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Résumé

Modélisation cinétique de l’hydratation au jeune âge des aluminates de calcium :
Des mécanismes chimiques aux modélisations par les Population Balance Equations

Ces travaux s’articulent autour de la modélisation cinétique de l’hydratation des ci-
ments alumino-calciques (CAC) pour en améliorer la compréhension et la maîtrise. L’as-
pect cinétique pour ces ciments est essentiel en raison des nombreux états métastables
qu’ils traversent (e.g. conversion). Des modèles de cinétique intégrés dans l’espace existent
déjà pour simuler des pâtes de mortier mais ils requièrent la connaissance des lois de
cinétiques. Malheureusement, ces lois sont mal identifiées pour les CAC et c’est ce qui
motive la création d’un modèle pour des suspensions minérales. L’étude de suspensions
permet d’étudier ces lois sans l’influence de l’empilement granulaire et du réseau poreux.
Le modèle créé est un modèle de thermochimie où les quantités de matières sont pilo-
tées par des équations différentielles-algébriques. L’information sur la granulométrie est,
elle, portée par des Population Balance Equations permettant de répercuter chaque phé-
nomène physico-chimiques (e.g. Nucléation, Dissolution, Croissance, Agglomération . . . )
de manière adaptable et indépendante sur les tailles de particules. L’étude de ce modèle
a permis de mettre en évidence le rôle fondamental que joue la formation de l’hydroxyde
d’aluminium dans l’hydratation des CAC. Cette formation permet l’apport en solution
d’ions hydroxyde déficitaires à la formation de la plupart des hydrates en consommant
des ions aluminates. Cette formation d’hydroxyde d’aluminium a été démontrée comme
étant complexe à expliquer expérimentalement et à modéliser. Toutefois, l’utilisation de
précurseurs pré-hydroxylés permet de la modéliser partiellement.

Mots-clefs :Mots-clefs :Mots-clefs :Mots-clefs :Mots-clefs :Mots-clefs :Mots-clefs :Mots-clefs :Mots-clefs :Mots-clefs :Mots-clefs :Mots-clefs :Mots-clefs :Mots-clefs :Mots-clefs :Mots-clefs :Mots-clefs : Ciment, Cinétique, Ettringite, Hydroxyde d’aluminium, Modélisation,Population
Balance Equations.
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Abstract

Kinetic modeling of the early age hydration of calcium aluminate cements :
From chemical mechanism to the modeling by the Population Balance Equations

This work focuses on the kinetic modeling of calcium aluminate cements (CAC) to
improve the knowledge and the control of these chemical systems. The kinetic aspect of
this modeling is essential since their hydration goes through several metastable states
(e.g. CAC conversion). Kinetic models integrated over a volume of mortar paste already
exist yet they require appropriate kinetic laws. Unfortunately, these laws are poorly iden-
tified for CACs and this is what motivates the creation of a model for mineral suspen-
sions. The simulation of suspension allows the evaluation of these kinetic laws without
the interference of granular stacking or porous network assumptions. The created mo-
del is a thermo-chemical model where the molar quantities are driven by differential-
algebraic equations. The particle size information is borne by Population Balance Equa-
tions allowing to manage each physic-chemical phenomenon (e.g. Nucleation, Dissolu-
tion, Growth, Agglomeration . . . ) independently and in a flexible way. The evaluation of
this model highlighted the key role of aluminium hydroxide formation in CAC hydration.
This reaction converts the excess of aluminate ions into the deficient hydroxide ion which
are required by most of the hydrates. This work demonstrated that aluminium hydroxide
formation is complex to explain experimentally and to model. Nevertheless, the use of
prehydroxylated precursors allows a partial modeling of this reaction.

Keywords :Keywords :Keywords :Keywords :Keywords :Keywords :Keywords :Keywords :Keywords :Keywords :Keywords :Keywords :Keywords :Keywords :Keywords :Keywords :Keywords : Aluminium hydroxyde, Cement, Ettringite, Kinetic, Modeling, Population Ba-
lance Equation.
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Introduction

L’industrie cimentière représente aujourd’hui 10% des émissions de CO2 anthropo-
géniques faisant de ce secteur industriel une des cibles privilégiées des démarches de
réduction des émissions de gaz à effet de serre [1].

Le ciment, matériau le plus utilisé au monde après l’eau, génère du CO2 selon trois
axes principaux [2] :

• La consommation d’énergie fossile lors du processus de cuisson des matières pre-
mières,

• La décarbonatation du calcaire servant de matière première,

• La déforestation et autres modifications du terrain liées à l’urbanisation.

Si ce dernier point relève de la responsabilité des pouvoirs publics, les deux autres
peuvent en revanche être améliorés au sein de l’industrie par le développement de pro-
cédés plus efficients (transferts thermiques intelligents, combustibles alternatifs. . . ) et au
travers de l’innovation dans le mélange cimentaire lui-même. A titre d’exemple, l’indus-
trie de fabrication du ciment Portland ou Ordinary Portland Cement (OPC), représentant
l’essentiel du ciment produit mondialement chaque année, a opté pour une stratégie de
substitution du ciment. Le Portland est usuellement fabriqué à base de chaux issue de la
décarbonatation du calcaire. Cette décarbonatation génère donc des gaz à effet de serre
de part la nature chimique du calcaire ainsi que de part le combustible utilisé pour at-
teindre et maintenir la température du processus. La stratégie de stubstitution consiste
à "diluer" ce ciment Portland riche en chaux par des matériaux de substitution tels que
les cendres volantes, les laitiers de hauts fourneaux ou du métakaolin (ciment LC3

[3]).
Ces matériaux de substitution sont généralement davantage actifs en présence de phases
minéralogiques riches en chaux [4] et ne sont donc pas de simples fillers. Cette stratégie
a cependant un revers de médaille majeur : ces substitutions diminuent la réactivité du
ciment, réduisant ainsi les propriétés au jeune âge. Ceci est notamment dommageable
pour le temps de mise en service de l’ouvrage.

Une autre stratégie est l’emploi des ciments alumino-calcique, ou Calcium Aluminate
Cement (CAC) qui sont des ciments de spécialités pour l’industrie réfractaire [5], les ré-
seaux d’assainissements [6] ou de certains mortiers ou bétons de second oeuvre dans le
génie civil. Ces ciments peuvent aussi être mélangés à des sulfates de calcium pour un
gain significatif de temps de durcissement et de séchage afin de réaliser, par exemple,
des chapes à séchage rapide. Ces ciments sont en effet très performants en termes de
résistance thermiques, de résistances mécaniques et de temps de séchage [5;7] mais leur
composition à base d’alumine au lieu de la silice (OPC) les rendent également significati-
vement plus chers.
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INTRODUCTION

La stratégie alors mise en œuvre par les industriels des CAC consiste à améliorer l’ef-
ficacité du ciment : il s’agit d’obtenir le même niveau de performance (mécanique, sé-
chage, variation dimensionnelle. . . ) tout en réduisant la quantité de ciment utilisée. La
recherche de l’optimum de performance, non content de servir d’argument écologique,
permet également une utilisation plus large de ces ciments dans des ouvrages requérant
de hautes performances mécaniques ou thermiques. Cette stratégie de maximisation des
performances coïncide avec les points forts des CAC de même que la stratégie des maté-
riaux de substitution des OPC va de paire avec un avantage en termes de prix.

Cependant, une telle optimisation ne peut s’obtenir qu’au travers d’une bonne
connaissance du matériau et de la formulation. Seulement l’état actuel des connaissances
sur ce ciment de spécialité se base sur une grande part d’empirisme et de savoir-faire pra-
tique du formulateur. En effet, ces ciments sont des ciments de niche et sont donc très
peu étudiés par la communauté des chercheurs (4.6 milliards de tonnes de Portland sont
produites par an [1], 1000 fois moins pour les CAC [5]). Les connaissances sur les CAC pour-
raient voir un intérêt à être renforcées par une recherche plus fondamentale sur la très
complexe hydratation du ciment en cherchant à démêler les interactions entre les para-
mètres physiques. C’est ici que se situe le principal objectif visé dans ces travaux de thèse :
modéliser l’hydratation des CAC en incluant toutes ces interactions afin de pouvoir mieux
maitriser ce matériau et sa résultante en condition pratique d’utilisation.

L’hydratation d’un ciment se déroule via deux grands phénomènes, le premier est la
dissolution du ciment dans l’eau libérant des ions. Ensuite survient le phénomène de cris-
tallisation des hydrates à partir de ces ions et de l’eau. Cela est rendu possible lorsque le
ciment anhydre est partiellement soluble et lorsque les hydrates qui vont se former le
sont encore moins. Ces hydrates apportent les propriétés mécaniques du matériau grâce
à la consommation d’eau et leur enchevêtrement (grandes quantités de liaisons faibles).
Certains modèles d’hydratation existent déjà dans la littérature dont le très populaire lo-
giciel de thermodynamique GEM-Selektor [8]. Il est principalement utilisé dans le cadre
de l’étude de l’hydratation du ciment Portland et en géochimie. Le ciment Portland et les
réactions géochimiques ont des vitesses de réactions faibles comparativement aux CAC.
Ces "faibles" vitesses permettent à ces systèmes chimiques d’atteindre leur état d’équi-
libre par le chemin thermodynamique de moindre énergie [9].

Malgré sa base de données thermodynamique de qualité, ce logiciel voit cependant
son utilisation bien plus restreinte pour les CAC. Leur hydratation fait, en effet, intervenir
beaucoup d’états transitoires et métastables [10] dus à la multiplicité des hydrates alumi-
neux susceptibles de se former d’une part et à la plus grande réactivité du ciment d’autre
part.

Un tel système chimique tend davantage à dissiper son énergie chimique rapidement
par la formation des hydrates les plus favorisés cinétiquement quitte à ne pas s’orienter
vers ceux d’énergie minimale immédiatement. Ils sont favorisés par rapport aux hydrates
les plus stables si le chemin d’hydratation vers ces hydrates stables dissipe l’énergie de
manière plus lente, cf. figure 1. Le cas concret le plus connu est le phénomène de conver-
sion des CAC. Les formulations de CAC sont utilisées dans un état métastable en raison
de leur séchage et de leur durcissement rapide. Cependant cet état évolue à une échelle
de quelques jours à plusieurs décennies et cette transformation progressive vers leur état
stable entraine une perte de leurs résistances mécaniques.
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INTRODUCTION

FIGURE 1 – Schéma illustrant les deux types de chemins d’hydratation.

