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Introduction

La production de ciment portland est une industrie polluante qui représente pres de
dix pourcents des rejets de gaz carboniques dans 1’atmosphere. En effet, la production
de ciment génere du dioxide de carbone pour deux raisons : I’utilisation d’une grande
quantité d’énergie fossile pour chauffer le four de cuisson a 1450°C et la réaction de
décarbonatation du calcaire :

CaC03 — CaO+CO, ey

En prenant en compte ces deux contributions, on obtient quasiment une tonne de CO2
produite pour une tonne de ciment [26]. Dans le but de réduire I’impact environnemen-
tal des matériaux a base de ciment, Il est possible de considérer deux directions : soit
améliorer les propriétés des matériaux, soit modifier la composition des liants en utilisant
d’autres produits.

[’amélioration des propriétés d’écoulement, mécaniques et de durabilité permet de
diminuer les quantités de matériaux utilisées dans la fabrication des ouvrages mais aussi
de prolonger leur durée de vie. Afin de garantir I’obtention de bonnes propriétés a long
terme, la mise en place du matériau sur chantier est une étape primordiale. En effet, si
les propriétés d’écoulement ne sont pas adéquates, des défauts de fabrication peuvent se
produire et ainsi compromettre I’intégrité des structures. Les matériaux a base de ciment
sont généralement composés d’un squelette granulaire et d’un liant hydraulique. L’ opti-
misation du squelette granulaire permettant de garantir la plus grande compacité possible,
tout en n’impactant pas les propriétés d’écoulement est une problématique déja bien étu-
dié [27]. Pour obtenir une caractérisation complete du matériau il reste donc a étudier les
propriétés rhéologiques du liant (pate de ciment).

Les pates de ciment, en particulier celles qui contiennent des additifs de type po-
lymeres, peuvent présenter toutes les propriétés rhéologiques connues : viscoélasticité,
seuil d’écoulement, comportement rhéo-fluidifiant / épaississant, thixotropie / rhéopéxie
et des évolutions temporelles non réversibles (principalement a cause de 1’hydratation)
[28, 29, 30, 1]. En outre, de part leur nature multi phasique, ces matériaux peuvent ren-
contrer dans certaines conditions des phénomenes de séparation liquide-solide et de ségré-
gation [31, 32, 33, 34]. Ces divers comportements complexes peuvent en partie expliquer
les difficultés de comparaison des résultats présents dans la littérature. En plus des erreurs
des mesures provenant du matériel ou du traitement des données [33], ces comportement
complexes (en particulier la présence d’un seuil et de la thixotropie/rhéopéxie) [34, 35]
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peuvent en partie expliquer les difficultés que I’on rencontre si 1I’on essaie de comparer les
résultats rapportés dans la littératures. Ainsi, plusieurs procédures donnant des résultats
différents peuvent étre utilisées pour déterminer le seuil, la thixotropie ou le vieillissement
d’une pate de ciment [36, 3]. Par exemple, 1’évolution au repos (provoqué par 1’hydrata-
tion et/ou la thixotropie) peut étre caractérisée par le biais d’'une mesure de viscoélasticité
linéaire [28, 3]. De méme, différents protocoles peuvent €tre utilisés pour caractériser la
thixotropie : mesure de boucles d’hystérésis a partir des courbes d’écoulement [7], des
essais de fluage [37, 3] etc.

Bien que les mesures de seuil et de courbes d’écoulement soient largement utilisées
dans la littérature pour caractériser le comportement d’une pate de ciment, celles-ci ne
peuvent pas étre définies rigoureusement dans le cas de matériaux évolutifs. En effet, ces
propriétés sont dépendantes de la durée de la mesure et de I’histoire du cisaillement ap-
pliqué a I’échantillon. De plus, 1’état stationnaire pour une contrainte/déformation donnée
ne peut pas €tre réellement atteint dans le cas des matériaux cimentaires. Leurs courbes
d’écoulement ne peuvent donc pas €tre déterminées de maniere rigoureuse et de ce fait
ne peuvent donc pas étre considérées comme des propriétés matériaux. Dans le but de
caractériser de maniere plus complete les propriétés rhéologiques des pates cimentaires
y compris les propriétés non-linéaires (par exemple la thixotropie, comportement rhéo-
fluidifiant/€paississant), I’utilisation de la rhéologie oscillatoire aux grandes amplitudes
semble prometteuse. Les grandeurs obtenues par I’intermédiaire de ce protocole pour-
raient s’avérer €tre plus adaptées a représenter des propriétés matériaux.

Le deuxieme axe de recherche visant a diminuer I’impact environnemental des maté-
riaux a base de ciment consiste a remplacer ce dernier par d’autres liants plus écologiques.
De nombreux matériaux de substitution sont habituellement utilisé dans ce cas, tels que
les filler calcaire [38, 39, 40, 41], 1a fumée de silice [42, 43], des cendres volantes [44, 45]
ou des laitiers de hauts fourneaux [18, 46]. L’utilisation de ces derniers parait intéressante
car ce sont des déchets provenant de I’industrie métallurgique et I'instar du ciment ils
présentent également a des propriétés hydrauliques. Ces produits permettent d’obtenir de
bonnes propriétés physico-chimiques a long terme et donc une meilleure durabilité [47].
En effet, ils présentent une forte résistance aux attaques sulfatiques, une faible perméa-
bilité, une faible chaleur d’hydratation (donc moins de fissuration de retrait), une bonne
résistance aux cycles gel-dégel et un bon comportement en milieux agressifs. Cependant,
I’utilisation de ces produits se heurte a plusieurs inconvénients qui empéchent la généra-
lisation de leur utilisation : leurs propriétés rhéologiques sont a ce jour mal maitrisées par
rapport celles des matériaux a base de ciment pur, leur cinétique d’hydratation est lente
ce qui entraine un développement trop lent des propriétés mécaniques au jeune age. Il est
donc nécessaire d’accélérer le processus. Pour cela, différentes méthodes d’activations
existent. L’'une des méthodes d’activation prometteuse, mais encore en développement,
consiste a utiliser des nano-particules comme site de nucléation d’hydrates.

De part leur taille, les nano particules présentent une surface spécifique trés impor-
tante. L’ajout d’une faible quantité (de 1’ordre de quelques pourcents par rapport au ci-
ment) provoque des changements importants sur les propriétés a I’états frais et au jeune
age des matériaux a base de ciment. L'influence des nano-particules sur les propriétés
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des matériaux cimentaires est un sujet qui a été largement abordé ces dernieres années. Il
a notamment ét€ montré que : (i) les fillers calcaire ultra-fins ont un effet de nucléation
des C-S-H [48], (i1) les nano-alumine permettent d’améliorer les propriétés mécaniques et
réduisent les propriétés d’écoulement [49], (ii1) la nano-silice augmente le seuil d’écoule-
ment des pates de ciment [9], accélere la réaction d’hydratation et permet d’augmenter la
résistance a long terme par des effets pouzzolaniques [50], (iv) les nano-oxydes de titane
peuvent permettrent d’améliorer la résistance, d’accélérer 1’hydratation, et d’obtenir des
propriétés auto-nettoyantes du matériau [51, 52, 53], (v) les nano particules d’argiles mo-
difie la rhéologie des pates de ciment (augmentation du seuil et de la thixotropie) [48, 54].
Les nano particules présentent une large gamme de propriétés physico-chimique et I’'im-
pact de celles-ci sur le comportement rhéologique des pates de ciment ne résulte donc pas
nécessairement des mémes mécanismes. Les mécanismes mis en jeu expliquant les chan-
gements de comportement au cours de cette période de la vie des matériaux cimentaires
sont encore mal compris.

Au final, les nano particules présentent un fort potentiel en vue de développer des
liants hydrauliques éco responsables a base notamment de laitier de haut fourneau. En
effet, elles peuvent améliorer les propriétés a 1’état frais et au jeune age ce qui permettrait
d’élargir la gamme d’utilisation de ces liants. Néanmoins, I’influence des nano particules
sur les matériaux a base de laitiers de hauts fourneaux est encore peu documentée a ce
jour. D’apres la littérature sur les liants a base de ciment, les nano particules de silice
et d’argile semblent les matériaux les plus prometteurs dans 1’optique d’une utilisation
industrielle.

L’ objectif de cette these est de mieux comprendre comment les nano particules mo-
difient les propriétés a 1’état frais et au jeune age des matériaux a base de ciment. Ce
mémoire sera divisé en quatres chapitres :

Chapitre 1 : Pour la premiere fois, 1’utilisation de la rhéologie oscillatoire aux grandes
amplitudes est considérée dans le but d’élargir la caractérisation des propriétés rhéolo-
giques des matériaux a base de ciment. A 1’aide de cette méthode, 1’évolution des pro-
priétés rhéologiques en fonction du temps de trois pates de ciment est étudié en détails.

Chapitre 2 : Dans un deuxieme temps, un nouveau protocole rhéologique, utilisant la
rhéologie oscillatoire aux grandes amplitudes, est développé et mis en oeuvre dans le but
de caractériser la thixotropie de ces mémes matériaux.

Chapitre 3 : Dans un troisieme temps, une étude détaillera 1’influence d’une solution
interstitielle modele de ciment sur le comportement de nano particules en suspension. Le
but de celle-ci est de mieux appréhender les mécanismes physiques qui peuvent expliquer
comment les nano particules modifient le comportement rhéologique des pates de ciment.

Chapitre 4 : Enfin, 'impact de nano particules d’argile sur les propriétés au jeune
age et a I’état frais de liants hydrauliques a base de laitier de haut fourneau est examiné.
L’étude en question se concentre sur les propriétés rhéologiques et le processus d’hydra-
tation des matériaux considérés.
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Chapitre 1

Comportement rhéologique des pates de
ciment sous cisaillement oscillatoire aux
grandes amplitudes

Dans ce chapitre la procédure de rhéologie oscillatoire aux grandes amplitudes est
utilisée pour la premiere fois dans le cadre des matériaux cimentaires. Ce type de pro-
tocole a été principalement utilisé sur de matériaux plutdt modeles comme les solutions
de polymere [55], les suspensions colloidales [56], mais aussi pour des produits indus-
triels comme des gels pour cheveux [57] ou des produits alimentaires [58]. Les fluides
thixotropes, pour lesquels les aspects théoriques en LAOS sont encore en développement
[59], ont été beaucoup moins étudiés selon ce type de protocole [60, 61]. Cette procé-
dure devrait aboutir a la détermination des propriétés rhéologiques non-linéaires (comme
la thixotropie ou les comportements rhéo-fluidifiant/épaississant), En effet, le diagramme
de Pipkin, qui permet de représenter 1’évolution des propriétés LAOS en fonction de la
fréquence et de I’amplitude [62, 63, 60, 55, 64] et en fonction de I’age d’une pate de
ciment semble particulierement approprié pour déterminer le comportement rhéologique
complet et caractéristique du matériau. Toutefois I’interprétation physique des données
LAOS pour des matériaux aussi complexes n’est pas évidente aux premiers abords.

Dans un premier temps, nous allons revenir sur les origines physiques des propriétés
rhéologiques des pates de ciment. Cette étape nous permettra d’appréhender les com-
portements rhéologiques non linéaires que les pates de ciment peuvent présenter. Puis la
théorie permettant 1’interprétation des données LAOS est décrite. A la lumiere de ces in-
formations, une procédure permettant de déduire les propriétés rhéologiques accessibles,
aussi bien de maniere qualitative que quantitative, par la procédure LAOS sera mise en
place. Pour illustrer I’apport de ce protocole, trois pates de ciment ayant des propriétés
rhéologiques qualitativement différentes sont considérées : une pate de ciment pure, une
pate contenant des nano particules d’argile, et une pate contenant un éther de cellulose.
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1 Origines physiques des propriétés rhéologiques d’une
pate de ciment

1.1 Composition d’une pate de ciment

Une pate de ciment simple est composée d’eau et de particules de ciment. La taille des
particules varie entre une fraction de micrometre et quelques dizaines voir une centaine de
micrometres. La densité des grains de ciment est d’environ 3100 kg/m>. Dans la pratique,
le rapport eau/ciment varie entre 0,2 et 0,6. Suivant ces proportions, la fraction volumique
des particules de ciment varie entre 0,35 et 0,6. Ce dernier parametre est fondamental
pour la compréhension de la rhéologie d’une pate de ciment car il traduit I’encombrement
de la suspension. D’apres la plage de valeur donnée ci-dessus, les pates de ciment sont a
classer dans la catégorie des suspensions concentrées. On parlera donc souvent de pate.

Lorsque les grains de ciment rentrent en contact avec 1’eau, les propriétés physico-
chimiques de la pate changent rapidement. Les particules se dissolvent et relachent de
nombreuses especes ioniques dans la solution interstitielle : des ions calcium Ca®*, po-
tassium K+, Sodium Na™,sulfates 502*, etc. [23]. Ainsi le pH et la force ionique de la
suspension augmentent fortement (pH autour de 13).

Pendant les premieres minutes (période pendant laquelle les mesures rhéologiques
sont effectuées) les premiers hydrates précipitent notamment a la surface des grains de ci-
ment. Les phases aluminates sont les premieres a réagir, on a donc une formation surtout
d’ettringite. Dans une moindre mesure d’autres hydrates précipitent également comme
la portlandite (CaOH2) et les silicates de calcium hydratés (C-S-H), Lettringite devrait
étre I’hydrate impactant le plus les propriétés rhéologiques et ce pour au moins trois rai-
sons : (1) sa précipitation nécessite une grande consommation d’eau, (ii) elle se forme des
I’instant ou les grains de ciment sont mis en contact avec I’eau et (iii) elle se présente
sous forme d’aiguilles allongées. Dans la pluspart des études sur la rhéologie des pates
cimentaires on ne tient pas compte de maniere explicite de I’hydratation pour I’interpréta-
tion des résultats. A I’occasion des hypotheses sont parfois émises pour expliquer certains
résultats, mais sans justifications expérimentales.

1.2 Origines physiques du seuil d’écoulement d’une pate de ciment

Rigoureusement parlant une pate de ciment ne peut étre considérée comme étant une
suspension purement colloidale. Néanmoins, environ 20 % des particules ont une taille
inférieure a 2 ym. Ainsi une partie significative des particules de ciment peuvent étre
considérées comme étant soumises a des interactions dominées par les aspects colloi-
daux. A courtes distances, ces particules peuvent interagir via les forces attractives de van
der Waals. Par ailleurs, a cause de la grande force ionique de la solution interstitielle des
forces électrostatiques répulsives sont aussi présentes. Cela va entrainer un état de flocu-
lation des particules de ciment correspondant a 1’équilibre entre ces deux forces [65, 66].
Nous y reviendrons plus en détails dans le chapitre 3. Il s’agit 1a de la contribution colloi-
dale au seuil d’écoulement.
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La seconde contribution au seuil est due a la réaction d’hydratation. La nucléation des
hydrates a la surface des grains (effet dominant initialement) entraine une augmentation
des forces inter-particulaires. Au niveau des points de contact entre les particules, les
hydrates peuvent former des ponts entre celles-ci. Au fur et a mesure de I’hydratation,
ces ponts deviennent de plus en plus nombreux et rigides. L’ impact de 1’apparition de ce
nouveau réseau inter particulaire sur le seuil d’écoulement a notamment été discuté par
Nachbaur et al [67], ainsi que Roussel et al [1].

La contribution des deux types d’interactions citées précédemment, a été discutée par
Roussel et al [1] a travers des mesures d’évolution de la contrainte en fonction de la
déformation a tres faible taux de cisaillement (voir figure 1.1). Le premier pic est attribué
a la rupture des ponts d’hydrates (supposés étre des C-S-H) entre les particules, tandis
que le second pic est supposé étre dii a la rupture de réseau de particules maintenu par les
forces de van der Waals. Toujours d’aprés Roussel, si une mesure est effectuée apres un
temps de repos court ou lorsqu’un pré-cisaillement suffisamment fort est appliqué pour
casser ces ponts alors la contribution des C-S-H a la rhéologie de la pate peut étre négligé
devant les autres interactions.
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FIGURE 1.1: Contrainte en fonction de la déformation pour une pate de ciment mesurée
avec une vitesse de déformation faible [1]

1.3 Interactions hydrodynamiques
1.3.1 Effets visqueux

Comme il a été dit précédemment, I’inclusion de particules dans un fluide entraine
une augmentation des effets de dissipation visqueuse : localement (ie entre les particules)
le fluide interstitiel est cisaillé ce qui provoque une augmentation de la viscosité globale
de la suspension et donc de la dissipation d’énergie visqueuse [68].
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Cette dissipation d’énergie est dépendante de deux parametres. D’une part, plus la
vitesse de cisaillement de la suspension est importante, plus la dissipation visqueuse aug-
mente. D’autres part, plus la fraction volumique & de particules augmente, plus la dissipa-
tion est importante. De nombreux outils ont vu le jour et permettent d’estimer la viscosité
d’une suspension en fonction de la fraction volumique. Par exemple, pour les systemes
tres dilués il y a la relation analytique d’Einstein et pour les suspensions denses la loi
empirique de Krieger-Dougherty [69].

1.3.2 Effets Inertiels

Lorsque la vitesse de cisaillement augmente, les effets de I’inertie des particules sur le
comportement global de la suspension ne peuvent plus étre négligés [70]. A faible vitesse,
les effets hydrodynamiques sont proportionnels a la vitesse de cisaillement ¥ du fluide
interstitiel. Par contre, au fur et a mesure que la vitesse augmente, ces effets deviennent
proportionnels a I’énergie cinétique des particules p .

D’apres Roussel et al [2] la transition des effets inertiels pourrait étre a 1’origine du
comportement rhéo-épaississant d’une pate de ciment a fort taux de cisaillement et de
grande fraction volumique. Comme nous le verrons ci-dessous, les conditions expéri-
mentales en rhéologie oscillatoire seront prises de telles manieres que les effets inertiels

pourront alors étre négligés lors des mesures.

1.3.3 Effets de contacts de type frictionnel entre les particules

Au cours d’un écoulement, les particules d’une suspension concentrée peuvent rentrer
en contact entre elles ce qui s’ajoute aux interactions citées précédemment. Cet effet est
directement liée a la concentration en particules, a la rugosité de leur surface et au nombre
de contacts ayant lieu. D’apres Mansoutre et al [71], les effets de contacts peuvent provo-
quer une force normale en rhéologie plan-plan a cause d’un effet de dilatance.

Par ailleurs les interactions de contact frictionnel semblent entrainer une augmentation
apparente des autres interactions ayant lieu dans une pate de ciment [72]. Il est possible de
résumer les effets hydrodynamiques sur le comportement visqueux d’une pate ciment en
représentant 1’évolution théorique de la viscosité en fonction de la vitesse de cisaillement
(cf figure 1.2).

Les pates de ciment étant des suspensions denses, les effets de contacts ne peuvent pas
étre négligés pour estimer la viscosité. Néanmoins, nous ne chercherons pas a les estimer.

2 Rhéométrie des matériaux cimentaires

Dans cette partie, nous détaillerons les différents moyens expérimentaux mis en oeuvre
en laboratoire pour caractériser les propriétés d’écoulement des matériaux cimentaires.

Ces propriétés sont généralement déterminées a partir des courbes d’écoulement (con-
trainte de cisaillement en fonction du taux de cisaillement) [33]. Le modele le plus simple
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FIGURE 1.2: Evolution théorique de la viscosité d’une pate de ciment en fonction de la
vitesse de cisaillement [2]

pour représenter les propriétés d’écoulement d’un fluide a seuil est le modele de Bingham
[73,74] :

T=T9+MY (1.1)

La contrainte seuil est extrapolée comme étant la valeur limite de la contrainte lorsque
le taux de cisaillement tend vers zéro. De méme, la viscosité «plastique» est calculée
comme étant la pente de la tangente a grand taux de cisaillement. Cette modélisation ne
prend pas en compte des comportements non-linéaires tel que ceux correspondant aux
effets rhéo fluidifiant/épaississant. Ces derniers se retrouvent fréquemment dans les ma-
tériaux cimentaires en fonction des additifs ajoutées a la formulation. Par exemple, les
bétons auto placant (qui contiennent des superplastifiant) peuvent présenter un compor-
tement rhéo-épaississant. Dans ce cas un modele de type Herschel-Bulkley s’avere plus
pertinent pour modéliser les propriétés d’écoulement :

T =1+ KY' (1.2)

Différents artefacts peuvent étre rencontrés en rhéologie des pates cimentaires. Par
exemple, les propriétés rhéologiques mesurées different en fonction de la géométrie rhéo-
métrique utilisée (vanne, plan-plan, couette). Nehdi et al [75] ont mesuré des valeurs de
seuil d’écoulement de matériaux cimentaires pour différentes géométries. Le seuil d’écou-
lement est toujours plus important avec une géométrie vanne que pour une géométrie
plan-plan. En outre, la rugosité des surfaces de 1’outil modifie les valeurs des propriétés
d’écoulement mesurées [34, 75].

De plus, I’inconvénient de ce type de mesures réside dans le fait que les propriétés
déduites de ces courbes sont fortement dépendantes du protocole appliqué [33]. En ef-
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fet, les matériaux cimentaires sont évolutif en fonction du temps et fortement dépendant
de I’histoire du cisaillement qui a précédé 1’essai. Par exemple, la figure 1.3 représente
trois courbes d’écoulements pour une méme pate de ciment (e/c=0.4) mais avec différents
temps et tolérance de mesures pour chaque point. Les essais ont été réalisés a I’aide d’un
rhéometre a géométrie plan-plan.
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FIGURE 1.3: courbes d’écoulement d’une pate de ciment (e/c=0.4) avec trois intervalles
de mesures différents pour chaque point

A fort taux de cisaillement, deux courbes (symbdle triangle et carré sur la figure 1.3)
sur trois montrent que la pate a un comportement rhéo-fluidifiant. Pour la troisi¢eme me-
sure (symbole rond) la viscosité semble constante. A faible taux de cisaillement, les visco-
sités apparentes sont négatives ceci est une conséquence de la localisation du cisaillement
dans I’échantillon. En effet, a faible vitesse, comme la contrainte dépend de la position
radiale, une partie de I’échantillon n’est pas cisaillé [35, 76]. De plus, une pate de ciment
peut présenter des comportements type d’avalanche au moment de la mise en écoulement
ce qui peut impliquer une incertitude de mesure supplémentaire [77, 78].

Une autre méthode pour mesurer le seuil d’écoulement consiste a effectuer un essai
de fluage [3]. Si la contrainte appliquée au matériau est supérieure a son seuil, le taux
de cisaillement mesuré en fonction du temps va diverger (ie le fluide s’écoule). Si la
contrainte est inférieure au seuil, le taux de cisaillement va tendre vers zéro. La figure 1.4
montre I’évolution du taux de cisaillement en fonction du temps pour deux échelons de
contrainte. La valeur du seuil d’écoulement peut donc étre estimé entre 80 et 90 Pa. Il
est intéressant de constater que les deux méthodes de mesure ne fournissent pas la méme
valeur de seuil.
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FIGURE 1.4: réponse d’une pate de ciment (e/c=0.4) en terme de taux de cisaillement
en fonction de différentes valeurs de contrainte appliquées (supérieure ou inférieure au
seuil).

Dans la démarche précédente la thixotropie (nous y reviendrons plus longuement des-
sus dans le deuxieme chapitre) et le seuil d’écoulement sont considérés comme deux
phénomenes distincts, or ces deux propriétés rhéologiques sont sauf exception corrélées
entre elles [79, 80, 81, 82].

Pour un matériau thixotrope le seuil d’écoulement déduit a partir des courbes d’écou-
lement ne peut pas étre considéré comme une propriété intrinseque du matériau puisque
sa valeur dépend de 1I’histoire de sollicitations.

3 Rhéologie oscillatoire

Les essais de rhéologie oscillatoire sont utilisés depuis longtemps pour étudier le com-
portement des fluides complexes comme par exemple : des suspensions, des émulsions,
des solutions de polymeres, etc. Ces essais sont simples a mettre en oeuvre avec des rhéo-
metres modernes et dépendent de deux parametres d’entrée : I’amplitude et la fréquence
de la sollicitation. Un intérét majeur des essais oscillatoires est qu’ils n’induisent aucune
discontinuités dans 1’écoulement. Cela est notamment pertinent pour étudier les fluides
dont les propriétés rhéologiques dépendent fortement de I’historique des sollicitations
appliquées et qui peuvent présenter des comportements tres sensibles aux variations de
contrainte (type avalanche).

Si1’on se place dans un domaine a deux dimensions amplitude / fréquence, il est pos-
sible de délimiter des domaines de validité pour des comportements rhéologiques simples
(voir diagramme dit de Pipkin figure 1.5). Pour des amplitudes et des fréquences suffisam-
ment faibles, tout fluide présentera un comportement newtonien. Lorsque I’amplitude de
la sollicitation augmente, le comporterment rejoint celui d’une mesure de courbe d’écou-
lement par équilibres successifs. Si1’amplitude reste faible et si la fréquence augmente le
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comportement devient viscoélastique. C’est dans ce domaine que les essais de viscoélas-
ticité linéaire a faibles amplitudes (SAOS pour small amplitude oscillatory shear) sont
réalisés. L’avantage de ce type de mesures réside dans le fait que la microstructure du
fluide peut étre sondée sans modification significative (microstructure au repos). Pour des
fréquences de plus en plus élevées, le comportement du fluide va tendre vers celui d’un
solide élastique.

Dans la plupart des application pratiques, les fluides complexes (dans notre cas les ma-
tériaux cimentaires) subissent des déformations bien plus grandes (et rapides) que celles
appliquées lors d’un essais SAOS. Dans ces conditions, les matériaux ont des comporte-
ments rhéologiques fortement non linéaires. Il est donc devenu nécessaire de développer
de nouveaux outils afin de pouvoir décrire les propriétés matériaux sur une large gamme
d’amplitudes et de fréquences. C’est dans cette optique que les essais aux grandes am-
plitudes (LAOS pour large amplitude oscillatory shear) et les outils d’interprétations des
données ont été développés.
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FIGURE 1.5: Diagramme de Pipkin représentant les différents types d’écoulement en
fonction de I’amplitude et de la fréquence des oscillations.

3.1 Viscoélasticité linéaire

Notons de suite que, historiquement, les outils mathématiques permettant d’interpréter
les données ont été développés dans le but de travailler en déformation imposée (LAOS-
train) [55]. Par ailleurs, de maniere générale, les mesures de viscoélasticité linéaire s’ef-
fectuent le plus souvent en déformation imposée.

A faible amplitude (domaine SAOS), la réponse d’un matériau est la méme que ce soit
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en déformation imposée ou en contrainte imposée. Dans ce cas, la déformation et le taux
de cisaillement sinusoidaux appliqués a un fluide s’écrivent :

v(t) = Yosin(wr) (1.3)

V() = Jowcos(wr) (1.4)

Avec Yy I’amplitude de la déformation en cisaillement et ® la fréquence de la sollici-
tation.

Si ’amplitude de la déformation est suffisamment faible, la réponse en contrainte T
est aussi de forme sinusoidale, de méme fréquence, mais avec un déphasage 9 :

T(t) = Tosin(®f +J) (1.5)

Dans ces conditions, deux parametres viscoélastiques suffisent pour décrire le com-
portement d’un matériau :

1(t) = G'sin(wt) + G” cos(wr) (1.6)

G’ est le module élastique et représente 1’énergie stockée durant un cycle, G” le mo-
dule de dissipation visqueuse et donne une mesure de I’énergie dissipée par le matériau
au cours d’un cycle.

En éliminant le temps dans les équations précédentes, nous obtenons 1’équation d’une
ellipse qui ne fait intervenir que la contrainte et la déformation.

T —2G Y+ (G* +G") = (G"p)? (1.7)

Le comportement viscoélastique linéaire peut €tre visualisé dans un diagramme con-
trainte / déformation (les courbes de Lissajous-Bowditch, qui seront appelées dans la suite
courbes L-B). Dans le cas d’un comportement purement élastique, 1’ellipse dégénere en
une droite tandis que pour un comportement purement visqueux, la courbe L-B prendra
la forme d’un cercle (cf figure 1.6).

Y(t) Y(t) v(t)

7(t) / 7(t) 7(t)

d—=0 0>6>0 0 — 90

FIGURE 1.6: Forme des courbes de lissajous-Bowditch (a) pour un comportement visco-
élastique linéaire (b) comportement élastique (c) et un comportement visqueux
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3.2 Transition SAOS vers LAOS

La transition entre le régime viscoélastique linéaire et le régime non-linéaire peut étre
déterminée en effectuant un balayage en amplitude et en tracant I’évolution des modules
G’ et G” en fonction de I’amplitude. La figure 1.7, représente les modules viscoélastiques
en fonction de I’amplitude de la contrainte pour une pate de ciment a une fréquence de
1hz. A faible contrainte, les modules tendent vers un plateau permettant de délimiter le
régime viscoélastique linéaire. Dans ce régime, la réponse du matériau reste sinusoidale
avec un déphasage et une amplitude indépendante de la sollicitation. Cela signifie que la
microstructure du matériau n’évolue pas de maniere significative au cours des trois cycles
de mesure. Plus la contrainte augmente et plus la microstructure est endomagée, ce qui
conduit a une forte chute des modules viscoélastiques. Cela se caractérise par un change-
ment qualitatif du signal de réponse. Pour des amplitudes de contrainte de plus en plus
grandes la réponse en déformation s’éloigne de plus en plus d’une sinusoide (signal appli-
qué). Le fait que le signal n’évolue pas au cours des trois cycles (en terme d’amplitude et
de phase) pourrait indiquer que la microstructure n’a pas le temps de se reformer en cours
de I’écoulement. Ainsi, les effets évolutifs tel que la thixotropie peuvent €tre ignorés au
cours des trois cycles de mesure.

3.3 rhéologie oscillatoire aux grandes amplitudes

Dans un premier temps, les développements théoriques permettant d’interpréter les
essais de rhéologie oscillatoire aux grandes amplitudes seront décrits pour un protocole
en déformation imposée (LAOStrain). Les travaux de Rogers et al [63, 83] ont montré
que I’approche LAOStrain ne suffisaient pas pour interpréter pleinement le comportement
non-linéaire des fluides a seuil. En parallele, Dimitriou et al [60] ainsi que Lauger et al
[84] ont développé une approche par contrainte imposée en prolongeant les travaux de
Ewoldt et al [62]. Il apparait que les deux approches ne sont pas réciproques mais qu’elles
peuvent étre complémentaires pour caractériser completement différents comportements
non linéaires. Dans notre €tude, il a été décidé de travailler en contrainte imposée pour
deux raisons : (i) le rhéometre a disposition fonctionne en effort imposé, (ii) les matériaux
étudiés étant des fluides a seuil, il est plus pertinent de travailler en contrainte imposée
afin de se situer par rapport a la valeur du seuil.

