des colloides.
Tous ces effets sur ces propriétés sont regroupésle nom d’effets d’Hofmeister. Au
cours de toutes ces expeériences il a été consteéleg effets des anions sont plus
marqués que ceux des catiiisDe plus, dans le cas des protéines chargéesveosint,

en d’autres termes des protéines utilisées desteinieres que le pH en solution soit en
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dessous de leur point isoélectrique, la hiérartibisades ions était inversé&'’ Tout
ceci laisse a penser qu'il y aurait une origine ocume aux effets d’Hofmeistef91%
Schwierz et al?* ont mis en évidence que le fait quil existe desies
d’'Hofmeister directes, partiellement inversées rirectes et que I'obtention d’un ordre
ou d’'un autre dépendait de la polarité de la sertgade sa charge. Sur la Figure 130 sont
représentées les zones ou les séries d’Hofmemtedgectes, partiellement inversées ou
inversées en fonction de la charge et de la pélaté la surface. Pour une surface
hydrophile chargée positivement la hiérarchisati@s ions selon leurs effets suit les
séries directes d’Hofmeister. Or au cours de I'ayation du GS, la surface de croissance
des C-S-H est hydrophile et chargée positivemeatcBnséquent, I'obtention d’'une série
d’'Hofmeister directe au cours de notre étude estaomséquence de la polarité et de la

charge de la surface de croissance des C-S-H as ded'hydratation (Figure 131).
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Figure 130 : Représentation schématiques des zor#sbtention de séries d’Hofmeister directes,
partiellement inversées ou inversées en fonction dke polarité et de la charge de la surfacé-ait a partir

des résultats du modeéle utilisé par Schwierz etcainforment aux résultats expérimentaux obtenus $eis
colloides}?? (données Schwierz, N
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I\V.C influence de la préhydratation

La préhydratation, que ce soit dans une solut®rclthux avec ou sans sel induit
des effets inattendus sur I'hydratation ultériecdemme I'apparition d'un temps
d’induction, ou des vitesses de croissance légaredifférente de celles obtenues sans
préhydratation. Ces effets sont vraisemblablemgategnent liés a I'adsorption des ions
pendant ou apres la préhydratation. Nous alloruths dans la suite les deux principaux

cas observés.

a) Adsorption de CaCk a la surface des C-S-H

Aprés la préhydratation de;& dans une solution d’hydroxyde de calcium a
11 mmol/L contenant 250 mmol/L de CaGbn obtient par la simulation une vitesse de
croissance perpendiculaire de 6,6 dans une soldgochaux saturée (au lieu de 3,5 sans
préhydratation) qui serait équivalente, d’apré&igure 116, a une hydratation dans une
solution de 85 mmol/L en ions chlorures. D’'apres tevaux de Plusquellec, une telle
concentration est en équilibre avec une quantitéhtterure adsorbée correspondant a un
rapport CI/Si du C-S-H égal a 0,04, et correspoial @gésorption de 21 umol de Cl- pour
1,125 mmol de C-S-H formés lors de la préhydratatide 0,5g de £S5, (cf.
paragraphe I11.A) soit un rapport initial CI/Si avanydratation de 0,06 ce qui peut
effectivement étre largement atteint lors de lahpdéatation dans une solution a

250 mmol/L de chlorure de calcium (le CI/Si équiimesuré est de 013

b) Cas des sels alcalins

Contrairement au cas du chlorure de calcium, éhyaratation dans des solutions
de sels alcalins conduit a une diminution de tasge de croissance perpendiculaire des
C-S-H. L’étude de linteraction de C-S-H avec ledssalcalins menée par Plusquellec
montre un remplacement partiel des ions calciunadrurface du C-S-H par les cations
alcalins. Une fois le C-S-H remis en contact avacsélution saturée par rapport a
I'hydroxyde de calcium, les alcalins sont relargeéssolution et du fait de la saturation
par rapport a la portlandite, le pH doit augmergeta concentration en calcium doit
diminuer. Sur la Figure 131 sont tracées les vanatde la concentration en ions calcium
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en fonction de la concentration en KOH ou NaOHodtiite en solution et calculées a
I'aide du logiciel PHREEQC.
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Figure 131 : Variations de la concentration en hydoxyde de calcium en fonction de la concentration en

KOH ou en NaOH introduite en solution et calculées I'aide du logiciel PHREEQC.