C’est à ce titre que l’ambition de cette thèse est de construire un modèle de cinétique
pour l’hydratation des CAC afin d’être capable de simuler la succession des états tran-
sitoires et de recueillir suffisamment d’informations pour pouvoir piloter cette hydrata-
tion de manière plus précise. L’obtention d’informations par le biais de l’expérimentation
est souvent difficile en raison des interactions entre les différents phénomènes physico-
chimiques (température, concentrations, humidité . . . ) et des limitations techniques (e.g.
quantification de l’hydroxyde d’aluminium amorphe).

Dans un premier chapitre, une étude bibliographique sur les CAC sera réalisée ainsi
qu’une autre sur les différents phénomènes physico-chimiques impliqués dans la théorie
de la cristallisation. Parmi ces phénomènes figurent la dissolution ainsi que la croissance
de particules de solides, la nucléation de particules à partir d’une solution, l’aggloméra-
tion et la rupture de particules. La seconde partie détaillera les différentes méthodes de
représentation mathématique de ces phénomènes physico-chimiques.

Le deuxième chapitre est consacré à la présentation du montage expérimental et des
résultats obtenus. Ces résultats serviront à la calibration du modèle et à l’évaluation de
sa pertinence en procédant par batch, i.e. les résultats de calibration ne servent pas à
l’évaluation. Cette partie présentera également les conclusions sur la chimie des CAC qui
peuvent être directement tirées des résultats expérimentaux.

Le troisième chapitre sera dédié à la présentation du modèle élaboré et amélioré dans
ces travaux de thèse à savoir : son formalisme, ses hypothèses, sa résolution mathéma-
tique et numérique ainsi que les lois physico-chimiques retenues présentées dans le pre-
mier chapitre.
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INTRODUCTION

Le dernier chapitre concernera finalement l’évaluation du modèle sur la base des
comparatifs simulations-expériences.

La conclusion reviendra sur le contexte de ces travaux et sur les réponses apportées,
par l’expérience et par l’outil de modélisation développé, sur l’hydratation des CAC.
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Chapitre 1

Les ciments alumino-calciques

Les ciments alumino-calciques (CAC) sont nés en 1888 avec le dépôt d’un premier
brevet pour un ciment à base de calcaire et de bauxite. Cependant leur essor et leur déve-
loppement industriel ont été possibles grâce à Lafarge Aluminate qui en 1908 déposa un
brevet pour un procédé de fabrication. Ce procédé consiste à faire fondre un mélange de
bauxite (ou autre matériau alumineux à basse teneur en silice) avec de la calcite. Cepen-
dant ce brevet ne dépassa l’échelle pilote que plusieurs années plus tard, en 1918, lors de
la production industrielle du Ciment Fondu®. Ce dernier demeure encore aujourd’hui le
CAC le plus vendu. Cet essor du Ciment Fondu® a eu lieu à la fin de la première Guerre
Mondiale pour des constructions à durcissement rapide. Cependant la production mon-
diale annuelle de CAC est environ mille fois inférieure à celle du ciment Portland en dépit
de ses propriétés remarquables. La raison à cela est, d’une part, son coût six à huit fois
supérieur lié au fort taux d’alumine (> 40%) dans sa composition [5;7] et au fait qu’il ne
soit pas utilisé pour des applications structurelles.

Les ciments alumineux commerciaux sont, en réalité, un mélange complexe de diffé-
rentes phases en raison des impuretés présentes dans la bauxite. Les phases anhydres ré-
actives de ces ciments commerciaux sont le dialuminate monocalcique, l’aluminate mo-
nocalcique, l’aluminate tricalcique et la mayenite (hepta-aluminate dodecacalcique). Les
phases anhydres non-réactives sont usuellement consituées des impuretés fer, silicium
ou titane telles que la brownmillerite, la gehlenite et la perovskite. Historiquement le Ci-
ment Fondu® est consititué majoritairement d’aluminate monocalcique et de traces de
mayenite dans sa partie réactive et d’un mélange des trois phases non réactives citées [5].
En termes d’utilisation pratique, l’industrie réfractaire préférera un ciment pauvre en si-
lice (fondant) et à large teneur en alumine ((di)aluminate monocalcique majoritaire) pour
sa refractivité tandis que le domaine de la construction préférera usuellement un ciment
à prise rapide (mayenite majoritaire).
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CHAPITRE 1. LES CIMENTS ALUMINO-CALCIQUES

1.1 Hydratation des CAC purs

Introduction

L’hydratation des CAC, comme celle du ciment Portland, est essentiellement consti-
tuée de différentes réactions aqueuses de dissolution et de précipitation en compétition
les unes avec les autres. Les différentes phases minéralogiques du ciment se dissolvent
selon une réactivité propre à chacune d’entre elles libérant ainsi des ions en solution. Ces
mêmes ions, avec l’eau, peuvent alors former différents nouveaux solides peu solubles
appelés hydrates. Leurs formations vont ainsi diminuer la quantité de fluide et générer
une cohésion mécanique par démultiplications des liaisons faibles. Dans l’industrie ci-
mentière, l’essentiel des phases solides du ciment anhydre se trouvent à l’état d’oxyde ce
qui, par souci de simplification d’écriture, a abouti à l’utilisation de notations cimentières
pour l’écriture des formules brutes des espèces chimiques, cf. tableau 1.1.

TABLEAU 1.1 – Liste des notations cimentières

Formule Brute Notation Cimentière
Al2O3 A
CaO C
CO2 c
H2O H
SiO2 S
SO3 $

Les phases anhydres des CAC réagissent donc avec l’eau en se dissolvant et ainsi li-
bérer des ions. Pour un CAC, ces ions sont essentiellement Ca2+ et Al(OH)4

– pour l’alu-
minate monocalcique (CA) ou le dialuminate monocalcique (CA2) et Ca2+, Al(OH)4

– et
HO – pour la mayenite (C12A7) et l’aluminate tricalcique (C3A). La formation d’hydrates
a ensuite lieu par nucléation et croissance cristalline au coeur de la phase liquide et/ou
en surface de grains. Ces phénomènes physico-chimiques consomment les ions en solu-
tion ainsi que l’eau elle-même. Cependant il existe différents hydrates pouvant se former
à partir des mêmes éléments si les conditions sont thermodynamiquement favorables.
Ainsi prédire quel assemblage d‘hydrates se formera et en quelle proportion est très diffi-
cile car cela dépend de nombreux facteurs dont le temps et la température. Cette prédic-
tion constitue l’un des objectifs à long terme de ce travail de thèse.
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CHAPITRE 1. LES CIMENTS ALUMINO-CALCIQUES

Les hydrates principaux issus de l’hydratation des phases de CAC pures sont
CAH10, C2AH5 – 9, C3AH6, C4AH13 – 19 et AH3. La stœchiométrie en eau de C2AH5 – 9

[11] et
C4AH13 – 19

[12] est variable en raison de leur structure d’hydroxyde double-lamellaire de
type Aluminate Ferrite mono, dite phase AFm, pouvant incorporer de l’eau de manière ré-
versible en quantité variable suivant la température et la pression partielle en eau. Usuel-
lement on trouvera respectivement une valeur de 8 et 19 à température ambiante en im-
mersion dans l’eau et 7,5 et 13 après séchage et stockage à l’air ambiant (≈ 50% Humidité
Relative) [12;13]. Si les premières phases mentionnées ont une structure cristalline plutôt
bien établie, ce n’est en revanche pas le cas de l’hydroxyde d’aluminium (AH3) qui existe
sous plusieurs formes allotropiques : gibbsite, bayerite, nordstrandite et doyleite ainsi que
sous forme microcristalline et sous forme amorphe [14]. Ces deux dernières formes ont
également une stoechiométrie en eau variable compte tenu que leur structure est mal
définie voire inexistante pour un pur amorphe.

1.1.1 Réactions chimiques des CAC purs

L’écriture des réactions chimiques se déroulant au cours de l’hydratation des CAC est
souvent exprimée dans la littérature [5;15] sous la forme de bilans réactionnels ne faisant
pas intervenir les espèces aqueuses :

2CA(s)+11H2O(l) −−*)−− C2AH8(s)+AH3(s)

Cependant ce bilan réactionnel d’hydratation du CA recouvre en réalité, à minima, trois
réactions principales ayant leur propre cinétique :

2× CA(s)+4H2O(l) −−*)−− Ca2+(aq)+2Al(OH)4
−(aq)

1× 2Ca2+(aq)+2Al(OH)4
−(aq)+2HO−(aq)+3H2O(l) −−*)−− C2AH8(s)

1× 2Al(OH)4
−(aq) −−*)−− AH3(s)+2HO−(aq)

Il est très important d’écrire les réactions chimiques sous cette forme dans une op-
tique de compréhension compte tenu des nombreux hydrates pouvant se former à partir
des mêmes ions. En effet, une fois les ions en solution, seules les vitesses de formation
vont déterminer quels hydrates seront obtenus à un temps donné; il peut en avoir un, plu-
sieurs ou aucun. L’état thermodynamique d’une solution ne garantit qu’une implication
sur la cinétique : si l’hydrate est sous-saturé, cela implique que sa vitesse de formation est
nulle mais le fait qu’un hydrate soit sursaturé n’implique pas que sa vitesse de formation
soit non-nulle. Par la suite, la notation (l) pour l’eau, (aq) pour les espèces aqueuses char-
gées ne seront plus mentionnées. Il en sera de même pour (s), les espèces solides seront
reconnaissables par le fait qu’elles seront écrites en notation cimentières.
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CHAPITRE 1. LES CIMENTS ALUMINO-CALCIQUES

Pour résumer, l’hydratation d’un ciment n’est pas une réaction entre différents solides
mais un système réactionnel dont chaque réaction passe par la phase liquide. Chacune
des réactions impliquant des phases cimentaires est bornée par leur solubilité partielle
dans l’eau : elle est faible pour les phases anhydres et très faible pour celles associées
aux hydrates, comparativement aux sels minéraux. Les premiers hydrates à se former se-
ront ceux les plus favorisés cinétiquement et non forcément les plus stables, cf. figure 1.
Ce n’est que par la suite que les jeux d’équilibres chimiques entre dissolutions et préci-
pitations feront tendre ce système chimique vers l’assemblage le plus stable thermody-
namiquement. Ces jeux d’équilibres peuvent aussi bien durer quelques heures comme
plusieurs décennies. Les réactions qui peuvent avoir lieu dans le cadre de l’hydratation
de CAC purs sont listées dans le tableau 1.2.