Les développements théoriques permettant d’interpréter les données de mesures en
LAOS sont développés ci-dessous, ils sont tirés des travaux de Lauger et al [84]. La sol-
licitation en contrainte appliquée au matériau est sous la forme :

(1) = tosin(ox) (1.8)

Dans le domaine LAOS la réponse en déformation n’est plus sinusoidale. Wilhelm
et al [85] ont avancé I'idée que I’on pouvait écrire la réponse sous forme de séries de
Fourier :
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FIGURE 1.7: Transition entre le régime lineaire et non linéaire. (a) évolution du module
élastique et du module visqueux en fonction de I’amplitude de la contrainte; (b) signal
d’entrée de la contrainte et réponse en déformation en fonction du temps dans le régime
linéaire ; (c) contrainte et déformation en fonction du temps lorsque la microstructure du
matériau commence a étre endommagée; (d) contrainte et déformation en fonction du
temps dans le régime fortement non linéaire (écoulement).

V()= Y Yusin(nor —3,) (1.9)
n=odd

0<8 < g (1.10)

—T< 8, <4 (1.11)

Cette écriture permet de prendre en compte les harmoniques d’ordre supérieur a 1 qui
apparaissent dans le signal de la réponse. L’écoulement en rhéométrie étant symétrique,

on peut ne considérer que les ordres pairs dans les séries de Fourier. Néanmoins, les ordres

impairs peuvent révéler des artefacts de mesure 1i€ au glissement [?, ?], des écoulements

secondaires [?], des effets de localisation [?], ou des instabilités inélastiques [?, ?].
Le plus gros inconvénient de la décomposition en série de Fourier réside dans la dif-
ficulté de donner un sens physique aux coefficients de Fourier et les relier aux propriétés
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matériau. Pour des considérations de symétrie, Cho et al [86] ont proposé une décomposi-
tion géométrique de la réponse du matériau en une partie élastique et une partie visqueuse :

Y="Ye+% (1.12)

A la suite de ces travaux, Ewoldt [62] développa une approche basée sur les poly-
ndme de Chebyshev (respectant les conditions de symétrie données par Cho) permettant
d’interpréter physiquement les parametres d’ordres supérieurs. La base des polyndomes de
Chebyshev étant orthonormée, les coefficients sont indépendants ce qui permet de leur
attribuer des sens physiques. Par ailleurs, il existe des relations mathématiques entre les
coefficients de Chebyshev et ceux de Fourier. Il est donc simple de traiter, numériquement,
le signal de mesure a I’aide des transformés de Fourier, puis de reconstruire le signal dans
la base des polyndmes de Chebyshev. En LAOStress, les réponses en déformation et en
taux de cisaillement peuvent donc se décomposer sous la forme :

V() =10 Y, (J,sin(nox)—J) cos(nwr)) (1.13)
n=odd
Jl = |T¥| cos(8,) (1.14)
J!' = |1¥|sin(8,) (1.15)
Y(t) =t Y, (W, cos(nor) —¥, sin(nor)) (1.16)
n=odd

Les coefficients LAOS J, et J,' correspondent aux compliances dynamiques pour
chaque harmoniques. . De méme, W), et \P)/ représentent les fluidités dynamiques cor-
respondantes. Ces coefficients sont des propriétés matériaux.

Laitiger et Stettin [84] ont défini les parametres LAOS locaux (en se basant sur les
travaux de Ewoldt et al [62]), « la compliance a faible déformation » J 1/\4 et « la compliance
a grande déformation » J; comme ceci :

dy
J,=—  =J, (o7 1.17
M= dr—0 ACED (1.17)
Ju="Y nl, (1.18)
n=odd
Y /
J == =J (o1 1.19
L Tt=471 L( 0) ( )
=Y (1.20)
n=odd

Ces parametres viscoélastiques LAOS locaux peuvent étre directement déduits des
courbes de Lissajous contrainte-déformation L-B. En effet, J;, correspond a la pente de
la tangente de la courbe de Lissajous au point [y =y(0);T = 0] et J; correspond a la pente
de la droite définie par les points [0;0] [y(To);Tol-
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Par un raisonnement similaire, les fluidités a « faible taux de cisaillement » et a «
grand taux de cisaillement » peuvent étre définies comme :

dy
h=— =¥yt 1.21
M dri—o m(®:%0) ( )
Py=0 Y ) (1.22)
n=odd
¥ /
\P/ = — :‘P (1);"[ 1.23
L T1=271 L( O) ( )
=0 Y nJ (1.24)
n=odd

Les fluidités peuvent également &tre extraites des courbes L-B. W}, correspond a la
pente de la tangente en [¥(0);T = 0] et ¥, correspond a la pente de la droite passant
par I’origine et le point [¥(To);To]. Suite a cela, deux coefficients adimensionnels peuvent
étre définis pour quantifier les non-linéarités intra-cycle. Le coefficient écrouissant R et le
coefficient rhéo-fluidifiant Q :

! _J/
R(®,T0) = % (1.25)
L
/ _lP/
0(m,7)) = WL\P—,M (1.26)
L

Le matériau a un comportement rigidifiant au cours d’un cycle lorsque R<0, et adou-
cissant lorsque R>0. Pour R=0 le comportement est viscoélastique-linéaire. Par ailleurs,
si Q<0 le comportement est rhéo épaissisant sur un cycle et rhéo fluidifiant lorsque Q>0.

La rhéologie oscillatoire aux grandes amplitudes en déformation imposée a déja été
utilisée sur des fluides a seuil [56, 63, 83, 87]. D’apres la littérature, le protocole en
contrainte imposée n’a été appliqué sur ce type de matériau que par Dimitriou et al [60] (il
utilise comme fluide modele du carpobol). Pour tous ces exemples, les matériaux utilisés
restent simples et ne manifestent pas ou peu de thixotropie.

3.3.1 Utilisation de la rhéologie oscillatoire dans le cadre des matériaux cimentaires

Les premieres mesures de viscoélasticité linéaire sur des matériaux cimentaires ont
été effectué par Schultz [28] dans le but d’étudier le phénomene de floculation d’une pate
de ciment. Saak et al [34] ont utilisé cette méthode pour étudier I’influence du glissement
lorsque la contrainte appliquée au matériau est inférieure au seuil d’écoulement. Cette mé-
thode a aussi permis de mieux comprendre les mécanismes d’interaction entre les grains
de ciments et les additifs [88, 89].

Il est également possible de suivre la restructuration d’une suspension au repos de
maniere non destructive en appliquant des oscillations a faible amplitude [90]. L’ampli-
tude de 'oscillation doit étre assez faible pour rester dans le régime de viscoélasticité
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linéaire. Cette méthode a été utilisée dans le cadre des matériaux cimentaires pour suivre
I’évolution des propriétés viscoélastiques en fonction du temps, et donc de la réaction
d’hydratation [3, 91] (voir figure 1.8).
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FIGURE 1.8: Evolution temporelle des modules dynamiques d’une pate de ciment avec
(carré) et sans (losange) nano-particules d’argile [3]

De méme, Rieter et al [92] ont utilisé cette méthode afin de différencier les effets de
la thixotropie et de ’hydratation en fonction du temps. Ils ont comparé I’évolution du
module G’ en fonction du temps avec des mesures de calorimétrie isotherme pour une
pate de ciment pure, et des pates contenant différents dosages de sucroses pour retarder
I’hydratation (cf figure 1.9).
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FIGURE 1.9: Evolution du module G’ et de la chaleur d’hydratation en fonction du temps
pour une pate de ciment pure (figure de gauche) et une pate contenant 0.86mg de sucrose
(figure de droite)
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4 Matériaux et méthodes

Cette partie décrit les protocoles expérimentaux mis en place au cours de cette étude
ainsi que les matériaux utilisés. Trois formulations de pates de ciment présentant des
propriétés rhéologiques qualitativement différentes sont testées : (i) une pate de ciment
pure (ii) une pate de ciment contenant des nano-particules d’argile (iii) une pate contenant
des éthers de cellulose. Dans un premier temps, nous allons résumer ce qui est décrit
dans la littérature a propos de I’influence des ces deux types d’additifs considérés sur le
comportement rhéologique des matériaux a base de ciment. Puis dans un second temps
nous allons décrire les protocoles mis en place pour cette étude ainsi que nos résultats.

4.1 Impact de nano particules d’argiles sur le comportement rhéolo-
gie des pates de ciment

Les argiles présentent une multitude de formes et de compositions chimiques ce qui
rend leur impact sur les matériaux a base de ciment d’autant plus large. Plusieurs types
d’argiles sont utilisés pour modifier les propriétés a 1’état frais. On peut citer : les meta-
kaolins (kaolinite calcinée), la bentonite, I’hallyosite, la sepiolite et la Palygorskite. Les
argiles ont une forte capacité d’absorption de I’eau [93]. L’ajout d’argile dans des maté-
riaux cimentaires diminue donc I’eau disponible a 1’état frais, ce qui provoque une chute
des propriétés d’ouvrabilité. Ainsi, Farzadnia et al [4] ont montré que I’ajout de quelques
pourcents d’argile de type hallyosite diminue fortement les propriétés d’écoulement d’un
mortier (cf figure 1.10).
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FIGURE 1.10: Résultats d’étalement a la table a chocs de mortiers comprenant 1, 2 et 3%
d’argile hallyosite [4].

La sepiolite et la palygorskite ont une forme d’aiguille ce qui en fait des agents vis-
cosant tres efficaces. Ces deux argiles augmentent le seuil et la thixotropie des matériaux
cimentaires a I’état frais. D’un point de vue pratique cela peut se traduire par la réduction
de la pression de coffrage dans le cas des bétons auto-placants par exemple [?, ?]. Ferron
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et al [94] ont développé des essais in situ de mesure de taille de particules par réflectance
de faisceau laser pour montrer que 1’ajout de sepiolite ou de metakaolin dans une pate de
ciment accélere la restructuration sous écoulement en augmentant la taille des flocs dans
la pate.

Kawashima et al [3] ont montré en mesurant la réponse d’une pate de ciment sous
chargement a contrainte imposée apres une phase de cisaillement (figure 1.11), que 1’ajout
de nano particules d’argiles de type palygorskite permet d’accélérer la vitesse de restruc-
turation d’une pate de ciment. Il a été suggéré que ce phénomene est provoqué par la
floculation des particules d’argiles dans la solution interstitielle.

+ ONC 20Pa
G ONC 30Pa
O 0.5NC 20Pa
v 0.5NC 30Pa

Shear rate [1/s]

0 g 1 s, —— 1 1}
0 0.25 0.5 0.75 1 1.25 1.5
Time [s]

FIGURE 1.11: Evolution du taux de cisaillement sous contrainte avec ou sans nano parti-
cules d’argile apres un palier de pré-cisaillement [3].

4.2 Impact des éthers de cellulose sur le comportement rhéologique
des pates de ciment

Méme pour des dosages inférieurs a 1%, les éthers de celluloses modifient de manicre
significative les propriétés rhéologiques des matériaux cimentaires. Ce sont des polymeres
synthétiques de la famille des polysaccharides. Les éthers de cellulose permettent d’aug-
menter fortement la viscosité d’un matériau méme a tres faible dosage. Ces adjuvants
sont également utilisés pour leur fort pouvoir rétenteur d’eau [95, 96, 97, 98]. Les mo-
lécules d’éther de cellulose ont une forme de peigne avec une chaine carbonée centrale
sur laquelle sont greffés des groupements hydrophobes. En solution, les groupements hy-
drophobes s’associent pour minimiser le contact avec 1’eau, ce qui forme un réseau de
chaines moléculaires liées physiquement entre elles (polymeres associatifs).

D’apres les études rhéologiques rapportées par Brumaud et al [5], les éther de cellu-
lose augmentent la contrainte seuil de pates cimentaires (Figure 1.12). Cela a été attribué
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a I’adsorption des chaines sur la surface des grains de ciment, créant éventuellement un
pontage entre les particules : le réseau granulaire est donc renforcé. Toutefois si 1’on ob-
serve bien la figure 1.12, la contrainte aux tres faibles déformations diminue en fonction
du dosage en éther de cellulose. Il est probable donc que la mesure du seuil dans 1’étude
de Brumaud et al soit perturbée par des effets visqueux, entrainant une augmentation ap-
parente du seuil en fonction du dosage en éther.
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FIGURE 1.12: Résultats d’essais de mise en écoulement pour des pates de ciment avec
des dosages en éthers de cellulose variant de 0,1 a 1,5%. La courbe foncée correspond a
une pate de ciment pure [5].

Au contraire, d’apres Cappellari et al [99], les adjuvants a base d’éther de cellulose
peuvent aussi avoir un effet inverse sur le seuil. En effet, les mesures rhéologiques os-
cillatoires effectuées sur des mortiers montrent une décroissance du module élastique et
une augmentation du module de perte. Cela a été attribué a un effet dispersif des molé-
cules d’éther de cellulose sur les grains de ciment et a une augmentation de la dissipation
visqueuse due au polymere. Cette observation est cohérente avec la capacité de rétention
d’eau des éthers [100, 6] qui permet d’augmenter le pouvoir de lubrification de la solution
interstitielle.

Les éthers de cellulose impactent également d’autres propriétés a I’état frais. D’apres
Pourchez et al [101] ils peuvent avoir un effet retardateur sur 1’hydratation des pates de
ciment. Les deux hypotheses avancées pour expliquer ce phénomene sont : un effet des
carboxylates sur la précipitation de la portlandite et/ou I’adsorption des molécules a la
surface des grains de ciment qui crée une barriere de diffusion supplémentaire.
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FIGURE 1.13: Mesure de rétention d’eau en fonction du dosage en éther de cellulose pour
différents milieux poreux. Mortier (carré plein), sables (carré et triangle vides), billes de
verres (rond) [6]

4.3 Composition et préparation des pates de ciment

Largile utilisée est de I’attapulgite (forme pure de la Palygorskite). Elle fait partie de
la famille des phyllosilicates et plus particulierement de la sous-famille a base d’alumine
et de magnésie. La formule chimique de cet argile est la suivante : (Mg,Al)2Si1019(OH)
4(H,0). Cette argile a une large gamme d’utilisation dans le domaine industriel de par
sa grande capacité d’absorption, ses propriétés colloidales et ses propriétés catalytiques.
L’une des applications la plus répandue c’est dans les boues de forage. L’ avantage de
cette argile sur les autres (comme la smectite ou montmorillonite) réside dans le fait que
sa rhéologie est moins dépendante de la concentration en sels mais aussi par sa faible pro-
pension a gonfler en présence d’eau (de part sa forme géométrique en forme d’aiguille)
[10, 102]. L’ éther de cellulose utilisé est hydro-soluble de type hydroxyethylmethylcellu-
lose. 11 se caractérise par une grande viscosité (ici 40000 cp) lorsqu’il est dosé a 2% dans
de I’eau distillée. Généralement, la valeur de la viscosité donne une indication sur le poids
moléculaire du polymere.

Le ciment utilisé est le CEM1 52.5 fourni par Holcim. Trois différentes formulations
ont été considérées : une premiere de ciment pure, une seconde contenant 1% de nano
particules d’argile et une troisieme avec 0.1% d’éther de cellulose. Chaque formulation a
un rapport eau/solide fixé a 0,4. Afin d’assurer une dispersion optimale de 1’argile dans
la pate, I’argile est tout d’abord dispersée dans I’eau pendant 5 minutes a 500 tr/min a
I’aide un mixeur (IKA Eurostar40). Le ciment est ensuite ajouté a la suspension et la pate
est mélangée (a la main) pendant 2 minutes de plus. Dans le cas de 1’éther de cellulose,
le ciment est mélangé avec 1’éther de cellulose a sec, puis I’eau est ajoutée et la pate
mélangée a la main pendant 2 minutes.
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4.4 Rhéométrie

Toutes les mesures rhéologiques ont été réalisées a 1’aide d’un rhéometre AR2000ex
(TA instrument). Dans cette partie, une géométrie plan-plan avec des rainures a été choisie
pour éviter au maximum le glissement au niveau des parois. Dans cette configuration,
contrairement a une géométrie cone-plan, le taux de cisaillement dépend de la position
radiale :

__Qr

i (1.27)

Avec H la distance entre les deux plans,  la vitesse angulaire et r la distance par
rapport a I’axe de rotation. Le couple et donc la contrainte dépendent de la position radiale.
Au niveau de la périphérie du plateau (r=R)on obtient :

3C g dC

k) = o 4 IR AY 1.2
() = 2215+ 203 die (1.28)

La contrainte mesurée, prenant en compte le terme correctif dii au couple, est donc :

2C

R (1.29)

©(Yr) =

Ce type de géométrie peut donc étre sujet a des phénomenes de localisation du ci-
saillement car la contrainte n’est pas homogene. Ceci va se traduire par des artefacts de
mesure qui peuvent apparaitre sur les courbes de Lissajous. Le gap entre les deux plans
a été fixé a 1 millimetre. Le diametre du plan supérieur est de 40 millimetres. Dans le
but d’avoir le méme historique de cisaillement pour chaque échantillon, on applique une
phase de précisaillement 2 une vitesse de 100 s—! durant 60 secondes, et une phase de
repos de 60 secondes. A 1’aide d’un systéme Peltier, la température est fixée 2 20+0.1°C
pour tous les essais. Le rhéometre utilisé fonctionne avec une commande en effort.

Pour déterminer la transition entre le régime SAOS et le régime LAOS, un essai de
balayage oscillatoire en amplitude est effectué entre 1 Pa et 100 Pa a une fréquence de 1hz.
L’ évolution temporelle du matériau au repos (jusqu’a un vieillissement de 30 minutes) est
suivie en mesurant les propriétés SAOS. Puis, 1’évolution des propriétés LAOS, sur la
méme période de temps, a ét€ considérée en appliquant des contraintes oscillatoires a
différentes amplitudes. Pour chaque amplitude, trois fréquences sont considérées : 0.5
Hz, 0.75 Hz et 1 Hz. Nous reviendrons plus loin sur les raisons qui nous ont poussées
a choisir un interval aussi petit pour la fréquence. Pour chaque couple de parametres
(fréquence, amplitude), la contrainte est appliquée au matériaux durant 30 minutes. Toutes
les trois minutes, 3 cycles sont enregistrés pour ensuite &tre exploités en LAOS (cf schéma
explicatif en figure 1.14). De méme que pour la fréquence, I’amplitude est choisie de telle
maniere a limiter les effets d’inertie et de glissement.
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FIGURE 1.14: Protocole rhéologique de mesure de 1’évolution des propriétés viscoélas-
tiques non linéaires au cours du temps.

5 Résultats

5.1 Transition entre le régime linéaire et non linéaire

La figure 1.15 représente les résultats des balayages en amplitudes pour les trois for-
mulations considérées dans cette étude. Pour chaque formulation, les modules présentent
un plateau (régime linéaire) suivi d’'une diminution significative (d’environ 3 ordres de
grandeur dans chaque cas). Le module G’ est nettement plus élevé que G”. Ceci est at-
tendu pour un fluide a seuil tant que la contrainte reste inférieure au seuil d’écoulement.
L’ajout de nano-particules d’argile augmente la valeur des modules et 1’extension du pla-
teau de viscoélasticité linéaire. Ceci correspond a une augmentation de la contrainte seuil
ce qui est en accord avec les résultats rapportés par Kawashima et al [3].

Par ailleurs, 1’ajout d’éther de cellulose entraine une diminution des modules de visco-
élasticité linéaire. Ceci est en adéquation avec les résultats de Cappellari et al [99], et pour-
rait étre la conséquence d’un effet superplastifiant des éthers de cellulose. En revanche,
aux grandes amplitudes, les modules (composantes premier ordre du LAOS) en présence
de I’éther de cellulose sont plus élevés que pour une pate de ciment pure. Cela pourrait
étre la conséquence de I’augmentation de la viscosité de la solution interstitielle de la pate
en présence de 1’éther.

Enfin, nous pouvons noter que la transition entre les deux régimes est assez abrupte ce
qui est caractéristique d’un comportement de type avalanche. La transition est toutefois
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plus douce en présence de 1’éther de cellulose a cause notamment d’un éventuel effet de
lubrification.
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FIGURE 1.15: Evolution des propriétés viscoélastiques en fonction de I’amplitude de la
contrainte imposée pour les trois formulations considérées : pate de ciment pure, avec
argile (NC) et avec éther de cellulose (CE).

5.2 Effet de I’inertie sur la qualité de la mesure

Pour appliquer la consigne en contrainte, le rhéometre détermine le couple correspon-
dant. Celui-ci est la résultante d’une contribution moteur (pour déformer le matériau) et
d’un terme correctif correspondant a I’inertie du mobile.

M* =M%+ M; (1.30)
P €7
My =2, (1.31)
8
M = -1’ ®}, (1.32)

A cause d’un éventuel effet type avalanche au cours de la transition solide-écoulement
lors d’un cycle, la mesure de 1’accélération angulaire devient tres bruitée. Pour illustrer
ce phénomene, la figure 1.16 représente le signal en contrainte avec le terme correctif de
I’inertie (en bleu), sans (en vert foncé) et la réponse en déformation du matériau (en vert
clair). Lors d’un cycle, le matériau subit des périodes d’écoulement et des périodes de
repos (lorsque la contrainte passe au dessous du seuil instantané). Au moment de la tran-
sition entre ces deux régimes, le signal donné par le rhéometre est assez bruité. Celui-ci
est dii au terme correctif de I’inertie qui varie comme le carré de la vitesse de rotation. Or,
si ce signal était celui réellement appliqué au matériau, nous aurions un bruit de mesure
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sur la réponse en déformation. Cela n’étant pas le cas, le signal de la contrainte est inter-
polé a I’ordre 1 par série de Fourier lors du post-traitement, ce qui revient a considérer
une fonction sinusoidale.
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FIGURE 1.16: Signal de contrainte avec le terme correctif en inertie (en bleu) sans le terme
correctif (en rouge) et la réponse en déformation (en vert) pour une pate de ciment pure a
une fréquence de 1 Hz

Néanmoins, nous avons décidé de limiter la fréquence de mesure a 1 Hz. En effet,
d’apres TA instruments [103] le terme correctif de I’inertie peut devenir non négligeable
au-dela de cette valeur.

5.3 Effet de la fréquence sur la mesure

Pour utiliser les séries de Fourier, le signal doit étre périodique. Les effets transitoires
ne sont donc pas pris en compte dans 1’approche mise en place par Laiiger [84] concernant
le traitement des données par séries de Fourier. Dans une pate de ciment, les effets transi-
toires comprennent les effets de restructuration (comme la thixotropie) et les changements
irréversibles de la microstructure a cause de I’hydratation. Les interactions mises en jeu
ne sont pas de méme nature : colloidales pour la thixotropique et chimiques pour 1’hydra-
tation. Les effets transitoires pour chaque phénomene interviennent donc a des échelles
de temps différentes. La figure ci-dessous représente les courbes de L-B pour différentes
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pates et a différentes fréquences. A 0.1 Hz, les effets transitoires sont tels que le signal
n’est plus périodique : I’utilisation des séries de Fourier n’est donc plus possible.
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FIGURE 1.17: Evolution des courbes de Lissajous sur 3 cycles de mesures LAOS (a) pate
de ciment a 1hz (b) pate CE a 1hz (c) pate NC a 1hz (d) pate NC a 0,1hz.

Pour empécher les effets transitoires qui fausseraient les résultats LAOS, la fréquence
minimale considérée est de 0,5 Hz. La limite supérieure (1 Hz) pour les fréquences consi-
dérées est imposée par les effets d’inertie.

5.4 Evolution des propriétés viscoélastiques linéaires en fonction du
temps

La figure 1.18 représente 1’évolution des modules LVE (Définir LVE avant) en fonc-
tion du temps pour les trois formulations considérées. L’addition de nano-particules d’ar-
gile entraine une augmentation du module G’ a court terme. Cela confirme les résultats
observés précédemment. A long terme (autour de 1600 s), une inversion des courbes avec
celle du ciment semble se produire. Cette observation est en accord avec celle faite par Ka-
washima et al [93]. L’inversion peut étre due aux interactions de 1’argile avec les premiers
hydrates formés. Par exemple, il est possible que les particules d’argiles qui sont chargées
négativement, s’adsorbent sur les phases aluminate ce qui inhiberait la formation d’et-
tringite comme cela a pu étre observé avec des superplastifiants ou des latex anioniques
[104, 105] Néanmoins, cette hypothese nécessite une étude plus poussée.

Les modules de la pate contenant des éthers de cellulose restent inférieurs a ceux des
deux autres pates pour toute la durée de I’essai. Comme nous 1I’avons vu précédemment
cela peut étre la conséquence d’un effet de retard sur I’hydratation [101] (concernant
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FIGURE 1.18: Evolution des propriétés viscoélastiques linéaires au cours du temps pour
les trois formulations considérées.

notamment les premiers hydrates), ainsi qu’a un effet de dispersion/lubrification du réseau
granulaire en présence de I’éther. On peut noter que I’écart entre les modules en présence
de I’éther et ceux des deux autres formulations se réduit au cours du temps. Ce phénomene
nécessite une étude plus approfondie pour une éventuelle interprétation.

5.5 Comportement des pates de ciment en rhéologie oscillatoire aux
grandes amplitudes

Les propriétés viscoélastiques non linéaires sont étudiées a différents ages pour diffé-
rents couples amplitude/fréquence. Dans un premier temps, les résultats seront présentés
de maniere qualitative a 1’aide des courbes de Lissajous, puis dans un deuxieme temps
ils seront discutés de maniere plus quantitative en utilisant les parametres viscoélastiques
non linéaires définis préalablement.

5.5.1 Influence de ’amplitude de la contrainte sur les courbes de Lissajous

Trois régimes de comportement peuvent etre délimités sur la courbe de module en
fonction de I’amplitude de contrainte (cf figure a) : le régime LVE, le régime de transi-
tion (ou régime faiblement non-linéaire) et le régime aux grandes amplitudes (fortement
non-linéaire). Pour chaque régime, trois courbes L-B correspondant a trois amplitudes de
contraintes différentes sont représentées (fig 1.19 b,c,d). Pour tous les résultats rapportés
sur la figure 1.19, la fréquence appliquée est de 1Hz. Comme attendu, dans le régime
linéaire les courbes L-B ont une forme d’ellipse. L’aire délimitée par les courbes L-B ne
varie pas de maniere significative si I’on reste dans le régime linéaire (Figure 1.19b), ce
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qui indique que I’énergie dissipée au cours d’un cycle reste la méme. Lorsque I’on aug-
mente 1’amplitude de contrainte tout en restant au niveau du plateau LVE, 1’axe principal
de la courbe L-B subit une rotation vers les faibles déformations, indiquant que le ma-
tériau est rigidifiant. Cela peut étre le résultat de la (re)structuration du matériau. Cette
structuration peut étre attribuée au caractere thixotropique de la pate et une éventuelle
contribution de 1’hydratation.
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FIGURE 1.19: Evolution des courbes L-B dans le cas d’une péte de ciment pure du ré-
gime LVE jusqu’au régime non-linéaire. (a) évolution des modules LVE en fonction de
I’amplitude de la contrainte et délimitation des trois régimes; (b) courbes L-B déforma-
tion en fonction de la contrainte pour trois amplitudes situées dans le régime LVE; (c)
courbes L-B dans le régime moyennement non-linéaire ; (d) courbes L-B dans le régime
non-linéaire

La transition vers le régime non-linéaire se caractérise par la déviation des courbes
L-B de leur forme ellipsoidale (figure 1.19¢). La forme des courbes L-B indique que le
comportement intra-cycle de la pate de ciment pure est globalement adoucissant. Néan-
moins, des zones de comportement raidissant apparaissent au moment du changement
de direction de variation de la contrainte [106]. Le régime fortement non-linéaire est
caractérisé par des courbes de L-B dont la forme se rapproche d’un rectangle et d’une
augmentation significative de I’aire qu’elles délimitent (Figure 1.19d). Cette derniere ob-
servation indique que 1’énergie dissipée par effet visqueux au cours d’un cycle augmente.
Le comportement de la pate dans le régime fortement non-linéaire est globalement do-
miné par I’écoulement au cours d’un cycle. Les courbes L-B sont caractérisées par : (1)
une tres faible évolution de la déformation en fonction de la contrainte lorsque cette der-
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nicre passe par zéro (ce qui correspond a un comportement intra cycle quasi-plastique);
(i1) une zone de raidissement au moment de 1’inversion de la direction de la contrainte ;
(111) et enfin entre les deux une zone de comportement quasi-élastique. Dans les intervalles
de raidissement, il est possible de considérer que la cinétique de restructuration du maté-
riau est plus grande que la cinétique de déstructuration provoquée par 1’écoulement. Dans
la zone élastique, les deux cinétiques sont du méme ordre de grandeur.

La figure 1.20 représente I’évolution des courbes L-B en passant du régime LVE au
régime non-linéaire dans le cas de la pate en présence de I’argile. La transition entre le
régime linéaire et le régime non linéaire étant tres abrupte, il n’est possible de capter qu’ un
nombre limité de courbes L-B dans la zone de transition. En effet, les courbes représentées
sur la figure 1.20c correspondant au régime de transition ont des formes proches de celle
d’une ellipse, ce qui indique une faible non-linéarité. Les courbes L-B correspondant
au régime non-linéaire s’écartent brutalement de la forme ellipsoidale. Globalement, le
comportement est qualitativement le méme que pour une pate de ciment pure. Cependant,
on peut noter que la dissipation d’énergie reste plus faible en présence de 1’argile (aire des
courbes L-B) (fig 1.20d).
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FIGURE 1.20: Evolution des courbes L-B dans le cas de la pate NC en passant du régime
LVE au régime fortement non-linéaire.(a) évolution des modules LVE en fonction de
I’amplitude de la contrainte et délimitation des trois régimes; (b) courbes L-B pour 3
amplitudes situées dans le régime LVE; (c) courbes L-B dans le régime faiblement non-
linéaire ; (d) courbes L-B dans le régime fortement non-linéaire

L’impact de I’éther de cellulose sur 1I’évolution des courbes L-B pour différentes am-
plitudes entre le régime LVE et le régime non-linéaire est rapporté sur la figure 1.21.
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Contrairement aux deux formulations précédentes, la présence de d’éther de cellulose
n’entraine pas de comportement raidissant lorsque I’amplitude de la contrainte augmente
dans le régime linéaire (pas de rotation de 1’axe principal des ellipses). Ce comportement
pourrait €tre attribué a une diminution des effets évolutifs (restructuration et hydratation)
en présence de 1’éther (voir plus haut). Dans la zone de transition, les courbes L-B restent
proches d’une ellipse, mais un comportement adoucissant apparait lorsque I’amplitude
augmente. Dans le régime fortement non-linéaire, le matériau subit des zones de compor-
tement fortement raidissant au voisinage du maximum de contrainte au cours d’un cycle
comme dans le cas des deux formulations précédentes.
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FIGURE 1.21: Evolution des courbes L-B dans le cas de la pate en présence d’éther de
cellulose, du régime LVE jusqu’au régime fortement non-linéaire (a) évolution des mo-
dules LVE en fonction de I’amplitude de la contrainte et délimitation des trois régimes;
(b) courbes L-B pour trois amplitudes situées dans le régime LVE ; (c) courbes L-B dans
le régime faiblement non linéaire ; (d) courbes L-B dans le régime fortement non-linéaire.