En considérant cette hypothése, déterminons lésunga de concentration en
hydroxyde de sodium ou en hydroxyde de potassiulgess@ire en solution pour
engendrer les diminutions des valeurs de la vitpesgendiculaire observées. Pour cela a
partir des vitesses de croissance des C-S-H détéesiilors des simulations des courbes
d’avancement présentées au paragraphe 11.B et deglae 121, la concentration en
hydroxyde de calcium en solution a été calculées Rul'aide de la Figure 131, nous
avons déterminé les concentrations en [KOH] ou [Nh€orrespondantes. Ces valeurs

sont rassemblées dans le Tableau 10.
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nC-S-H produits au .
[Ca(OH),] [NaOH] cours de la A/Si du C-S-H
NaNO; Vperp . . apres
(mmol/L) (mmol/L) préhydratation . .
préhydratation
(Hmol)
0 mmol/L 3,65 22,0 0,0 55 -
100 mmol/L 3,20 215 4,0 86 0,02
250 mmol/L 2,15 20,9 5,9 149 0,02
500 mmol/L 2,30 19,3 10,7 197 0,03
nC-S-H produits au .
[Ca(OH),] [NaOH] cours de la AJSidu C-S-H
NaCl Vperp . . apres
(mmol/L) (mmol/L) préhydratation . .
préhydratation
(Hmol)
0 mmol/L 3,65 22,0 0,0 55 -
100 mmol/L 3,50 21,7 3,2 84 0,02
250 mmol/L 2,85 21,1 51 107 0,02
500 mmol/L 2,20 17,5 17,4 175 0,05
nC-S-H produits au .
[Ca(OH),] [KOH] cours de la AJSi du C-S-H
KNO; Vperp - . apres
(mmol/L) (mmol/L) préhydratation . .
préhydratation
(Hmol)
0 mmol/L 3,65 22,0 0,0 55 -
100 mmol/L 3,20 215 4,0 73 0,03
250 mmol/L 2,45 21,1 51 102 0,03
500 mmol/L 2,35 20,0 9,0 167 0,03
nC-S-H produits au .
[Ca(OH),] [KOH] cours de la ASidu C-S-H
KCI Vperp . . apres
(mmol/L) (mmol/L) préhydratation . .
préhydratation
(Hmol)
0 mmol/L 3,65 22,0 0,0 55 -
100 mmol/L 2,80 21,1 51 136 0,02
250 mmol/L 2,60 20,9 5,9 161 0,02
500 mmol/L 2,50 17,6 17,4 173 0,05

Tableau 10 : Valeurs des vitesses de croissance pendiculaire déterminées lors des simulations des
courbes d’avancement, des concentrations en hydrodg de calcium correspondantes déterminées a l'aide
de la Figure 121 et valeurs des concentrations end¥ ou NaOH pour obtenir ces concentrations en
calcium estimées a l'aide de la Figure 131.

Nous avons ensuite calculé la quantité d’alcalindypit étre adsorbée sur les C-S-
H formés pendant la préhydratation, exprimée epadpA/Si ou A est Na ou K, pour
obtenir de telles concentrations en solution apésorption e présence d’hydroxyde de
calcium. Ces valeurs sont également rapportéesldarableau 10. Les valeurs obtenues
sont tout & fait cohérentes avec les quantitésrbéss dans des conditions similaifés

ce qui rend raisonnable I'explication avancée.
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Conclusion
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Nous avons essayé d'aborder dans ce travail, d'naeiere originale, le
probléme tres étudié et tres controversé de lativéécdu silicate tricalcique dans le
ciment Portland. S’il est aujourd’hui généralemadiis qu’il s’agit d’un processus de
dissolution/précipitation, les différentes étapdasétiques limitantes a l'origine de
I'évolution temporelle particuliéere de I'hydratatioavec sa « période initiale », sa
« période dormante » et sa « période accéléréesa période « décélérée » sont toujours
trés largement débattues. Leur identification éecges parametres qui peuvent influer
sur leur déroulement sont pourtant essentielles pspérer agir sur 'avancement de
I'hydratation. La stratégie que nous avons adopté@®nc consisté a étudier séparément
chaque processus : la dissolution, la germinatida eroissance, en évaluant l'influence
des contraintes chimiques qui sont ou peuvent iéimosées durant I'hydratation du

ciment.