TABLEAU 1.2 – Réactions chimiques usuelles en système CAC pur

Solide associé Réactions chimiques

CA2 CA2 + 2HO – + 7H2O −−*)−− Ca2+ + 4Al(OH)4
–

CA CA + 4H2O −−*)−− Ca2+ + 2Al(OH)4
–

C12A7 C12A7 + 33H2O −−*)−− 12Ca2+ + 14Al(OH)4
– + 10HO –

C3A C3A + 6H2O −−*)−− 3Ca2+ + 2Al(OH)4
– + 4HO –

CAH10 Ca2+ + 2Al(OH)4
– + 6H2O −−*)−− CAH10

C2AH8 2Ca2+ + 2Al(OH)4
– + 2HO – + 3H2O −−*)−− C2AH8

C3AH6 3Ca2+ + 2Al(OH)4
– + 4HO – −−*)−− C3AH6

C4AH19 4Ca2+ + 2Al(OH)4
– + 6HO – + 12H2O −−*)−− C4AH19

AH3 2Al(OH)4
– −−*)−− AH3 + 2HO –

La première partie du tableau correspond aux différentes phases anhydres réactives
des CAC. Leur réactivité est usuellement proportionnelle à leur teneur en calcium en
conditions normales de température et de pression [5] : CA2 < CA < C12A7 < C3A.

La seconde partie du tableau est consacrée aux hydrates de CAC purs. Tous les hy-
drates présentés de type CxAHy avec (x, y) > 0 sont métastables et vont continuer à réagir
pour former C3AH6, en fonction du temps et/ou de la température [16]. Le C3AH6 étant
plus dense que ces autres hydrates [17], la transformation génère de la porosité dans le
matériau durci ce qui, à terme, réduit ses résistances mécaniques. Ce phénomène est ap-
pelé conversion des CAC. Il a créé de nombreux accidents parmi les premiers ouvrages
réalisés en CAC purs. On considère usuellement que le CAH10 se forme davantage à froid
(0 à 15 ◦C), le C2AH8 a température ambiante (15 à 30 ◦C), le C3AH6 à chaud (≥30 ◦C) et
que le C4AH19 se forme en conditions fortement alcalines [16;18;19].

La dernière partie du tableau est dédiée à AH3 car, comme nous le verrons plus tard,
cette réaction joue un rôle particulier dans l’hydratation des CAC.
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CHAPITRE 1. LES CIMENTS ALUMINO-CALCIQUES

Une attention sera portée à différencier, dans ces systèmes chimiques cimentaires, les
quantités molaires (anhydres, ions, hydrates) des flux molaires. Les quantités sont usuel-
lement ce qui peut être observé expérimentalement et ce qui est recherché en formula-
tion. Les flux molaires en revanche sont très difficiles d’accès expérimentalement parlant
bien qu’ils pilotent les étapes de l’hydratation. La figure 1.1 schématise le cas des pre-
mières minutes et heures de l’hydratation du Ciment Fondu® dans l’eau à 25 ◦C et pres-
sion atmosphérique. Dans cet exemple, les traces de C12A7 vont se dissoudre rapidement
(flux molaire important) comparativement au CA. Ce C12A7 libère des ions en solution
mais en quantité maximale très faible (dizaines de millimoles par litre) comparativement
à la quantité de Fondu® présente (plutôt de l’ordre de la mole par litre) en raison de la
solubilité partielle des ciments. Ces ions en solution vont former alors C2AH8 avec un fort
flux molaire (i.e. vitesse de réaction) alors que le CAH10 ne se formera qu’avec un flux très
faible voir inexistant (le CAH10 est empiriquement connu pour être long à nucléer [20;21]).
L’intérêt des outils de modélisation est qu’ils peuvent donner accès aux quantités mo-
laires ainsi qu’aux flux molaires. Il est donc possible de valider une modélisation à partir
de comparaisons avec l’expérience sur les concentrations et ensuite d’exploiter les infor-
mations supplémentaires obtenues sur les flux pour orienter les choix de formulation.

Ces fluxfluxfluxfluxfluxfluxfluxfluxfluxfluxfluxfluxfluxfluxfluxfluxflux, en conditions isobares et isotermes, vont principalement dépendre des
quantitésquantitésquantitésquantitésquantitésquantitésquantitésquantitésquantitésquantitésquantitésquantitésquantitésquantitésquantitésquantitésquantités molaires en solution, de la solubilitésolubilitésolubilitésolubilitésolubilitésolubilitésolubilitésolubilitésolubilitésolubilitésolubilitésolubilitésolubilitésolubilitésolubilitésolubilitésolubilité des solides ainsi que de la surfacesurfacesurfacesurfacesurfacesurfacesurfacesurfacesurfacesurfacesurfacesurfacesurfacesurfacesurfacesurfacesurface de ces
solides exposéeexposéeexposéeexposéeexposéeexposéeexposéeexposéeexposéeexposéeexposéeexposéeexposéeexposéeexposéeexposéeexposée à la solution. Ainsi si on ajoute au mélange anhydre (ou drymix) un ad-
juvant très soluble de type carbonate de sodium, il se dissoudra rapidement permettant
ainsi d’atteindre une quantité d’ions en solution pouvant être plus élevée que celles des
ions du ciments. Cet exemple permet d’alerter sur le fait qu’un composant minoritaire
dans le drymix peut très bien se retrouver majoritaire en solution suivant la quantité ini-
tiale de drymix dans l’eau et la solubilité de ce composé.

FIGURE 1.1 – Schéma illustrant les différences entre les quantités molaire en anhydre, la quantité
molaire d’ions en solution et les flux molaires reliant les quantités entre elles. La hauteur des cy-
lindres représentent la quantité molaire et les flèches, les flux molaires (mol · s−1) ainsi que leur
importance.
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1.1.2 Diagramme Chaux-Alumine

Au sein de l’industrie ainsi que dans d’anciennes publications dédiées aux CAC,
un outil a été vastement répandu pour étudier l’état thermodynamique d’une solu-
tion de CAC vis-à-vis des hydrates. Il s’agit des courbes dites « chaux-alumine », le
tracé des aires de sursaturation et de sous-saturation des hydrates de CAC sur le plan(
0,
−−−−→
[Ca2+],

−−−−−−−−→
[Al(OH)4

−]
)

avec [X] la concentration en X. Ces états de saturation et de sous-

saturation peuvent être définis par rapport au différentiel d’enthalpie libre molaire entre
la solution et le solide concerné défini par l’équation (1.1) selon les réactions définies ta-
bleau 1.2 :

∆r G =µL −µS = RT ln

(
Qr

K◦

)
(1.1)

Avec ∆r G l’enthalpie libre molaire de dissolution du solide, µL et µS les potentiels chi-
miques du liquide et du solide de la réaction concernée, Qr le quotient de réaction et K◦

le produit de solubilité de cette réaction. Cette formule et ses dépendances seront davan-
tage explicitées dans la partie dédiée à la présentation du modèle de cette thèse partie
3.1.3 p.128. Ainsi si le différentiel de l’équation (1.1) est positif, le système tendra à former
du solide pour dissiper l’excès d’énergie chimique de la solution, et réciproquement pour
la dissolution. On parle alors de conditions sursaturées par rapport au solide si ce diffé-
rentiel est positif, c’est-à-dire si Qr > K◦ ou ln(Qr /K◦) > 0, et de conditions sous-saturées
pour le cas inverse. La figure 1.2 illustre ces conditions au travers via la vitesse de variation
du rayon d’une particule de solide en fonction de l’enthalpie libre molaire.

FIGURE 1.2 – Vitesse de dissolution/croissance du solide (m · s−1 en fonction du différentiel éner-
gétique J ·mol−1. Cette fonction est crée à partir des trois mécanismes résumés dans le tableau 4.5
détaillé plus tard avec des constantes arbitraires. 2

La projection de l’état de saturation sur le plan
(
0,
−−−−→
[Ca2+],

−−−−−−−−→
[Al(OH)4

−]
)

est rendue pos-

sible par le fait que les quotients de réaction des hydrates et leurs réactions de précipita-
tion associées ne dépendent que de trois paramètres en conditions isobares et isothermes
(cf. tableau 1.2) : [Al(OH)4

– ], [Ca2+]et[HO – ] . L’eau n’est usuellement pas comptabilisée
comme paramètre dans le cadre des ciments car elle est en large excès devant les ions en

2. Graphique obtenu par l’algorithme "symlog" de R.Perrotta, https ://github.com/raaperrotta, utilisant
la transformation symétrique de Webber [22].
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CHAPITRE 1. LES CIMENTS ALUMINO-CALCIQUES

solution, cela rend ainsi son activité assimilable à 1 dans le calcul de Qr . Il est alors pos-
sible de réduire une des trois dépendances dans le cadre de l’hydratation de CAC purs via
l’équation de conservation de la charge :

[Al(OH)4
−]+ [HO−] = 2[Ca2+] (1.2)

On obtient alors une saturation mathématiquement dépendante de deux paramètres :
[Al(OH)4

– ] et [Ca2+]. Il est donc possible de représenter l’état de saturation sur un gra-
phique en 2D, ce qui est bien plus facile à lire, interpréter et communiquer qu’un gra-
phique en 3D avec un axe supplémentaire représentant [HO – ]. Cette praticité, d’autant
plus significative à l’époque pré-numérique, a rendu ces courbes très populaires dans
la littérature sur les CAC [5;16;23] ainsi qu’auprès des industriels [24;25]. Il est également
possible de trouver ces résultats exprimés en fonction du ratio CaO/Al2O3 et d’une des
concentrations plutôt qu’en fonction de [Al(OH)4

– ]et[Ca2+] afin de comparer avec la
composition du ciment anhydre, usuellement exprimée en oxydes.

Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note : Dans la suite de ce mémoire, toutes les expressions de∆r G seront associées à la
réaction de dissolutiondissolutiondissolutiondissolutiondissolutiondissolutiondissolutiondissolutiondissolutiondissolutiondissolutiondissolutiondissolutiondissolutiondissolutiondissolutiondissolution du solide. Cela permet d’harmoniser les signes de ces différentes
expressions.