5.5.2 Evolution des courbes L-B en fonction du temps

Dans cette partie, I’évolution des propriétés LAOS en fonction du temps sont étudiées.
Trois valeurs d’amplitude de la contrainte sont considérées, chacune étant dans un des ré-
gimes définis dans la partie précédente. Toutes les trois minutes, trois périodes du signal
sont enregistrées a partir desquelles les propriétés non linéaires sont déduites numérique-
ment. Bien que les trois matériaux considérés soient thixotropiques, les conditions de
fréquences et amplitudes choisies permettent de négliger I’évolution du signal au cours
des trois périodes considérées.
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La figure 1.22 représente 1’évolution temporelle des courbes L-B dans le cas d’une
pate de ciment pure pour une fréquence de 1Hz et pour les trois régimes d’oscillations
considérés (LVE, transitoire et fortement non-linéaire). L amplitude de la réponse du ma-
tériau en terme de déformation peut diminuer de plusieurs ordres de grandeur au cours
de la période de temps considérée. Ainsi pour le reste de 1’étude, les courbes L-B sont
normalisées afin de mieux visualiser les changements de comportement. Les courbes L-B
sont a lire dans le sens horaire comme I’indique les fleches sur les figure 1.22 b, c, d. Sur la
figure 1.22b I’amplitude de la contrainte est de 10 Pa (située dans le régime LVE). Comme
cela est attendu, les courbes L-B ont une forme d’ellipse sur toute la durée de 1’essai ce
qui confirme que le comportement du matériau reste dans le domaine LVE. De plus, les
courbes deviennent de plus en plus fines ce qui traduit une augmentation de 1’élasticité de
la pate et une diminution de la dissipation visqueuse. Ceci est en accord avec le phéno-
mene de structuration de la pate observé précédemment (d’origine physicochimique ou
chimique).
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FIGURE 1.22: Evolution des courbes L-B en fonction du temps pour une péte de ciment
pure (a) Evolution des modules LVE en fonction de I’amplitude de la contrainte a I’instant
t=0 min (b) évolution des courbes L-B pour une amplitude de 10Pa (LVE régime) (c)
évolution des courbes L-B a 15Pa (régime intermédiaire) (d) évolution des courbes L-B a
17Pa (régime non linéaire).

Dans le régime de transition (fig 1.22c¢), initialement la courbe L-B s’écarte totalement
de la forme ellipsoidale, ce qui indique un comportement non-linéaire et une forte dissi-
pation visqueuse. Avec le vieillissement de la pate, un comportement raidissant apparait
sur les courbes L-B jusqu’a une conversion de ces dernieres en ellipse (a t = 9 minutes).
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Cette observation démontre I’extension du domaine LVE en fonction de I’amplitude de la
contrainte avec le temps. Dans le régime fortement non-linéaire, les courbes L-B montrent
également un raidissement du matériau avec le temps. Cependant, le comportement reste
non-linéaire sur la totalité de la durée de 1’essai. Pour cette amplitude de contrainte (17Pa)
la cinétique de structuration de la pate n’est pas assez grande pour contrer les effets de la
contrainte appliquée.

Dans le cas de la pate avec des nano-particules d’argile, seulement deux amplitudes
en contrainte sont considérées (Figl.23). En effet, a cause de la transition abrupte entre
le régime LVE et le régime non linéaire (Fig 1.23a) on a une faible reproductibilité des
essais dans la zone de transition. Comme il a été précisé ci dessus, I’ajout de 1’argile
dans la pate augmente les valeurs des modules LVE a I’état initial. Ce comportement se
caractérise par un grand ratio géométrique (rapport entre les axes de I’ellipse) au début
de I'essai (Fig 1.23b). Il y a peu de dissipation visqueuse au cours d’une période, et le
comportement de la pate est quasiment purement élastique (ligne droite). Comme pour la
pate de ciment pure, 1’aire délimitée par les courbes L-B devient de plus en plus faible
avec le temps ce qui reflete une structuration de la pate au cours du temps. Dans le régime
initialement LAOS (amplitude de 40 Pa), le comportement reste non-linéaire pour toute la
durée de I’essai. Néanmoins la diminution de 1’aire délimitée par les courbes L-B au cours
du temps indique que la pate se structure malgré 1I’écoulement (floculation et hydratation).
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FIGURE 1.23: Evolution des courbes L-B en fonction du temps pour une péte avec nano-
argile; (a) évolution des modules LVE en fonction de I’amplitude de la contrainte a I’ins-

tant initial ; (b) évolution des courbes L-B en fonction du temps pour une amplitude de
30Pa (régime LVE); (c) évolution des courbes L-B a 40 Pa (régime non-linéaire).
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L’impact des éthers de cellulose est présenté sur la figure 1.24. Comme pour les deux
formulations précédentes, dans le régime LVE, 1’aire délimitée par les ellipses diminue
au cours du temps ce qui est caractéristique d’une augmentation de 1’élasticité et de la
rigidité de la pate (Fig 1.24b).

Dans le régime non-linéaire (Fig 1.24c-d), I’évolution des courbes L-B est faible avec
le vieillissement de la pate en comparaison avec les des deux formulations précédentes.
Aucune transition du régime non-linaire au régime LVE ne se produit au cours des 27 min
de I’essai. Ce comportement pourrait étre du a de multiples effets des éthers sur les pates
de ciment, notamment aux effets retard d”hydratation.
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FIGURE 1.24: Evolution des courbes L-B en fonction du temps pour une pite en présence
d’éther de cellulose; (a) évolution des modules LVE en fonction de 1’amplitude de la
contrainte a I’instant t=0 min; (b) évolution des courbes L-B pour une amplitude de 5Pa
(LVE régime) ; (c) évolution des courbes L-B a 15Pa (régime intermédiaire) ; (d) évolution
des courbes L-B a 20Pa (régime non-linéaire).

5.5.3 Influence de la fréquence sur I’évolution des propriétés non linéaires en fonc-
tion du temps

Afin de pouvoir compléter le diagramme de Pipkin qui correspond a la caractérisa-
tion complete du comportement LAOS du matériau, 1’influence de la fréquence doit étre
considérée. Comme il a été expliqué précédemment, la gamme de fréquence considérée
est limitée par les effets de I’inertie du matériau (limite haute) et par la thixotropie (limite
basse). Trois fréquences sont donc considérées : 1 Hz, 0,75 Hz et 0,5 Hz.

Le diagramme de Pipkin de la pate de ciment pure est représenté sur la figure 1.25.
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Dans le régime LVE (amplitude de 10 Pa), pour les trois fréquences considérées, la pate se
restructure en fonction du temps ce qui se traduit par une augmentation de son élasticité
et une diminution de la dissipation visqueuse. Par ailleurs, 1’évolution du rapport des
axes des ellipses est d’autant plus marquée que la fréquence est faible. A 1’état initial, la
dissipation visqueuse est donc plus importante a faible fréquence. Pour les 3 fréquences
considérées on reste dans le régime LVE a tous les ages.

Dans le régime intermédiaire (amplitude de 15 Pa), une transition LAOS/LVE est ob-
servée au cours du temps. La fréquence modifie de maniere significative 1’dge de transi-
tion entre le régime non-linéaire et le régime LVE. L’ age pour lequel la transition apparait
augmente en fonction de la fréquence. La méme tendance est observée dans le régime
fortement non-linéaire. Par exemple, pour une amplitude de 17 Pa, la transition se produit
au bout de 30 minutes a 1 Hz tandis qu’elle se produit au bout de 12 minutes a 0,5 Hz.
Durant une période, la pate passe d’un régime d’écoulement a un régime de repos et in-
versement. A faible fréquence, la pate reste au repos pendant un temps plus long, elle a
donc plus de temps pour se restructurer ce qui peut expliquer une transition plus rapide
vers un comportement linéaire.
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FIGURE 1.25: Diagramme de Pipkin d’une pate de ciment pure a différents ages. Chaque
couleur indique un temps de mesure différent.

Le comportement LAOS peut étre discuté de maniere plus quantitative a 1’aide des
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coefficients adimensionnels R et Q. Les valeurs de ces derniers pour les 3 fréquences a
une amplitude de 17 Pa sont représentées sur 1’histogramme en figure 1.26. Le coefficient
R (coefficient d’écrouissage) est toujours positif ce qui signifie que le comportement non-
linaire de la pate est globalement adoucissant sur un cycle. R décroit au cours du temps
mais sa valeur initiale semble indépendante de la fréquence. Le coefficient Q (coefficient
d’écoulement) est aussi positif (comportement rhéo-fluidifiant) et décroit de maniere plus
importante avec I’age. Cela peut étre attribué a la structuration (floculation et hydratation)
de la pate au cours du temps. Le comportement est similaire pour une amplitude de 15 Pa
(régime faiblement non-linéaire).
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FIGURE 1.26: Parametres viscoélastiques non linéaires d’une pate de ciment pure pour
une amplitude de 17 Pa, R coefficient de rigidité et Q coefficient de I’écoulement; (a)
évolution de R au cours du temps pour les trois fréquences considérées ; (b) évolution de
Q au cours du temps pour les trois fréquences considérées.

Le comportement non linéaire de la pate NC est plus sensible aux variations de fré-
quence comme le montre le diagramme de Pipkin en figure 1.27. A faible amplitude (30
Pa) le comportement reste linéaire au cours du temps pour les trois fréquences considé-
rées. L’aire délimitée par les courbes L-B diminue au fur et a mesure que la fréquence
augmente ce qui signifie que la contribution élastique au comportement de la pate aug-
mente avec la fréquence. Dans le régime initialement LAOS, une transition nette vers le
régime-linéaire ne se produit que pour la fréquence intermédiaire 0,75 Hz. A plus haute
fréquence (1 Hz), le comportement du matériau reste non linéaire sur toute la durée de
I’essai. Pour les faibles fréquences (0,5 Hz) le comportement est linéaire a tout instant. Il
faut noter les 3 régimes de comportement (LVE, faible LAOS et fort LAOS) ont été définis
pour une fréquence de 1 Hz. Le comportement a basse fréquence peut étre interprété de la
facon suivante : au cours d’un cycle, la microstructure du matériau subit une compétition
entre un phénomene de déstructuration provoqué par le cisaillement et un phénomene de
restructuration thixotropique (la cinétique d’hydratation étant négligeable au cours d’un
cycle). La cinétique de déstructuration étant déterminée par la fréquence. Si cette derniere
est telle que les cinétiques des deux phénomenes (restructuration / déstructuration) sont
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du méme ordre de grandeur alors la transition de comportement peut ne pas apparaitre
malgré le fait que la microstructure soit modifiée. C’est probablement ce qui se produit a
faible fréquence.
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FIGURE 1.27: diagramme de Pipkin d’une pate NC a différents ages. Chaque couleur
indique un temps de mesure différent.

L’histogramme des parametres LAOS de la pate NC a 1 Hz est représenté sur la fi-
gure 1.28. Les parametres adimensionnels sont positifs sur toute la durée de 1’essai ce qui
indique que la pate a un comportement intra-cycle adoucissant et rhéo-fluidifiant. L’inter-
prétation du comportement reste similaire a ce qui a déja été décrit plus haut.

Le diagramme de Pipkin dans le cas de la pate CE est représenté sur la figure 1.29.
L’impact de la fréquence est qualitativement différent de celui observé pour les deux
autres formulations. Par exemple, on n’observe pas de transition LAOS-LVE en fonction
du temps, sauf peut étre pour les faibles fréquences. Cela peut étre attribué a la diminution
de la cinétique de (re)structuration de la pate en présence de 1’éther de cellulose, que ce
soit vis-a-vis de la thixotropie (voir chapitre suivant) ou de 1’hydratation.
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FIGURE 1.28: Evolution en fonction du temps des coefficients adimensionnels R et Q
pour une fréquence de 1 Hz et une amplitude de 17 Pa dans le cas d’une pate NC.
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FIGURE 1.29: diagramme de Pipkin d’une pate CE a différents dges. Chaque couleur
indique un temps de mesure différent.

L’évolution des parametres LAOS en fonction de 1’age de la pate CE est présentée



Conclusion 39

en figure 1.30. D’apres les figures 1.30 a b, le matériau est globalement écrouissant et
la valeur du coefficient R augmente avec la fréquence. Une telle évolution pourrait étre
attribuée a I’apparition de zones raidissantes au cours d’un cycle LAOS a faible fréquence
(cf courbes L-B en fig ). Enfin, les valeurs du coefficients Q sont représentées en Fig 1.30
c,d. A 1 Hz, le comportement intra-cycle est rhéo-fluidifiant. Quand la fréquence diminue,
le comportement intra-cycle de la pate devient rhéo-épaississant.
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FIGURE 1.30: Evolution des parameétres viscoélastiques non linéaires en fonction du
temps d’une pate de ciment contenant un éther de cellulose pour les trois fréquences
considérées ; (a) évolution de R pour une amplitude de 20 Pa; (b) évolution de R pour une
amplitude de 15 Pa (c) évolution de Q pour une amplitude de 20 Pa; (d) évolution de Q
pour une amplitude de 15 Pa.

6 Conclusion

Ce chapitre a été consacré a la rhéologie oscillatoire aux grandes amplitudes utili-
sée pour la premiere fois pour suivre I’évolution au cours du temps de matériaux ci-
mentaires a 1’état frais. Cette technique permet de caractériser la plupart des propriétés
rhéologiques complexes selon une procédure unique. Les diagrammes de Pipkin dans
I’espace fréquence-amplitude ont été déterminés a différents ages pour les trois pates de
ciment considérées. Le comportement rhéologique intra-cycle des matériaux est globa-
lement adoucissant, mais peut aussi révéler parfois des zones de raidissement mise en
évidence a travers les courbes de Lissajous. En revanche, au cours du temps, le compor-
tement inter-cycle est raidissant.
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Le vieillissement des pates peut €tre suivi qualitativement a 1’aide de 1’évolution de la
forme des courbes de Lissajous et quantitativement a 1’aide des parametres rhéologiques
adimensionnels. Néanmoins, les phénomenes de thixotropie dont I’échelle de temps est
inférieure a celle considérée dans ce chapitre ne sont pas considérés. L’intervalle de fré-
quence considérée dans cette premiere étude est ainsi assez étroite. Ces phénomenes tran-
sitoires nécessitent une approche spécifique. Cela sera étudié dans le prochain chapitre.



Chapitre 2

Evolution transitoire des propriétés
rhéologiques d’une pate de ciment sous
chargement oscillatoire

La thixotropie des pates cimentaires a été déja considérée dans la littérature depuis
longtemps [107, 108, 109, 110]. Cette propriété a des avantages pratiques, par exemple
elle permet de réduire la pression de coffrage dans le cas des bétons fluides. Ainsi les cofits
relatifs aux structures de coffrage peuvent étre réduites. Néanmoins, si la thixotropie d’une
pate de ciment est trop importante, celle-ci se restructurera rapidement et s’opposera a son
écoulement. Il convient donc de bien la quantifier afin de garantir des propriétés de mise
en place optimales.

Les protocoles utilisés afin de quantifier la thixotropie des matériaux cimentaires ne
fournissent qu’une seule information a la fois. Par exemple, les mesures par boucles
d’hystérésis ou par essais de fluage fournissent une information uniquement macrosco-
pique que sur la vitesse de restructuration de la pate, tandis qu’une mesure par visco-
élasticité linéaire fournit une information sur 1’évolution des propriétés mécaniques de
la microstructure. L’un des inconvénients de cette deuxieme technique réside dans le fait
que la mesure ne donne que des informations sur 1’évolution de la microstructure au re-
pos. Afin de palier a ces défauts, nous proposons dans ce chapitre de coupler un essai de
fluage avec des sollicitations oscillatoires afin de caractériser 1’évolution d’une pate de ci-
ment en régime transitoire sous chargement. Les mesures par oscillation vont permettent
de suivre I’évolution de la microstructure au cours du temps. Avec la superposition d’une
sollicitation de type rampe, il sera possible de suivre cette restructuration au repos ou sous
écoulement.

La thixotropie englobe ici tous les aspects évolutifs, réversibles ou non. Il s’agit donc
d’un abus de langage. Comme il a été indiqué au chapitre précédent, la thixotropie d’une
pate de ciment dépend de deux phénomenes principaux : les interactions colloidales et la
réaction d’hydratation du ciment. Néanmoins, les cinétiques liées a ces deux mécanismes
sont tres différentes. En effet, la structuration d’une pate de ciment liée a I’hydratation est
un phénomene relativement lent et peut tre suivi par la rhéologie oscillatoire. Aux cours
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d’un cycle, ce phénomene peut étre ignoré. En revanche, la (re)structuration liée aux in-
teractions colloidales ne peuvent pas étre ignorée au cours d’une période d’oscillation. Le
post-traitement des résultats de rhéologie oscillatoire par séries de Fourier requiert que
le signal soit périodique. Or dans le cas de matériaux évolutifs, comme les matériaux ci-
mentaires, de telles conditions peuvent ne pas €tre respectées. L’utilisation de la rhéologie
oscillatoire (notamment aux grandes amplitudes) pour caractériser la thixotropie des ma-
tériaux cimentaires requiert donc une approche alternative qui est abordée au cours de ce
chapitre.

Dans un premier temps, un état de I’art concernant la thixotropie des matériaux ci-
mentaires sera détaillé afin de mieux appréhender le phénomene. Puis 1’usage et les po-
tentialités du principe de superposition en rhéologie seront précisés. Enfin le protocole
développé dans le but de quantifier la restructuration des pates de ciment sera décrit et
mis en oeuvre sur les trois formulations de pates de ciment considérées dans le chapitre
précédent.

1 Thixotropie des matériaux cimentaires

1.1 Définition de la thixotropie

La thixotropie est une propriété caractérisant les aspects évolutifs des comportements
rhéologiques. Cela inclu aussi bien la thixotropie mais également le phénomene inverse
qui est la rhéopexie. Par ailleurs dans le cas des matériaux présentant des évolutions irré-
versibles comme les matériaux cimentaires il est difficile de séparer les aspects thixotro-
piques (physiques) du vieillissement lié a I’hydratation (chimique). Dans deux articles de
revue faisant référence, Mewis et Barnes [90, 81] ont rapporté en détail les méthodes de
mesure du phénomene de thixotropie tout en illustrant leur propos a ’aide de plusieurs
examples utilisant divers matériaux thixotropes. La thixotropie y est définie comme la
diminution de la viscosité en fonction du temps lorsqu’un cisaillement est appliqué a
un fluide qui était précédemment au repos. Inversement, la viscosité augmente lorsque
I’écoulement est arrété ou discontinu. Les trois principaux éléments a retenir et qui défi-
nissent la thixotropie sont :

— C’est une notion basée essentiellement sur la viscosité

— La diminution de la viscosité est provoqué par 1’écoulement

— Le phénomene est réversible lorsque 1’écoulement est stoppé ou discontinu

Bien que la thixotropie soit une propriété physique différente du seuil d’écoulement,
les deux phénomenes tendent a apparaitre de maniere simultanée. D’apres Moller et al
[35], ils ont les mémes origines physiques. La microstructure du fluide qui peut résister a
I’écoulement est responsable du seuil et sa destruction/reconstruction est a 1’origine de la
thixotropie. Nous reviendrons ci-dessous sur qu’elle peut étre la nature d’une telle micro-
structure dans le cadre des matériaux cimentaire. La rhéopexie se défini comme la notion
inverse a la thixotropie. Contrairement a cette derniere la rhéopexie est un phénomene
bien moins répandu.
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1.2 Origines physiques de la thixotropie dans le cas les matériaux
cimentaires

Comme nous I’avons vu, d’un point de vue macroscopique la thixotropie est direc-
tement liée a 1’évolution temporelle de la viscosité sous chargement ou au repos. D’un
point de vue microscopique, la thixotropie est la conséquence de la déstructuration des
liens entre les particules individuelles ou flocs. On peut donc schématiser la thixotropie
comme étant liée a la capacité des particules a floculer au repos et a se séparer sous écoule-
ment. C’est ce processus d’altération de la structure de la pate qui provoque la diminution
de la viscosité au cours du temps.

Comme indiqué dans le paragraphe concernant le seuil (cf chapitre précédent), la re-
structuration d’une pate de ciment résulte des interactions colloidales et de la formation
de ponts de C-S-H entre les grains de ciment. De part leurs natures, les interactions dues a
I’hydratation ne sont pas totalement réversibles. Néanmoins, il a été montré que les ponts
de C-S-H peuvent €tre assez faibles pour €tre cassé€s par un cisaillement assez puissant,
et ensuite se reformer au repos tant que les réactifs nécessaires pour I’hydratation sont
toujours présent [111, 112].

Roussel et al [1] ont montré que la structure créée par les interactions colloidales se
reforme en quelques secondes tandis que la vitesse de restructuration des C-S-H est plus
lente. Cette observation I’a amené a suggérer que la thixotropie des matériaux cimentaires
était principalement provoquée par le mécanisme de déstructuration/reformation des ponts
de C-S-H entre les grains.

1.3 Protocoles existants mis en oeuvre pour évaluer la thixotropie des
matériaux cimentaires

Il n’existe pas de procédure rhéologique unique permettant de caractériser la thixotro-
pie de maniere univoque. Néanmoins, les matériaux thixotropes présentent des caracté-
ristiques rhéologiques propres que I’ on retrouve suivant différents protocoles. Dans le cas
des matériaux cimentaires, le protocole le plus répandu consiste a mesurer des boucles
d’hystérésis sur des courbes d’écoulement (contrainte en fonction du taux de cisaille-
ment). Le protocole consiste a augmenter la vitesse de cisaillement par palier d’équilibre
jusqu’a une vitesse maximum, puis a effectuer la mesure inverse (exemple sur une pate
de ciment figure 2.1).

Une des premieres études utilisant cette méthode a été conduite par Ur’ev et al [113]
pour évaluer la variation de seuil d’écoulement pour des pates de ciment avec différents
additifs. L’un des inconvénients de cette méthode réside dans le fait que la forme de la
boucle d’hystérésis dépend fortement de la valeur maximale de la vitesse de cisaillement
ainsi que de I’histoire du cisaillement [34].
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FIGURE 2.1: Exemple de boucles d’hystérésis pour caractériser la thixotropie [7]

La thixotropie se manifeste également sur des essais de fluage [90]. En effet, dans ce
type d’essais, la pate est soumise a un pré-cisaillement suivi d’une rampe de contrainte. Si
cette contrainte est inférieure au seuil d’écoulement, taux de cisaillement va tendre vers
z€ro. En revanche si la contrainte est supérieure au seuil, la pate continuera de s’écouler.
Cette méthode a été utilisée par exemple par Kawashima et al [3] : ils ont déterminé les
parametres rhéologiques caractérisant la thixotropie en ajustant la relaxation du taux de
cisaillement avec une fonction exponentielle compressée. Ils ont notamment considéré
I’impact de nano-argile sur les propriétés de thixotropie (Figure 2.2).

A 50
401
301

20r

Shear rate [1/s]

10F

Time [s]

FIGURE 2.2: Réponse en terme de relaxation du taux de cisaillement d’une pate de ciment
sous chargement en contrainte (inférieure au seuil) suivant un pré-cisaillement, avec et
sans nano-particules [3]
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Les méthodes discutées ci-dessus fournissent une information macroscopique sur la
capacité de restructuration d’un matériau cimentaire. On se propose dans cette étude de
les coupler avec des mesures de rhéologie oscillatoire. De cette maniere, il sera possible
d’extraire en plus une information sur I’évolution de la microstructure au cours du temps.

2 Principe de superposition en rhéologie

Le fait de coupler un essai de fluage avec de la rhéologie oscillatoire revient a utiliser
un principe de superposition. Celui-ci est utilisé depuis longtemps en rhéologie afin de
caractériser la microstructure des matériaux sous écoulement. Deux configurations géo-
métriques de superposition existent : écoulement parallele (aux oscillations) ou perpen-
diculaire. Comme la réponse rhéologique d’un matériau est de type tensoriel, les deux
configurations ne sont pas équivalentes. Les différences ont été démontrées aussi bien
d’un point de vue théorique que expérimental [114, 115, 116]. Dans les études rapportées
dans la littérature et discutées ci-apres, les oscillations sont dans le domaine linéaire. Ce
n’est pas le cas dans nos études comme nous allons le discuter plus loin.

Pour une superposition parallele, 1’écoulement principal et les oscillations sont cou-
plés ce qui rend I'interprétation des résultats plus complexe [117]. Par exemple, il a été
montré que lorsque 1’écoulement domine de maniere trop importante les oscillations (a
faible fréquence), le déphasage peut alors excéder les 90° et donc provoquer 1’ apparition
d’un module viscoélastique négatif [118, 114] (voir Figure 2.3).
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FIGURE 2.3: Evolution du modules G’ en fonction de la fréquence en superposition pa-
rallele pour un polymere associatif. Les symboles plein sont des valeurs négatives de G’

[8]

Les oscillations sont choisies en terme de contrainte soit en déformation. Dans les
deux cas, le but est de sonder la microstructure : I’amplitude est choisie de maniere a
rester dans le domaine viscoélastique linéaire. De méme, pour imposer 1’écoulement la
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rampe est choisie soit en terme de contrainte [119, 120, 121], soit en terme de taux de
cisaillement [8, 122, 123]. Ces protocoles ont principalement été utilisés sur des ma-
tériaux simples : des solutions de micelles ou de polymeres associatifs. Dans les deux
cas, une superposition parallele entraine une diminution des valeurs de modules a faible
fréquence et un décalage de I’apparition du plateau a hautes fréquences [121, 8]. Ces
mesures montrent que I’écoulement modifie le temps de relaxation des assemblages de
chaines de polymeres. En outre, la valeur de ce plateau peut diminuer avec la superposi-
tion de I’écoulement [124]. Somma et al [121] ont montré que pour des suspensions de
polymeres, I’extension du plateau LVE diminuait lorsque la valeur de la rampe en con-
trainte augmentait, I’écoulement provoquant une réorganisation des chaines de polymeres
entre elles.

Cette technique reste peu appliquée dans le cadre de la rhéologie des suspensions
colloidales. Mewis et al [125] I’ont utilisée pour des suspension de silices afin de montrer
que la transition entre le régime rhéo-fluidifiant et rhéo-épaississant est un phénomene
continu et non le fruit d’une transition abrupte.

Le principe de superposition parallele couplé avec la rhéologie oscillatoire aux grandes
amplitude n’a été utilisé, a notre connaissance, que par Kalelkar et al [126]. Ils ont testé
la faisabilité des essais sur trois suspensions de polymeres différentes : ils ont notam-
ment montré que la contribution des harmoniques supérieurs G, a 1’énergie de dissipation
visqueuse restait négligeable par rapport a celle de G.

Au contraire, lorsque le principe de superposition est perpendiculaire, le couplage
entre les deux écoulements est plus faible et peut donc étre relié plus facilement a I’évolu-
tion de la microstructure. Les valeurs de modules mesurées par superposition perpendicu-
laire sont supérieures a celles mesurées par superposition parallele [122]. D’apres Dhont
et al [127] la différence de couplage est diie a la nature anisotropique de I’écoulement. En
effet, il apparait que dans le sens perpendiculaire, la microstructure est moins perturbée
par I’écoulement.

3 Matériaux et méthodes

Comme dans le cas des études rapportées dans le chapitre précédent, les mesures
sont effectuées avec le rhéometre AR2000ex de TAinstrument. La géométrie plan-plan
avec des rainures est utilisée pour limiter le glissement a I’interface. Le gap entre les
deux plans est fixée a 1 mm. La température est fixée a 20 +0.1°C a I’aide d’un systeme
Peltier. Contrairement a la partie précédente, les pates de ciments sont mélangées a 1’aide
d’un malaxeur IKA eurostar a une vitesse de 500 tr/min pendant deux minutes. Les trois
formulations étudiées sont les mémes que celles du premier chapitre.

3.1 Mesures de fluage sous oscillations

Dans un premier temps, le seuil d’écoulement des trois pates cimentaires est déter-
miné selon le protocole de fluage. On applique un pré-cisaillement 4 100 s~! pendant 60
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FIGURE 2.4: Protocole de mesure pour les balayages en amplitude avec superposition
d’une rampe de contrainte.

secondes suivi d’une contrainte constante. Si cette derniere est inférieure au seuil d’écou-
lement le taux de cisaillement tend vers zéro. A I’inverse si elle est supérieure au seuil, le
taux de cisaillement tend vers une valeur finie.

Afin de déterminer si I’addition d’une rampe modifie le comportement viscoélastique
linéaire des pates de ciment, des essais de balayage en amplitude de 1 a 100 Pa super-
posé a une rampe sont effectués. Il est ainsi possible de déterminer la transition entre les
domaines de comportement viscoélastique linéaire et non-linéaire. La fréquence des os-
cillations choisie est égale a 1 Hz. Pour ces essais, deux types de rampe sont appliquées
aux matériaux : en contrainte et en taux de cisaillement. Dans le but d’avoir la méme his-
toire de cisaillement une phase de pré-cisaillement d’une minute puis une phase de repos
d’une minute sont appliquées avant le balayage (Figure 2.4).

3.2 Description du protocole mis en place pour mesurer la restructu-
ration d’une pate de ciment

L’évolution des propriétés viscoélastiques en régime transitoire est mesurée en cou-
plant un essai de fluage avec une sollicitation oscillatoire. Une phase de pré-cisaillement
2 100 s~! pendant 60 secondes est appliquée puis la réponse transitoire du matériau sous
I’effet d’une superposition d’oscillations et d’une rampe est mesurée. L’amplitude de 1’os-
cillation est choisie a partir des « balayages » effectués en amont, de maniere a retourner
dans le régime linéaire viscoélastique a la fin de la mesure (fin de restructuration).