En ce qui concerne la dissolution, celle de Balibmme celle du & pur, est
rapide dans l'eau pure ; la vitesse diminue avécalt a I'équilibre et on observe une
adsorption sur la surface de l'alite de I'aluminidiméré par la dissolution. Dans les
conditions de I'expérience, cette adsorption nebdermas jouer significativement sur la
vitesse de dissolution de I'alite. Ceci reste yp@ir les dissolutions de;E en présence de
faibles concentrations en aluminate de calciumadution que nous avons utilisées pour
mimer les ions libérés par I'aluminate tricalcicdie ciment dans les premiers instants de
I'hydratation. La dissolution de l'alite et du&n’est alors affectée que par la variation de
I'écart a I'équilibre de solubilité que cela indu#n revanche, dans les systemes étudies, a
partir d’'une centaine de umol/L en ions alumindtesitesse de dissolution diminue
d’autant plus que la concentration en ions aluremaugmente, pour un méme degré de

sous saturation par rapport ay5C

En ce qui concerne la germination et la croissamoels nous sommes plus
particulierement intéressés, d’'une part, a I'effetla présence d’aluminate en solution, et
d’autre part, a I'effet de sels inorganiques conpoigr étre accélérateurs de I'hydratation.
La présence d’aluminium ne modifie pas la germamatnitiale des C-S-H mais semble
participer directement a I'origine de la périoderdante du ciment. C’est la raison pour

laquelle celle-ci n’existe pas dans le cas d8 @ur, contrairement a I'alite et au ciment.
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On observe en suspension diluée, un plateau detraton en calcium correspondant a
une trés faible vitesse d’hydratation qui est dlatiplus long que la concentration initiale
en aluminium en solution, probablement sous fortakithinates, est élevée. La durée de
ce plateau est directement liée a la durée desfamdtion de I'aluminium en solution que

nous avons interprétée comme étant liée a I'adsorpes ions aluminates sur/dans les C-
S-H formés lors de la germination. Cette adsorpbloguerait la croissance des C-S-H ce

qui ralentirait le processus.

L’hydratation du GS dans des solutions salines conduit a former penida
germination initiale d'autant plus de C-S-H que dalution est concentrée et plus
particulierement dans le cas des sels de calciwansiiulation de la croissance de ces
germes a l'aide du modele d’agrégation développébaratoire tend a montrer que la
morphologie des germes doit également étre modi@daque germe doit contenir plus
de matiere en occupant moins de surface. Cela suggédéveloppement plus aciculaire,
perpendiculairement a la surface des grains ¢® @ conviendrait de veérifier cette
tendance par des observations en microscopie @égiie par exemple. La simulation de
I'ensemble de la courbe d’avancement de I'hydratatibservée dans les solutions de sels
de nitrates et d’halogénures de calcium, sodiumogdssium a l'aide du méme modéle
confirme I'anisotropie au cours de la croissancegirmes. C’est la vitesse de croissance
des C-S-H perpendiculairement a la surface desigrqui est la plus affectée. Elle
augmente avec la concentration et tres signifieatent dans le cas des sels de calcium. A
concentration égale, I'effet est tres dépendanadmture de I'anion. Il est plus important

pour les chlorures que pour les bromures et paubiemures que pour les nitrates.

Ce comportement est a rapprocher des séries déistien. Les résultats d’'une
étude en cours au laboratoire sur 'adsorptionidi@sur la surface des C-S-H suggeérent
gue I'exaltation de I'agrégation des particules@i&-H perpendiculairement a la surface
est directement liee a la quantité d’ions calciudsoabés. L'étude systématique de
'adsorption du calcium en présence de différenisres devrait permettre de vérifier ou

infirmer cette hypothese.
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Matériels Utilisés

I. Les techniques expérimentales :

Annexe 1 :La microcalorimétrie isotherme (TAM AIR 3115)

La microcalorimétrie isotherme permet de mesueerflux de chaleur
dégagé par les réactions ayant lieu au cours gidriitation du ¢S en fonction du temps.
Le microcalorimetre utilisé pour réaliser des saivdalorimétriques a 25°C est le
Thermometric TAM AIR 3115. Ce calorimétre permet dmliser simultanément 8
expeériences. Chaque emplacement contient une eetlidnalyse et une cellule de
référence.