1.2 Hydratation des mélanges CAC-Sulfates de calcium

Les ciments aluminocalciques sont aussi utilisés, de nos jours, en combinaison avec
des sulfates de calcium pour les travaux de second oeuvre tels que les chapes, les enduits
de façade, les mortiers d’ancrage. . . L’ajout de sulfates modifie entièrement l’hydratation
des CAC et aboutit à un séchage plus rapide, à des propriétés mécaniques plus impor-
tantes, une compensation du retrait chimique ainsi qu’à une plus grande stabilité dans
le temps (pas de conversion) grâce à la formation d’un hydrate particulier : l’ettringite.
L’ettringite est un hydrate aciculaire extrêmement peu soluble dans l’eau et nucléant fa-
cilement ce qui favorise grandement sa cinétique de précipitation. En effet, l’ajout de sul-
fate de calcium au système CAC permet d’autres réactions chimiques potentielles parmi
lesquelles figure la formation d‘ettringite :

TABLEAU 1.3 – Réactions chimiques additionnelles en système CAC - Sulfate de calcium

Espèce Nom usuel Réactions chimiques

C$ Anhydrite C$ −−*)−− Ca2+ + SO4
2 –

C$ ; 0,5H2O −−*)−− Ca2+ + SO4
2 – + 0,5H2O

CaSO4
◦(aq) −−*)−− Ca2+ + SO4

2 –
C$ ; 0,5H2O Hemihydrate
CaSO4

◦(aq) Paire d’ions

C$ ; 2H2O Gypse Ca2+ + SO4
2 – + 2H2O −−*)−− C$ ; 2H2O

C6A$3H32 Ettringite 6Ca2+ + 2Al(OH)4
– + 3SO4

2 – + 4HO – + 26H2O −−*)−− C6A$3H32

C4A$H12 Monosulfoaluminate 4Ca2+ + 2Al(OH)4
– + SO4

2 – + 4HO – + 6H2O −−*)−− C4A$H12

Il sera noté que le sulfate peut aussi provenir du ciment Portland (sulfates alcalins ou
gypsage) le cas échéant.
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CHAPITRE 1. LES CIMENTS ALUMINO-CALCIQUES

Le monosulfoaluminate et l’ettringite sont deux hydrates plus stables et moins so-
lubles que les hydrates de CAC purs. Ils se forment donc préférentiellement aux hydrates
de CAC tant qu’il y a du sulfate disponible. De plus, leur plus grande stabilité permet
d’éviter le problème de conversion. Il faut cependant savoir doser correctement l’ajout de
sulfates dans la formulation. Un trop grand ajout de sulfate et le mortier durcidurcidurcidurcidurcidurcidurcidurcidurcidurcidurcidurcidurcidurcidurcidurcidurci sera sou-
mis à la poursuite de la formation d’hydrates (gypse/ettringite). La structure durcie de ce
mortier risque alors de céder sous la contrainte générée par la pression de cristallisation.
Un trop faible ajout de sulfate et l’ettringite se transformera en monosulfoaluminate par
manque de sulfate en solution, ce qui diminuera les propriétés mécaniques. Cette épée
à double tranchant du sulfate de calcium soulève une nouvelle fois la problématique de
la maitrise des réactions dans le temps et l’intérêt que peuvent avoir les modélisations
cinétiques.

Il apparait clairement que l’hydratation d’un ciment est composée de nombreuses ré-
actions liquide–solide possibles et que les propriétés des matériaux, leur mise en place
ainsi que leur stabilité vont être très dépendantes des vitesses respectives de chacune des
réactions fussent-elles en sens direct ou indirect. Dès lors si l’on souhaite pouvoir com-
prendre cette hydratation, interpréter les résultats expérimentaux ainsi que la modéliser,
il faut tout d’abord rappeler les bases de la théorie de la cristallisation appliquée aux so-
lides ioniques.

1.3 Théorie de la cristallisation

La théorie de la cristallisation à laquelle on adjoindra celle de la dissolution des cris-
taux a pour but de décrire les phénomènes pouvant se dérouler entre un fluide et un so-
lide. C’est en somme une théorie de la dynamique des mélanges entre un solide et un
fluide. Elle recouvre donc plusieurs situations selon l’état du système vis-à-vis de l’équi-
libre du mélange fluide-solide :

• Un solide et un fluide coexistent et souhaitent se mélanger davantage, c’est la
dissolutiondissolutiondissolutiondissolutiondissolutiondissolutiondissolutiondissolutiondissolutiondissolutiondissolutiondissolutiondissolutiondissolutiondissolutiondissolutiondissolution,

• Un solide et un fluide coexistent et le fluide contient trop d’éléments du solide en
son sein. Il va donc chercher à réduire cette quantité en la déposant en surface du
solide, c’est la croissancecroissancecroissancecroissancecroissancecroissancecroissancecroissancecroissancecroissancecroissancecroissancecroissancecroissancecroissancecroissancecroissance,

• Seul un fluide existe et ce fluide contient trop d’éléments d’un hypothétique solide
en son sein. Il va donc chercher à réduire cette quantité en formant ce solide, soit
sous forme d’un condensat c’est la nucléationnucléationnucléationnucléationnucléationnucléationnucléationnucléationnucléationnucléationnucléationnucléationnucléationnucléationnucléationnucléationnucléation, soit sous la forme d’un continuum
c’est la décomposition spinodaledécomposition spinodaledécomposition spinodaledécomposition spinodaledécomposition spinodaledécomposition spinodaledécomposition spinodaledécomposition spinodaledécomposition spinodaledécomposition spinodaledécomposition spinodaledécomposition spinodaledécomposition spinodaledécomposition spinodaledécomposition spinodaledécomposition spinodaledécomposition spinodale.

A cela, il est possible d’ajouter les phénomènes d’agrégation des particules dans ce fluide
ainsi que l’attrition qui vont tout deux dépendre des propriétés du solide, de celles du
fluide mais également de l’écoulement de l’un par rapport à l’autre.
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CHAPITRE 1. LES CIMENTS ALUMINO-CALCIQUES

1.3.1 Dissolution et Croissance

Dans les ciments, la dissolution (respectivement, la croissance) désigne la capacité à
détacher (resp. à attacher) des ions ou des molécules d’une phase solide existante vers la
solution aqueuse (resp. de la solution vers une phase solide existante). La dissolution et la
croissance sont les moyens les plus importants d’un point de vue quantitatif permettant
d’équilibrer les potentiels chimiques entre la phase solide et la solution. En conditions
sous-saturées par rapport au solide existant, le solide va se dissoudre jusqu’à l’équilibre
alors qu’en conditions sursaturées, le solide va croitre.

Il existe principalement trois régimes dans le cadre de la croissance ou de la dissolu-
tion. La croissance et la dissolution peuvent être limitées par la diffusion des ions au sein
du liquide, il y a alors apparition de gradients de concentrations au sein du liquide et ce
liquide n’a donc plus des propriétés homogènes. La croissance et la dissolution peuvent
être limitées par la diffusion entre le coeur de la solution et l’interface liquide–solide. On
observe alors une augmentation des concentrations en soluté à la surface des particules
de solide jusqu’à atteindre la saturation. La distance entre la surface du solide et le cœur
de la solution s’appelle la couche de diffusion. Le troisième cas de limitation potentielle
se situe au niveau des réactions de surface qui sont dépendantes de la fréquence de col-
lision du soluté sur la surface et de sa capacité d’attachement (resp. de détachement) à la
structure du solide.

Dans le cadre des ciments, il semble que cela soit un mélange, à minima, de deux
cas [5;26] : une hydratation au jeune âge limitée par les réactions de surface et une hydra-
tation au temps long limitée par la diffusion dans la solution poreuse. Cependant comme
l’eau est initialement très sous-saturée en ciment, il est possible d’être également limité,
dans les premières minutes, par la diffusion entre la surface des anhydres et le coeur de la
solution.

1.3.1.1 Réactions limitées par la diffusion

La loi la plus connue pour transcrire la diffusion est la première loi de Fick, si elle est
bien connue dans sa forme pour les mélanges idéaux (eq. 1.3), elle l’est moins dans sa
forme pour les mélanges non-idéaux (eq. 1.4) :

Idéal : Ji =−Di ·∇Ci (1.3)

Non-idéal : Ji =−Di Ci

RT
·∇µi (1.4)

Avec Ji le flux molaire de diffusion de l’espèce i en mol ·m−2 · s−1, Di le coefficient de dif-
fusion de Fick, Ci la concentration de l’espèce i en mol ·m−3, R la constante des gaz par-
faits, T la température, ∇ l’opérateur gradient et µi le potentiel chimique de l’espèce i en
J ·mol−1.
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CHAPITRE 1. LES CIMENTS ALUMINO-CALCIQUES

Ces équations sont largement utilisées (surtout la forme idéale) pour décrire la diffu-
sion des espèces appartenant à une même phase (soluté dans une solution, gaz dans un
gaz, lacune dans un solide). C’est typiquement à l’équation (1.3) que l’on fera appel pour
décrire la diffusion d’espèces au sein de la phase liquide d’un mélange cimentaire non-
agité. Cependant ces équations ignorent les effets de codiffusion pouvant être induits par
les forces électrostatiques dans le cas des ions. En effet un ion ne peut diffuser s’il n’est
pas accompagné par un contre-ion pour préserver l’électroneutralité. Pour ces raisons,
les équations de Fick ont été généralisées pour les milieux multi-élémentaires par James
Maxwell en 1866 et Josef Stefan en 1871. Malheureusement, résoudre cette équation re-
quiert de nombreux paramètres inconnus comme les coefficients d’inter-diffusion pour
chaque paire d’éléments [27]. De plus, l’équation peut prendre différentes formes suivant
si la phase est gazeuse ou liquide, si elle est soumise à un champ électrique. . . Finalement,
on préférera généralement en rester à la loi de Fick pour simuler la diffusion au sein de la
phase liquide.

Une autre difficulté survient en revanche lorsqu’il s’agit non plus de diffusion au sein
d’une même phase physique mais lorsque l’on souhaite modéliser une diffusion entre un
liquide, assumé homogène au coeur de la solution, et la surface d’une particule. En effet,
la loi de Fick est établie pour une interface fixe et, pour évaluer la diffusion du liquide vers
le solide, cette interface est posée comme étant à la surface du solide. Le problème est
que cette interface va bouger dans l’espace au fur et à mesure de la dissolution (resp. de
la croissance) de la particule et cela va donc impacter la forme de la loi de Fick. Ces pro-
blèmes d’interfaces mobiles sont appelés problème de Stefan, une étude détaillée d’un
problème de Stefan en une dimension d‘espace est présentée dans "On the one dimen-
sional Stefan problem : with some numerical analysis" par Jonsson et al. [28].