Juste apres la phase de pré-cisaillement, le matériau est déstructuré a un certain niveau
(dépendant du taux de cisaillement). En début de relaxation les oscillations superposées
vont se situer dans le régime de viscoélasticité non-linéaire (LAOS). Au fur a mesure
que le matériau se restructure, le comportement du matériau va tendre vers le domaine
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FIGURE 2.5: Principe du protocole de superposition pour caractériser la cinétique de re-
structuration sous contrainte.

viscoélastique linéaire (voir schéma Figure 2.5).

Dans le régime transitoire, les données brutes du rhéometre (couple, déplacement et
temps) sont enregistrées avec une vitesse d’acquisition de 978 points par seconde. Cette
vitesse d’acquisition peut étre modifiée afin de limiter la taille des fichiers a post-traiter.
Le traitement numérique des données est décrit plus précis€ément dans paragraphe suivant
. Celui-ci est effectué a I’aide du logiciel Matlab.

3.3 Post-traitement des données
3.3.1 Extraction de la réponse oscillatoire du matériau

Tout d’abord, il convient de séparer la réponse du matériau qui dépend de la rampe
et celle des oscillations. Les essais s’effectuent avec une commande en effort. Pour ré-
cupérer le signal du couple en oscillation,il suffit de calculer sa valeur moyenne puis de
la soustraire au signal d’entrée. De méme, les deux composantes du signal de réponse
du matériau doivent étre séparées. La figure 2.6 montre le signal de réponse global en
terme de déplacement (ligne pleine) pour une pate de ciment pure en relaxation apres
pré-cisaillement et soumise a des oscillations de contrainte d’amplitude 10 Pa. La courbe
moyenne du signal de réponse est calculée numériquement (ligne en pointillé) afin de
pouvoir I’extraire dans un second temps.

La réponse du matériau ne converge pas vers une valeur fixe. En effet, I’axe de rotation
du rhéometre se meut sur coussin d’air afin de limiter les frottements. Il en découle un
mouvement résiduel de I’ordre de 107> radian que 1’on retrouve sur la mesure rapportée
Figure 2.6 [128].
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FIGURE 2.6: Réponse d’une pate de ciment pure en terme de déplacement (ligne pleine)
pour une amplitude d’oscillation de 10 Pa. La ligne en pointillé est 1a courbe moyenne de

la réponse du matériau.

Dans un deuxieme temps, on peut soustraire la courbe moyenne au signal total afin
d’extraire la contribution des oscillations. La figure 2.17 montre cette contribution en
terme de déplacement (ligne pleine) et le couple d’entrée (ligne en pointillé) correspon-

dant a une commande en contrainte d’amplitude 10 Pa et de fréquence 0.1 Hz.
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FIGURE 2.7: Contribution de la réponse en oscillation d’une pate de ciment pure en terme
de déplacement (ligne pleine) pour une amplitude d’oscillation de 10 Pa a une fréquence
de 0,1 Hz. La courbe en pointillé représente le signal du couple d’entrée correspondant.
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3.3.2 Choix du temps initial pour I’étude de la cinétique de restructuration

La cinétique de relaxation peut étre déterminée en interpolant la courbe enveloppe du
signal de réponse du matériau. Pour certaines conditions d’amplitude et de fréquence, la
réponse du matériau peut présenter une premiere phase d’expansion avant que la micro-
structure ne se reforme sous 1’effet de la thixotropie. Afin de quantifier uniquement le
phénomene de restructuration, 1’interpolation n’est effectuée qu’a partir de I’instant ou la
microstructure est la plus défloculée, c’est-a-dire lorsque 1’amplitude du déplacement est
maximale (voir Figure 2.8).

x10°
T

|

Displacement (rad)
o

_3f

—4F+
]
'

5 L . . . . . ,
0 50T [0 150 200 250 300 350 400 450
0 Time (s)

FIGURE 2.8: Définition du temps d’initialisation de I’interpolation de la courbe enveloppe
du signal de réponse en déplacement de la pate de ciment.

Dans un second temps, les maximums locaux sont extraits du signal en déplacement
puis normalisés par rapport a la plus grande amplitude. La courbe enveloppe ainsi obtenue
peut étre interpolée a 1’aide d’une fonction de type exponentielle compressée :

t
D:Doo—i—(Do—Dw)exp((T—)’) 2.1
8
Dy est la valeur initiale du déplacement normalisé (ici il est égal a 1) quand la micro-
structure est cassée, Do, 1a valeur a I’infini (celle-ci doit tendre vers une valeur constante),
T, est le temps caractéristique reli€ a la cinétique de restructuration de la péte et r I’expo-
sant de compression.

3.3.3 Calcul des parametres viscoélastiques non linéaire

Le signal en terme de déplacement n’est pas périodique, il n’est pas possible d’utiliser
les polyndomes de Chebyshev pour reconstruire le signal et calculer les parametres visco-
élastiques non-linéaires. Pour ce faire, il est possible de revenir a la définition locale des
parametres viscoélastique définis par Latiger [84] :
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dy
Jo==1 2.2
M ™ dos=o 22)
n=1 2.3)
O o=%0

Ces parametres peuvent étre calculés numériquement a partir des données des courbes
L-B du déplacement en fonction du couple. En effet, J;, appelé la compliance a con-
trainte nulle, correspond a la pente de la tangente au déplacement a t=0 et J;, appelé la
compliance a grande contrainte, correspond la pente de la droite passant par O et par le
point de contrainte maximum. La figure 2.9 montre un exemple d’une courbe L-B et les
droites correspondant aux définitions des compliances, pour une pate de ciment sollicitée
en oscillation avec une amplitude de contrainte de 100 Pa.
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FIGURE 2.9: Courbe L-B pour une pate de ciment pour une amplitude de contrainte de 100
Pa et les droites permettant de calculer les parametres viscoélastiques locaux, a savoir la
compliance a contrainte nulle (ligne pointillée verte) et celle a contrainte maximum (ligne
pointillée rouge)

On peut ensuite calculer le coefficient viscoélastique adimensionnel permettant de
quantifier le comportement non-linéaire au cours d’un cycle :

I = Iu

R((D,G()) = 7
L

(2.4)

Dans le reste de cette étude, les résultats seront discutés a la fois de maniere qualitative
avec les courbes L-B, et de maniere plus quantitative a 1’aide du parametre adimensionnel.



Evolution transitoire des propriétés rhéologiques d’une pate de ciment sous chargement
52 oscillatoire

4 Résultats et discussion

4.1 Comportement viscoélastique sous chargement
4.1.1 Evolution du comportement viscoélastique sous chargement en contrainte

La figure 2.10 représente 1’évolution des modules viscoélastiques en fonction de I’am-
plitude des oscillations et de la rampe appliquée pour une pate de ciment pure. Nous pou-
vons constater que la valeur du module G’ augmente légerement avec 1’addition d’une
rampe (pour des valeurs de rampe au dessous du seuil). L’extension du plateau de visco-
élasticité linéaire augmente de maniere plus significative, ce qui indique que 1’addition de
la rampe renforce la restructuration de la pate de ciment. Pour une valeur de rampe de 100
Pa, le domaine d’étude n’est pas assez large pour pouvoir détecter la transition vers le do-
maine fortement non-linéaire. Lorsque la valeur de la rampe dépasse le seuil d’écoulement
de la pate (ici 110 Pa), la valeur de G’ chute brutalement de plusieurs ordres de grandeur.
Il n’y a plus de plateau de comportement viscoélastique linéaire c’est a dire que la pate
est complétement destructurée par I’écoulement résultant de la rampe de contrainte.

—~G'0Pa
——G'30 Pa
G’ 100 Pa
—~—G'110 Pa
= = G"0Pa
e = G”30 Pa
5 G” 100Pa
8 = G” 110 Pa
g
)]
()]
g
S
)]
-2 )
10 0 1 2

10 10 10
Stress amplitude (Pa)

FIGURE 2.10: Evolution des modules viscoélastiques G’ et G” en fonction de I’amplitude
de I’oscillation et de la rampe appliquée dans le cas d’une pate de ciment pure.

Dans le cas de la pate contenant des nano-particules d’argile, on observe globalement
le méme type de comportement que précédemment (cf Figure 2.11). La valeur de G’ et
I’extension du plateau LVE augmentent avec I’addition d’une rampe en contrainte. Pour
une rampe de 200 Pa, la valeur de plateau de G* augmente d’un facteur 5. Comme pour la
pate de ciment pure, lorsque 1’amplitude de la rampe dépasse la contrainte seuil (ici 350
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Pa) la valeur de G’ chute brutalement de plusieurs décades. Au dela du seuil d’écoulement,
les particules d’argile devraient s’aligner dans le sens de 1’écoulement. Ainsi, elles n’ont
plus d’effet structurant et I’on retrouve des valeurs de G* du méme ordre de grandeur que
pour une pate de ciment pure en écoulement.

——G’'0Pa

——G’ 100 Pa
——G’ 200 Pa
——G’ 350 pa
~G” 0 Pa

~G” 100 Pa
~G” 200 Pa
~G” 350 Pa

Storage moduli (Pa)

10_ . L p . L ; . L
10 10 10 10
Stress amplitude (Pa)

FIGURE 2.11: Evolution des modules viscoélastiques G’ et G” en fonction de I’amplitude
de I’oscillation et de la rampe appliquée a une pate de ciment NC.

La figure 2.12 représente I’évolution des modules viscoélastiques dans le cas de la pate
contenant des EC. Pour de tres faibles amplitudes d’oscillation I’addition d’une rampe en-
traine une diminution de la valeur de G’. Par ailleurs le module de dissipation visqueuse
G” dépasse G’ a faible amplitude pour des amplitudes de rampe é€levées. Ce résultat in-
dique que le seuil d’écoulement en présence de 1’éther est assez faible, la dissipation vis-
queuse étant significative méme pour des rampes et des amplitudes d’oscillations assez
basses.

En présence d’une rampe le module G’ augmente en fonction de 1’amplitude des os-
cillations (présence d’un overshoot). Ce phénomene est connu dans le cas des solutions
de polymeres associatif (voir par exemple Hyun et al [129]). L’écoulement due a la rampe
peut favoriser la formation de liaisons hydrophobe - hydrophobe entre chaines de poly-
meres entrainant une augmentation de G’ et G”.

Au dela d’une certaine valeur de rampe la pate est completement déstructurée et le
module G’ diminue de plusieurs décades.
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FIGURE 2.12: Evolution des modules viscoélastiques G’ et G” en fonction de I’amplitude
de I’oscillation et de 1a rampe dans le cas d’une pate de ciment CE.

4.1.2 Evolution du comportement viscoélastique sous chargement en vitesse de ci-
saillement

L’ajout d’une rampe en contrainte n’impose pas forcément un écoulement si son am-
plitude est inférieure a la valeur du seuil. Dans cette partie, un état de déstructuration est
appliqué aux pates de ciment en imposant un écoulement par 1’intermédiaire d’une rampe
en vitesse de cisaillement.

La figure 2.13 montre 1’évolution des modules de viscoélasticité en fonction de 1’am-
plitude d’oscillation et de la valeur de la rampe pour une pate de ciment pure. L’ajout
d’une rampe en taux de cisaillement (méme tres faible) entraine une diminution de la va-
leur du module G’ correspond au plateau LVE ainsi qu’une diminution de I’extension de
ce dernier. Plus la valeur de la rampe est importante plus la valeur du module G’ plateau
LVE diminue. La rampe en taux de cisaillement impose une déstructuration de la pate.
Les forces de liaison entre les grains de ciments (pont de C-S-H ou forces colloidales)
sont en partie cassées par I’écoulement ce qui diminue le seuil de la pate et donc les pro-
priétés viscoélastiques. D’apres Roussel et al [1] le réseau formé par les ponts de C-S-H
est cassé a plus faible déformation que le réseau formé par les forces colloidales. 11 est
possible de supposer que le plateau de viscoélasticité linéaire doit donc étre la résultante
du réseau percolé de grains li€s par des forces colloidales. Lorsque la valeur de la rampe
est assez grande pour fournir une énergie suffisante aux grains pour surmonter ces forces
colloidales, alors la pate est totalement déstructurée et la valeur du module G’ chute de
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plusieurs décades.
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FIGURE 2.13: Evolution des modules viscoélastiques G’ et G” en fonction de I’amplitude
de I’oscillation et de la rampe appliquée dans le cas d’une pate de ciment pure.

La figure 2.14 montre 1’évolution des propriétés viscoélastiques pour une pate NC en
fonction de I’amplitude de I’oscillation et de la valeur de la rampe. A faible amplitude,
I’ajout d’une rampe en cisaillement induit une diminution de la valeur de G’. Lorsque
I’amplitude d’oscillation augmente, on retrouve le méme comportement que pour les
rampes en contrainte c’est-a-dire que la valeur du module G’ et I’extension du plateau
LVE augmentent. Enfin, lorsque la rampe augmente encore (ici 0,01 s~ 1), la microstruc-
ture est totalement cassée, le plateau LVE disparait et la valeur du module G’ diminue de
plusieurs décades.

La figure 2.15, montre 1’évolution des propriétés viscoélastiques pour une pate de ci-
ment CE en fonction de I’amplitude de I’oscillation et de la valeur de la rampe. Comme
pour les autres pates de ciment étudiées, I’ajout de la rampe en taux de cisaillement di-
minue la valeur du module G’ aux faibles amplitudes. Par contre, I’extension du plateau
LVE augmente fortement avec I’ajout d’'une rampe. Comme il a été indiquée précédem-
ment le cisaillement pourrait induire la création de liens entre les molécules d’éther puis
la création de ponts moléculaires entre les grains de ciment [5]. De plus, plus la valeur de
la rampe augmente plus la valeur du module G’ diminue ce qui est le reflet de la déstruc-
turation de la pate sous écoulement (probablement par des effet plastifiant [99]).
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FIGURE 2.14: Evolution des modules viscoélastiques G’ et G” en fonction de I’amplitude

de I’oscillation et de la rampe dans le cas d’une pate NC.

Storage moduli (Pa)

——G’0 (1/s)
—e—G’0.01 (1/s)
G’ 0.05 (1/s)
G’ 0.1 (1/s)
~mG” 0 (1/s)
o G” 0.01 (1/s)
G” 0.05 (1/s)
G’ 0.1 (1/s)

10_ 0 1‘1

0
Stress amplitude (Pa)

FIGURE 2.15: Evolution des modules viscoélastiques G’ et G” en fonction de I’amplitude

de I’oscillation et de 1a rampe dans le cas d’une pate CE.



Résultats et discussion 57

4.2 Comportement transitoire des matériaux cimentaires sous solli-
citation oscillatoire simple

Le comportement transitoire des pates de ciment sous chargement oscillatoire est ici
étudié dans deux configurations : (i) au repos, on ne consideére qu’un comportement 0s-
cillatoire pur; (ii) sous contrainte.

4.2.1 Influence de ’amplitude de la sollicitation sur le comportement transitoire

Pour les trois matériaux, I’amplitude des oscillations est choisie de maniere a revenir
dans le domaine viscoélastique linéaire a la fin de la durée de I’essai. La figure 2.16
est un rappel de la partie précédente représentant 1’évolution du module G’ en fonction
de I’amplitude pour les trois matériaux considérés. Pour tous les essais qui suivront, les
amplitudes seront prises sur le plateau de viscoélasticité.

Storage moduli (Pa)

10 b |—*—cement 4
——CE
10 ‘

10° 10’ 10°

Stress amplitude (Pa)

FIGURE 2.16: Evolution du module viscoélastique G’ en fonction de I’amplitude de 1’os-
cillation pour une pate de ciment pure (rond) la pate NC (carré) la pate CE (triangle).

Dans un premier temps, afin de ne considérer I’influence de I’amplitude seule, la fré-
quence est fixée a 0,1 Hz pour toutes les mesures présentées dans cette partie. La figure
2.17 représente le signal d’entrée du couple appliqué a I’échantillon (ligne pointillée verte)
et la réponse d’une pate de ciment pure en terme de déplacement (ligne pleine). L ampli-
tude de la commande en contrainte est fixée a 10 Pa. Au cours des 80 premieres secondes,
I’amplitude de la réponse augmente au cours du temps. La microstructure de la pate n’est
donc pas totalement cassée pendant la phase de pré-cisaillement et elle continue a I’étre
au début de la période transitoire. Puis la compétition entre les phénomenes de restruc-
turation et de déstructuration sous écoulement oscillatoire conduit a une diminution de
I’amplitude de la réponse en déplacement.
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FIGURE 2.17: Contribution de la réponse en oscillation d’une pate de ciment pure en
terme de déplacement (ligne pleine) pour une amplitude d’oscillation de 10 Pa a une
fréquence de 0,1 Hz. La courbe pointillée représente le signal du couple d’entrée corres-
pondant.

L’ évolution transitoire du comportement peut étre caractérisée de maniere qualitative
al’aide des courbes L-B. La figure 2.18a représente les courbes L-B au début de la relaxa-
tion (autour de 100 secondes) apres la phase de pré cisaillement (le sens de lecture est le
sens anti horaire). La forme des courbes est loin d’étre ellipsoidale. Le comportement est
donc fortement non-linéaire. Le comportement intra-cycle est quasi élastique lorsque le
couple passe par zéro. Puis quand le couple augmente le comportement devient plastique
écrouissant. Au cours d’un cycle, quand le couple augmente, un plateau peut apparaitre
sur les courbes L-B. D’apres Bribaum et al [130] qui a travaillé sur la rhéologie inter-
faciale aux grandes amplitudes, ce type de comportement pourrait étre provoqué par un
phénomene de localisation de I’écoulement.

La figure 2.18b représente les courbes L-B vers la fin de la relaxation (autour 500 s).
Celles-ci ont une forme elliptique ce qui indique que le comportement devient viscoélas-
tique linéaire en fin de relaxation. Toutefois I’axe de symétrie des ellipses tourne autour
de I’axe du déplacement, cela signifie que le matériau continue a se rigidifier et donc a se
(re)structurer. Néanmoins, il est possible de considérer que la vitesse de transition entre
le comportement non-linéaire et linéaire peut donner une information sur la cinétique de
restructuration de la pate.
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FIGURE 2.18: Evolution transitoire des courbes de Lissajous pour une pate de ciment pure
soumise a une amplitude d’oscillation de 10 Pa (a) comportement non-linéaire entre 100
et 150 s apres la phase de pré-cisaillement (b) comportement LVE entre 500 et 550 apres
le pré-cisaillement.
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Le méme essai est effectué pour une amplitude d’oscillation de 5 Pa (voir Figure 2.19).
Dans ces conditions, nous n’observons plus de période au cours de laquelle I’amplitude
de déplacement augmente. Cela peut étre attribué au fait que I’amplitude de contrainte
oscillante est plus faible. Le taux de cisaillement instantané induit au cours d’un cycle
n’est pas assez important pour contrer la restructuration de la microstructure.
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FIGURE 2.19: Contribution de la réponse en oscillation d’une pate de ciment pure en
terme de déplacement (courbe bleue) pour une amplitude d’oscillation de 5 Pa a une
fréquence de 0,1 Hz. La courbe pointillée représente le signal du couple d’entrée corres-
pondant.
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La figure 2.20 montre 1’évolution des courbes enveloppe (maxima de déplacements)
en fonction du temps pour deux amplitudes différentes (5 et 10 Pa) dans le cas d’une pate
de ciment pure. L’interpolation des courbes enveloppe avec la fonction présentée ci-dessus
(équation 2.1) est effectuée a I’aide de la méthode des moindre-carrés. Pour une ampli-
tude de 5 Pa, le temps caractéristique de restructuration est de 1’ordre de 26s tandis qu’il
est 175s lorsque 1’amplitude de la sollicitation est multipliée par deux. Comme on peut
s’y attendre la cinétique de restructuration augmente lorsque 1’amplitude des oscillations
diminue. Ainsi le temps caractéristique, tel que déterminé par cette méthode (ajustement
des maxima en utilisant 1’équation 2.1), n’est pas une propriété purement matériau.
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FIGURE 2.20: Evolution des courbes enveloppe normalisées en fonction du temps pour
une pate de ciment pure pour des amplitudes d’oscillation de 10 Pa et 5 Pa.

La cinétique de restructuration de la pate de ciment peut aussi étre suivie a 1’aide des
parametres LAOS adimensionnels. La figure 2.21 montre 1’évolution de la courbe enve-
loppe et du coefficient adimensionnel R en fonction du temps. Notons que 1’évolution du
parametre LAOS est plus bruitée que la courbe enveloppe. Cela peut €tre la conséquence
d’erreurs inhérente au traitement numérique du signal. Néanmoins, le phénomene de re-
structuration de la microstructure se traduit donc par une transition entre un comportement
non-linéaire (comportement plastique sur un cycle) vers un comportement viscoélastique
linéaire (R tend vers 0).

La figure 2.22(a) montre I’impact de 1’addition de nano-argile (pate NC) sur la relaxa-
tion en terme de déplacement (ligne pleine) pour une amplitude oscillatoire de 10 Pa. On
observe une forte chute de I’amplitude de déplacement aux temps courts : 1’argile aug-
mente donc de maniere significative la cinétique de restructuration. En effet, en utilisant
la méthode basée sur 1’évolution des maxima de déplacement, on peut estimer le temps
caractéristique de relaxation a environ 5 s. Ces observations sont en accord avec les tra-
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FIGURE 2.21: Comparaison entre les courbes enveloppe normalisées et I’évolution du

coefficient adimensionnel R en fonction du temps dans le cas d’une pate de ciment pure,
pour une amplitude oscillatoire de 10 Pa et une fréquence de 0.1 Hz.

vaux de Kawashima et al [3]. Contrairement a la pate de ciment pure, I’amplitude des
déplacements commence a diminuer immédiatement apres 1”application des oscillations.

La figure 2.22(b) montre I’évolution des courbes L-B en cours de relaxation entre 50
et 100s apres la phase de pré-cisaillement : leur forme est déja elliptique et il n’y a plus
de variation entre deux cycles successifs (pas de rotation en particulier).
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FIGURE 2.22: (a) réponse de la pate NC en terme de déplacement (ligne pleine) et le
couple d’entrée correspondant (ligne en pointillé); (b) courbes L-B entre 50 et 100 s
apres la phase de pré-cisaillement.

Dans le cas des pates NC nous avons également considéré des amplitudes d’oscilla-
tion plus élevées. La réponse pour une amplitude en contrainte de 25 Pa est représentée
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sur la figure 2.23(a). Comme pour la pate de ciment, I’augmentation de I’amplitude de
la sollicitation entraine une augmentation initiale de I’amplitude du déplacement du ma-
tériau et retarde la restructuration de la pate. La figure 2.23(b) montre 1’évolution de la
courbe enveloppe, de son interpolation et du coefficient R en fonction du temps. Pour
une amplitude de 25 Pa le temps caractéristique de restructuration augmente de maniere
significative, il est de I’ordre 147 s. Comme pour la pate de ciment pure, 1’évolution du
coefficient R suit la méme tendance que la courbe enveloppe. Néanmoins, nous pouvons
noter que la valeur initiale de R est inférieure a 1 ce qui traduit le fait que le niveau de
déstructuration par le pré cisaillement en présence de 1’argile est plus bas que pour du
ciment pur.
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FIGURE 2.23: (a) réponse de la pate NC en terme de déplacement (ligne pleine) et le
couple d’entrée correspondant (ligne pointillée); (b) Evolution des maxima de déplace-
ment en fonction du temps et la fonction d’interpolation correspondante.

Dans le cas de la pate CE, la transition entre le régime non linéaire et linéaire est
moins abrupte que dans le cas des formulations précédentes comme illustré sur la figure
2.28(a) dans le cas d’une amplitude oscillatoire de 3 Pa. Notons que les courbes L-B
correspondantes représentées sur la figure 2.28(b) ne sont pas symétriques. Cela peut étre
la conséquence de 1’augmentation de la viscosité de la solution interstitielle induite par
I’ajout d’éther de cellulose.
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FIGURE 2.24: (a) Réponse de la pate NC en terme de déplacement (ligne pleine) et le
couple d’entrée correspondant (ligne pointillée) ; (b) Courbes L-B entre 50 et 100 s apres
la phase de pré cisaillement.

Il a ét€ montré dans la littérature que lorsque des agents viscosants sont ajoutés dans
un matériau cimentaire, la cinétique de restructuration est gouvernée par deux temps de re-
laxation différents, le premier étant li€ au réseau colloidal et le second au polymere [131].
Cela devrait étre le cas dans des pates EC. Pour estimer les deux temps caractéristiques
on peut modéliser 1’évolution du coefficient R par une double relaxation exponentielle :

D=D$ + (DS — D% exp((Ti)r% D+ (D} —DP) exp((Ti)r”) 2.5)
8 14

La figure 2.25 montre la courbe enveloppe, son interpolation a I’aide d’une double ex-
ponentielle ainsi que I’évolution temporelle du coefficient adimensionnel R. Le meilleur
ajustement de courbe enveloppe avec la fonction double exponentielle permet de déter-
miner un temps caractéristique court d’environ 4 secondes (qui est celui correspondant au
réarrangement de la microstructure colloidale) et un temps long d’environ 178 secondes
lié aux réarrangements des chaines d’éther de cellulose. Le temps caractéristique court ne
peut étre déduit a partir de I’évolution du coefficient R car il est inférieur a la période de
calcul du coefficient. Par ailleurs les premieres valeurs de R calculées ne sont que d’en-
viron 0,4. Il est possible de faire deux hypotheése quand a cette observation : (i) soit le
fait que le matériaux s’est déja restructuré au cours du premier cycle et que la fréquence
de calcul est trop faible pour capter le comportement initial (ii) soit que le palier de pré-
cisaillement ne permet pas de casser totalement la microstructure. Dans tous les cas le
processus de restructuration se traduit également par un changement de comportement
macroscopique (R tend vers z€ro).
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FIGURE 2.25: Evolution de la courbe enveloppe et du coefficient R en fonction du temps
et la fonction d’interpolation correspondante.

4.2.2 Influence de la fréquence sur le comportement transitoire

Le comportement transitoire des matériaux étudiés est dépendant de I’histoire du ci-
saillement, donc de la vitesse de cisaillement. En outre, il a été montré, dans le premier
chapitre, que le comportement LAOS est fortement dépendant de la fréquence : I'influence
de la fréquence doit de ce fait aussi étre considérée car, pour une amplitude donnée, celle-
ci modifie le taux de cisaillement instantané au cours d’un cycle.

Pour chaque formulation, le méme protocole que précédemment est appliqué pour
des fréquences de 0,5 Hz et 1 Hz. La figure 2.26(a) montre 1’évolution des maxima de
déplacement dans le cas d’une pate de ciment pure, pour une amplitude 5 Pa et pour des
fréquences de 0,1 Hz, 0,5 Hz et 1 Hz. Le temps caractéristique de relaxation augmente en
fonction de la fréquence : Il vaut 22 s 2 0.1 Hz, 28 s 2 0,5 Hz et 74 s a 1 Hz. En augmentant
la fréquence, le matériau subit des taux de cisaillement instantanés plus importants, ce qui
ralenti le processus de restructuration.

On retrouve cette dépendance du comportement transitoire en fonction de la fréquence
a travers le parametre adimensionnel R. Pour les trois fréquences considérées, la valeur
initiale de R est d’environ 0,85 (cf 2.26(b)), ce qui indique que la microstructure n’est pas
totalement détruite lors de la phase de pré-cisaillement. La cinétique de transition vers le
régime linéaire augmente avec la fréquence ce qui corrobore les observations faites vis a
vis des courbes enveloppes.
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FIGURE 2.26: (a) Evolution des courbes enveloppe en fonction du temps pour une péte de
ciment pure pour une amplitude oscillatoire de 5 Pa a 0,1 Hz, 0,5 Hz et 1hz; (b) Evolution
du coefficient adimensionnel R pour les mémes parametres d’entrée.

La figure 2.27(a) montre I’évolution des courbes enveloppes en fonction du temps
pour la pate avec argile pour une amplitude de 10 Pa et des fréquences de 0,1 Hz, 0,5 Hz
et 1 Hz. Comme précédemment, 1’augmentation de la fréquence entraine une diminution
de la vitesse de restructuration. Le temps caractéristique passe d’environ 5 s a 0,1 Hz et
0,5Hza89sal Hz.

De méme, le comportement transitoire peut étre suivi a I’aide du coefficient R (voir
Figure 2.27(b)). A faible fréquence, le comportement redevient viscoélastique linéaire
au bout d’une dizaine de secondes. A 1 Hz, la transition vers le régime linéaire est plus
abrupte (que par rapport a une pate de ciment pure), ceci est la conséquence de I’ajout de
nano particules d’argile.

La figure 2.28(a) représente la courbe enveloppe pour les trois fréquences considérées
et une amplitude de 3 Pa dans le cas de la pate contenant des éthers de cellulose. L’in-
fluence de la fréquence sur la vitesse de restructuration est nettement moins significative
que pour les deux autres formulations considérées. Pour les trois fréquences considérées,
on retrouve deux temps caractéristiques, un premier de I’ordre de quelques secondes et
un second de I’ordre de plusieurs dizaines de secondes (voir tableau 2.1) ci-dessous.

Fréquence 0.1hz | 0.5hz | 1hz
Temps caractéristique grains (s) | 3.8 3,2 1
Temps caractéristique éther (s) 178 170 | 415

TABLE 2.1: Temps caractéristiques des pates CE en fonction de la fréquence

La fréquence ne semble pas avoir d’influence sur le premier temps caractéristique
qui correspond au réarrangement des flocs (particules) constituant la pate. En revanche,
le temps de relaxation lié a la dynamique des chaines d’éther de cellulose augmente de
maniere plus importante a 1 Hz. Cela reste a interpréter.
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FIGURE 2.27: (a) Evolution des courbes enveloppe en fonction du temps pour une pate
avec argile pour une amplitude oscillatoire de 10 Pa a 0.1 Hz, 0.5 Hz et 1hz. (b) Evolution
du coefficient adimensionnel R pour les mémes parametres d’entrée.
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FIGURE 2.28: (a) Evolution des courbes enveloppe en fonction du temps pour une pate
avec CE pour une amplitude oscillatoire de 3 Pa a 0.1 Hz, 0.5 Hz et 1hz. (b) Evolution du
coefficient adimensionnel R pour les mémes parametres d’entrée.

4.3 Comportement transitoire des pates cimentaires sous oscillation

et chargement constant

4.3.1 Détermination du seuil d’écoulement par des essais de fluage

Dans la pratique les matériaux cimentaires sont souvent soumis a une charge en con-
trainte, par exemple leur propre poids. Ainsi si I’on s’intéresse a la restructuration apres
un cisaillement il est pertinent d’appliquer, en plus des oscillations servant a étudier la
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cinétique de restructuration, une rampe de contrainte. Pour savoir si la rampe appliquée
est au dessus ou en dessous du seuil, celui-ci est préalablement déterminé a partir d’essais
de fluage simples.