Les échantillons pour ces expériences ont etéapégors du calorimetre dans des
flacons en plastiqgue de hauteur 37 mm et le dia#&rmm. Dans chaque cas, le solide et
la solution ont été malaxés directement dans le i plastique a I'aide d’'un moteur
muni d’'une pale tournant a 2700 tr/min pendant Butgis (1 g de solide pour 0,5 g de
solution — L/S = 0,5). Chaque ingrédient a été lat#ament équilibré a la température du
calorimetre. Aprés mélange, le flacon en plastiggteplacé dans la cellule d’analyse dans
'enceinte du calorimetre. Les références utilisémgient les mémes capacités
calorifiques massiques. Pour un rapport L/S = @& onplique que le tube en plastique
introduit dans la cellule de référence doit conté8il pL d’eau.
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Annexe 2 :La conductimétrie électrique

La conductivité électrique s’écrit :
6 =X°AC
avec :
¢, correspondant a la concentration des espécemem
A, correspondant & la conductivité molaire ionigas dspéces ehnt.mol*

o, correspondant a la valeur de conductivité élgatride la solution e®.ni*

Dans le cas d'une suspension dgS.Cles concentrations en solution sont
directement liées au processus de dissolutionutéton qui s’accompagne de la
variation en solution d’ions hydroxydes, silicag¢salcium. La conductivité électrique de

la solution s’écrit de la fagon suivante :

0 = [Ca’]-Aca® + [OH]-AoH" + [H,Si0,*]-AH,Si0.

La concentration en ions silicates décroit trgsidement et devient trés vite
négligeable devant la concentration en hydroxydeal@um en solution. La conductivité

électrique de la solution peut s’écrire :

o = [Ca®"]-(Aca> + 2\oH)

Sur la Figure 132 est tracée I'évolution de laduantivité électrique en fonction de
la concentration en ion €ad une température de 21*CCette évolution est linéaire et
permet d’obtenir une relation empirique entre ladwectivité électrique de la solution et la

concentration en ions calcium.
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Figure 132 : Mesure expérimentale & 21°C de la condtivité électrique en fonction de la concentratioren
ions de calcium pour différentes solutions d'hydroyde de calciunt*.

Par conséquent, cette technique nous permet deesila concentration en
hydroxyde de calcium libérée en solution résultdatla dissolution du S et de la
précipitation des C-S-H au cours de I'hydratatienla phase anhydre. Elle nous permet
donc de suivre I'hydratation de l'alite et/ou dySCjusqu’a la précipitation de la

Portlandite.

Dans cette étude, I'hydratation est suivie en sansion diluée de fagon continue.
Les expériences sont réalisées dans une celluleoublad paroi qui assure la
thermorégulation de la solution a 25 °C et sous fliazote pour éviter la carbonatation.

L'agitation de la suspension est assurée par uedaaimanté.
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Annexe 3 :La spectrométrie d’émission atomique a plasma.

Le spectromeétre utilisé est un ICP-OES (Inducti@aupled Plasma -
Optical Emission Spectrometer). C’est un model8TA Pro commercialisé par Varian.
Celui-ci est équipé d'un réseau analyseur et d'@eaeur qui permettent d’observer
simultanément toutes les longueurs d'ondes émisesinsi de doser simultanément
plusieurs éléments. Il est utilisé ici pour doses lions présents dans la solution
interstitielle des suspensions deSMu d’alite étudiées, tels que les éléements CaSAl
Na, K,...

La solution a analyser est isolée par prélévendenta suspension suivi d'une
filtration sous vide a l'aide d’un filtre milipor@,1 um. La solution obtenue est acidifiee
avec 0,2 mL de HCI (6,2 mol/L) pour 4,8 mL de smintafin de bloquer la réaction de
précipitation des hydrates et d’éviter la carbatiata Ensuite, la solution acidifiée est
aspirée a l'aide d’'une pompe péristaltique et achéenvers une chambre de nébulisation
ou l'aérosol formé est envoyé vers un plasma. bs@r subit difféerentes étapes de
décomposition, d’atomisation et d’ionisation amdnanune excitation des éléments
présents. Ces éléments ainsi excités, émettentradiation électromagnétique dans le
domaine de I'UV-Visible pour se désexciter. Cettliation est caractéristique de
'élément et son intensité proportionnelle a la aartration sera récupérée par un
détecteur optique. Les limites de détection desnéhds varient selon leur nature et
peuvent descendre jusqu’aulianol/L.