Une méthode de résolution du problème de Stefan pour de la dissolution/croissance
dans la métallurgie (i.e. loi de Fick unidimensionnelle selon le rayon de la particule rp )
a été donnée par Zener [29] en 1949 moyennant quelques approximations simplifiant le
problème. Cette méthode fait l’hypothèse d’un front de diffusion linéaire (figures 1.3a et
1.3b). Ce front linéaire de diffusion représente alors une quantité de matière pouvant être
déterminée à partir des concentrations d’éléments en mol ·m−3 dans le solide Cs , à l’in-
terface Ceq et au cœur de la solution Cl i q ainsi qu’à l’aide du coefficient de diffusion de
Fick D en m2 · s−1. L’approximation de Zener est illustrée par les figures 1.3.

Cette approximation linaire du front de diffusion permet d’obtenir la valeur du gra-
dient de concentration (ligne oblique de la figure 1.3b) requis pour la loi de Fick unidi-
mensionnelle selon le rayon de particule rp :

∂C

∂rp
= Cl i q −Ceq

δ
(1.5)

Avec δ l’épaisseur de la couche de diffusion en m.

De plus, grâce à la conservation de la matière entre le profil linéaire et la matière préci-
pitée (resp. dissoute), illustrée par l’égalité des aires de couleur vert-pomme sur les figures
1.3b et 1.3c, on a :

rp · (Cs −Cl i q
)={

1
2 ·δ

(
Cl i q −Ceq

)
si Qr > K◦

−1
2 ·δ

(
Cl i q −Ceq

)
si Qr < K◦ (1.6)
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(a) Schéma du profil de concentration réel

(b) Schéma sous approximation de Zener à l’instant t

(c) Schéma sous approximation de Zener à l’instant t +d t

FIGURE 1.3 – Schémas illustrant les profils de concentrations réels et sous approximation de Zener
en fonction du rayon d’une particule. Ces schémas représentent la croissance cristalline. Pour la
dissolution Cl i q et Ceq sont inversés.
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Ces deux formules de l’équation (1.6) sont nécessaires pour obtenir un δ homogène pour
la dissolution et la croissance entre les équations (1.5) et (1.6). Ces équations (1.6) per-
mettent ainsi de substituer δ, dans l’équation (1.5), dont la valeur est inconnue et variable
suivant les conditions d’écoulement. Les figures 1.3b et 1.3c illustrent la conservation de
la matière pour l’instant t et un pas de temps infinitésimal d t . D’un point de vue non-
infinitésimal, pour un pas de temps ∆t , l’agitation va limiter la longueur de la couche de
diffusion en homogénéisant le déficit de la couche de diffusion avec le coeur de la solu-
tion. Il en résulte que, macroscopiquement, c’est la concentration du coeur de la solution
qui diminue alors que la longueur de la couche de diffusion reste globalement constante ;
cependant l’équation de conservation de la matière au d t infinitésimal reste vraie.

Il ne reste finalement plus qu’à substituer une dernière fois dans la loi de Fick (1.3)
avec la valeur du gradient linéaire unidimensionnel.

La méthode de l’approximation de Zener a ensuite été reprise et généralisée aux diffu-
sions multiélémentaires dans les alliages métallurgiques par Vermolen [30] ou encore Den
Ouden [31]. Malheureusement, bien que leurs lois soit multiélémentaires, elles ne retrans-
crivent pas le couplage anion-cation. Il sera vu comment notre modèle essayera de traiter
ce problème dans une partie consacrée.

1.3.1.2 Réactions limitées par les réactions surfaciques

Dans ce chapitre, la croissance et la dissolution ont été traitées jusque-là de manière
similaire. Cependant, dans cette sous-partie, les lois qui seront présentées ne prétendent
pas toutes pouvoir gérer la dissolution et la croissance de manière identique. Le domaine
de validité de ces lois va dépendre de la physique sous-jacente.

1.3.1.2.1 Loi de dissolution de la Théorie des Etats Transitoires et Loi de croissance de
Wilson-Frenkel

Ces deux lois sont relativement similaires et se basent sur les équilibres chimiques
appliqués à la Théorie des Etats Transitoire ou Transition State Theory (TST) pour une
réaction élémentaire (ce qui est difficilement démontrable pour un ciment). La forme
originelle et la plus simple pour la dissolution se présente sous la forme :

ṙp =−ΛTST ·
(
1−exp

(
∆r G

RT

))
(1.7)

Avec ṙp la variation du rayon de particule selon le temps en m · s−1 où l’opérateur "point"
est la dérivée temporelle, ΛTST une constante de vitesse en m · s−1 et ∆r G l’énergie de
Gibbs de dissolution du solide en J ·mol−1.

Cette équation (1.7) est très populaire grâce à la simplicité de mise en oeuvre [32–35]. En
réalité, cette loi est plutôt fidèle à la réalité pour peu que les conditions d’études soient
loin de l’équilibre (∆r G →−∞), alors ṙp ≈−ΛTST . Cependant le ralentissement à l’ap-
proche de l’équilibre que le facteur contenant l’exponentielle est censé illustrer est rare-
ment observé. Il est rarement observé car la TST suppose que l’étape décrite par l’équi-
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libre soit élémentaire, or ce n’est pas souvent le cas pour des minéraux peu solubles.
Ainsi des variantes avec davantage de degrés de liberté sont proposées dans la littérature
comme les formes mentionnées par Dove and Han [36] :

ṙp =−ΛTST·
(
1−exp

(
ΥTST ·∆r G

RT

))
ou ṙp =−ΛTST·

(
1−exp

(
∆r G

RT

))ΥTST

(1.8)

Où ΥTST est un second paramètre empirique introduit, sans unité.

Un autre facteur a également été introduit par Helgeson et al. [37] et Lasaga [38] afin de
rendre compte des réactions catalysées, principalement en voie acide ou en voie basique
(ions catalyseurs H+ et HO – ) :

ṙp =−ΛTST ·anX
X ·

(
1−exp

(
ΥTST ·∆r G

RT

))
(1.9)

Avec aX l’activité de l’espèce catalytique X et nX une puissance empirique.

De même, il existe une loi similaire pour la croissance cristalline et elle peut également
être modifiée par le même genre de paramètres empiriques que pour les équations (1.8)
et (1.9). C’est la loi de Wilson-Frenkel [39;40] :

ṙp =ΛWF ·
(
1−exp

(
−∆r G

RT

))
(1.10)

Avec ΛWF une constante de vitesse en m · s−1 et ∆r G l’énergie de Gibbs de la réaction de
dissolutiondissolutiondissolutiondissolutiondissolutiondissolutiondissolutiondissolutiondissolutiondissolutiondissolutiondissolutiondissolutiondissolutiondissolutiondissolutiondissolution du solide.

1.3.1.2.2 Loi de croissance en spirale Burton-Cabrera-Frank

Cette partie traite de la loi de croissance en spirale de Burton, Cabrera et Frank [41],
dite BCF qui est elle-même basée sur leur théorie de diffusion de surface. Les travaux de
Burton, Cabrera et Frank s’inscrivent dans la description de la surface d’un solide selon le
modèle Terrace Ledge Kink (TLK) ou Terrace Step Kink (TSK) (illustré 3 figure 1.4).

FIGURE 1.4 – Illustration de l’état de surface d’un solide selon le modèle TLK

3. Par Cdang — Travail personnel, CC BY-SA 3.0, https ://commons.wikimedia.org/w/index.php?cu-
rid=4047580
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Dans la théorie TLK, les adatomes (resp. admolécules) viennent de la solution pour
entrer en contact avec la surface du solide en cours de croissance. Ces adéléments
(atomes ou molécules) vont ensuite migrer d’une certaine distance sur la terrasse puis
vont soit s’attacher au solide en cours de croissance, soit se désorber pour retourner dans
la solution. La fixation d’un adélément se fait préférentiellement à l’endroit de plus forte
cohésion, i.e. d’abord dans les lacunes (5 faces en contact avec le solide dans l’illustration
1.4), puis dans les décrochements (3 ou 4 faces en contact), puis le long des marches (2
faces en contact) et finalement sous forme d’isolats (1 face en contact). En termes quan-
titatifs un solide possède peu de lacunes comparativement aux décrochements et aux
marches car la lacune est un défaut ponctuel (0D) ne se propageant pas là où les décro-
chements se propagent selon l’axe de la marche (1D) ce qui revient à propager la marche
d’une unité sur toute sa longueur (2D).

On comprend alors que la croissance dépend essentiellement du nombre de marches
disponibles. Il existe trois sources principales de marches : les marches déjà existantes
à l’état initial mais qui ont une quantité finie, l’adhésion réussie d’un adélément isolé
mais qui est couteux énergétiquement (barrière énergétique de nucléation 2D) et finale-
ment la génération de marches au niveau des dislocations vis. La croissance en spirale
BCF transcrit la génération et la propagation des marches provenant des dislocations vis
émergentes sur la surface du solide. Elles vont être génératrices d’un nombre théorique-
ment infini de marches se propageant, géométriquement, sous forme de spirales. Une
illustration de la propagation des spirales est fournie figure 1.5.

FIGURE 1.5 – Schémas de la croissance cristalline d’un solide selon la théorie de Burton, Cabrera
et Frank de la croissance en spirale au niveau des dislocations vis. La partie grisée correspond à
une monocouche moléculaire.

Ce mécanisme en spirale a permis de concilier des vitesses de croissance suivant diffé-
rentes fonctions-puissance de la sursaturation relative qui étaient observées expérimen-
talement. Il était observé une puissance de 1 à sursaturation modérée et une puissance 2
à faible sursaturation; n.b. à fortes sursaturations la barrière de nucléation 2D est franchie
et le mécanisme en spirale devient alors secondaire. La loi de cinétique de la croissance
en spirale BCF se présente sous la forme suivante [41–44] :

ṙp =ΛBCF ·T(S −1)ln(S ) · tanh

(
ΥBCF

T · ln(S )

)
(1.11)

Avec ΛBCF et ΥBCF des paramètres représentants des considérations sur la géométrie de
l’adélément à attacher, sa force de liaison au solide, sa capacité de diffusion en surface. . . ,
T la température en K et S la sursaturation définie par S = Qr /K◦.
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On pourrait être surpris de ne pas voir un terme traduisant la densité de dislocations
vis par unité de surface apparaitre dans l’équation (1.11). Cela s’explique très bien par le
fait que deux spirales sur une même terrasse vont voir leurs marches générées s’annihiler
en leur point de rencontre car de même hauteur (complétant ainsi la terrasse). Ainsi le
paramètre important n’est pas tant la densité de spirales mais plutôt la vitesse de propa-
gation des marches qui pilote à la fois la vitesse de propagation des marches et la vitesse
de rotation des spirales.