La figure 2.29 représente 1’évolution du taux de cisaillement (apres pré-cisaillement)
pour différentes contraintes appliquées dans le cas des trois formulations considérées.
Lorsque le taux de cisaillement tend vers une valeur non nulle cela signifie que la con-
trainte appliquée est supérieure au seuil. D’apres ces résultats, le seuil d’écoulement de la
pate de ciment pure est compris entre 80 et 90 Pa. Pour la pate NC, le seuil est compris
entre 200 et 250 Pa. la présence de 1’éther de cellulose ralentit de maniere significative
la chute du taux de cisaillement. Le seuil mesuré selon cette méthode est du méme ordre
que celui de la pate de ciment pure.
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FIGURE 2.29: décroissance du taux de cisaillement en fonction du temps pour des essais
de fluage; (a) pour une pate de ciment; (b) pour la pate NC; (c) pour la pate CE.
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4.3.2 Influence d’une rampe en contrainte sur la cinétique de reconstruction

Comme précédemment, I’amplitude des oscillations est toujours choisie de facon a
revenir dans le domaine viscoélastique linéaire a la fin de I’essai. Dans un premier temps,
la cinétique de restructuration de la pate de ciment pure est considérée pour plusieurs
amplitudes de rampes en contrainte.

La figure 2.30(a) représente 1’évolution de la réponse en déplacement pour une rampe
de 10 Pa et une amplitude d’oscillation de 10 Pa. L’amplitude de la réponse en déplace-
ment décroit rapidement en fonction du temps. L’ajout de la rampe accélere la cinétique
de restructuration de la pate : le temps caractéristique de restructuration n’est plus que
de 17,8 s (a comparer avec celui sans rampe). La figure 2.30(b) représente les courbes
L-B, 200 s apres la fin du pré-cisaillement, le comportement est viscoélastique linéaire.
Contrairement aux tests sans rampe (voir ci-dessus), il n’y a pas d’évolution des courbes
L-B d’un cycle a I’autre.

Displacement (rad)
Displacement (rad)

50 100 150 200 250 300 4 05 1 15 2 25
Time (s) Torque (Nm) X107
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FIGURE 2.30: (a) réponse de la pate de ciment pure en déplacement pour une amplitude
d’oscillation de 10 Pa et une rampe de 10 Pa ainsi que le couple d’entrée correspondant;
(b) courbes L-B 200 secondes apres la phase de pré cisaillement.

Nous avons vu que I’ajout d’une rampe en contrainte entraine une augmentation de la
valeur du module G’ et de I’extension du plateau LVE. De méme, dans le régime transi-
toire, la présence d’une rampe semble accélérer et renforcer le processus de restructura-
tion de la pate.

La réponse du matériau pour la méme rampe mais avec une plus grande amplitude
d’oscillation (15 Pa) est représentée sur la figure 2.31(a). Le matériau continue de se
déstructurer apres 1’arrét du pré-cisaillement. La cinétique de restructuration diminue de
maniére significative lorsque 1’on passe d’une amplitude de 10 Pa & 15 Pa. A partir de
la courbe enveloppe et 1’évolution du coefficient adimensionnel R (figure 2.31(b)), on
détermine un temps caractéristique de la restructuration de 1’ordre de 120 s.
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FIGURE 2.31: (a) Réponse de la pate de ciment pure en déplacement (ligne pleine) et le
couple d’entrée correspondant (ligne pointillé) pour une rampe de 10 Pa et une ampli-
tude d’oscillation de 15 Pa. (b) Evolution de la courbe enveloppe, son interpolation et du

coefficient R en fonction du temps.

Notons que dans le régime transitoire, la forme des courbes L-B n’est plus symé-
trique par rapport a I’axe des déplacements. En effet, la valeur moyenne du couple n’est
plus égale a zéro en présence d’une rampe. Néanmoins, comme le montre la figure 2.32,
lorsque le matériau retourne dans le domaine linéaire les courbes L-B ont une forme el-
liptique et n’évolue plus d’un cycle a I’autre. La microstructure n’évolue plus au cours du

temps.
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FIGURE 2.32: (a) évolution transitoire des courbes L-B pour une pate de ciment pure
soumise a des oscillations d’amplitude 15 Pa et une rampe de 10 Pa.(b) Zoom autour des

faibles amplitudes de déplacement.



Evolution transitoire des propriétés rhéologiques d’une pate de ciment sous chargement
70 oscillatoire

Il existe ainsi une différence qualitative (en dehors du fait que les amplitudes d’oscil-
lations sont 1égerement différentes) entre les deux situations précédentes. Cela peut étre
attribué au fait que lorsque 1I’amplitude de la rampe est supérieure a celle des oscillations,
le couple résultant reste positif sur toute la durée de la mesure (voir figure 2.33(a)), alors
que dans le cas contraire le couple change de signe en cours de cyclage (figure 2.33(b)).
Dans la premiere situation 1’écoulement induit par la contrainte appliquée est toujours
dans méme sens, tandis que dans la deuxiéme configuration 1’écoulement change de sens
au cours de chaque cycle. Il est a noter qu’on est dans le domaine non-linéaire au début
de I’essai. En partant d’un échantillon déstructuré par le pré-cisaillement la contrainte de
cisaillement appliquée (oscillations + rampe) peut aussi bien éloigner les particules les
unes par rapport aux autres (donc déstructurer) que les rapprocher (structurer).
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FIGURE 2.33: Schéma de la commande en contrainte en fonction du temps. (a) Ampli-
tude de la contrainte résultante pour une rampe supérieure a celle des oscillations. (b)
Amplitude globale de la contrainte pour de une rampe inférieure a celle des oscillations.

Afin de confirmer le fait que le comportement transitoire dépend plus de I’inversion
de I’écoulement que de I’amplitude totale (rampe + oscillation) du signal d’entrée, trois
essais ont été effectué sur une pate de ciment en faisant varier les paramétres d’entrés mais
en gardant la méme amplitude maximum. La figure 2.34 montre 1’évolution des courbes
enveloppes de la pate de ciment dans les trois configurations considérées : plus 1’ampli-
tude des oscillations diminue (par rapport a la rampe) et plus le matériau se restructure
rapidement. Néanmoins, nous considérons ici des valeurs de rampe inférieures au seuil
d’écoulement de la pate.

Une rampe supérieure au seuil d’écoulement (ici 100 Pa) est appliquée dans le cas
d’une pate de ciment pure. La figure 2.35(a) montre la réponse du matériau en dépla-
cement. L’amplitude du déplacement augmente au cours du temps avant d’atteindre un
certain équilibre. Le taux de cisaillement équivalent (résultant de la rampe et des oscil-
lations) devrait dépasser celui appliqué lors du pré-cisaillement : 1’échantillon continue
donc dans un premier temps a se déstructurer. Par ailleurs, la forme des courbes L-B



Résultats et discussion 71

® 15 0sc 5ramp
—fit
5081 = 10 osc 10 ramp ||
CIEJ —fit
s} ¢ 5o0sc 15 ramp
o
506 — fit
2
©
3
IS 0.4
©
£
[e) |
=02
0 | ‘ T P IS Ra s
0 50 100 150 200 250 300

Time (s)

FIGURE 2.34: Comportement transitoire d’une pate de ciment pour trois jeux de données
différents tout en gardant I’amplitude la méme amplitude maximum : oscillation de 5, 10
et 15Pa et rampe de 15, 10 et 5 Pa.

est proche d’un cercle ce qui signifie que le comportement est essentiellement visqueux
(figure 2.35(b)).
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FIGURE 2.35: (a) réponse de la pate de ciment pure en terme de déplacement (courbe
bleue) et le couple d’entrée correspondant (courbe verte) pour une rampe de 100 Pa et des
oscillations de 15 Pa; (b) courbes L-B entre 400 et 430 secondes (a 1’équilibre) apres la
phase de pré cisaillement.

La figure 2.36 montre I’évolution de la réponse en déplacement de la pate NC dans le
cas d’une rampe de 100 Pa et d’amplitude d’oscillation de 25 Pa. Le comportement du ma-
tériau devient linéaire apres seulement deux cycles de mesure. Cette observation confirme
les observations précédentes avec la pate de ciment pure. Le processus de restructuration



Evolution transitoire des propriétés rhéologiques d’une pate de ciment sous chargement
72 oscillatoire

est accéléré sous contrainte (tant que 1’on reste au dessous du seuil).
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FIGURE 2.36: Réponse de la pate NC en déplacement (ligne pleine) et le couple d’entrée
correspondant (ligne en pointillé) pour une rampe de 100 Pa et des oscillations d’ampli-
tude 25 Pa.

Comme dans le cas d’une pate de ciment pure, lorsque la valeur de la rampe est su-
périeure au seuil d’écoulement, alors la cinétique de déstructuration induite par le ci-
saillement est trop importante et I’amplitude du déplacement augmente initialement avant
d’atteindre un écoulement d’équilibre (figure 2.37).
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FIGURE 2.37: Réponse de la pate NC en déplacement (ligne pleine) et le couple d’entrée
correspondant (ligne en pointillé) pour une rampe de 300 Pa et des oscillations de 25 Pa
d’amplitude.

La cinétique de restructuration augmente également avec 1’addition d’une rampe en
contrainte dans le cas d’une pate CE (figure 2.38(a)). L’interpolation des maximum (voir
figure 2.38(b)) de déplacement par une double exponentielle permet de retrouver un temps
caractéristique court (correspondant aux réarrangement des particules) de 1’ordre de 4 s et
un temps caractéristique long (correspondant au temps de relaxation des chaines d’éther)
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de I’ordre 34 secondes. L’ajout de la rampe accélere le processus d’agrégation des molé-
cules d’éther qui contribue a augmenter sensiblement la viscosité de la solution intersti-
tielle. Ainsi, apres une forte décroissance initiale, le matériau évolue tres lentement.
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FIGURE 2.38: (a) Réponse de la pate CE en déplacement (ligne pleine) et le couple d’en-
trée correspondant (ligne en pointillé) pour une rampe de 10 Pa et des oscillations d’am-
plitude de 3 Pa; (b) évolution de la courbe enveloppe, la fonction d’interpolation corres-
pondante et du coefficient R en fonction du temps.

De méme que pour les deux autres pates de ciment, lorsque la rampe est supérieure
au seuil d’écoulement, I’amplitude du déplacement augmente au début de I’essai, puis
aucune restructuration ne se produit au cours de la durée de 1’essai.
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FIGURE 2.39: (a) réponse de la pate CE en terme de déplacement (ligne pleine) et le
couple d’entrée correspondant (ligne pointillée) pour une rampe de 150 Pa et des oscilla-
tions de 3 Pa
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5 Conclusion

Le nouveau protocole utilisé dans ce chapitre permet de caractériser la restructuration
d’une pate de ciment au repos, sous contrainte ou sous écoulement. L’évolution transitoire
peut étre étudiée de maniere qualitative a 1’aide des courbes de Lissajous et de maniere
quantitative en interpolant la courbe enveloppe du signal de réponse. Il est ainsi possible
d’extraire un ou deux temps caractéristiques de restructuration en fonction des additifs.
De plus, une information supplémentaire peut étre extraite de ces essais : en effet, 1’évo-
lution du comportement de la microstructure peut étre quantifiée a 1’aide du coefficient
adimensionnel R. Pour les trois pates de ciment considérées, 1’ajout d’'une rampe en con-
trainte inférieure au seuil accélere le processus de restructuration. La durée des essais a
été fixée afin d’étudier 1’évolution transitoire de la pate mais il est possible de 1’augmen-
ter. Ainsi, apres la partie transitoire, I’évolution de la microstructure par hydratation peut
étre suivie par I'intermédiaire des modules dynamiques G’ et G”. Une étude complémen-
taire en appliquant un effort vertical (perpendiculaire aux oscillations) mériterait d’étre
menée. En effet, une configuration de superposition perpendiculaire permettrait de quan-
tifier I’'influence du poids propre du matériau ou encore d’une couche supérieure (comme
pour I’'impression 3D) sur la restructuration.



Chapitre 3

Comportement de nano particules en
suspension dans une solution
interstitielle modele de ciment

De part leur propriétés de surface, les nano-particules peuvent interagir facilement
avec les grains de ciment et/ou les molécules d’additifs (par exemple les superplastifiants).
Les nano-particules d’argile précédemment utilisées augmentent le seuil d’écoulement
et la thixotropie des pates de ciment [3]. De méme, les nano-particules de silice sont
aussi connues pour augmenter le seuil d’écoulement des pates de ciment [9]. Comme
elles présentent des propriétés physico-chimiques différentes, I’'impact de celles-ci sur
le comportement rhéologique ne résulte pas nécessairement des mémes mécanismes. De
fait, les origines physiques pouvant expliquer les modifications de comportement restent
encore mal identifiées.

Dans le but d’améliorer la compréhension de ces phénomenes, nous étudierons le
comportement des nano-particules en suspension dans un milieu modele représentatif de
celui d’un ciment. Deux solvants sont considérés dans cette étude : de I’eau déminérali-
sée (ED) afin d’étudier les particules dans un milieu neutre, et une solution interstitielle
(SI) modele de ciment. En outre, I’influence de I’addition d’un superplastifiant (SP) de
type polycarboxylate éther est aussi prise en compte. En effet, ceux-ci peuvent tres bien
interagir avec les nano-particules [132] et ainsi modifier leur comportement.

Dans un premier temps, un état de ’art résume 1’impact des nano-particules sur les
propriétés rhéologique des matériaux cimentaires ainsi que les origines physique de leur
comportement en suspension. Dans un deuxieme temps, le travail expérimental effectué
dans le cadre de cette étude est détaillé. Enfin une discussion est menée quant aux résultats
obtenus.
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1 Influence de nano-particules sur le comportement rhéo-
logique des matériaux cimentaires

Deux types de nano-particules, communément utilisées dans le cas des matériaux ci-
mentaires sont considérées : d’argile et de silice. Les nano-particules d’argile sont les
mémes que celles décrites précédemment. Leur impact sur le comportement rhéologique
des matériaux cimentaires a déja été détaillé dans les deux chapitres précédents.

Les nano-particules de silice sont principalement utilisées pour améliorer les proprié-
tés mécaniques au jeune age et a long terme des matériaux a base de ciment. Néanmoins,
il a ét€ montré qu’elles modifient aussi les propriétés rhéologiques. En effet, a I’état frais,
la nano-silice diminue 1’ouvrabilité des matériaux a base ciment [133, 134, 135, 136].
L’ouvrabilité est une notion pratique englobant aussi bien le seuil d’écoulement que la
viscosité. De ce fait, la demande en eau des matériaux (pour avoir une ouvrabilité ac-
ceptable) augmente fortement en présence de nanosilice. Par exemple Sneff et al [9] ont
montré que 1’addition de nano silice augmente le seuil d’écoulement d’un mortier tel que
cela a été estimé par des essais d’étalement (cf figure 3.1).
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FIGURE 3.1: Diminution de I’étalement d’un béton en fonction du dosage en silice [9].

De surcroit, les nano-particules de silice sont de plus en plus utilisées pour optimi-
ser la courbe granulométrique des bétons a hautes performances (BHP). Théoriquement
I’ajout de particules plus fines que celles du ciment doit permettre d’obtenir une meilleure
ouvrabilité du matériau. Néanmoins, plusieurs études [137, 138, 139] ont montré que pour
obtenir des propriétés d’écoulement similaires a un BHP sans nano-silice, il faut augmen-
ter le dosage en superplastifiant (SP). Par exemple, Quercia et al [135] double la quantité
de SP (de type polycarboxylate éther) pour un ajout de 0,5% (en masse de ciment) de
nano-silice.

De méme, Berra [139] qui a étudié I’influence de nano-silice sous forme de slurry a
montré que I’ajout de nano-silice augmente de maniere significative le seuil d’écoulement
d’une pate de ciment. En conséquence pour diminuer ce dernier I’ajout de nano-silice
nécessite un plus grand dosage en SP 3.2 (de type polyacrylique dans cette étude).
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Effect of nanosilica content
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FIGURE 3.2: Evolution du seuil d’écoulement et de la viscosité plastique d’un péte de
ciment en fonction (a) du dosage en nano silice sous forme de slurry (b) du dosage en
superplastifiant

2 Interactions colloidales

Les interactions colloidales sont les interactions physiques régissant le comportement
des suspensions composées de particules de taille inférieure au micron. La stabilité des
suspensions composées de particules colloidales dépend de plusieurs facteurs qui seront
explicités. Cette partie bibliographique est tirée essentiellement de deux livres, celui de
Philippe Coussot [140] et celui de Jan Mewis [141].

2.1 Les forces de mouvement

Les particules en suspension sont en mouvement permanent dans le solvant. Ce mou-
vement induit des collisions entre les différentes particules. Ce phénomene peut avoir une
influence sur la stabilité des suspensions. En effet, nous verrons que suite aux collisions,
les particules peuvent a la fois se repousser ou s’agréger.

2.1.1 Le mouvement Brownien

Le mouvement dit Brownien résulte des chocs aléatoires que subit la particule de la
part des molécules du solvant. Celui-ci est indépendant de 1’écoulement macroscopique
auquel est soumis le fluide.

Dans un premier temps considérons que I’on se place dans un milieu dilué et qu’il n’y
a pas d’interactions entre particules : sans cette configuration, une particule sera soumise
a la gravité et a son mouvement Brownien. Les particules peuvent diffuser dans la sus-
pension dans n’importe qu’elle direction sous 1’effet du mouvement Brownien. Ces effets
combinés provoquent une diffusion des particules entre les différentes couches de fluide.
Ces dernieres peuvent avoir un mouvement relatif les unes par rapport aux autres ce qui
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induit une variation de vitesse des particules lorsqu’elles changent de couche et donc une
dissipation d’énergie hydrodynamique.

Le mouvement Brownien est directement lié a la température. En effet, 1’énergie ci-
nétique fournie a une particule par les molécules du solvant dépend de la température du
milieu dans lequel elle évolue. Ici, la température est fixée a 20°C pour tous les essais
afin de rester dans les mémes conditions. Notons que, dans le cas d’une suspension dense,
le processus de diffusion est perturbé par la présence des autres particules. En effet, les
potentiels d’interactions modifient la position relative de ces dernieres a chaque instant.

2.1.2 Les forces hydrodynamiques

Les forces hydrodynamiques auxquelles sont soumises le fluide peuvent aussi avoir
une influence sur le mouvement des particules et donc sur le comportement de la sus-
pension colloidale. Les forces hydrodynamiques regroupent les forces de dissipation vis-
queuse du fluide et les efforts convectifs. Elles dépendent fortement des effets provoqués
par le systeme dans lequel est placé le fluide. Pour estimer I’importance des effets vis-
queux par rapport aux effets inertiels, le nombre de Reynolds Re), est utilisé :

ppvd
Mo

Re, = 3.1)

Avec p,, la masse volumique de la particule, v la vitesse de la particule, d la dimension
caractéristique du systeme et Mg la viscosité du solvant.

— Re, << 1 les forces visqueuses dominent

— Re;, >> 1 les mouvements de convection dominent

Ici, dans les conditions de mesures fixées pour cette étude, on peut considérer que le
nombre de Reynolds reste inférieur a 1 et que les forces hydrodynamiques sont principa-
lement dominées par les effets visqueux.

2.2 Les forces d’intéraction entre particules

Pour des particules en suspension dans 1’eau de taille inférieure au micrometre I’in-
fluence de la gravité peut étre négligée. Les interactions entre particules deviennent parti-
culicrement importantes et peuvent dominer les effets dynamiques. Il existe deux princi-
paux types de forces : les forces attractives de van der Waals et les forces électrostatiques
répulsives. Il faut noter que ces interactions peuvent €tre perturbées par 1’ajout de poly-
meres dans le solvant.

2.2.1 Les forces de van der Waals

Les forces de van der Waals entre deux particules sont la conséquence des interactions
entre les molécules constituant les deux particules. Cela comprend les interactions dip0le
permanent / dipdle permanent (Keesom), dipdle induit / dipole permanent (Debye) et
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dipdle induit / dipdle induit (London). Les dipdles induits résultent des fluctuations de
distribution de charges électriques autour des molécules. Le résultat de ces trois types
d’interaction est une force qui est tres généralement attractive entre les particules. Ces
forces dépendent de plusieurs parametres comme la forme des particules, leur nature, le
fluide interstitiel, etc.

D’apres les travaux de Hamaker (1937), il est possible de déterminer les solutions ana-
lytiques des équations électromagnétiques pour calculer le potentiel d’interaction entre
deux particules dans des situations simples. Dans le cas de deux particules sphériques
de rayon ry et rp séparées d’une distance h (petite par rapport aux tailles de particules)
le potentiel de van der Waals (attractif) décroit comme I’inverse de la distance inter-
particulaires et peut s’écrire :

Arir

= -2
6h(l’1 —|—I’2)

(3.2)

Avec A la constante de Hamaker et h la distance inter-particulaire. La constante A est
typiquement de 1’ordre de 10~2! — 10~!1° température ambiante.

La force de van der Waals est de tres courte portée (quelques nanometres). Elle est
toutefois de forte intensité a tres faible distance entre particules (figure 3.3)
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v

FIGURE 3.3: Allure du potentiel des forces de van des Waals en fonction de la distance
inter particulaire.
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2.2.2 Force de répulsion électrostatique (double couche)

Les particules colloidales en suspension possedent des charges de surface. Ces charges
peuvent notamment provenir de la dissociation partielle des groupements chimiques (par
exemple silanols dans le cas des silicates) en surface selon les propriétés physicochi-
miques du milieu aqueux. Dans grande majorité des cas les charges de surface des mi-
néraux sont négatives. Les cations en solution vont donc avoir tendance a se concentrer
pres de la surface des particules (figure 3.4(a)). Un gradient de charges va donc se former
pres de la surface (figure 3.4(b)) : on parle alors de double couche électrique. Plus I’on
s’€éloigne de cette surface, plus la concentration des especes ioniques devient homogene.
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FIGURE 3.4: (a) vue schématique de la répartition des especes ioniques au voisinage de la
surface d’une particule colloidale en suspension dans une solution aqueuse (b) Evolution
de la concentration ionique au voisinage de la surface d’une particule.

A partir de la résolution des équations de Maxwell, il est possible de déterminer le
potentiel d’interaction entre deux particules distantes de h résultant de ce gradient de
concentration ionique :

®, = ggWirexp(—Kh) (3.3)

Avec € la constante diélectrique du milieu, ¥y le potentiel de surface des particules
et K la longueur de Debye. Cette derniere correspond a 1’épaisseur de la double couche
électrique. Elle dépend du type et de la concentration des ions en solution (cf eq3.4).
Finalement, la force électrostatique résultante de ce potentiel est une force répulsive.

2ne2
= 2L (3.4)
eokT

Avec n la concentration en ions de la solution, e la charge unitaire, z la valence des
ions, k la constante de Boltzmann et T la température.
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La longueur de Debye donne une estimation de la portée de la répulsion électrostatique
(figure 3.5). On voit que lorsque la concentration ionique ou la valence des ions augmente,
la longueur de Debye (portée de la répulsion électrostatique) diminue. On peut anticiper
que cela va entrainer la floculation des particules sous I’effet des forces attractives de
van der Waals. Ce qui devrait se passer dans une solution interstitielle de ciment. On y
reviendra plus loin en détails.
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v

FIGURE 3.5: Potentiel électrostatique (répulsif) lié a la double couche ionique en fonction
de la distance inter-particules, k! est longueur de Debye (portée de la repulsion).

2.3 Stabilité des suspensions colloidales

Si les interactions volumiques (gravité, hydrodynamique, etc.) sont ignorées, la sta-
bilité d’une suspensions colloidale est déterminée par la somme des deux interactions
précédentes (van der Waals et électrostatique). Cela rentre dans le cadre de la théorie
DLVO. L’allure du potentiel DLVO &, = &, + P, est représentée sur la figure 3.6. On
peut distinguer cinq zones différentes :

— zone 1 : lorsque la distance tend vers zéro (échelle atomique), il y a impossibilité

de recouvrement ce qui entraine une forte répulsion stérique.

— zone 2 : premier puits de potentiel. Dans cette zone les forces de van der Waals
deviennent dominantes par rapport aux forces répulsives ce qui provoque une agré-
gation forte des particules.

— zone 3 : barriere énergétique provoquée par les forces répulsives électrostatiques.
Cette barriere empéche les particules de floculer.

— zone 4 : sous certaines conditions (notamment force ionique), un deuxieme puits
de potentiel peut exister.
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— zone 5 : au dela d’une centaine de nanometre les deux forces colloidales (effets de
surface) vont devenir négligeables par rapport aux forces de volume.
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FIGURE 3.6: Potentiel total ®;,; en fonction de la distance entre particules ; ®, potentiel
de van des Waals; ®, potentiel de répulsion €lectrostatique.

3 Comportement en suspension des nanoparticules utili-
sés dans le cas des matériaux cimentaires

Nous discuterons brievement les deux cas qui nous intéressent ici, a savoir la nano-
silice et les argiles (en particulier I’attapulgite). Nous rapporterons les résultats concernant
I’impact des deux facteurs les plus pertinents dans le cas matériaux cimentaires : le pH et
la force ionique.

3.1 Comportement rhéologique des argiles en suspension
3.1.1 Effet du pH sur les propriétés rhéologiques des suspensions d’argile

Neaman et al [10, 102] ont étudié I’influence des propriétés physicochimiques du sol-
vant sur le comportement rhéologique de suspensions de différents types de Palygorskite.
Pour un pH neutre (pH =7) la suspension suit le comportement d’un fluide a seuil rhéo-
fluidifiant (figure 3.7). L’augmentation du pH entraine une diminution significative de la
viscosité apparente et le comportement de la suspension tend vers celui d’un fluide new-
tonien (figure 3.7).
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FIGURE 3.7: Courbes d’écoulement d’une suspension de palygorskite dosée a 3% en
poids en fonction du pH.

Pour des pH basiques les particules de palygorskite tendent a se repousser car leurs
surfaces sont fortement chargées négativement. Les particules ne sont plus agrégées dans
le sens de la longueur et adoptent une orientation aléatoire (figure 3.8). Ce comportement
est similaire a celui de 1a montmorillonite [142, 143].

FIGURE 3.8: Photos de palygorskite prisent au MEB. (a,b) pH=3, (c,d) pH=10 [10].

Toutefois, il est difficile de généraliser ce comportement car le comportement rhéo-
logique dépend fortement des propriétés initiale de surface des particules d’argile, donc
de leur provenance. De plus, I’'influence du pH est fortement dépendante de la concen-
tration massique en argile. En effet, plus la concentration est élevée et plus la distance



Comportement de nano particules en suspension dans une solution interstitielle modele de
84 ciment

inter-particulaire se réduit, la transition entre un comportement de fluide a seuil vers un
fluide newtonien se décale a plus fort pH [144, 145, 146].

3.1.2 Effet de la force ionique sur le comportement rhéologique

Neaman et al [10, 102] ont également considéré I’influence de la force ionique sur
la rhéologie. En milieu acide ou neutre, 1’addition d’une faible concentration en ions
tend a faire augmenter les valeurs de seuil et de viscosité plastique. Au contraire, au
dela d’une valeur de pH=9, il faut une concentration en ions beaucoup plus importante
pour contrecarrer les effets du pH. Nous verrons dans une autre partie que la solution
interstitielle modele de ciment utilisée dans cette étude a une concentration ionique totale
tres élevée d’environ 0,15 mol/L. Elle peut donc contrecarrer les effets du pH.
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FIGURE 3.9: Evolution du seuil d’écoulement (figure basse) et de la viscosité plastique
(figure haute) d’une suspension de Palygorskite en fonction du pH et de la concentration
ionique du solvant [10].

L interprétation avancée par les auteurs est la suivante. A pH neutre, les particules
tendent a s’agréger. En effet, la charge de surface est faible et les forces de van der Waals
I’emportent sur les forces €lectrostatiques. L’augmentation de la concentration ionique
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dans le solvant entraine la diminution de 1’épaisseur de la double couche ionique (voir
longueur de Debye), et donc augmente 1’effet des forces de van der Waals, d’ ot floculation
et augmentation du seuil et de la viscosité plastique. Lorsque le pH augmente, les charges
de surface sont plus nombreuses. Il faut donc une concentration ionique plus importante
pour faire floculer le systeme et augmenter les valeurs de seuil et de viscosité.

Les forces répulsives entre les particules dépendent aussi de la valence des ions de
la double couche. D’apres la théorie DLVO, ces forces sont plus faibles avec des ions
divalents. Une diminution du potentiel de répulsion électrostatique va diminuer la distance
d’équilibre inter-particulaire et augmenter 1’énergie d’interaction. Le travail a fournir pour
casser la structure créée par les particules sera donc plus important. Le seuil d’écoulement
et la viscosité devraient donc étre plus importants en présence d’ions de valence basse.

Une mesure de potentiel Zeta (potentiel de surface d’une particule au niveau du plan
de cisaillement de la double couche électronique) permet d’avoir une idée sur I’amplitude
des forces électrostatiques. Neaman et al [10, 102] ont effectué des mesures de mobilité
électrophorétique (grandeur proportionnelle au potentiel zeta) : celles-ci montrent qu’a
fort pH le potentiel Zeta devient fortement négatif, ce qui induit une plus grande stabilité
de la suspension (voir figure 3.10).
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FIGURE 3.10: Mobilité électrophorétique (proportionnelle au potentiel Zeta) d’une Paly-
gorskite en fonction du pH et de la force ionique [10].

Les mesures précédentes ont été faites jusqu’a un pH de 9 et avec des ions CI~ et Na™+
en solution, ce qui est loin de la composition d’une solution interstitielle de ciment. A
notre connaissance, aucune étude n’a été faite dans ces conditions. Afin d’avoir une idée
plus précise de I'influence de la composition de la solution interstitielle sur le potentiel
Zeta de ’argile en suspension, il est possible de se référer aux travaux de Mekhamer
et al [11]. IIs ont examiné I’'influence de la valence des ions sur le potentiel Zeta d’une
argile de type Montmorillonite : il apparait que le potentiel Zeta est plus important en
présence d’ions Ca®™ (cf figure 3.11). Cette observation confirme les hypotheses de la
théorie DLVO sur I’influence de la valence des ions sur le potentiel Zeta. Il en ressort
donc que les ions calcium peuvent avoir une forte affinité avec la surface de particules
d’argile.
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FIGURE 3.11: Potentiel Zeta de montmorillonite en fonction du dosage en électrolyte
[11].