Le laboratoire a mis en place une cellule d’hyatrah couplée au spectrométre
(Figure 133), permettant de suivre en continu laceatration de presque tous les
éléments présents en solution d’une suspensiocellide est fermée de facon hermétique
et balayée par un courant de gaz inerte pour piélercarbonatation de la solution.
L’agitation, quant a elle, est assurée par uneédixée au centre de la cellule et reliée a
un moteur a vitesse variable. La solution de Igpsnsion est aspirée a travers un filtre de
porosité 0,Jum a l'aide de la pompe péristaltique. Cette sotutigt ensuite nébulisée et
une infime partie est dirigée vers la torche tandis le reste est réintroduit dans la cellule
afin de ne pas modifier le rapport L/S durant lexton de I'expérience. Ce montage a

l'intérét de pouvoir réaliser des mesures touted 2secondes.
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Figure 133 : Schéma du procédé mis en place pouraiéser le suivi ionique des ions en solution au coade
I'hydratation en suspension diluée de ciment a I'aie d’un ICP-OES™
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Il. Les phases solides anhydres et hydratées :

Annexe 4 :Les différentes phases anhydres et hydratées usiéis

Les phases anhydres :
Au cours de cette étude trois différents silicdtesmlciques ont été utilisés. Deux
silicates tricalciques purs de systeme triclinigugmmés ici GS-1 et GS-2 et un
polymorphe monoclinique, l'alite. L'alite a été slyatisée a partir de chaux, de silice et

d’'une quantité d’alumine telle que I'on ait une podion molaire en aluminium de 2,2 %.

Les distributions granulométriques des différeailgcates tricalciques ont été
obtenues par diffusion de la lumiére dans I'éthdRrajure 134). Le granulometre utilisé
pour effectuer ces mesures est un Mastersizer Zi00enant de chez Malvern

Instruments.

En considérant que la densité de particules asbgéne par rapport a la taille et
que les particules sont sphériques, il est posslilealculer la surface spécifique n8tg
en partant de la distribution en appliquant la falen

Ssp=6/@Dp2)

ou p est la densité des particules dS@n g/cm et D3 7 le diametre moyen des particules

calculé par rapport a la surface en um. La dedsit&S vaut 3,21 g/ci(Tableau 11).
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Figure 134 : Distributions granulométriques des sitates tricalciques anhydres utilisés dans cetteuéte.

Systemes | R M) | Dexy(m) | Sy (m?/g)
C;sS-1 | Triclinique 10,74 4,78 0,39
CsS-2 | Triclinique 37,50 5,55 0,34
Alite | Monoclinique 12,90 3,96 0,47

Tableau 11 : Systemes réticulaires, tailles moyenseles grains calculées par rapport au volume (b)) et
par rapport a la surface (D z)et surfaces specifiques des différents silicatescalcique utilisés dans cette
étude.

Les sels de calcium et les sels alcalins sont pesires commerciales pures
(pureté> 99 %). Avant leur utilisation, les sels sont pkceé I'étuve durant au moins
12 heures et refroidis sous vide dans un dessigcatmtenant du desséchant de type gel
de silice ou de la chaux sodé. Cette opération @efgvaporation de I'eau présente dans
les sels du fait de 'humidité ambiante et permiesiade minimiser les erreurs faites lors

des pesées.

Les phases hydratées :
Dans cette étude nous avons également utiliséyfssilicates de calcium (C-S-

H) et des hydroaluminosilicates de calcium (C-A-B-H
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Les C-S-H ont été synthétisés a partir d’eau décetée, d’'une quantité adéquate
de chaux fraichement décarbonatée et de siliceafime rapport Liquide sur Solide (L/S)
de 50. La silice a été fournie par Rhodia et laughea été obtenue en chauffant a 1000 °C
du carbonate de calcium durant au moins 12 heutesau a été portée a ébullition puis
refroidie sous atmosphére d’azote pour éviter tharaatation.

Pour obtenir les C-A-S-H, des C-S-H préalablensgnthétisés ont été équilibrés
avec une solution d’aluminate de calcium. La sohlutd’aluminate de calcium a été
préparée en hydratant 0,5 g d’aluminate tricalcigaes 500 mL d’eau. Apres 11 jours
cette suspension est filtrée sous vide et le fi#s titré par ICP-OES. Les concentrations
en ions calcium et ions aluminates déterminéesmitaiespectivement 5,5 mmol/L et
3,5 mmol/L. Puis 40 mg de C-S-H sont introduits slaette solution et placés sous
agitation durant 12 heures. Enfin la suspensiorfilegte et les C-A-S-H rincés avec de

I’éthanol et séchés sous vide.
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Données Expérimentales

Annexe 5 :Concentrations et activités des espéces ioniqgueBétermination du degré
de sous saturation par rapport au GS (L/S = 10 000 et 20 000)

Les expériences de dissolution dé&s@ans des solutions d’hydroxyde de calcium
en présence et en absence d’ions aluminates oméaiéées pour des rapports L/S de
10 000 et 20 000. Le