Cette loi est aussi compatible avec la dissolution sauf qu’au lieu d’avoir une spirale
générant des marches ascendantes, elles sont descendantes. NB :NB :NB :NB :NB :NB :NB :NB :NB :NB :NB :NB :NB :NB :NB :NB :NB : Cette loi n’est pas sy-
métrique par rapport à l’équilibre, e.g. la vitesse tend vers +∞ lorsque la sursaturation
augmente mais tend vers −ΛBCF lorsque la sous-saturation augmente.

1.3.1.2.3 Loi de croissance par nucléation 2D : Birth & Spread

Le modèle de croissance cristalline par nucléation 2D s’inscrit lui aussi dans la des-
cription TLK de la surface du solide. La croissance par nucléation 2D est relativement
simple à comprendre, elle consiste à attacher un adélément sur une terrasse, première
étape, puis de propager des marches à partir de lui, seconde étape. Un adélément isolé
sur une terrasse est équivalent à plusieurs marches d’une unité de longueur. Ces deux
étapes donnent le nom de théorie "Birth & Spread" (B&S) à ce mécanisme de nucléation
2D, cf. illustration 1.6.

FIGURE 1.6 – Schéma illustrant le mécanisme de croissance par mécanisme Birth & Spread. L’étape
Birth consiste à fixer un adélément en surface. L’étape Spread consiste à propager les marches
formées par l’adélément.
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Cependant l’attachement d’un adélément est énergétiquement défavorable comparé
à l’exploitation de défauts existants dans le mécanisme BCF. En effet, attacher un adélé-
ment revient à augmenter significativement l’énergie de surface ce qui créé dès lors une
barrière à cette nucléation 2D et requiert donc une plus grande énergie (i.e. sursaturation)
pour exister. En revanche, la théorie derrière la propagation des marches est similaire à
celle du mécanisme BCF, les marches et décrochements étant des endroits de plus forte
cohésion au solide comparativement à l’attachement d’un adélément.

Le mécanisme B&S a été suggéré sous plusieurs formes suivant si l’on considère la
vitesse de l’étape "Birth" comme infinie devant celle de "Spread", ou si l’on considère le
cas inverse ou si l’on considère que les deux vitesses sont finies. Il ne sera donné (eq. 1.12)
que le cas où les deux vitesses sont finies, pour les cas infinis veuillez vous référer à Ohara
et Reid [42] et Myerson [43]. La formule quantitative pour des vitesses finies est définie selon
les mêmes auteurs par :

ṙp =ΛB&S · (S −1)2/3 ln(S )1/6 ·exp

(
− ΥB&S

T2 · ln(S )

)
(1.12)

Note 1 :Note 1 :Note 1 :Note 1 :Note 1 :Note 1 :Note 1 :Note 1 :Note 1 :Note 1 :Note 1 :Note 1 :Note 1 :Note 1 :Note 1 :Note 1 :Note 1 : On remarquera l’extinction exponentielle du phénomène qui est une consé-
quence directe de l’existence d’une barrière énergétique dans l’étape "Birth".

Note 2 :Note 2 :Note 2 :Note 2 :Note 2 :Note 2 :Note 2 :Note 2 :Note 2 :Note 2 :Note 2 :Note 2 :Note 2 :Note 2 :Note 2 :Note 2 :Note 2 : Contrairement au mécanisme BCF, celui-ci n’est défini que pour S > 1 car
l’étape "Birth" n’est pas physiquement inversible.

1.3.1.2.4 Dissolution par ouverture de puits : "Dissolution Stepwave Model"

Le mécanisme de dissolution par vague (ou Dissolution Stepwave Model – DSM) a été
proposé par Lasaga et Luttge [45;46]. Il se base lui aussi sur la description TLK de la surface
du solide. Si le mécanisme de croissance BCF utilise les dislocations vis, le mécanisme
de dissolution DSM utilise les dislocations coins. La dislocation coin est un défaut d’em-
pilement cristallin et elle génère une contrainte mécanique dans une zone autour d’elle.
Le mécanisme DSM décrit l’ouverture d’un puit (etch pit) au niveau du défaut d’empi-
lement, il faut pour cela tenir compte du surplus énergétique nécessaire pour vaincre
cette contrainte mécanique. La création d’un puit, d’une profondeur pouvant atteindre
plusieurs unités, va donc générer des marches et des décrochements disponibles pour la
dissolution (cf. figure 1.7). En effet, comme il a été vu les décrochements et les marches
sont des endroits privilégiés aussi bien pour la croissance (cohésion au solide plus forte
qu’un adélément) que pour la dissolution (cohésion plus faible au solide qu’une terrasse),
cf. figure 1.4 p.27.

Ces décrochements et marches créées par le puit vont ensuite se propager le long de
la surface d’où l’image de vague. Cette propagation est semblable à la propagation du mé-
canisme BCF et à la partie "Spread" de B&S sauf qu’il s’agit d’une propagation de lacunes
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FIGURE 1.7 – Schéma illustrant le mécanisme de dissolution par vagues.
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plutôt qu’une propagation d’adéléments. Ce mécanisme répond à la loi suivante :

ṙp = H(∆r G−∆r Gcrit) ·ΛDSM · (1−e∆r G/RT) · tanh

(
ΥDSM

f (∆r G)

)
· f (∆r G) (1.13a)

f (∆r G) = 1−
1−exp

(
∆r Gcrit

RT

)
1−exp

(
∆r G

RT

) (1.13b)

Avec H(x) la fonction Heavyside la condition en zéro H(0) = 0, ΛDSM et ΥDSM des
constantes en conditions isothermes et isobares [46] et ∆r Gcrit l’enthalpie libre d’ouver-
ture des puits au niveau des dislocations.

La fonction Heavyside de l’eq. (1.13), non présente chez Lasaga et Luttge [45;46], a été
ajouté ici car d’après leurs travaux de 2001 [45] ce mécanisme n’est défini qu’à partir du
moment où les dislocations s’ouvrent. Finalement, bien que le mécanisme DSM soit ob-
servable expérimentalement, son implantation dans un modèle couvrant toute la plage
d’enthalpie de dissolution s’avère problématique. En effet, on voit que ce mécanisme re-
quiert trois paramètres inconnus à déterminer. De plus, ce mécanisme ne suffit pas pour
couvrir les conditions proches de l’équilibre, il faudrait alors ajouter d’autres lois de disso-
lution (e.g. dissolution en spirale [45] eq. (1.11) ou loi dérivée de la TST [47] eq. (1.7)) qui ont
elles-mêmes leurs propres paramètres pour combler ces conditions proches de l’équi-
libre. Une telle démultiplication des paramètres rendrait alors leur estimation par mé-
thode inverse difficile compte tenu de la non-linéarité de leurs effets. Quant à savoir si
le mécanisme DSM et les autres lois doivent être additifs ou substitués, Luttge suggère la
seconde option [48].

Ce mécanisme conclu le tour d’horizon des différents mécanismes de croissance et de
dissolution envisageables dans la construction du modèle de cette thèse. Maintenant que
les mécanismes gouvernant la variation de taille des particules existantes sont établis,
il convient de s’intéresser à la question de la transition de phase entre l’état de soluté
ionique en phase liquide et l’état solide.

1.3.2 Lois de nucléation

La nucléation désigne dans l’hydratation des ciments l’étape de transition entre une
solution ionique aqueuse et une phase solide. C’est l’un des moyens à disposition d’une
solution sursaturée pour dissiper son excès d’énergie chimique. Cependant si des condi-
tions sursaturées sont nécessaires à la nucléation, elles ne sont pas suffisantes comme il
le sera démontré dans cette partie.

La transition liquide–solide est un phénomène difficile à décrire compte tenu des
échelles en jeu (quelques centaines d’atomes sur quelques picosecondes) et de la com-
plexité du phénomène. Il s’agit de comprendre et de quantifier le passage d’un état de
solutés individualisés en mouvement libre dans un solvant à un agencement d’atomes
dans une structure définie, pour un solide cristallisé, ou dans une structure anarchique
pour les amorphes.

Il existe plusieurs théories très différentes pour approcher ce phénomène :
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• Une première et la plus répandue est la Théorie Classique de la Nucléation (CNT)
et ses différentes revisites dont le développement a commencé par les travaux de
Gibbs (1876) et d’Arrhénius (1889),

• Une deuxième est la théorie non-classique de la nucléation bien plus récente qui
est notamment documentée pour le cas du carbonate de calcium [49;50],

• Une troisième est la théorie de la transition de phase dite théorie de Landau pro-
posée par Lev Landau en 1937. Cette théorie repose sur des concepts physiques
différents des deux premières mais elle a permis la conceptualisation de la théorie
non-classique,

• Une quatrième est la décomposition spinodale. Elle est initialement mentionnée
par Bradley dans les années 1940 mais il faudra attendre les travaux de Cahn et Hil-
liard en 1957 pour avoir plus d’informations sur le phénomène.

1.3.2.1 Théorie des transitions de phases de Landau

La théorie de Landau est une théorie locale des transitions de phase. Elle est basée sur
le développement de l’énergie libre de Helmoltz au voisinage de la transition de phases en
fonction d’une nouvelle variable d’état : le paramètre d’ordre. Elle traduit l’impact de la
réduction de symétrie, au sens de la théorie des groupes, entre deux phases physiques et
notamment sur les paramètres physiques comme la constante diélectrique ou la chaleur
spécifique.

La théorie de Landau est une théorie générale sur la phénoménologie des différentes
transitions de phases : Gaz–Liquide, Solide–Liquide, Solide–Solide, Conducteur–Isolant,
Ferromagnétique–Paramagnétique... Elle a notamment contribué à la création de la théo-
rie non-classique de la nucléation. Cependant en raison de sa complexité tant dans sa
mise en œuvre que de son calcul, elle ne sera pas retenue dans ces travaux. Pour plus de
détails, différentes revues bibliographiques sont disponibles comme celle de Hohenberg
et Krekhov [51].