Par ailleurs Neanman et al [10] ont déterminé les courbes d’écoulement d’une sus-
pension de palygorskite dosée a 5% en fonction de différents types d’ions en solution. Le
seuil d’écoulement est peu affecté par le type d’ions en solution. Par contre, la viscosité
plastique augmente nettement en présence d’ions divalents (voir figure 3.12).
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FIGURE 3.12: Courbes d’écoulements d’une suspension de palygorskite dosée a 5% en
masse pour un pH=7 en fonction de différents types d’ions en solution [10].
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3.1.3 Influence de I’ajout d’adjuvants organiques

Les formulations de matériaux cimentaires font de plus en plus appel a des adjuvants
organiques afin d’optimiser les propriétés rhéologiques. C’est le cas des SP qui permettent
d’améliorer I’ouvrabilité des matériaux cimentaires et de diminuer la teneur en eau. Nous
allons considérer dans cette étude le cas des polycarboxylates éther (PCE). Ng et Plank
[132] ont montré que ce type de polymere a la capacité d’étre adsorbé a la surface des
particules de montmorillonite ou méme de s’insérer entre les feuillets de celles-ci.

IIs ont effectué des mesures de potentiel Zeta d’une suspension de montmorillonite
dans une solution interstitielle modele de ciment. Le potentiel de surface de la montmo-
rillonite est fortement négatif (de I’ordre de -35mV a pH basique) a cause de la déproto-
nation des groupement silanol et aluminol. En solution interstitielle, le potentiel devient
positif +15mV. Cela a été attribué a I’adsorption d’ions Ca®>* par les particules d’argile.
Créant ainsi des sites préférentiels pour I’adsorption de molécules PCE qui sont anio-
niques. Ce type de superplastifiant agit ainsi sur 1’argile de la méme fagon que les ciments.
Finalement, ce sont d’autant de molécules de superplastifiant qui ne pourront pas partici-
per a I’'amélioration de la rhéologie des pates de ciment en présence de montmorillonite.
Toutefois les dosages en argile par rapport au ciment ne sont que de 1’ordre du pourcent,
cela n’aura que peu d’impact d’un point de vue pratique dans une vraie formulation de
matériau cimentaire.

3.2 Comportement rhéologique de la silice en suspension

Plusieurs études sont rapportées dans la littérature concernant I’impact de nanosilice
sur les propriétés des matériaux cimentaires. L’ objectif principal dans celles-ci concerne
I’accélération de la réaction d’hydratation par effet de nucléation. L’ impact sur le compor-
tement rhéologique a beaucoup moins été considéré. En revanche, le cas des suspensions
de silice dans différents types de solvant (aqueux ou organique) est largement documenté.
Ici nous rapportons uniquement les résultats de la littérature les plus pertinents vis-a-vis
de notre étude.

3.2.1 Effet du pH sur le comportement rhéologique de la silice en suspension

Les nano-particules de silice peuvent se présenter sous forme hydrophile ou hydro-
phobe [147] suivant le traitement de surface qu’elles subissent au moment de leur fabri-
cation. Le comportement rhéologique de ces deux types de silice en suspension peut donc
étre différent suivant la composition du solvant.

Ding et al [148] ont montré, a partir de mesures de taille de floc en fonction de I’éner-
gie fournie pour mélanger la suspension, que le pH a peu d’influence sur le processus de
dé-agglomération de la nano-silice hydrophile, et au contraire a une grande influence dans
le cas des particules hydrophobes. Une telle influence du pH sur la silice hydrophobe est
attribuée aux forces entre particules induites par les groupement de surface silanols qui
dominent sur les interactions électrostatiques.
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Quand bien méme le pH peut ne pas avoir d’influence sur la cinétique de dé agglomé-
ration des particules, il a une grande influence sur la rhéologie de la suspension [149, 12,
15] (figure 3.13). A faible pH, les forces électrostatiques sont faibles et la rhéologie est
contrdlée par les forces attractives de van der Waals. Le comportement des suspensions
de silice est rhéo-fluidifiant avec un seuil d’écoulement. Plus le pH augmente et plus les
forces électrostatiques répulsives vont dominer (ie le potentiel zeta est fortement négatif)
(figure 3.14), les particules sont dispersées et le comportement rhéologique devient celui
d’un fluide newtonien (voir figure 3.13). On a donc la méme tendance en fonction du pH
que dans le cas des argiles.

0.1 3
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FIGURE 3.13: Viscosité en fonction du taux de cisaillement pour de la silice hydrophobe
en suspension dosée a 5% en poids (rond : pH=3; triangle : pH=4; carré : pH =7 ; losange
pH=9) [12].
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FIGURE 3.14: Potentiel Zeta en fonction du pH, silice hydrophobe (symbole plein) silice
hydrophile (symbole vide) [12].
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3.2.2 Effet du pH sur la solubilité de la silice en suspension

Les études citées dans la partie précédente sont toutes effectuées dans des conditions
de pH inférieur a 11. Or il a été montré que le taux de solubilité de la silice dépend for-
tement du pH [150, 151]. La figure 3.15 montre la solubilité de la silice (sous plusieurs
formes, quartz ou amorphe) en solution en fonction du pH. Au dela d’un pH=10, la quan-
tité de silice dissoute en solution augmente de maniere critique.
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FIGURE 3.15: Solubilité de la silice en solution en fonction du pH [13]

Ainsi dans les matériaux a base de ciment, le pH est d’environ 13 ce qui est bien
au-dela des limites considérées jusqu’ici. Taiji et al [14, 152] ont étudié la cinétique de
dissolution de nano-silice dans une solution de HN O3 pour laquelle le pH est fixé a 13. Ils
ont mesuré la quantité de silice dissoute en fonction du temps par mesure de colorimétrie
(figure 3.16(a)). On peut noter que toute la silice est dissoute au bout de deux heures a pH
13. Par ailleurs le temps de dissolution total de la silice a pH=13 est fortement dépendant
de la température : celui-ci passe de 360 min a 15°C a 30 minutes environ a 40°C (voir
figure 3.16(b)).
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FIGURE 3.16: (a) Evolution de la solubilité de la silice en fonction du temps 2 différents
pH; (b) évolution de la solubilité de la silice en fonction du temps a différentes tempéra-
tures [14].

Malgré ce résultat, il n’est pas possible de conclure quant a la solubilité de la silice
dans la solution interstitielle modele de ciment car celle-ci présente de fortes concentra-
tions en ions alcalins qui vont avoir un impact sur cette cinétique. Il est possible d’envisa-
ger de mesure la quantité de silice dissoute par colorimétrie afin de mieux interpréter les
données rhéologiques.

3.2.3 Effet de la force ionique

Plusieurs études ont été menées sur la stabilité des suspensions de silice en fonction
de la nature et de la concentration d’ions en solution. En fonction de ces deux parametres,
la stabilité de la suspension peut étre assurée par des forces de « solvation » créées par les
ions adsorbés a la surface des particules de silices. [147, 153, 154].

Amiri et al [15] ont montré qu’a fort pH (ie supérieur a 8,5) ’addition de sels dans
le solvant augmente la contrainte seuil (cf figure 3.18) et la viscosité de la suspension (cf
figure 3.17).

A forte concentration les suspensions de silice peuvent présenter un comportement
de type gel, c’est-a-dire que les particules forment un réseau percolé. Néanmoins, celui-ci
peut étre facilement cassé par un cisaillement car I’amplitude des forces inter-particulaires
(d’origine physique) reste faibles. Le moyen le plus efficace de prouver qu’une suspension
se comporte comme un gel est d’effectuer une mesure des modules de viscoélasticité
linéaire en fonction de la fréquence. Dans le cas d’un gel les modules sont indépendants
de la fréquence (figure 3.19).
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FIGURE 3.17: Mesures de la viscosité de nano silice en suspension en fonction de la
concentration ionique (0,6 ou 2,75 mol/L) dans un solvant a un pH=8,5 [15].
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FIGURE 3.18: Mesures des courbes d’écoulement de nano silice en suspension en fonction
de la concentration ionique (0,6 ou 2,75 mol/L) dans un solvant a un pH=8,5 [15].
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4 Matériaux et méthodes

4.1 Matériaux

La nano-silice utilisée ici a été fournie gracieusement par Solvay (sous le nom Tixosil
43). Elle se présente sous la forme de poudre dont les agrégats ont une taille comprise
entre 5 et 20 um. Les particules primaires ont une forme sphérique de diametre 5 nm. Plu-
sieurs méthodes peuvent étre utilisées pour casser ces agrégats et obtenir une suspension
de particules de tailles nanométriques. La méthode mise en oeuvre dans cette étude est
décrite ci-dessous. Les nano-particules d’argile sont les méme que celles utilisées pour
I’étude présentée dans les deux premiers chapitres.

Le superplastifiant (SP) utilisé dans cette étude est le Melflux. Celui-ci fait parti de la
famille des polycarboxylates éther. Qui font eux-méme parti de la famille des polymeres
dits a « peigne ». Ceux-ci sont composés d’une chaine carbonée principale sur laquelle
sont rattachés des groupes carboxyliques (figure 3.20). Ces derniers peuvent s’adsorber a
la surface des grains de ciment tandis que le reste de la molécule est libre de mouvement.
Cela entraine une répulsion stérique entre les grains de ciment, la floculation de la pate
diminue et la fluidité augmente [155].

c|)' (|)—|;CH2—CHZ—O—:|~CH3
p
c|:o c|:o
byt —o
CH, @ CH, >
FIGURE 3.20: Structure chimique d’un superplastifiant type polycarboxylate.

Pour obtenir SI de ciment, deux solutions sont envisageables : la premiére consiste a
récupérer la solution a I’aide d’une presse tandis que la seconde consiste a la reconsti-
tuer chimiquement. Pour des questions pratiques, la deuxieme solution a été choisie. La
formulation de la SI modele choisie pour cette étude est celle proposée et mis en oeuvre
a maintes reprises par Gretz et Plank [156, 157]. Sa composition est rapportée dans le
tableau 3.1. Les étapes de préparation sont les suivantes :

— Dissolution de 1,72 g de gypse (CaSO4.2H,0) dans 700 mL d’eau distillée en

mélangeant a 500 tr/min a 1’aide d’un agitateur magnétique.

— 150 mL de cette solution est utilisé pour dissoudre 6,96 g Na;SO4 puis rajouté au

reste.

— 4,75 g de K;,SO4 est rajouté a la solution.

— 7,12 g de KOH dissout dans 150 mL d’eau est ensuite introduit.

— Enfin le complément en eau distillée est effectué pour obtenir 1 L de solution. Le

résultat ne contient aucun résidu ou précipité et le pH est de 12,6.
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CaS04.2H,0 | Na,SO,4 | K»SO4 | KOH
1,72 g 6,96 g 475¢g | 7,12 g

TABLE 3.1: Composition de la solution interstitielle modele de ciment par 1 L de mélange.

4.2 Préparation des suspensions

Le temps d’adsorption de I’eau par les particules d’argiles est assez long. Afin d’ob-
tenir une suspension homogene, I’argile est tout d’abord dispersée dans chaque solvant
durant 24 heures a 1’aide d’un agitateur magnétique (300 tours/min). Dans le cas ou I’in-
fluence du superplastifiant est considérée, celui-ci est ajouté a la suspension, puis est
mélangée 10 minutes supplémentaire a 300 tours/min.

Dans le cas de la silice, la suspension est mélangée a 1000 tours/min pendant 10
minutes a ’aide d’un malaxeur Ika Eurostar 45. La vitesse et la durée de mélange a été
déterminée empiriquement afin d’obtenir une suspension stable et des mesures répétables.

A P’aide d’images prises par microscopie confocale (voir ci-aprés), nous avons pu
constater que certains flocs « primaires » (entre 5 et 10 um) n’étaient pas cassés par agi-
tation magnétique. Cependant, une mesure par difraction de lumiere a permis de mettre
en évidence une seconde population de flocs. Ceux-ci font environ 200 nm dans I’eau
déminéralisée et environ 500 nm dans la solution interstitielle. Il est donc possible de
considérer que le comportement de la suspension est régi par les particules de taille col-
loidale.

Lorsque le SP est ajouté, des bulles d’air peuvent €tre entrainées lors du mélange.
Afin d’éviter qu’elles ne modifient pas les résultats de rhéologie, une période de repos de
2 minutes est appliquée a I’échantillon afin de permettre qu’elles remontent a la surface.

4.3 Méthodes
4.3.1 Mesures des propriétés rhéologiques

Dans un premier temps, les courbes d’écoulement sont déterminées en utilisant une
géométrie cone-plan. Comme son nom I’indique cette derniere est constituée d’un plan et
d’un cone tronqué dont le sommet fictif est situé sur le plan (figure 3.21). Cette géométrie
permet d’obtenir un cisaillement homogene dans tout 1’échantillon. En effet, en premiere
approximation, lorsque 1’angle est inférieur a quelques degrés, le taux de cisaillement ne
dépend que de celui-ci :

. QrQ
Y_W_tan(oc)

(3.5)

Avec Q la vitesse angulaire, r le rayon, h la distance plan-cone et o I’angle du cone.
La conséquence de ce résultat est que la contrainte de cisaillement est constante dans tout
I’échantillon. Elle peut donc s’écrire en fonction du couple appliqué :
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) 3C
(Y) = 7R

Avec C le couple appliqué et R la valeur maximum du rayon.

(3.6)

FIGURE 3.21: Géométrie cone-plan (utilisée pour étudier les suspensions de nano-
particules).

Pour tous les essais, une premicre phase de pré cisaillement d’une minute a 100 s
suivie d’'une phase de repos d’une minute sont appliquées. Cela permet de commencer
les essais avec la méme histoire de cisaillement pour tous les échantillons. Les courbes
d’écoulement sont déterminées par échelons successifs de taux de cisaillement. A chaque
pas, la durée maximum de mesure est d’une minute. Durant cet interval les mesures sont
effectuées en continu. Lorsque 5 points successifs sont contenus dans la tolérance prédi-
finie on suppose que 1’état d’équilibre est approximativement atteint : on prend la valeur
moyenne et I’on passe au pas de mesure suivant. Les échelons de mesure sont répartis de
maniére logarithmique entre 0.1 s™' et 100 s7!.

Concernant 1’étude des propriétés de viscoélasticité, le domaine LVE est déterminé
en effectuant un balayage en déformation entre 0.01% et 100%. Ensuite, une amplitude
en déformation comprise sur le plateau LVE est choisie, afin d’étudier 1’évolution des
propriétés viscoélastiques en fonction de la fréquence. La plage de mesure en fréquence
s’étend entre 0.01 Hz et 100 Hz.

La thixotropie des suspensions est caractérisée a 1’aide d’essais de fluage. Le pro-
tocole est le méme que celui utilisé dans le chapitre précédent. Le suivi de I’évolution
du taux de cisaillement apres précisaillement nous permet de quantifier une cinétique de
restructuration. Nous avons utilisé le fait qu’il est possible d’interpoler la relaxation du
taux de cisaillement par une exponentielle décroissante compressée. On peut alors en dé-
duire un temps caractéristique caractérisant la cinétique de restructuration du matériau
[158, 159, 160, 161, 162].

7= Yoexp((—)") (3.7)

Tnano

Avec Yo le cisaillement a t = 0 s, 7,4, la constante de temps et r le coefficient de
compression de I’exponentielle.
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4.3.2 Caractérisation des suspensions par microscopie confocale

Pour observer 1’état de floculation des nano-particules en suspension un microscope
confocal a été utilisé. Un microscope confocale a la propriété de pouvoir réaliser des
images de tres faible profondeur de champ. Celui-ci fonctionne en lumiere réfléchi ou
en fluorescence. L'échantillon a observer est éclairé par un faisceau laser, concentré par
une lentille, qui balaie la surface. Le détecteur est placé derriere un sténopé situé dans le
plan focal conjugué a celui de 1’objectif (ou confocal). De cette maniere, seul les photons
provenant du plan focal peuvent traverser le sténopé et ainsi former 1’image (voir schéma
de principe en figure 3.22). En faisant varier ce plan focal, il est possible d’obtenir une
succession d’images sur toute la hauteur de 1’échantillon.

Beam splitter

=

———— Aperture
Light detector

Light source

Aperture ——J——

Focal plane

FIGURE 3.22: Principe d’un microscope confocal (extrait de Reference).

5 Résultats et discussion

5.1 Propriétés d’écoulement des suspensions
5.1.1 Propriétés d’écoulement de I’argile en suspension

La figure 3.23 représente les courbes d’écoulement des suspensions d’argile pour un
dosage de 5% (en masse) dans les deux solvants considérés. Dans 1’eau déminéralisée
(ED) la suspension se comporte comme un fluide newtonien avec une tres faible visco-
sité. Ce comportement differe qualitativement de celui observé par Neaman et al [10]
dans le cas plusieurs variétés de Palygorskite. Néanmoins, il précise que les propriétés
d’écoulement varient fortement en fonction des propriétés de surface de 1’argile. Nous ne
sommes probablement pas dans les mémes conditions physico-chimiques.

Lorsque le solvant est la SI de ciment, on observe une forte augmentation de la vis-
cosité apparente et le comportement global est celui d’un fluide a seuil rhéo-fluidifiant.
Cela permet de supposer que les particules d’argiles flocculent en solution interstitielle.
Ce résultat est attendu sur la base de la théorie DLVO sachant que la force ionique de
la SI est trés élevée (voir plus haut). Lorsque que le taux de cisaillement augmente, la
viscosité apparente diminue a cause de la rupture des flocs et I’alignement des particules
induits par le cisaillement. Il faut noter qu’a fort cisaillement, on peut avoir également une
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superposition d’un éventuel glissement et une migration des particules loin de la paroi,
ce qui va entrainer une faible variation de la contrainte apparente en fonction du taux de
cisaillement.
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FIGURE 3.23: Courbe d’écoulement des suspensions des nano particules d’argile dosées
a 5% massique en eau déminéralisée (ED) et en solution interstitielle (SI).

Dans les formulations de matériaux cimentaires (notamment les bétons auto-placants)
on est souvent amené a associer argile et SP. Ces derniers (anioniques), peuvent s’ adsor-
ber a la surface des grains de ciments du fait de la présence d’ions calcium en surface
[163]. Nous considérons donc le comportement d’une association argile/superplastifiant
en solution.

La figure 3.24 représente les courbes d’écoulement de la suspension d’argile en solu-
tion interstitielle et en eau déminéralisée en présence d’un superplastifiant. Dans le cas de
la solution SI I’ajout du superplastifiant diminue le seuil d’écoulement de la suspension
et augmente la viscosité apparente a fort cisaillement. Cette observation permet de sup-
poser que le superplastifiant peut s’adsorber a la surface des particules d’argile entrainant
une défloculation de la suspension. Dans la SI, les ions calcium peuvent s’adsorber a la
surface (chargée négativement) des particules d’argile ce qui entraine 1’adsorption de SP
de maniere similaire au ciment. Ce résultat est en accord avec celui de Ng et Plank [132]
dans le cas de la montmorillonite. L’ augmentation de la viscosité apparente a fort taux
de cisaillement milite en faveur de I’hypothese que 1’on devrait avoir une contribution du
glissement a la paroi dans le cas de la suspension sans superplastifiant.

Dans le cas de ’ED, le superplastifiant diminue la viscosité de la suspension. Cela
indique qu’on a également un certain niveau de floculation en ED, et que celui-ci diminue
par 1’ajout du superplastifiant. En effet, en ED on a probablement un certain niveau de
concentration ionique. Celle-ci étant faible, les forces de répulsion électrostatique vont
étre supérieures aux forces de van de Waals, d’ou un faible niveau de floculation (voir
théorie DLVO ci-dessus).
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FIGURE 3.24: Courbe d’écoulement de suspensions de nano particules d’argile dosées a
10% avec ou sans superplastifiant. (a) dans de I’eau déminéralisée; (b) dans la solution
interstitielle de ciment.

5.1.2 Propriétés d’écoulement des suspensions de silice

La figure 3.25 représente les courbes d’écoulement des suspensions de silice en ED
(courbe verte) et en SI (courbe bleue). Dans les deux cas, la suspension a un comporte-
ment de fluide a seuil rhéo-fluidifiant. En solution interstitielle le seuil d’écoulement et
la viscosité apparente diminuent fortement (d’un ordre de grandeur). Cette tendance a été
observée par Ding et al [12]. Toutefois dans leur étude ils se sont limités a un pH de 9.
Dans notre cas le pH est de 12.6. Pour un tel pH il faudrait prendre en compte une éven-
tuelle dissolution des particules de silice [14]. Cela reste a étre vérifié expérimentalement
dans le cas d’une solution interstitielle. Lorsque le pH est élevé (a faible force ionique) le
nombre de charges de surface des particules augmente par déprotonation des groupements
silanol. Cela va entrainer une forte répulsion, donc une dispersion des particules. Toute-
fois si la concentration ionique est élevée cela va entrainer une diminution de la portée des
forces électrostatiques (rétrécissement de la double couche) et une floculation sous 1’effet
des forces de van de Waals. On a donc une compétition entre les effets du pH et ceux de la
force ionique. Dans le cas de 1’argile, I’effet du pH semble étre effacé par la force ionique.
En revanche ce n’est pas le cas de la silice ol I’effet du pH semble important.

Pour pourvoir évaluer I’impact de la force ionique (2 pH neutre), une mesure d’écou-
lement de la suspension de silice dans de I’eau déminéralisée contenant du NaCl a été
effectué. La concentration molaire en NaCl est équivalente a la concentration de tous les
ions en suspension dans la SI. On constate que I’augmentation de la force ionique a pH
neutre conduit a une forte augmentation du seuil d’écoulement. Dans le cas de la suspen-
sion de silice en SI, la force ionique n’est donc pas assez forte pour contrer les effets du
pH ce qui conduit a une diminution du seuil.
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FIGURE 3.25: Courbe d’écoulement des suspensions de nano-particules de silice dosées
a 10% massique en eau déminéralisée (ED) et en solution interstitielle (SI) et en eau
déminéralisée contenant du NaCl (ED+NaCl)

L’impact de la présence d’un SP sur les propriétés d’écoulement de suspensions de
silice est rapporté en figure 3.26. Contrairement au cas de 1’argile, le SP a un impact
tres limité sur la rhéologie des suspensions de silice, notamment en SI. Dans le cas de
la nano-silice la charge de surface reste trés négative a cause du pH élevé, et méme en
présence de fortes concentrations en cations dans le cas de la SI. Tant que les particules
sont chargés négativement, le SP qui est a base de carboxylate (donc anionique) ne peut
s’adsorber. Il aura donc peu d’influence sur la rhéologie. Dans le cas de 'ED (pH=7) la
surface des nano-silices reste également assez négative sachant que le point de charge
nulle est souvent tres bas (pH autour de 2). On a un léger effet du superplastifiant mais
cela reste faible.
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FIGURE 3.26: courbe d’écoulement de suspension de nano-particules de silices dosées a
10% avec ou sans superplastifiant; (a) dans de I’eau déminéralisée ; (b) dans la solution
interstitielle de ciment
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5.2 Comportement viscoélastique linéaire des suspensions

L’étude des propriétés viscoélastiques des suspensions dans le domaine LVE permet
de sonder la microstructure sans la modifier de maniere significative. L’évolution des para-
metres LVE en fonction de la fréquence permet d’obtenir une information supplémentaire
sur I’organisation spatiale des particules et le niveau des forces d’interaction. Dans un
premier temps, la limite entre le comportement viscoélastique linéaire et non-linéaire a
été déterminée pour chaque suspension. Puis dans un second temps, 1’évolution de leurs
réponses viscoélastiques LVE en fonction de la fréquence a été considérée.

5.2.1 Comportement viscoélastique des suspensions d’argile

La figure 3.27 représente les modules de viscoélasticité pour la suspension d’argile
en fonction de 1’amplitude de la déformation. En milieu SI (courbe bleue) on distingue
clairement le domaine LVE, ce qui n’est pas le cas en milieu ED. Dans ce dernier cas le
comportement reste non-linéaire jusqu’a des amplitudes au-dessous de la limite de mesure
du rhéometre. Cela est compatible avec le fait que le seuil d’écoulement est tres faible.
Comme on I’a vu précédemment, le comportement de la suspension d’argile en milieu
ED est Newtonien. Les résultats de viscoélasticité peuvent tre interprétés a travers le fait
que I’on a une forte floculation de 1’argile en milieu SI tandis que les particules restent
dispersées en milieu ED pour les raisons invoquées plus haut.

——G’ Sl
-G’ ED
——G” Sl |
—G”ED

Module de viscoélasticité (Pa)
)

Déformation

FIGURE 3.27: Modules de viscoélasticité en fonction de I’amplitude de déformation dans
le cas de suspensions de nano particules d’argile dosées a 5% massique en eau déminéra-
lisée (ED) et en solution interstitielle (SI).

La figure 3.28 représente le comportement viscoélastique de I’argile en suspension
dosée a 5% massique avec ou sans SP. L’addition du SP ne permet pas d’avoir un plateau
LVE dans le cas de ’ED. Comme dans le cas de la viscosité la présence du SP entraine une
diminution des modules viscoélastiques notamment aux faibles amplitudes. Dans la SI,
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les valeurs des modules LVE diminuent d’environ un facteur deux par I’ajout du SP. Cette
observation est un indice supplémentaire indiquant que le SP a la possibilité de s’adsorber
a la surface des particules d’argiles et entrainer une diminution de 1’état de floculation de
la suspension.
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FIGURE 3.28: Modules de viscoélasticité en fonction de I’amplitude de déformation dans
le cas de suspensions de nano particules d’argile dosées a 5% massique (a) en eau démi-
néralisée avec et sans SP, (b) en solution interstitielle avec ou sans SP.
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5.2.2 Comportement viscoélastique des suspensions de silice

La figure 3.29 représente I’évolution des modules de viscoélastique en fonction de
I’amplitude de déformation pour la silice en suspension dans les deux solvants considérés.
En présence d’ED, la valeur du module G’ sur le plateau de viscoélasticité est supérieur
d’un ordre de grandeur par rapport a celui en SI. Ce résultat est attendu a lumiere de ce
qui a été discuté ci-dessus par rapport au seuil d’écoulement et a la viscosité.
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FIGURE 3.29: Modules de viscoélasticité en fonction de I’amplitude de déformation dans
le cas de suspensions de nano particules de silice dosées a 10% massique en eau déminé-
ralisée (ED) et en solution interstitielle (SI).

L’impact du SP sur le comportement viscoélastique est rapporté sur la figure 3.30.
En ED ou I’état de floculation de la suspension de silice est important, 1’addition du
superplastifiant entraine une légere diminution du module G’ et de I’extension du domaine
LVE. Cela implique un certain impact du superplastifiant sur 1’état de floculation. L’effet
dans le cas de ’ED est moins net. Cela confirme que le superplastifiant devrait s’adsorber
peu sur la silice, en particulier a pH élevé.
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FIGURE 3.30: Modules de viscoélasticité en fonction de I’amplitude de déformation dans
le cas de suspensions de nano particules de silice dosées a 10% massique avec ou sans su-
perplastifiant (SP). (a) En eau déminéralisée avec et sans SP; (b) en solution interstitielle
avec ou sans SP.
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5.3 Evolution des propriétés viscoélastiques en fonction de la fré-
quence

5.3.1 Cas des suspensions d’argile

La figure 3.31 représente I’évolution des modules de viscoélasticité linéaire en fonc-
tion de la fréquence dans le cas de I’argile en suspension. Dans le cas de la SI, le module
G’ est constant en fonction de la fréquence ce qui est caractéristique du comportement
d’un gel. C’est a dire que les particules d’argiles ont floculé et forment un réseau percolé
en trois dimensions.

En présence d’ED, I’argile a aussi le comportement d’un gel jusqu’a une fréquence
d’environ 50 rad/s. Le module G’ étant plus faible en présence d’ED, les particules d’ar-
gile sont en partie dispersées et donc le réseau 3D est moins robuste. Au dela de 50 rad/s,
le module G* augmente fortement cela devrait étre la conséquence d’effets inertiels du
systeme de mesure.
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FIGURE 3.31: Modules de viscoélasticité linéaire en fonction de de la fréquence dans
le cas de suspensions d’argile dosées a 5% massique en eau déminéralisée (ED) et en
solution interstitielle (SI).

En ED, I’addition du SP entraine une diminution de la valeur de G’ mais la suspension
se comporte toujours comme un gel en dessous de 50 rad/s. Au-dela de cette fréquence le
comportement du matériau est masqué par les effets inertiels de I’outil de mesure. Dans
le cas de la solution interstitielle, G’ diminue également avec I’ajout de superplastifiant.
Toutefois aux faibles fréquences on a un comportement type visqueux. Les forces de
répulsions stériques augmentent la distance entre les particules d’argiles et diminue la
floculation.
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FIGURE 3.32: Modules de viscoélasticité en fonction de la fréquence dans le cas de sus-
pensions d’argile dosées a 5% (a) en ED avec et sans SP (b) et en SI avec ou sans SP.

5.3.2 Cas des suspensions de silice

La figure 3.33 présente ’influence de la fréquence sur les propriétés viscoélastique
des suspensions de nano-silice. Comme indiqué plus haut les résultats au-dela de 50 rad/s
ne sont pas a prendre en compte a cause de I’interférence des effets inertiels du mobile du
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rhéometre. Le module G’ en ED est plus élevé que celui de la suspension en SI. Cela est
corrélé avec le seuil d’écoulement. En ED le comportement est du type gel sur toute la
gamme de fréquences considérée. Cela indique un fort état de floculation de la suspension.
En SI, aux faibles fréquences on a un comportement du type Maxwell, ce qui indique un
certain mouvement relatif des particules/flocs. Néanmoins le temps caractéristique de ce
moment est assez grand, sachant que 1’on obtient une transition vers un module plateau a
partir d’une fréquence d’environ 0.2 rd/s.
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FIGURE 3.33: Modules de viscoélasticité en fonction de de la fréquence dans le cas de
suspensions de silice dosées a 10% massique en eau déminéralisée (ED) et en solution
interstitielle (SI).