L/S=10 000 (mL(’l:;]lL) (m|£15;]IIL) (mr[TT)]l/L) (€a*) © (HSi0) Pi (i) In(Pi/ks) oCs (u\ﬁ;i?nq2?55-1)
HO 0,180 00802 0,000 17004 | 207604 | 164E05 | 546E38 858 351 5,7E-16 60
Ca10 0,363 01054 0,000 311E04 | 603E04 | 103E05 | 14835 80,2 295 1,56-13 52
A5 0,280 00861 0010 245604 | 458E04 | 108E:05 | 145636 825 318 1,56-14 42
A-110 0589 00989 018 484E04 | 916E04 | 149E-06 | 990E-35 783 276 1,0E-12 42
Al-230 Loiz 00662 0,208 783E04 | 150E-03 | 253E06 | 107E-32 730 223 2,1E-10 2
Al-500 L1758 00311 0510 126603 | 270803 | 693607 | 53031 69,7 190 5,56-00 5
HO 0270 00899 0,000 236E04 | 444E-04 | 116E:05 | 117E-36 827 320 126-14 55
Ca-2,5mM 2,665 00584 0,000 176E03 | 466E03 | 735E07 | 413620 654 147 43607 27
Ca-5,5mM 5503 00313 0,000 312603 | 933E03 | 183E07 | 366E-27 60,9 102 3,8E-05 10
Ca-85mM 802 00184 0,000 421E03 | 136E02 | 727608 | 345626 586 79 3,6E-04 5
Ca-11mM 10452 00140 0,000 485E03 | 164E-02 | 418E-08 | 928E-26 576 69 0,7E-04 2

Lis=20 000 (mL(’l:;]lL) (m|£15;]IIL) (mr[TT)]l/L) (€a*) © (HSi0) Pi (D) In(Pi/ks) oCs (u\ﬁ;i?nq2?55-1)
HO 0,206 0,068 0,000 183E-04 | 343804 | 110E05 | 110E37 851 344 11E-15 64
A-70 0.362 0,054 0,066 310E04 | 583E-04 | 540E-06 | 63336 810 303 6,6E-14 44
A-110 0.455 0053 0,100 383E04 | 726E04 | 431E06 | 356E-35 793 286 37613 39

Tableau 12 répertorie les données nécessairesl@aud da degré de sous saturation par
rapport au GS. A l'aide du logiciel PHREEQC et des concentrati@n ions calcium,
silicates et aluminates dans les solutions de Wisos les activités des ions £aOH et
H,SiO, ont été déterminées. Les degrés de sous satuchti@s ont été calculés a partir

des équilibres suivants :

CaSi0s 5 3C&" + H,SiO, + 6HO (7)
K.=9,6102

H,SiO, S HsSiO, + H'

K.=1,510%°

H,SiO, 5 H,SiO” + 2H'

K= 1102
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L/S=10 000 (mL(’l:;]lL) (m|£15;]IIL) (mr[TT)]l/L) (€a*) ©H (HSi0) Pi (D) In(Pi/ks) oCs (u\ﬁ;i?nq2?55-1)
HO 0,180 00802 0,000 17004 | 207604 | 164E05 | 546E38 858 351 5,7E-16 60
Ca10 0,363 01054 0,000 311E04 | 603E04 | 103E05 | 14835 80,2 295 1,56-13 52
A5 0,280 00861 0010 245604 | 458E04 | 108E05 | 145636 825 318 1,56-14 42
A-110 0589 00989 o118 484E04 | 916E04 | 149E-06 | 990E-35 783 276 1,0E-12 42
Al-230 Loiz 00662 0,208 783E04 | 150E-03 | 253E06 | 107E-32 730 223 2,1E-10 22
Al-500 L1758 00311 0510 126603 | 270803 | 693607 | 53031 69,7 190 5,56-00 5
HO 0270 00899 0,000 236E04 | 444E04 | 116E:05 | 117E-36 827 320 126-14 55
Ca-2,5mM 2,665 00584 0,000 176E03 | 466E03 | 735E07 | 413620 654 147 43607 27
Ca-5,5mM 5503 00313 0,000 312603 | 933E03 | 183E07 | 366E27 60,9 102 3,8E-05 10
Ca-85mM 802 00184 0,000 421E03 | 136E02 | 727608 | 345626 586 79 3,6E-04 5
Ca-11mM 10452 00140 0,000 485E03 | 164E-02 | 418E-08 | 928E-26 576 69 0,7E-04 2