1.3.2.2 Théorie Classique de la Nucléation

La nucléation de la Théorie Classique de la Nucléation (Classical Nucléation Theory –
CNT) décrit la formation d’un germe localisé de cristal ayant les propriétés du solide à par-
tir de monomères présents dans une solution mère. Il existe donc un très grand gradient
de concentration en monomères entre ce germe et le cœur de la solution, ce gradient est
localisé autour du germe.

La CNT recouvre deux types principaux de nucléation : la nucléation homogène et la
nucléation hétérogène. La différence se situe au niveau de l’endroit où le germe se forme.
La nucléation homogène se déroule au cœur de la solution mère sans préférence particu-
lière tandis que la nucléation hétérogène a lieu sur un défaut ou une surface : défaut d’un
hydrate, défaut d’un anhydre, surface du contenant ou de la pale d’agitation, . . .
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1.3.2.2.1 Nucléation Homogène

La CNT Homogène suppose que des clusters sphériques de monomères apparaissent
de manière stochastique au sein de la solution mère via des fluctuations locales de densité
liées au mouvement brownien. Ces clusters sont considérés comme ayant les propriétés
du solide macroscopique malgré leur taille de l’ordre du nanomètre. L’énergie d’un cluster
est déterminée par la somme des contributions de son énergie volumique et la contribu-
tion de son énergie interfaciale. L’énergie de cœur est négative en conditions sursaturées
et croit, en valeur absolue, en r 3

p selon le rayon rp du cluster là où l’énergie interfaciale est

toujours positive et croit en r 2
p . L’énergie d’un cluster∆Gcluster est exprimée par l’équation

(1.14) :

∆Gcluster =−4

3
πr 3

p · RT

Vm
· ln

(
Qr

K◦

)
+4πr 2

pΓ (1.14)

Avec R la constante des gaz parfaits, T la température en K, Vm le volume molaire du solide
en m3 ·mol−1, Qr le quotient de réaction dans le sens de la dissolution 4, K◦ la constante
de cette même réaction et Γ l’énergie de surface du solide en J ·m−2.

Cette équation traduit l’existence d’un épaulement de l’énergie totale avec un maxi-
mum global. Tous les clusters de rayons inférieurs à ce maximum vont se redissoudre
(∂∆Gcluster/∂rp > 0) alors que ceux de rayon supérieurs vont pouvoir se stabiliser et croitre
(∂∆Gcluster/∂rp < 0). Ce maximum correspond à la barrière énergétique à la nucléation
∆G∗ et le rayon correspondant est le rayon critique r ∗

p . La figure 1.8 illustre l’existence de
cette barrière énergétique ainsi que la valeur du rayon critique de nucléation.

FIGURE 1.8 – Diagramme énergie du cluster de nucléation en fonction du rayon du cluster

4. Rappel :Rappel :Rappel :Rappel :Rappel :Rappel :Rappel :Rappel :Rappel :Rappel :Rappel :Rappel :Rappel :Rappel :Rappel :Rappel :Rappel : Les réactions sont écrites dans le sens de la dissolution dans ces travaux de thèse.
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De nombreuses formules existent pour décrire quantitativement la vitesse de nucléa-
tion seulement elles aboutissent généralement à des écarts de plusieurs ordres de gran-
deurs supérieurs à la réalité. Ces écarts sont la raison pour laquelle cette théorie a subi
plusieurs revisites au cours des décennies pour l’améliorer et la rendre plus fidèle à l’ex-
périence. C’est notamment le cas de la CNT revisitée par Kampmann et Wagner (eq. 1.15)
en 1991 [52] qui est principalement utilisée pour décrire la nucléation dans les métaux :

Ip =Nc ·Z ·β∗ ·exp

(
−∆G∗

kBT

)
·exp

(
−τ

∗

t∗

)
(1.15)

Avec,

Ip , la vitesse de nucléation au rayon critique r ∗
p , en # · s−1

Nc , le nombre de sites de nucléations, en #
Z , le facteur de Zeldovich, sans unité
β∗, la fréquence d’attache de monomères au cluster, en s−1

∆G∗, l’énergie de la barrière de nucléation, en J
kB, la constante de Boltzmann, en J ·K−1

T, la température, en K
τ∗, la constante de temps du régime transitoire de nucléation en s
t∗, le temps passé, en s, en conditions sursaturées (Qr > K◦).

Il convient maintenant d’expliciter le sens et l’expression de chacun des termes. Tout
d’abord définissons l’énergie de Gibbs volumique à l’aide de l’équation (1.16) :

∆GV =−RT

Vm
· ln

(
Qr

K◦

)
(1.16)

Pour obtenir le rayon critique de nucléation r ∗
p , il suffit de résoudre, à partir de l’équa-

tion (1.14), ∂∆Gcluster/∂rp = 0 comme le rayon critique correspond au rayon associé au
maximum de l’énergie en conditions isothermes et isobares (en dehors du cas r ∗

p = 0). Le
rayon critique vaut alors :

r ∗
p =− 2Γ

∆GV
(1.17)

Il ne reste plus qu’à réinjecter l’équation (1.17) dans l’équation (1.14) posée pour rp =
r ∗

p pour obtenir la valeur de la barrière de nucléation homogène :

∆G∗
hom. =

4

3
πr 2

p ·Γ (1.18)

Pour déterminer le nombre de sites de nucléation homogène, l’ancienne pratique était
de considérer tout atome (métallurgie) comme pouvant servir de site de nucléation [53].
Cependant nous rejoignons la suggestion de Den Ouden [54] de choisir le nombre d’atome
de solutésolutésolutésolutésolutésolutésolutésolutésolutésolutésolutésolutésolutésolutésolutésolutésoluté divisé par le nombre d’atomes dans un cluster de taille r ∗

p . Cependant comme
nos solides sont multiélémentaires et contraints par la conservation de la charge, nous
proposons de choisir le nombre de site de nucléation comme étant le nombre de moles
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du réactif en plus faible quantité divisé par le nombre de moles de solide dans un cluster.
Le nombre de sites de nucléation est alors donné par l’équation (1.19) :

Nc = 3Vm

4πr ∗ 3
p

·min
i

ni (1.19)

Avec ni la quantité molaire du réactif i .

Le facteur de Zeldovich Z de l’équation (1.15) est sans unité et traduit une probabi-
lité. Il s’agit de la probabilité qu’à un cluster de taille critique, i.e. au sommet de la barrière
de nucléation (figure 1.18), de ne pas être déstabilisé par mouvement brownien. Comme
mentionné, un cluster est formé de manière stochastique dans la solution et ce malgré
l’existence d’une barrière énergétique pour tout cluster de rayon compris entre 0 et l’in-
terception de la courbe d’énergie du cluster avec l’axe des abscisses (cf. figure 1.8 p.34).
Ceci est rendu possible par l’action des mouvements browniens en solution qui vont per-
mettre l’apparition de cluster de différentes tailles : ceux de rayons rp < r ∗

p qui vont se
redissoudre car ∂∆Gcluster/∂rp > 0 et donc la diminution de l’énergie se fait par diminu-
tion du rayon; et ceux de rayons rp > r ∗

p qui vont croitre car ∂∆Gcluster/∂rp < 0 et donc la
diminution de l’énergie se fait par augmentation du rayon.

Le facteur de Zeldovich traduit la probabilité qu’un cluster de rayon critique
(∂∆Gcluster/∂rp = 0) "tombe" du côté de la croissance sous l’effet des mouvements brow-
niens plutôt que du côté redissolution. Une autre manière de se représenter le facteur de
Zeldovich est la planéité de la courbe d’énergie autour du rayon critique (cf. figure 1.8).
Dans le cas harmonique, le facteur de Zeldovich représente le domaine de rayons d’éner-
gie comprise entre∆G∗ et∆G∗−kBT où kBT est l’énergie des mouvements browniens. Le
facteur de Zeldovich pour la nucléation homogène [53;54] vaut :

Z = Vatom. ·Γ0,5

2πr ∗2
p · (kBT)0,5 (1.20)

Avec Vatom. le volume atomique du nucleus critique en m3 et Γ l’énergie de surface du
solide en J ·m−2.

Le volumique atomique fait sens en métallurgie, mais malheureusement ce n’est pas
le cas des solides ioniques (multiélémentaires) qui concernent ces travaux. Ce volume
atomique provient du calcul de la distribution des clusters selon leurs rayons par l’équa-
tion de Zeldovich [55]. Nous proposons de remplacer le volume atomique du nucléus par le
volume molaire de la phase Vm divisé par le nombre d’Avogadro NA. Cela revient à substi-
tuer, dans l’équation de Zeldovich jusqu’à sa solution (eq. 1.20), les paramètres atomiques
par des paramètres liés au motif de la maille du solide ionique.

Z = Vm ·Γ0,5

2πr ∗ 2
p · (kBT)0,5 ·NA

(1.21)

La fréquence d’attachement de monomères au cluster critique β∗ de l’équation (1.15)
possède des expressions variables suivant la théorie considérée [53–56]. Ces travaux utilise-
ront la théorie classique de la nucléation de Kampmann-Wagner décrite par Robson [53].
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Cette fréquence s’exprime par l’équation suivante :

β∗ = 4πr ∗2
p · x ·D

m̄4
(1.22)

Avec x la fraction molaire du soluté concerné, D son coefficient de diffusion en m2 · s−1et
m̄ le paramètre de maille du solide formé en m.

Cette équation est retransformée de la manière suivante dans ces travaux pour s’adap-
ter aux solides ioniques multiélémentaires :

β∗ = 4πr ∗2
p · xlow ·Dlow

m̄4
(1.23)

Avec xlow la fraction molaire du réactif en plus faible quantité, Dlow son coefficient de
diffusion et m̄ le paramètre de maille moyen divisé par le nombre de motifs par maille.

Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note : De tous les facteurs de la CNT (eq. 1.15), c’est probablement celui qui néces-
siterait davantage d’investigations pour le cas des solides ioniques en solution. En effet,
l’expression de cette fréquence dépend du mécanisme limitant d’attachement du mono-
mère et des problématiques de codiffusion anion-cation.