L’impact des SP sur les propriétés viscoélastiques en fonction de la fréquence dans
le cas des suspensions de silice est rapporté sur la figure 3.34. Contrairement au cas de
I’argile, celui-ci a un impact limité sur les propriétés viscoélastiques sur toute la gamme
de fréquences considérées. Cela confirme que les molécules de SP devraient avoir une
faible tendance a s’adsorber a la surface des particules de silice (explication invoquée
ci-dessus concernant I’impact sur le seuil).
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FIGURE 3.34: Module de viscoélasticité en fonction de la fréquence dans le cas de nano
particules de silice en suspension dosées a 10% massique (a) en eau déminéralisée avec
et sans SP (b) et en solution interstitielle avec ou sans SP.
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5.4 Cinétique de restructuration des supensions ou comportement
thixotropique

5.4.1 Comportement thixotropique des suspensions d’argile

Les suspensions d’argile sont connues pour présenter un comportement fortement
thixotropique [93, 10]. Ici nous considérons le cas spécifique des suspensions en solu-
tion interstitielle du ciment. En plus de I'influence de la nature du solvant, I’'influence du
dosage en particules sur la thixotropie a aussi été considérée. La figure 3.35 représente la
réponse de la suspension d’argile (pour les deux solvants) en terme de taux de cisaillement
avec un dosage massique de 1, 3 et 5% lors d’un test de fluage a tres faible contrainte (0.1
Pa) suivant un cisaillement rapide (100 s-1).
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FIGURE 3.35: Réponse en terme de taux de cisaillement, sous chargement (0,1 Pa), des
suspensions d’argile; (a) dans le cas de I’eau déminéralisée ; (b) dans le cas de la solution
interstitielle

Comme attendu, pour les deux solvants considérés, la cinétique de restructuration
augmente avec la concentration en argile. On peut noter qu’en ED, le taux de cisaillement
diminue fortement, mais ne s’annule pas. En revanche a 3% et 5% en SI, I’écoulement
s’arréte en moins d’une seconde. Dans tous les cas, la cinétique de restructuration est
nettement plus rapide en SI qu’en ED.

Le calcul du temps caractéristique de restructuration (en interpolant avec une expo-
nentielle étirée ou compressée) des suspension confirme les observations précédentes. On
a plus d’un ordre de grandeur entre le temps caractéristique de relaxation en ED qu’en
SI 3.2. La différence entre les deux augmente en fonction du dosage en argile. Dans le
cas de la SI, le temps caractéristique est nettement plus sensible au dosage en argile que
dans le cas de ’ED. En ED le coefficient r est inférieur a 1 ce qui est caractéristique de
suspensions diluées viscoélastiques [158, 159, 160, 161, 162]. En revanche en SI le coef-
ficient r est supérieur a 1 (exponentielle compressée), ce qui indique que les suspensions
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présentent un fort encombrement, donc que I’argile flocule plus rapidement.

1% 3% 5%
SI | ED | SI | ED | SI | ED
To(s) | 1,29 | 10,2 | 0,32 | 8,18 | 0,12 | 6,27
r 1,41 1092 | 1,49 | 0,96 | 1,57 1

TABLE 3.2: Temps caractéristique de restructuration et exposant de I’interpolation de
I’évolution du taux cisaillement en fluage pour plusieurs dosages d’argile.

La figure 3.36, représente le taux de cisaillement en fonction du temps en cours de
fluage pour une suspension d’argile avec et sans SP, aussi bien en ED (Fig. 3.36a) qu’en
SI (Fig. 3.36b). Avec ou sans SP, la relaxation en SI reste nettement plus rapide qu’en ED
(voir Tableau 3.3). En ED Ia présence du SP entraine une augmentation de la cinétique de
relaxation, alors qu’en SI nous avons I’inverse.

100, 100

s~ ED
e—e ED+SP

—a S|
e—e S|+SP

®

o
©
=]

o

=)
T
o
=]

N
o
N
o

N
=]

taux de cisaillement (Pa)
N
o

taux de cisaillement (Pa)

% 5 10 15 20 25 30 85 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
temps (s) temps (s)

(a) (b)

FIGURE 3.36: Réponse en terme de taux de cisaillement, sous contrainte (0,1 Pa), des
suspensions d’argile dosées a 5% avec et sans superplastifiant; (a) dans le cas de I’eau
distillée (b) dans le cas de la solution interstitielle modele de ciment.

Ce résultat pourrait étre interprété de la facon suivante : en SI la suspension d’argile
est fortement floculée comme 1’indique tous les résultats de rhéologie obtenus jusqu’ici;
I’ajout du SP entraine une défloculation a un certain niveau de la suspension (voir par
exemple I’impact sur G’). Ainsi; on devrait partir d’un niveau de floculation plus bas en
présence du SP lors du test de fluage. Cela demanderait plus temps pour la restructuration.
Par ailleurs ; I’adsorption du SP sur les particules d’argile devrait retarder la refloculation.
En revanche en ED, la suspension n’est pas floculée comme le montre par exemple les
résultats de mesure de G’ : dans ce cas le SP devrait jouer essentiellement un role de lu-
brifiant et diminuer la viscosité de la suspension (voir courbes d’écoulement ci-dessus).La
suspension va donc se restructurer plus rapidement en présence du SP.
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ED+SP | ED | SI+SP | SI
To(s)| 521 (627 02 |0,12
r 1,06 1 1,14 | 1,57

TABLE 3.3: Temps caractéristique de restructuration et exposant de I’interpolation de
I’évolution du taux cisaillement en fluage pour des suspensions d’argile dosée a 5% avec
et sans superplastifiant.

5.4.2 Comportement thixotropique des suspensions de nano-silice

La figure 3.37 illustre la relaxation du taux de cisaillement lors d’un test de fluage
(contrainte a 0.1 Pa) pour des suspensions de silice pour les deux solvants considérés.
La cinétique de restructuration augmente en fonction du dosage en silice dans le cas des
deux solvants. En augmentant le dosage, I’encombrement de la suspension augmente, les
distances inter-particulaires diminuent et la floculation de la suspension est plus rapide.
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FIGURE 3.37: Réponse en terme de taux de cisaillement, sous chargement (0,1 Pa), des
suspensions de silice (a) dans le cas de I’eau déminéralisée (b) dans le cas de la solution
interstitielle

La cinétique de restructuration est plus rapide pour une suspension en ED. Cela est
en accord avec les autres résultats de rhéologie ci-dessous (par exemple G’). La suspen-
sion de silice a plus tendance a floculer en ED. Par ailleurs en SI on a probablement un
certain niveau de dissolution de la silice. Nous avons estimé les temps caractéristique de
restructuration en utilisant une exponentielle compressée, méme si I’interpolation est plu-
tot médiocre au voisinage de 1’arrét d’écoulement. Les valeurs sont représentées dans le
tableau 3.4. Nous voyons que I’argile a beaucoup plus d’impact sur la thixotropie que la
silice.
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5% 10%
SI | ED | SI | ED
To(s) | 1,71 | 1,01 | 0,64 | 0,28
r 1,52 | 1,43 | 1,50 | 1,64

TABLE 3.4: Temps caractéristique de restructuration et exposant de I’interpolation de
I’évolution du taux cisaillement en fluage de la silice en suspension.

La figure 3.38 montre I’influence du SP sur la cinétique de restructuration. Pour les
deux solvants, le temps caractéristique de restructuration dépend peu de la présence de
SP. Le résultat est similaire pour I’exposant r de I’exponentielle étirée, ce qui signifie que
le SP n’a aucune influence sur I’encombrement de la suspension. Ce résultat est en accord
avec les autres mesures rhéologiques ci-dessus indiquant que le SP ne devrait pas avoir
tendance a s’adsorber sur les particules de silice.
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FIGURE 3.38: Réponse en terme de taux de cisaillement, sous chargement (0,1 Pa), de
la silice dosée a 10% avec et sans SP; (a) dans 1’eau déminéralisée ; (b) dans la solution
interstitielle

ED+SP | ED | SI+SP | SI
To(s)| 031 0,29 | 0,59 |0,62
r 1,63 1,64 | 1,51 | 1,50

TABLE 3.5: Temps caractéristique de restructuration et exposant de I’interpolation de
I’évolution du taux cisaillement en fluage de la silice dosée a 10% avec et sans super-
plastifiant.
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5.5 Observation des arrangements de particules en suspensions a
I’aide de la microscopie confocale

Afin d’aller plus loin dans I’interprétation des mesures rhéologique, 1’organisation
spatiale des nano-particules en suspension a été considéré a I’aide d’un microscope confo-
cal.

L’image en figure 3.39 montre les nano particules d’argile en suspension (dosée a 1%)
dans la SI. Certaines parties de I’image sont floues car toutes les particules ne sont pas
dans le méme plan focal. De méme, il est possible de distinguer des cercles de diffrac-
tion suivant I’orientation des particules. Les « tAches » noires ou blanches sont soit des
poussieres, soit des agglomérats de particules d’argile. Celles-ci comprenant des atomes
de magnésium et d’aluminium, il est possible de les différencier par fluorescence. Malgré
ces artefacts, on peut conclure que les particules d’argiles sont floculées et forment une

structure en « mikado ». Cela est accord avec ce qui a été observé en rhéologie.

FIGURE 3.39: Image de microscopie confocale des nano particules d’argile en suspension
dans la solution interstitielle.

Comme le montre I’image de la figure 3.40, lorsque les particules sont en suspension
dans de I’ED, elles sont plus dispersées. Deux artefacts sont présents en bas et a gauche
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de I’'image (probablement des poussieres déposées sur le verre).

Sans aller plus dans les détails de I’analyse des images (il faudrait pour cela utiliser
des marqueurs fluorescents), on peut conclure que qualitativement les nanoparticles d’ar-
gile sont nettement plus floculées en SI qu’en ED. Cela est en accord avec les différents
résultats de rhéologie ci-dessus.

FIGURE 3.40: Image de microscopie confocale des nano particules d’argile en suspension
dans I’eau déminéralisée.

Les deux photos en figures 3.42 et 3.41 montrent des images confocales de la silice
dosées a 5% en suspension dans la SI et dans 'ED. Dans les deux solvants, la silice
semble présenter une large distribution de taille de grains. La présence de grains entre 5 et
10 um indique que la méthode de dispersion adoptée ici ne permet pas de désagglomérer
totalement la silice. En outre, les deux images ne permettent pas de conclure quand a une
possible dissolution d’une partie de la silice en SI.
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FIGURE 3.41: Image de microscopie confocale des nano particules d’argile en suspension
dans la solution interstielle.
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FIGURE 3.42: Image de microscopie confocale des nano particules d’argile en suspension
dans I’eau déminéralisée.

6 Conclusion

A la lumiére des résultats présentés ici, les nano-particules d’argiles floculent dans
la solution interstitielle de ciment. C’est ce phénomene qui provoque I’augmentation du
seuil d’écoulement et de la thixotropie d’une pate de ciment contenant cette variété d’ar-
gile. En outre, il a ét€ montré que ces particules ont la capacité d’adsorber des molécules
de superplastifiant a leur surface. En effet, la surface des particules d’argile étant char-
gée négativement, des ions Ca®>" s’adsorbent pour équilibrer les concentrations en ions
dans la double couche électronique. Ces ions peuvent servir de site d’ancrage pour les
molécules de PCE [132] et entrainer des forces de répulsions stérique entre les particules.
Ainsi, comme les essais de fluage I’ont montré, I’encombrement de la suspension dimi-
nue et la microstructure est en partie défloculée. En vue d’une application pratique pour
les matériaux a base de ciment, il faudrait prendre en compte cette propriété pour que
I’argile n’entre pas en compétition avec les grains de ciment pour adsorber les molécules
de superplastifiant.
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Les mécanismes physiques pouvant expliquer I’'influence de la silice sur le comporte-
ment rhéologique des matériaux a base de ciment sont moins évidents. D’apres les me-
sures rhéologiques, les particules de silice semblent moins floculées dans la solution in-
terstitielle de ciment, avec une éventuelle dissolution partielle de la silice. L’ impact du SP
sur la rhéologie des suspensions de silice est faible. Il ne devrait si s’adsorber a la sur-
face des particules ni rentrer en compétition avec les grains de ciment dans les utilisations
pratiques.
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Chapitre 4

Impact de nano particules d’argile sur
les propriétés a I’état frais et au jeune
age des liants hydrauliques a base de
laitier de haut fourneau

Actuellement, I’utilisation des liants a base de laitier de haut fourneau se généralise
de plus en plus a cause de leur faible impact environnemental, mais également a cause
de leurs performances a long terme (résistance mécanique et durabilité), supérieures a
celles des matériaux a base de ciment Portland seul. L’'un des principaux inconvénients
qui limitent leur utilisation pratique provient du fait que la cinétique de prise de résistance
mécanique est trop lente comparée a celle des liants habituels. Par ailleurs, les propriétés
rhéologiques (ie d’ouvrabilité), sont modifiées de maniere significative en présence de
laitier. Des études académiques approfondies sont donc nécessaires, en particulier I’im-
pact des adjuvants habituellement utilisés avec le ciment Portland est a revoir. Ici nous
considérons le cas particulier de I'impact de I’argile (celle étudiée dans les précédents
chapitres), utilisée pour ses propriétés d’épaississement et de thixotropie. L’ ajout d’argile
devrait permettre d’augmenter le seuil d’écoulement des liants a base de laitier, sachant
que ces derniers sont caractérisés par un seuil assez faible dans le cas de dosages en
eau standard. I1 est tout aussi légitime de s’attendre a ce que 1’ajout d’argile (dispersée a
I’échelle nanométrique) accélere I’hydratation du liant par effet de nucléation.

Nous considérons ainsi I’impact de 1’argile sur des systemes laitier/Portland incluant
aussi bien la rhéologie, la cinétique d’hydratation ainsi que le développement des résis-
tances mécaniques au jeune age (jusqu’a 7 jours).

1 Hydratation des systemes ciment-laitier

Dans ce chapitre, un état des lieux non-exhaustif des principaux mécanismes d’hy-
dratation et des propriétés au jeune age des matériaux a base de ciment est développé.
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L’influence des nano-particules sur la réaction d’hydratation est aussi considérée. Enfin,
cette étude bibliographique se cloture sur la problématique de 1’hydratation des laitiers de
haut-fourneaux activés.

1.1 Processus d’hydratation du ciment Portland

L’un des parametres le plus influent sur les propriétés au jeune age et a 1’état frais
est la distribution de taille de grains. En effet, la compacité de la pate de ciment et la
surface spécifique du clinker sont directement liées a ce parametre. La compacité joue
un role prépondérant sur la rhéologie des matériaux a base de ciment [27]. La surface
spécifique influence la vitesse de la réaction d’hydratation : plus celle-ci est grande et
plus la réactivité du liant sera grande. Un ciment Portland « classique » a une surface
spécifique entre 300 et 350 m?/kg, tandis que pour un ciment 2 prise rapide elle est de
I’ordre de 400-550 m?/kg.

Le clinker de ciment Portland est principalement composé des oxydes suivants : CaO,
Si0O,, AlL03 et Feo O3 (les proportions sont données dans le tableau 4.1). D’ autres oxydes
peuvent étre présents en faible proportion comme MgO, TiO;, SO3, NaxSO3, K>O.

Formule simplifiée | Proportion %
Alite C3S 50-70
Belite C2S 15-30
Aluminate C3A 5-10
Ferrite C4AF 5-15

TABLE 4.1: Composition chimique du clinker d’un ciment portland [23]

Il est important de noter que les minéraux supplémentaires présents en faible quan-
tité (alcalins, sulfates, chaux vive ...) peuvent avoir un impact non négligeable sur le
processus d’hydratation des matériaux cimentaires.

L’hydratation du ciment Portland étant une réaction exothermique, il est possible de
suivre son évolution au cours du temps a 1’aide de mesure de calorimétrie isotherme. Cette
cinétique se décompose en cing phases principales (figure 4.1) :

— Zone 1 : des que le ciment et I’eau sont mis en contact, les ions alcalins se dis-
solvent. Les premiers hydrates se forment : ce sont des C-S-H métastable et de
I’ettringite. Cette derniere phase est le produit de la réaction entre les aluminates
et les ions sulfates. Cela se traduit par un fort dégagement de chaleur, et par I’ap-
parition d’un premier pic sur la courbe de mesure calorimétrique.

— Zone 2 : on observe une phase dite « dormante » au cours de laquelle le déga-
gement de chaleur est faible. La dissolution des ions dans la SI est lente jusqu’a
arriver a saturation. Cette période dure deux a trois heures.

— Zone 3 : les mécanismes régissant la période d’induction sont encore mal compris
[164]. Lorsque la solution interstitielle arrive a saturation, il y a une accélération
de I’hydratation des C3S. Cette réaction induit la nucléation et la formation de
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C-S-H ainsi que de portlandite. Cela correspond au début de prise de la pate de
ciment. Cette activité chimique se traduit par un fort dégagement de chaleur et
correspond au deuxieme pic de chaleur (figure 4.1).

— Zone 4 : I'ettringite se re-dissout pour former des phases de type mono-sulfo alu-
minate (Afm). Un pic d’hydratation secondaire lié a la formation de ces phases
aluminates peut apparaitre. Il s’ensuit un ralentissement de la réaction d’hydrata-
tion et donc une diminution de I’activité thermique au cours du temps. Les raisons
de ce ralentissement apres une dizaine d’heures sont également mal comprises
[165]. L’hypothese principale consiste a penser qu’une couche d’hydrate peu po-
reuse se forme a la surface des grains de ciment. La cinétique d’hydratation va
donc passer d’un processus surfacique a un processus de diffusion.

— Zone 5 : la derniere période se caractérise par une hydratation lente des grains de
ciment et une évolution lente de la microstructure. Les phases anhydres ne seront
jamais totalement hydratées.
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FIGURE 4.1: Flux de dégagement de chaleur au cours de la réaction d’hydratation du
ciment Portland [16]

L’hydratation des phases anhydres est un processus long qui peut durer plusieurs an-
nées. Odler et al [17] ont étudié I’évolution du degré d’hydratation de chaque phases
anhydres en fonction du temps. Comme le montre la figure 4.2, celles-ci continuent de
s’hydrater a tres long terme.
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FIGURE 4.2: Evolution du degré d’hydratation des phases du ciment Portland en fonction
du temps [17]

Le processus d’hydratation du ciment Portland peut étre modifié en fonction des ad-
ditifs (filler calcaire, fumée de silice, SP etc). L’'un des axes de recherche récents afin
d’améliorer les propriétés d’hydratation des matériaux cimentaires consiste a rajouter un
tres faible pourcentage en nano-particules.

1.2 Influence de nano-particules sur I’hydratation du ciment Port-
land

Les nano-particules présentent une large gamme de formes, de tailles et de proprié-
tés physico-chimiques. L’influence qu’elles peuvent avoir sur les matériaux cimentaires
est donc variée. Par exemple, les nano-particules de palygorskite précédemment utilisées
dans cette theése ont un impact a 1’état frais, mais rien ne montre qu’elles aient une in-
fluence sur les propriétés au jeune age et a long terme. Cela sera considéré plus loin.
Revenons, dans un premier temps, sur les nano-particules étudiées dans la littérature et
qui ont un impact sur le processus d’hydratation du ciment portland.

L’influence des nano-particules de silice sur les propriétés des matériaux a base de
ciment portland est tres étudiée depuis environ une dizaine d’années. C’est notamment
le cas de nano particules de silice. La nano-silice est utilisée soit sous forme de fumée
de silice (taille moyenne de quelques centaines de nanometres) soit sous forme d’autres
produits industriels (silice précipitée). Il été notamment montré que celles-ci permettent
d’accélérer (Figure 4.3) I’hydratation d’un ciment Portland selon deux mécanismes diffé-
rents : les particules peuvent aussi bien servir de sites de nucléation pour la précipitation
de C-S-H que participer a la réaction pouzzolanique a long terme [166, 167]. Selon ce
dernier mécanisme, la nano-silice permet de former des C-S-H supplémentaires et ainsi
augmenter la résistance mécanique du matériau. En outre, 1’effet de nucléation provoque
une accélération de la réaction d’hydratation qui se traduit par une dissolution plus rapide
du C3S et une précipitation plus rapide de la Portlandite [166, 9, 168, 136, 133].
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FIGURE 4.3: Influence de la nano-silice sur le flux de chaleur lors de I’hydratation d’une
pate de ciment [9].

Le calcaire est souvent utilis€ comme « filler » dans les compositions de matériaux
cimentaires. Des études ont montré que s’il est introduit sous forme nanométrique, il
permet également d’accélérer la réaction d’hydratation par effet de nucléation [169]. Par
contre, le calcaire est quasiment inerte et participe peu a 1’hydratation.

L’influence d’autres types de nano-particules (7i02,A1,03,Zn0) ont été étudiées dans
le cas de matériaux a base de ciment Portland. Dans le cas général, celles-ci accélerent la
réaction d’hydratation [52] par effet de nucléation. De plus, elles améliorent les propriétés
au jeune age en densifiant la microstructure et donc en diminuant la porosité des matériaux
[170, 171, 172, 173].

1.3 Processus d’hydratation des liants a base de laitier

Les laitiers de haut-fourneau sont des déchets issus de I'industrie sidérurgique. Leur
composition chimique est proche de celle du ciment Portland ce qui facilite leur utili-
sation pour les intégrer comme matériau de remplacement du ciment afin de diminuer
I’impact environnemental. Par ailleurs, les bétons comprenant de fortes proportions de
laitiers de haut-fourneau présentent de trés bonnes propriétés de durabilité. Néanmoins
les propriétés mécaniques au jeune age restent médiocres car la réaction d’hydratation
des laitiers est lente. La cinétique et la chimie de la réaction d’hydratation des laitiers de
haut-fourneaux sont abordées brievement ci-dessous. De méme, les parametres ayant une
influence significative sur I’activation des laitiers sont décrits.

1.3.1 Chimie et cinétique de la réaction d’hydratation des laitiers

Les laitiers alcali-activés ont été étudi€s en tant que liants hydrauliques pour la pre-
miere fois par Glukhovsky en 1959 [174]. Les matériaux testés étaient composés de lai-
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tier de haut-fourneau et d’activateurs de type alcalin tels que des silicates, aluminates,
des sels. La liste des activateurs utilisés est détaillée dans les travaux de Glukhovski et al
[175] ainsi que Shi et al [176].

La composition chimique d’un laitier est tres proche de celle du clinker de ciment
Portland. Les oxydes présents dans la composition sont les mémes, seul les proportions
des composants changent. Le tableau 4.2 montre la composition chimique des laitiers de
haut fourneau ; les proportions entre chaque oxyde peut varier suivant les sites de produc-
tion.

Ca0 | SiO, | ALO3 | MgO | MnO Fe S
35-48 | 32-41 | 9-18 1-9 | 04-0,7 | 0,2-3 | 0,4-1,5

TABLE 4.2: Composition chimique (en %) typique des laitiers de haut fourneau [24, 25]

De méme que pour le ciment Portland, des oxydes de MgO, TiO,, SO3, Na>O3, K,0
peuvent €tre présents en tres faible proportion. Néanmoins, la structure des phases an-
hydres entre ciment Portland et laitier est différente. Le laitier est obtenu par refroidis-
sement rapide, les atomes n’ont donc pas le temps de s’ordonner la structure des phases
anhydres est amorphe. Le profil de diffraction aux rayons X d’un laitier ne présente donc
aucun pic caractéristique, mais un seul halo. Au contraire, dans le ciment Portland les
phases sont cristallines et le profil de DRX d’un ciment portland anhydre présente une
multitude de pics (voir figure 4.5 4.4).
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FIGURE 4.4: Profil de DRX du laitier anhydre.
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FIGURE 4.5: Profil de DRX du ciment Portland anhydre.

Shi et al [18] ont identifié trois types de cinétiques d’hydratation différentes des laitiers
en fonction de I’activateur utilisé. La figure 4.6 présente 1’évolution schématique du flux
de chaleur en fonction du temps pour les trois groupes de laitiers activés identifiés. Un
premier groupe activé avec du Nay HPO4 ne présente qu’un seul pic qui correspond a la
dissolution des grains de laitier. Dans ce cas précis, le matériau ne montre aucun signe de
prise a long terme (Type A sur la figure 4.6). Un deuxieme groupe comprend les laitiers
activés par du NaOH (type B). Cela correspond a une cinétique proche de celle du ciment
Portland. Néanmoins la chaleur totale dégagée est bien moins importante que pour un
ciment. Enfin le dernier groupe concerne I’activation par des sulfates (type C). Ce groupe
a la particularité de présenter deux pics d’hydratation avant la période dormante.
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FIGURE 4.6: Evolution du flux de chaleur en fonction du temps pour des laitiers activés.
Trois groupes distincts apparaissent en fonction du type d’activateur : Na,HPO4 (type
A); NaOH (type B); NaxSO4 (type C) [18].
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Comme pour le ciment portland, les C-S-H sont les hydrates principaux formés lors
de la réaction d’hydratation des laitiers activés[177, 46, 178, 179]. Néanmoins, le degré
de substitution d’aluminium dans le C-S-H est plus important que pour le ciment Portland
[178]. De surcroit, les C-S-H sont plus cristallisés ce qui les rend détectables en diffraction
aux rayons X. L’hydratation du laitier entraine également la formation de phases AFm et
de I’hydrotalcite [19] (voir figure 4.7). Enfin, une autre différence avec le ciment Portland
réside dans le fait qu’il n’y a pas de portlandite produite au cours de de 1’hydratation d’un
laitier.
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FIGURE 4.7: Assemblage de phases hydratées pour un mélange Portland-laitier en fonc-
tion du dosage en laitier [19].

Les parametres influencant la cinétique d’hydratation des liants a base de laitier sont
multiples. Dans cette étude, la méthode d’activation n’étant pas 1’objectif principal, il a
été choisi d’effectuer une activation simple a I’aide d’ajout de NaOH. Dans ces condi-
tions, les parametres influencgant la cinétique d’hydratation sont le pH, la température et
la composition.

1.3.2 Influence du pH

La cinétique de dissolution d’un laitier, comme tous les verres, augmente avec le pH.
Toutefois cette augmentation n’est pas linéaire : lorsque 1’on met en contact une poudre
de laitier avec de I’eau a pH neutre, la valeur de ce dernier augmente jusqu’a attendre une
valeur de I’ordre de 11. Le laitier est dissous et des hydrates peuvent précipiter, cependant
la cinétique est tres lente (plusieurs semaines pour avoir une prise). Si I’on augmente le
pH au-dela de 12, cette cinétique se trouve accélérée de maniere significative.

Plusieurs études ont montré que I’augmentation du pH de la solution interstitielle est
une solution efficace pour dissoudre les grains de laitier et ainsi permettre 1’évolution du
processus d’hydratation [180, 181, 182]. Zeghichi et al [183] ont montré que en-dessous
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d’un pH égal a 9, la résistance en compression des laitiers est négligeable (cf figure 4.8),
méme apres 7 jours.
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FIGURE 4.8: Résistance en compression d’un laitier en fonction du pH [20].

Michel [180] a effectué une étude détaillée de I’évolution de la cinétique d’hydratation
des laitiers en fonction du pH. Pour un milieu neutre ou faiblement basique (7 < pH < 10)
le matériau est en dehors de son équilibre thermodynamique. Néanmoins la cinétique de
dissolution est tres lente ce qui peut permettre de considérer le systeme comme figé. Dans
le cas général, des hydrates tels que les C-S-H ne sont pas stables dans cette gamme de
pH. Méme si le laitier se dissout, on n’aura pas de précipitation d’hydrates. Pour un pH
supérieur a 10, les ions OH- peuvent attaquer les liaisons Al-O- et Si-O-. La dissolution
des aluminates et silicates va entrainer une déstabilisation de la structure du verre. Ainsi
les autres especes ioniques (Ca, Mg, Na) sont a leur tour dissoutes. Au dela d’un pH=12,
la cinétique de dissolution est suffisamment rapide pour étre considérée comme effective.
Cette valeur de pH constitue le « seuil d’attaque » des laitiers vitrifiés.

Ici, les formulations contenant du ciment Portland auront un pH supérieur a 13 et
celles qui sont activées par du NaOH auront un pH d’environ 13,5 (voir composition
ci-dessous).

1.3.3 Influence de la température

La cinétique de dissolution-précipitation du laitier dépend plus fortement de la tem-
pérature que dans le cas du Portland. A température ambiante, les propriétés hydrauliques
des laitiers seuls restent latentes. Vasiliev et al ont montré que ce n’est plus le cas lorsque
I’on augmente la température.

Barnett et al [21] ont étudié I’influence de la température de cure sur des mélanges
ciment-laitier. La figure 4.9 montre la résistance en compression de mortiers a base d’un
liant constitué de ce mélange en fonction de la température pour différentes proportions
de laitier. On peut noter I’augmentation de la sensibilité a la température lorsque le pour-
centage en laitier dans le mélange augmente.
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FIGURE 4.9: Résistance en compression de mortiers a base de laitier/Portland en fonction
de la température de cure [21].

Dans notre étude les échantillons ont été conservés dans une piece a atmosphere
contrdlée dont la température était fixée a 23°C.

1.3.4 Influence de la composition

La composition chimique des laitiers joue aussi un réle important sur leur réactivité.
Celle-ci augmente avec la teneur en chaux et en magnésie mais diminue lorsque la teneur
en silice et en oxyde de manganese est trop importante [22]. Afin de pouvoir comparer des
laitiers ayant des compositions chimiques différentes, deux indicateurs ont été définis : le
module de basicité (eq 4.1) et celui d’activité (eq 4.2).

CaO+Mg0
0= & “4.1)
Si0r + Al O3+ Fey O3
AL O3
= 4.2
“ Si0, (4.2)

Plus le module de basicité est grand et le module d’activité petit, plus les proprié-
tés hydrauliques sont importantes. Les laitiers peuvent étre séparés en trois groupes en
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fonction de la valeur du module de basicité : basique (Mo > 1), acide (Mo < 1) et neutre
(Mo = 0). D’apres les travaux de Divet et al [22] lorsque ce module est d’environ 1,3 le
laitier présente une bonne activité hydraulique et il présente un optimum de résistance en
compression a long terme (cf 4.10)
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FIGURE 4.10: Résistance en compression d’un laitier en fonction de 1’indice basicité [22].

2 Matériaux et méthodes

2.1 Matériaux

Le ciment Portland utilisé est un CEM1 52,5 fourni par Lafarge et provenant de la
cimenterie du Havre. La composition chimique de ce dernier est fournie dans le tableau
ci-dessous :

Al203 Fe203 CaO MgO K20 | Na20 | SO3 | P205 | Perte au
(%) (%) (%) (%) (%) | (%) | (%) (%) | feu (%)
JCEM1 4,83 1,64 65,79 1,07 0,31 0,25 3,78 0,8 1,41
. . . C3s c2s C3A .
Gy(i‘)’z;xm Heml(I:/X)drate Am;"yﬁ,(;"te Ca(n:/c:;te Bogue | Bogue| Bogue (S:I::Iz?ge) D10 (um)
(%) (%) (%)
[cEM1 2,12 1,8 0,56 0,81 | 68,07 | 5,25 | 10,04 | 3969 1,9

FIGURE 4.11: Composition chimique du CEM1 52,5 provenant de la cimenterie du Havre
de Lafarge.