Li$=20 000 (mL(’l:;]lL) (m|£15;]IIL) (mr[TT)]l/L) (€a*) © (HSi0) Pi (D) In(Pi/ks) oCs (u\ﬁ;i?nq2?55-1)
HO 0,206 0.068 0,000 183E-04 | 343804 | 110805 | 110E37 851 344 11E-15 64
A-70 0.362 0,054 0,066 310E04 | 583E-04 | 540E-06 | 63336 810 303 6,6E-14 44
A-110 0.455 0053 0,100 383E04 | 726E04 | 431E06 | 356E-35 793 286 37613 39

Tableau 12 : Tableau regroupant les données nécessa a la détermination du degré de sous saturation
par rapport au C3S dans le cas de la dissolution pure de ce dernigans des solutions d’hydroxyde de
calcium et des solutions d’hydroxyde de calcium cdé@nant des ions aluminates (L/S = 10 000 et 20 000)
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Annexe 6 :Valeurs des parameétres ajustables déterminées lodes simulations des
courbes d’avancement expérimentales lors de I'hydtation dans des suspensions
saturées par rapport a I’nydroxyde de calcium de gS préhydraté dans des solutions

salines — Hypothése 1

Valeurs des parametres ajustables déterminées lodges simulations des courbes
d’avancement expérimentales — Hypothese 1 -
NaN03
[Anions] (mmol/L) N(1) Vpar Vperp Perméabilité Temps d’induction
0 6944 3,50 3,65 40 0 min
100 5873 3,50 3,20 39 0 min
250 8532 3,50 2,15 34 0 min
500 10119 3,50 2,30 27 0 min
NacCl
[Anions] (mmol/L) N(1) Vpar Vperp Perméabilité Temps d’induction
0 6944 3,50 3,65 40 0 min
100 5397 3,50 3,50 27 0 min
250 6547 3,50 2,85 27 0 min
500 9722 3,50 2,20 27 0 min
KNO;
[Anions] (mmol/L) N(1) Vpar Vperp Perméabilité Temps d’induction
0 6944 3,50 3,65 40 0 min
100 6349 3,50 3,20 36 0 min
250 7936 3,50 2,45 35 0 min
500 8333 3,50 2,35 34 0 min
KCI
[Anions] (mmol/L) N(1) Vpar Vperp Perméabilité Temps d’induction
0 6944 3,50 3,65 40 0 min
100 7143 3,50 2,80 34 0 min
250 7341 3,50 2,60 38 0 min
500 9722 3,50 2,50 45 0 min
Ca(NOs),
[Anions] (mmol/L) N(1) Vpar Vperp Perméabilité Temps d’induction
0 6944 3,50 3,65 40 0 min
100 4960 3,50 3,60 41 0 min
250 4960 3,50 3,90 50 0 min
500 3968 3,50 3,40 37 0 min
CaCIZ
[Anions] (mmol/L) N(1) Vpar Vperp Perméabilité Temps d’induction
0 6944 3,50 3,65 40 0 min
100 6746 3,50 3,15 34 0 min
250 5456 3,50 3,45 34 0 min
500 2659 3,50 6,60 52 0 min

Tableau 13 : Valeurs des parameétres ajustables déteinées lors des simulations des courbes
expérimentales obtenues lors de I'hydratation dande I'eau de chaux saturée & 22 mmol/L de
CsS préhydraté dans des solutions d’hydroxyde de calon contenant des sels alcalin ou des sels de

calcium et hydraté dans une suspension d’eau de ahasaturée — Hypothése 1 -.
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Annexe 7 :Valeurs des parameétres ajustables déterminées lodes simulations des
courbes d’avancement expérimentales lors de I'hydtation dans des suspensions
saturées par rapport a I’hnydroxyde de calcium de gS préhydraté dans des solutions