Le laitier de haut fourneau utilisé a été fourni par I’entreprise Ecocem-France. La
composition chimique du laitier est donnée dans le tableau 4.3 :
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Ca0 | SiOy | ALO3 | SO3 | Fex03 | MnO
434 | 37.1 | 108 | 0.1 0.6 0.3

Ti0, | Mg0 | Na,O | CI— | S~
05 ] 67 | 05 [001] 09

TABLE 4.3: Composition chimique du laitier de hauts fourneaux Ecocem en pourcentage
massique

Dans cette étude, deux types d’activation du laitier sont envisagées : avec du ciment et
a I’aide d’hydroxyde de sodium. Pour chaque formulation de liant trois dosages différents
en argiles sont considérés. L’argile utilisée est la méme que celle des chapitres précédents
(palygorskite). Les formulations et les dénominations sont décrites dans le tableau 4.4. Le
rapport eau/liant est fixé a 0.5 pour toutes les formulations.

Ciment | Laitier | Argile | NaOH
S0ONCO 50 50 0 0
S0NCl1 49 50 1 0
SONC2 48 50 2 0
75NCO 25 75 0 0
75NC1 24 75 1 0
75NC2 23 75 2 0
NaOH NCO 0 96 0 4
NaOH NC1 0 95 1 4
NaOH NC2 0 94 2 4

TABLE 4.4: Différentes formulations utilisées et leur dénomination

2.2 Méthodes

2.2.1 Caractérisation mécanique

L’influence de I’argile sur la résistance en compression et traction est étudiée a 1’aide
d’éprouvettes de mortiers normalisés 4x4x16 cm. Dans un premier temps, le mélange est
effectué a sec (liant et sable) pendant une minute a 1’aide d’un malaxeur, puis pendant en-
core deux minutes avec 1’eau. Le remplissage est effectué en deux temps, les éprouvettes
étant vibrées pendant 30 secondes a chaque étape afin de limiter 1’inclusion de bulles
d’air.

Les essais ont été réalisé€s selon la norme de caractérisation des mortiers [NF EN 1015-
11]. La résistance en flexion est déterminée par 1’essai de flexion trois points. Apres rup-
ture en flexion les deux parties de I’éprouvette sont testées en compression. Pour chaque
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formulation, la résistance en flexion est moyennée sur trois éprouvettes et la résistance en
compression sur six.

2.2.2  Suivi de la cinétique de I’hydratation par calorimétrie isotherme

L’influence de I’argile sur la cinétique d’hydratation est caractérisée par microcalori-
métrie isotherme. Les mesures sont effectuées a 1’aide d’un calorimetre isotherme TAM
air de TAinstrument.

La quantité de produit pour chaque échantillon est de 7,5 grammes. La cellule de
référence permettant de prendre en compte les variations de températures non souhaitées
est composée de 5 grammes de sable siliceux et de 2,5 grammes d’eau. La composition
a été déterminée afin d’obtenir une capacité calorifique de référence équivalente a celle
des échantillons. Ces derniers sont mélangés pendant 15 secondes a 200 tours/min avant
d’étre introduits dans le calorimetre. Les résultats présentés sont des courbes moyennées
sur deux mesures minimum.

2.2.3 Caractérisation des phases cristallines par diffraction aux rayons X

La diffraction aux rayons X (DRX) permet de caractériser les phases cristallines créées
au cours de I’hydratation des matériaux cimentaires. La DRX est ’'une des techniques
d’analyse de phases la plus utilisée dans le domaine. Cela permet de faire une carac-
térisation aussi bien qualitative que quantitative lorsque les phases sont bien cristalli-
sées (méthode Ritveld). En présence de laitier, I’apport de cette technique est toutefois
limité a cause notamment de la structure amorphe de ce liant. La DRX en général et
ses applications dans le cas des matériaux cimentaires est bien décrite dans la littérature
[184, 185, 186]. Ici nous allons I’exploiter uniquement de maniere qualitative. Un diffrac-
tometre Bruker type D2 avec une cible cobalt a été utilisé. Apres hydratation a différentes
échéances le matériau est broyé et utilisé sous forme de poudre pour les mesures de DRX.
Il n’a pas été jugé nécessaire de stopper 1I’hydratation puisque aux échéances considérées,
les échantillons ont déja suffisamment durci.

3 Résultats et discussions

3.1 Propriétés rhéologiques

Toutes les mesures présentées dans cette partie sont réalisées a 1’aide d’un rhéometre
AR2000ex de TA Instruments équippé d’une géométrie vanne. Les formulations sont mé-
langées pendant 2 minutes a une vitesse de 500 tr/min a 1’aide du malaxeur IKA eurostar
40.

Le comportement rhéologique des pates cimentaires a base de laitier a été trés peu
étudié dans la littérature [187, 188, 189]. Ici nous considérons aussi bien le cas des laitiers
alcali-activés que les mélanges laitier/Portland.
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La figure 4.12 représente les courbes d’écoulement de différents type de formules a
base de laitier en comparaison avec celle d’'un CEM1. Le remplacement du ciment par du
laitier entraine une légere diminution du seuil d’écoulement, mais également une augmen-
tation significative de la viscosité. L’augmentation de la viscosité pour les formulations a
base de laitier peut étre expliquée en partie par I’augmentation de la fraction volumique
(sachant que c’est la fraction massique qui est fixée). Les fractions volumiques des ma-
tériaux sont rapportées dans le tableau 4.5. Une deuxieme explication pourrait étre liée
a la forme angulaire des grains de laitier. La diminution du seuil en présence du laitier
pourrait €tre attribuée en particulier au fait que la faction colloidale dans la granulométrie
du ciment est plus importante. Par ailleurs, en présence de ciment les phases aluminates
réagissent immédiatement apres contact avec eau entrainant la précipitation des hydrates
telle que I’ettringite, ce qui augmenterait le seuil.

La pate de laitier alcal-activé avec du NaOH présente un seuil d’écoulement encore
plus faible que dans le cas des mélanges laitier/ciment et une viscosité toujours plus éle-
vée. Une hypothese qui pourrait expliquer la baisse du seuil d’écoulement serait I’absence
de formation d’hydrates primaires (ettringite) dans le cas du laitier alcali-activé, et 1’ab-
sence des ultrafines du ciment.

150

100

)]

——96% laitier + NaOH
—=—75% laitier
—4—50% laitier

Contrainte de cisaillement (Pa)

0O 20 40 60 80 100
Taux de cisaillement (1/s)

FIGURE 4.12: Courbes d’écoulement de pates de liants a base de laitier en comparaison
avec celle d’un ciment Portland CEM1.

D’un point de vue pratique il est important d’avoir un minimum de seuil d’écoulement
afin de limiter le ressuage lorsque I’on va rajouter du sable et du gravier pour faire du bé-
ton. Dans le cas de formulations de bétons ou mortiers a base de laitier il peut donc s’avé-
rer utile d’inclure un additif permettant d’augmenter le seuil a I’échelle de la pate. L’ ajout
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Formulation CEM1 | 50% laitier | 75% laitier | laitier activé
Fraction volumique | 0,387 0,398 0,403 0,398

TABLE 4.5: Evolution de la fraction de volumique en fonction du dosage en laitier.

de 0,5% (en masse) d’argile permet d’obtenir un seuil d’écoulement du méme ordre de
grandeur que celui d’une pate de ciment pure (voir figure 4.13). En vue d’une application
pratique, 1’ajout d’argile permettra ainsi de diminuer la ségrégation du squelette granu-
laire des matériaux a base laitier. Par contre, 1’ajout d’argile entraine une augmentation
supplémentaire de la viscosité, qui était déja trop élevée.

Contrainte de cisaillement (Pa)

—+— CEM1

—e—Jaitier + 0,5% NC

00 20 40 60 80 100

Taux de cisaillement (1/s)

FIGURE 4.13: courbe d’écoulement d’une pate de ciment pure (CEM1) et d’une formu-
lation de laitier alcali-activé avec une addition d’argile pour augmenter le seuil d’écoule-
ment (95,5% laitier 0,5% nano argile 4% NaOH).

Lutilisation d’un SP peut permettre de diminuer la viscosité de ces pates. Malheu-
reusement celui-ci va aussi agir sur la valeur de seuil. Apres avoir modifié la formulation
empiriquement, il est apparu qu’en parallele de 1’ajout de superplastifiant il est néces-
saire d’augmenter le dosage en argile afin de ne pas avoir un seuil trop faible. La figure
4.14 montre les courbes d’écoulement d’une pate de ciment pure et d’une pate de lai-
tier alcali-activé en présence de 1% d’argile et d’un SP. A la vue de ces résultats, il est
possible de conclure que I’ajout d’argile permet de régler le probleme de la diminution
du seuil. Par contre, 1’objectif de réduire la viscosité de la pate nécessite d’autres études
complémentaires.
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FIGURE 4.14: Courbe d’écoulement d’une pate de ciment pure (CEM1) et d’une formula-
tion a base de laitier (94,9% laitier 1% nano argile 4% NaOH et 0,1% de superplastifiant)
pour un e/c=0,5

3.2 Propriétés mécaniques

Nous considérons 1’évolution des résistances en flexion et compression de mortiers
normalisés a base de liants ciment-laitier a différentes échéances. La figure 4.15 montre
I’évolution des résistances en flexion et compression de mortiers a base d’un liant 50%
ciment - 50% laitier pour différents dosages en argile. Aux courtes échéances (2 jours)
I’addition de nano particules d’argile entraine une augmentation significative de la résis-
tance en compression (2 jours) et une augmentation plus modérée en flexion. Toutefois
aux plus longues échéances 1’argile dégrade globalement les propriétés mécaniques.

Les résistances mécaniques des mortiers a base d’un liant composé de 75% laitier -
25 % ciment pour différents dosage en argile sont présentées sur la figure 4.16. Comme
attendu, ’augmentation de la teneur en laitier entraine le ralentissement de la cinétique
d’hydratation du liant et par conséquent la diminution des résistances mécaniques jusqu’a
7 jours (a comparer avec les résultats de la figure 4.15).
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FIGURE 4.15: Résistance mécanique de mortiers normalisés a base de 50% de laitier /
50% ciment a 2, 3 et 7 jours; (a) résistance en compression ; (b) résistance en flexion.
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FIGURE 4.16: Résistance mécanique de mortiers normalisés a base de 75%laitier-
25%ciment a différentes échéances; (a) résistance en compression; (b) résistance en
flexion.

La question est alors de savoir si I’argile impacte la résistance a travers une modifica-
tion de I’hydratation (quantité et nature des hydrates) ou a travers d’autres mécanismes,
liés par exemple a la modification des propriétés rhéologiques (donc mise en place) ainsi
qu’a une éventuelle modification de la distribution de la phase aqueuse ?
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3.3 Cinétique de la réaction d’hydratation

Dans un premier temps des mesures de calorimétrie isotherme ont été effectuées afin
de déterminer I’impact de 1’argile sur la cinétique de la réaction d’hydratation du ciment
portland (figure 4.17). Dans le cas général, le premier pic correspond au phénomene de
dissolution des grains de ciment et a la formation des premiers hydrates liés aux phases
aluminates (ettringite). Le second correspond principalement a la formation des C-S-H et
de la portlandite (hydratation de C3S) et d’autres phases aluminates. L’ impact de 1’argile
sur I’hydratation est faible. Elle ne semble pas jouer le role attendu de site de nucléation
des hydrates et ne devrait pas participer chimiquement a la réaction.
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FIGURE 4.17: Evolution du flux de chaleur en fonction du temps pour une pite de ciment
Portland avec et sans nano particules d’argile.

La figure 4.18 présente les résultats de calorimétrie isotherme pour les formulations
50% laitier / 50% ciment pour différents dosages d’argile. Dans le cas général les formu-
lations laitier/ciment (sans argile) présentent 3 principaux pics d’hydratation. Le premier
pic correspond comme toujours a la dissolution et la formation des premiers hydrates.
Le deuxieme pic qui est beaucoup plus étendu (comparé a celui d’un Portland seul, voir
figure 4.17) correspond a la précipitation des hydrates principaux qui vont donner de la
résistance mécanique au produit. Juste avant la période de décélération apparait un troi-
sieme pic et qui correspond a la réaction pouzzolanique du laitier qui s’active lorsque le
pH et la concentration de CH sont assez €levés [190, 191, 192]. Ce pic se superpose a
celui des aluminates secondaires (Afm) qu’on observe avec le Portland seul.

L’ajout de 1% d’argile accélere et augmente la hauteur du dernier pic correspondant a
la réaction pouzzolanique du laitier. Pour 2% d’argile, le pic correspondant a I’hydratation
des C3S est moins important. Cela a été observé également dans le cas du Portland seul
(voir figure 4.18), mais dans ce cas I’effet est plus net. L’augmentation du dosage en
argile semble accélérer I’effet sur la réaction pouzzolanique et éventuellement celle des
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Afm. Il est possible que I’argile soit partiellement soluble avec notamment un apport
en aluminate et magnésie. Ben Haha et al ont montré par exemple qu’une plus grande
quantité de MgO accélérait I’hydratation d’un laitier activé avec du NaOH [193] et que
au contraire I’augmentation de la quantité de Al O3 aurait I’effet inverse [194].
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FIGURE 4.18: Evolution du flux de chaleur en fonction du temps pour les formulation
50% laitier / 50% ciment pour différents dosages en argile par calorimétrie isotherme.

La figure 4.20 représente les résultats de microcalorimétrie pour des formulations
comprenant 75%]laitier / 25%ciment pour différents dosages en argile. Le deuxiéme pic
lié a la formation des C-S-H et de la portlandite n’est plus aussi marqué car la proportion
de clinker est plus faible. Néanmoins, on peut remarquer une légere accélération de la
précipitation de ces deux phases en présence d’argile. Celle-ci pourrait agir comme site
de nucléation. Comme précédemment, plus le dosage en argile est important et plus 1’ap-
parition du pic correspondant a I’hydratation du laitier et a la formation des aluminates
secondaires se produit rapidement. Par contre, la hauteur de ce pic diminue en fonction
du dosage en argile.

Enfin, la figure présente les résultats de calorimétrie isotherme pour un laitier activé
avec du NaOH a différents dosages en argile. Contrairement aux formulations précédentes
la chaleur dégagée en cours d’hydratation diminue avec 1’ajout d’argile et I’hydratation
est retardée. Au regard des résultats de Ben Haha {BenHaha :2011el} il est possible de
supposer qu’un apport possible d’aluminates provenant de 1’ argile peut entrainer un ralen-
tissement de I’hydratation du laitier. De méme, le pic secondaire se produit environ deux
heures plus tard avec I’argile et son intensité diminue de maniere significative (environ 0,2
mW?/g). La présence de 1’argile semble donc impacter la précipitation et la transformation
des phases aluminates. Nous considérons ci-apres 1’impact sur les phases cristallines par
DRX.
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FIGURE 4.19: Evolution du flux de chaleur en fonction du temps pour les pour des for-
mulations a base de 75% laitier / 25% ciment, et impact du dosage en argile.
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FIGURE 4.20: Evolution du flux de chaleur en fonction du temps pour les laitiers activés
avec du NaOH.
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3.4 Analyse qualitative des phases par DRX

Pour ne pas surcharger les figures les principales phases auxquelles nous allons avoir
affaire sont numérotées et répertoriées dans le tableau 4.6.

Références Phases
1 Monosulfoaluminate (C4AH;3,C2ASHg,etc.)
2 Hydrotalcite
3 C-S-H
4 Ettringite (trisulfoaluminate)
5 Palygorskite
6 Calcite (CaCO3)
7 Portlandite (Ca(OH)»)
8 C2S/C3S
9 C3A
10 C4AF

TABLE 4.6: Références des principales phases détectées par DRX dans le cas des diffé-
rentes formules considérées.

La figure 4.21 présente les diffractogrammes de DRX obtenus pour les formulations
comprenant 50% laitier / 50% ciment apres 3 jours d’hydratation. Pour des dosages élevés
en argile (ici 4%), on peut noter une augmentation de la hauteur des pics correspondant
a aux phases aluminates type Afm (N°1). La présence de I’argile semble donc favori-
ser la formation des ces phases. La quantité de portlandite semble en revanche diminuer
en présence d’argile. Cela pourrait éventuellement étre 1ié a 1’accélération de la réac-
tion pouzzolanique du laitier qui va consommer de la portlandite. Les résultats de DRX
confirment donc ce qui a été observé de maniere plus qualitative par calorimétrie iso-
therme. Le pic correspondant a 1’hydrotalcite (2) (phase se formant essentiellement en
présence de laitier) ne semble pas €tre impacté par la présence de I’argile. Nous verrons
si cela reste valable a long terme et en présence de plus de laitier. Notons que 1’argile est
toujours présente comme en témoigne le pic N°5 (voir diffractogramme DRX de I’argile
figure 4.22).

La figure 4.23 présente les spectres DRX des formulations 50% laitier / 50% ciment a
une échéance de 7 jours. Comme au jeune age (3 jours), I’argile impacte essentiellement
les phases aluminates (qui augmentent) et la portlandite (qui diminue). En comparant les
diffractogrammes a 3 et 7 jours on peut noter que le niveau d’hydratation évolue peu entre
ces deux échéances.
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FIGURE 4.21: Influence de I’argile sur les diffractogrammes de DRX pour les formula-
tions contenant 50%]laitier/50%ciment a une échéance de 3 jours. 1 : Afm; 2 : Hydrotal-
cite; 3 : C-S-H; 4 : ettringite; 5 : argile; 6 : Calcite; 7 : Portlandite; 8 : C2S-C3S
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FIGURE 4.23: Influence de I’argile sur les diffractogramme de DRX pour les formulations
contenant 50% laitier / 50% ciment a une échéance de 7 jours.1 : Afm; 2 : Hydrotalcite ;
3:C-S-H; 4 : ettringite; 5 : argile; 6 : Calcite; 7 : Portlandite ; 8 : C2S-C3S

Comparativement aux diffractogrammes a 3 et 7 jours, on peut noter qu’a 28 jours
(figure 4.24) I'intensité des pics liés a ’ettringite et a la portlandite diminuent pour tous
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FIGURE 4.22: Diffractogramme de DRX de la palygorskite seule

les dosages en argile. Cela est attendu car le laitier consomme de la portlandite (réaction
pouzzolanique) et I’ettringite se transforme en monosulfoaluminate.
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FIGURE 4.24: Influence de I’argile sur les diffractogrammes de DRX pour les formu-
lations contenant 50% laitier / 50% ciment a une échéance de 28 jours. 1 : Afm; 2 :
Hydrotalcite; 3 : C-S-H; 4 : ettringite ; 5 : argile; 6 : Calcite; 7 : Portlandite ; 8 : C2S-C3S

La figure 4.25 montre les diffractogrammes de DRX dans le cas d’une formulation
75% laitier / 25% ciment a une échéance de 3 jours. La premiere différence par rapport
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aux profils précédents est I’augmentation nette du pic correspondant a la calcite (N°6).
La cinétique d’hydratation est plus lente pour ces formulations, il est donc possible que
I’on ait eu de la carbonatation de la poudre lors de la mise en place de 1’échantillon pour
faire la DRX. Par ailleurs, les pics de la calcite et des C-S-H se superposent (pour un 2
théta = 34,3°), il est donc impossible de tirer des conclusions au sujet des C-S-H. On peut
également constater une diminution des pics liés a la portlandite et I’ ettringite par rapport
aux formulations précédentes, ce qui est attendu sachant qu’on a moins de ciment.

[’addition d’argile semble donc entrainer une diminution de la quantité d’ettringite
(pic N°4) et au contraire augmenter la quantité d’ Afm (pic N°1).
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FIGURE 4.25: Influence de I’argile sur les diffractogrammes DRX pour les formulations
contenant 75% laitier / 25% ciment a une échéance de 3 jours. 1 : Afm; 2 : Hydrotalcite ;
3:C-S-H; 4 : ettringite; 5 : argile; 6 : Calcite; 7 : Portlandite ; 8 : C2S-C3S

Apres 7 jours d’hydratation, les pics de la calcite ne sont plus visibles (ou cachés dans
le halo des C-S-H). A 7 jours, le matériau a pu s hydrater suffisamment pour éviter la
carbonatation de la poudre utilisée pour faire la DRX (cf figure 4.26).

Les mesures a 7 jours confirment que 1’ajout d’argile entraine une diminution de la
quantité d’ettringite et une augmentation des Afm. Le pic de I’hydrotalcite (N°2) com-
mence & apparaitre, c’est une réaction lente [19]. A 7 jours, contrairement 2 ce qui a été
observé au jeune age, la présence de I’argile entraine la diminution de la quantité de Port-
landite. L’argile semble ainsi accélérer la réaction pouzzolanique du laitier. Cet effet est
plus net que dans le cas de la formule a 50% de laitier. Les observations sur 1’impact
de I’argile sur I’assemblage des phases sont en accord avec les résultats de calorimétrie
isotherme.
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FIGURE 4.26: Influence de I’argile sur les diffractogrammes de DRX pour les formula-
tions contenant 75% laitier / 25% ciment a une échéance de 7 jours. 1 : Afm; 2 : Hydro-
talcite; 3 : C-S-H; 4 : ettringite; 5 : argile; 6 : Calcite; 7 : Portlandite ; 8 : C2S-C3S

A 28 jours, les phénomenes observés précédemment sont renforcés et plus nets. On
peut noter également I’apparition de I’hydrotalcite (pic N°2). La présence d’argile ne
semble pas influencer la formation de cette derniere (cf figure 4.27).
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FIGURE 4.27: Influence de I’argile sur les diffractogrammes de DRX pour les formu-
lations contenant 75% laitier / 25% ciment a une échéance de 28 jours. 1 : Afm; 2 :
Hydrotalcite ; 3 : C-S-H; 4 : ettringite; 5 : argile; 6 : Calcite; 7 : Portlandite ; 8 : C2S-C3S
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La figure 4.28 montre les spectres de DRX pour le laitier activé avec du NaOH a une
échéance de 3 jours. Comme attendu en absence de ciment nous n’avons ni ettringite ni
portlandite. On peut noter que le pic du C-S-H (on a plut6ét du C-A-S-H dans ce cas), pour
un laitier alcali-activé, est plus net indiquant que 1’on a plus d’ordre que dans le cas d’un
Portland. Les phases cristallines principales sont du type Afm (C4AH 3 ; CoASHg)

A 2% d’argile on obtient une augmentation claire de la quantité d’ Afm formées. En
revanche 1’augmentation du dosage en argile entraine une diminution de la quantité de ces
phases.
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FIGURE 4.28: Influence de ’argile sur les diffractogrammes de DRX dans le cas d’un
laitier alkali-activé avec NaOH a une échéance de 3 jours. 1 : Afm; 2 : Hydrotalcite; 3 :
C-S-H; 4 : ettringite ; 5 : argile; 6 : Calcite; 7 : Portlandite ; 8 : C2S-C3S

Apres 7 jours d’hydratation, les observations a jeune age se confirment.

Apres 28 jours d’hydratation (figure 4.30), le pic de I’hydrotalcite apparait plus nette-
ment. Celui-ci semble étre d’autant plus grand qu’il y a d’argile dans la formulation.
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FIGURE 4.29: Influence de I’argile sur les diffractogrammes de DRX dans le cas d’un
laitier alkali-activé avec NaOH a une échéance de 7 jours. 1 : Afm; 2 : Hydrotalcite; 3 :
C-S-H; 4 : ettringite ; 5 : argile; 6 : Calcite; 7 : Portlandite ; 8 : C2S-C3S
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FIGURE 4.30: Influence de I’argile sur les diffractogrammes de DRX dans le cas d’un
laitier alkali-activé avec NaOH a une échéance de 28 jours. 1 : Afm; 2 : Hydrotalcite; 3 :
C-S-H; 4 : ettringite; 5 : argile; 6 : Calcite; 7 : Portlandite ; 8 : C2S-C3S
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4 Conclusion

L’impact de nano-particules d’argile sur le comportement de 1’état frais jusqu’a 1’état
durci (28 jours) de liants a base de laitier de haut fourneau a été étudié. L’argile est un
additif performant pour notamment augmenter le seuil d’écoulement sans impact signifi-
catif sur la viscosité de la pate de liant. Cela permettrait d’éviter d’éventuels risques de
ressuage a I’échelle du mortier ou du béton dans le cas de liants a base de laitier qui sont
généralement caractérisés par des seuils trop bas.

Nous avons considéré I’impact de I’argile sur le développement des résistances méca-
niques jusqu’a 7 jours. Dans le cas général la présence de I’argile entraine une dégradation
des propriétés mécaniques.

Des mesures de calorimétrie isotherme sur des systemes laitier-Portland ont mon-
tré que la présence de 1’argile impacte essentiellement la formation des phases Afm et
éventuellement la réaction pouzzolanique du laitier. Cela a été confirmé par I’analyse des
phases par DRX.

Pour des formulations a base de laitier alcali-activé avec du NaOH, I’argile a en re-
vanche un effet retardateur sur la cinétique d’hydratation. L’analyse des phases par DRX a
montré une augmentation, sur le court terme, de la quantité d’ Afm formée pour un dosage
modéré en argile.

Cette étude nécessite plus d’investigations pour mettre en lumiere les mécanismes
responsables de la modification de I’assemblage des phases en présence de 1’argile. L'une
des questions que 1’on peut se poser concerne par exemple le niveau de dissolution de
I’argile dans la solution interstitielle du liant. En cas de dissolution des especes composant
I’argile (alumine, magnésie, etc.), elle jouerait alors le role d’activateur/retardateur vis a
vis de I’hydratation du laitier et/ou du ciment.
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Le travail de cette these a consisté a étudier I’influence de nano-particule anisotrope
(nano-argile) et isotrope (silice) sur les matériaux a base de ciment. Dans un premier
temps, nous avons étudié I’influence de ce type d’additions sur le comportement a 1’état
frais par I’intermédiaire de la rhéologie oscillatoire aux grandes amplitudes. Cette tech-
nique permet d’étudier qualitativement le comportement rhéologique a 1’aide des courbes
de Lissajous-Bowditch et quantitativement a 1’aide de parametres rhéologiques adimen-
sionnels. L’évolution temporelle de ces deux outils nous a permis de suivre, sur une pé-
riode de 30 minutes, I’influence de deux types additions (nano-argile et éther de cellulose)
sur le vieillissement d’une pate de ciment. De plus, en faisant varier I’amplitude et la fré-
quence de la sollicitation, il est possible de reconstruire 1’empreinte rhéologique de nos
matériaux. Néanmoins, cette méthode ne permet pas de distinguer les effets de la thixo-
tropie et de ’hydratation. En outre, le post-traitement a I’aide des séries de Fourier ne
permet de capturer correctement la restructuration liée aux intéractions colloidales.

Suite a cette observation, un nouveau protocole a été développé afin de caractériser
la restructuration des pates de ciment. Celui-ci combine un essai de fluage et une solli-
citation oscillatoire. Ainsi, il a été possible d’obtenir une information sur la vitesse de
restructuration en déterminant un temps caractéristique et une information sur le com-
portement de la microstructure en suivant I’évolution du parametre adimensionnel R en
fonction du temps. Il apparait que la vitesse de restructuration dépend de 1I’amplitude et de
la fréquence de la sollicitation. L.’addition de nano-particules d’argile permet d’accélérer
la vitesse de restructuration. Au contraire, lorsque de I’éther de cellulose est ajouté, le
matériau présente deux temps caractéristiques : un premier li€é au squelette granulaire et
un second au réseau de polymeres. De plus, pour les trois formulations étudiées, I’addi-
tion d’une rampe en contrainte accélere la vitesse de restructuration. Il faut noter que dans
cette étude le principe de superposition s’effectue en parallele. Or dans cette configura-
tion, I’écoulement lié a la rampe peut fortement influencer celui des oscillations. Afin de
le confirmer, une étude complémentaire mériterait d’étre menée avec une configuration
perpendiculaire (un effort vertical superposé avec des oscillations en cisaillement).

Une troisieme étude a consistée a caractériser les nano-particules en suspension dans
une solution modele de ciment afin de mieux comprendre les phénomenes physiques per-
mettant d’expliquer 1’influence de celles-ci sur le comportement rhéologique des pates de
ciment. Les propriétés rhéologiques des suspensions permettent de dire que c’est le pro-
cessus de flocculation de I’argile dans la solution interstitielle de ciment qui provoque une
augmentation du seuil de la pate. En outre, la vitesse de restructuration de I’argile en sus-
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pension permet de dire que celle-ci augmente aussi la thixotropie de la pate. L’ origine de
I’augmentation du seuil en présence de silice est moins évidente. En effet, les propriétés
rhéologiques de la silice en suspension dans la solution modele sont dégradées. L’ impact
de ces dernieres sur les matériaux a base de ciment peut donc €tre la conséquence de deux
phénomenes : I’adsorption d’une grande quantité d’eau a la surface des particules de si-
lice ou la dissolution de la silice a pH élevé qui permettrait la formation rapide de C-S-H.
Une mesure complémentaire de spectrométrie permettrait de savoir si la silice se dissout
ou pas dans la solution modele.

Enfin, partant du constat que les liants a base de laitier présente des propriétés rhéolo-
giques qui ne permettent pas une bonne mise en place de ces matériaux (et donc peut pro-
voquer des défauts de fabrications). Nous avons montré que 1’ajout d’une faible quantité
de nano argile pouvait permettre d’augmenter la valeur de seuil de ce type de matériaux.
Ainsi, il est possible de limiter les effets de ségrégation du squelette granulaire et de res-
suage. Néanmoins, la viscosité plastique de ces liants reste plus élevée que pour une pate
de ciment simple. L’utilisation d’un superplastifiant adéquat peut permettre de corriger ce
probleme. Lorsque le laitier est mélangé avec du ciment, les SP de type PCE (fréquem-
ment utilisé dans les matériaux cimentaires) peuvent étre efficaces [195, 196]. Néanmoins,
dans le cas des laitiers alcali-activés ce n’est plus le cas. Peu d’études sont présente dans
la littérature sur I’influence des adjuvants sur la rhéologie des laitiers activés. Il apparait
que I’efficacité des polymeres dépend fortement du type d’activation et des parametres
moléculaires choisis [188, 187, 197]. Des études complémentaires doivent €tre menée
afin de mieux comprendre les interactions polymeres / grains minéraux dans ce type de
systemes. L’influence de I’argile sur les propriétés au jeune age (résistance mécanique,
cinétique d’hydratation et formation d’hydrates) a aussi été étudiée. Les nano-particules
d’argile on un effet retardateur sur les liants a base de laitier. Il est possible que 1’argile
se dissolve et libere des ions Al?r qui forment ensuite des phases aluminates. Celles-
ci pourraient donc ralentir la cinétique de dissolution des grains de laitier. Finalement,
la problématique de I’hydratation de liants a base de laitier reste encore ouverte car de
nombreux parametres sont a prendre en compte.
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