salines — Hypothése 2

Valeurs des parametres ajustables déterminées lodes simulations des courbes
d’avancement expérimentales — Hypothese 2 -
NaN03
[Anions] (mmol/L) N(1) Vpar Vperp Perméabilité Temps d’induction
0 6944 3,50 3,65 40 0 min
100 10858 2,85 3,20 38 0 min
250 18812 2,70 2,15 34 0 min
500 24872 2,60 2,35 23 0 min
NaCl
[Anions] (mmol/L) N(1) Vpar Vperp Perméabilité Temps d’induction
0 6944 3,50 3,65 40 0 min
100 10605 2,85 3,35 23 0 min
250 13509 3,20 2,15 31 0 min
500 22095 2,30 2,90 28 0 min
KNO;
[Anions] (mmol/L) N(1) Vpar Vperp Perméabilité Temps d’induction
0 6944 3,50 3,65 40 0 min
100 9217 3,15 3,15 36 0 min
250 12878 2,95 3,45 36 0 min
500 21085 2,55 2,40 40 0 min
KCI
[Anions] (mmol/L) N(1) Vpar Vperp Perméabilité Temps d’induction
0 6944 3,50 3,65 40 0 min
100 17171 2,60 2,80 34 0 min
250 20327 2,55 2,55 39 0 min
500 21842 2,60 2,60 41 0 min
Ca(NO;),
[Anions] (mmol/L) N(1) Vpar Vperp Perméabilité Temps d’induction
0 6944 3,50 3,65 40 0 min
100 48355 1,78 3,60 41 0 min
250 60097 1,68 4,10 35 0 min
500 90903 1,50 3,50 35 0 min
CaClZ
[Anions] (mmol/L) N(1) Vpar Vperp Perméabilité Temps d’induction
0 6944 3,50 3,65 40 0 min
100 34594 2,10 3,10 37 0 min
250 72975 1,68 3,40 34 0 min
500 142036 1,38 6,70 41 0 min

Tableau 14 : Valeurs des parameétres ajustables déteinées lors des simulations des courbes
expérimentales obtenues lors de I'hydratation dande I'eau de chaux saturée & 22 mmol/L de

CsS préhydraté dans des solutions d’hydroxyde de calon contenant des sels alcalin ou des sels de
calcium et hydraté dans une suspension d’eau de ahasaturée — Hypothése 2 -.
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Annexe 8 :Valeurs des parameétres ajustables déterminées lodes simulations des
courbes d’avancement expérimentales lors de l'hydtation de C;S dans des
suspensions saturées par rapport a I'hydroxyde deafcium contenant différentes

guantités de sels alcalins ou de sels de calcium.

Valeurs des parametres ajustables déterminées lodes simulations des courbes
d’avancement expérimentales.
NaN03
[Anions] (mmol/L) N(1) Vpar Vperp Perméabilité Temps d’induction
0 4762 3,50 3,65 51 0 min
100 5555 3,70 4,20 39 0 min
250 4841 3,65 4,35 33 0 min
500 4367 3,75 4,50 52 0 min
NaCl
[Anions] (mmol/L) N(1) Vpar Vperp Perméabilité Temps d’induction
0 4762 3,50 3,65 51 0 min
100 7143 3,45 4,20 49 40 min
250 5754 3,50 5,20 50 40 min
500 5159 3,50 6,50 105 45 min
KNO;
[Anions] (mmol/L) N(1) Vpar Vperp Perméabilité Temps d’induction
0 4762 3,50 3,65 51 0 min
100 6944 3,20 4,50 33 40 min
250 6944 3,20 4,25 53 30 min
500 5754 3,35 4,70 54 40 min
KCI
[Anions] (mmol/L) N(1) Vpar Vperp Perméabilité Temps d’induction
0 4762 3,50 3,65 51 0 min
100 4325 3,45 5,35 47 0 min
250 5555 3,50 6,45 59 40 min
500 6349 3,35 7,10 85 40 min
Ca(NO;),
[Anions] (mmol/L) N(1) Vpar Vperp Perméabilité Temps d’induction
0 4762 3,50 3,65 51 0 min
100 5159 3,40 4,35 56 60 min
250 4960 3,30 6,35 98 60 min
500 4365 3,10 11,15 158 60 min
CaClZ
[Anions] (mmol/L) N(1) Vpar Vperp Perméabilité Temps d’induction
0 4762 3,50 3,65 51 0 min
100 5952 3,50 5,60 77 55 min
250 5754 3,05 14,90 140 60 min
500 3869 3,35 32,80 105 75 min
CaBr,
[Anions] (mmol/L) N(1) Vpar Vperp Perméabilité Temps d’induction
0 4762 3,50 3,65 51 0 min
100 7143 3,24 5,45 71 40 min
250 4563 3,10 12,45 131 40 min
500 5159 3,00 27,70 123 60 min

Tableau 15 : Valeurs des parametres ajustables déteinées lors des simulations des courbes
d’avancement expérimentale lors de I'hydratation deCsS dans des suspensions saturées par rapport a
I'hydroxyde de calcium contenant différentes quantés de sels alcalins ou de sels de calcium.
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