Il ne reste finalement plus qu’à expliciter le terme exp(−τ∗/t∗) de l’équation (1.15).
Il s’agit d’un terme de retard qui modifie la vitesse de nucléation pour tenir compte du
régime non-stationnaire de nucléation. Le régime non-stationnaire de nucléation corres-
pond au temps requis pour établir la distribution stationnaire de cluster. On définit alors
le temps d’incubation τ∗ et le compteur de temps de régime de nucléation t∗ pour tenir
compte du temps passé et de l’influence du régime non-stationnaire. Il n’est en revanche
pas clair si ce compteur doit débuter au début de la sursaturation ou alors au moment où
la sursaturation franchie la barrière de nucléation. Cependant comme ce temps est très
court et dépend des conditions de nucléation (sursaturation, température...), une expres-
sion précise est rarement recherchée. Des expressions exactes ont malgré tout été déri-
vées par Wu [57] et Shneidman and Weinberg [58]. Dans ces travaux, le temps d’incubation
choisi est celui de Russell [59] défini par l’équation (1.24) :

τ∗ = 1

2β∗Z 2
(1.24)

Avecβ∗ la fréquence d’attachement de monomères au cluster et Z le facteur de Zeldovich.
Ces termes sont principalement là pour retranscrire les dépendances du temps d’incuba-
tion. On peut par exemple trouver la valeur 1/π [55] au lieu de 1/2 dans la formule.

Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note : Le temps d’incubation de la théorie classique de la nucléation n’a rien à voir
avec les éventuelles périodes dormantes et/ou stationnaires observées expérimentale-
ment dans l’hydratation des ciments. Cela sera illustré plus tard sur l’hydratation d’hé-
mihydrate, figure 4.33a.

1.3.2.2.2 Nucléation Hétérogène

La nucléation hétérogène a lieu sur un défaut de surface contrairement à la nucléation
homogène ayant lieu au coeur de la solution. Dès lors considérer un cluster sphérique
devient déraisonnable.
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Plusieurs facteurs changent par rapport à la nucléation homogène décrite par l’équa-
tion (1.15) p.35. Tout d’abord la barrière énergétique∆G∗ (eq. 1.18) est abaissée et dépend
dorénavant de l’angle de contact θ entre le cluster et son site hôte selon l’équation (1.25)

∆G∗
het. =∆G∗

hom. ·
2−3cosθ+cos3θ

4
=∆G∗

hom. · f (θ) (1.25)

Le rayon critique r ∗
p défini par l’équation (1.17) reste inchangé.

Le nombre de site de nucléation Nc est désormais très difficile à déterminer comme
la nucléation hétérogène peut avoir lieu sur les particules du système, le contenant, les
pales d’agitation. . . On peut cependant essayer d’envisager plusieurs stratégies utilisant
une densité de sites de nucléation empirique pour une surface donnée et remultiplier
cette densité par l’aire concernée de la surface en question.

Le facteur de Zeldovich est dépendant de la géométrie du cluster, il va donc varier
lui aussi pour la nucléation hétérogène. Il a également été vu que le facteur de Zeldovich
traduisait la planéité de l’énergie autour du rayon critique, il est donc intuitif que lorsque
la barrière change, ce facteur change également. Les travaux de Määttänen [60] ont établi
une expression du facteur de Zeldovich pour un nucléus critique sur une surface plane en
fonction de son angle de contact. Ce facteur de Zeldovich hétérogène peut être exprimé
en fonction du facteur de Zeldovich homogène par :

Zhet. =Zhom. ·
1√
f (θ)

= 2 ·Zhom.p
2−3cosθ+cos3θ

(1.26)

Une expression du facteur de Zeldovich hétérogène pour un cluster critique sur une
particule sphérique est disponible dans Vehkamäki et al. [61]. Cette formule peut être in-
téressante car elle ne nécessite que le rayon de la particule support comme paramètre
supplémentaire par rapport à la formule sur surface plane (paramètre facilement acces-
sible). En posant X = rp /r ∗

p , le rapport du rayon de la particule support sur celui du cluster
critique et m = cosθ, le cosinus de l’angle de contact défini précédemment, le facteur de
Zeldovich hétérogène est défini par l’équation (1.27) :

Zhet. =Zhom. ·
2√√√√2+ (1−mX)

[
2−4mX− (

m2 −3
)

X2
](

1−2mX+X2
)3/2

(1.27)

La fréquence d’attachement de monomère est identique entre nucléation homogène
et hétérogène car elle est définie à l’échelle moléculaire à la surface du cluster. Il n’y a
donc pas d’impact lié à la surface support (pas concernée) ou de la courbure du cluster
(échelle moléculaire).

Quant au régime transitoire de nucléation hétérogène, il n’y a guère d’étude à ce sujet
compte tenu de la complexité du sujet et du faible impact qu’il a en nucléation homogène.
Nous suggérons d’utiliser la même formule qu’en nucléation homogène en substituant
seulement le facteur de Zeldovich.
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1.3.2.2.3 Nucléation Secondaire

La nucléation secondaire, contrairement aux phénomènes précédents, n’est pas une
transition de phase liquide–solide. La nucléation secondaire est en réalité une érosion de
cristaux de solide existants, e.g. sous l’action de l’agitation. Cette érosion va donc dimi-
nuer la taille d’une particule de solide existante et générer de nombreux fragments pou-
vant être nanométriques. Ces fragments sont appelés nucléi secondaires. De ce fait la nu-
cléation secondaire sera traitée de manière indifférenciée aux phénomènes d’érosion.

1.3.2.3 Théorie Non-Classique de la Nucléation

Les théories non-classiques de la nucléation sont relativement récentes et leur com-
plexité fait qu’il n’existe, à l’heure actuelle, pas de lois quantitatives suffisamment gé-
nérales pour être implantées dans le modèle qui sera présenté [62–65]. En revanche, d’un
point de vue qualitatif les différences sont marquées.

La théorie classique de la nucléation suppose la transition d’éléments sous forme de
solutés en phase liquide en un nucléus ayant les propriétés du solide dans la masse. Ce
nucléus se construit sans ordre préférentiel par rapport à la maille du solide massique,
i.e. un solide en forme de feuillet ne se construira pas préférentiellement par un pre-
mier feuillet. Energétiquement, la théorie classique se déroule en une étape avec barrière
d’énergie.

La théorie non-classique de la nucléation en revanche suppose l’existence de cluster
de prénucléation, il s’agit de zones plus denses en soluté que l’on peut qualifier de gel
ou d’amorphe. Ces zones présentent des propriétés différentes du liquide et différentes
du solide [62;64]. A l’intérieur de ces clusters, la matière s’organise et se densifie jusqu’à
former un cristal. La formation de ce cristal peut présenter un ordre préférentiel dans
l’espace, i.e. pour un solide massique en feuillet, on formera d’abord un feuillet au sein
du cluster puis d’autres feuillets viendront ensuite se former ou s’agglomérer au-dessus et
en-dessous [64]. D’un point de vue énergétique, la théorie non classique de la nucléation
se déroule en plusieurs étapes de stabilités différentes et chacune pouvant posséder une
barrière d’énergie [64].

1.3.2.4 Décomposition spinodale

La décomposition spinodale est l’antithèse de la nucléation telle que présentée par
la CNT : là où cette dernière décrit une transition brutale de concentrations en soluté
(concentration en solution vs. concentration dans le solide) mais limitée dans l’espace
(particule), la décomposition spinodale décrit l’apparition et le développement d’un gra-
dient de soluté entre deux zones, initialement homogènes, de la solution mère. Ce gra-
dient se créé sur une grande distance appauvrissant l’une des deux zones en soluté au
profit de l’autre. On peut se représenter cela à l’image d’une démixtion de deux phases
liquides.
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Pour comprendre la décomposition spinodale et comment elle s’inscrit vis-à-vis de la
CNT il faut revenir à l’énergie de mélange [66], ici entre un soluté et un solvant. En consi-
dérant le modèle standard de mélange pour un soluté A, un solvant B, X leur fraction
molaire et βAB leur coefficient d’interaction (liaisons/répulsions électrostatique, liaisons
de Van Der Waals. . . ) ; l’enthalpie libre de mélange vaut :

∆Gmix =∆Hmix −T∆Smix = XAXBβAB +RT (XA lnXA +XB lnXB) (1.28)

Avec∆Gmix l’enthalpie libre de mélange,∆Hmix l’enthalpie de mélange et∆Smix l’entropie
de mélange. Les figures 1.9 illustrent les différents cas que l’on peut rencontrer suivant
les valeurs des composantes enthalpiques et entropiques de l’équation (1.28).

Deux composés peuvent se mélanger si ce mélange aboutit à un niveau énergétique
plus faible. Ainsi les conditions sous-saturées se traduisent par ∂∆Gmix/∂XA < 0 avec A
le soluté et les conditions sursaturées par ∂∆Gmix/∂XA > 0. En conditions sursaturées, on
peut observer la nucléation de la CNT ou bien la décomposition spinodale. Ce qui va
venir déterminer si l’un ou l’autre va se dérouler est le signe de ∂2∆Gmix/∂X2

A : un signe
positif signifie que un petit déplacement de composition va réduire la pente d’énergie
∂∆Gmix/∂XA, qui est la force motrice de la densification en soluté, tandis qu’un signe né-
gatif signifie son augmentation. Ces conditions sont représentées par la figure 1.9c.

Ainsi on retrouve le phénomène de nucléation de la CNT pour la partie positive car,
lorsque des fluctuations stochastiques de densité de soluté apparaissent, la force motrice
énergétique diminue rendant plus difficile une densification plus importante [67]. Le mou-
vement brownien peut alors casser cette densification rendue de plus en plus difficile lors
de l’augmentation de sa densité. Ainsi seuls de rares clusters (densité de soluté localisée)
arrivent à devenir suffisamment stables pour ensuite croitre. La nucléation est donc un
phénomène anti-cyclique vis-à-vis de l’énergie de mélange, le mélange est alors dans un
état métastable [66].

La décomposition spinodale existe pour des sursaturations telles que
∂2∆Gmix/∂X2

A < 0. Cela signifie qu’une densification accrue de soluté augmente la
force motrice de cet accroissement. Ainsi lorsque des fluctuations stochastiques de
densité de soluté apparaissent, la densification augmente [67] et est de plus en plus
favorisée. La décomposition spinodale est donc un mécanisme co-cyclique vis-à-vis
de l’énergie de mélange, le mélange est alors dans un état instable [66]. La décomposi-
tion spinodale contrairement à la nucléation ne possède pas de barrière énergétique,
l’opération limitante pour dissiper l’excès d’énergie du mélange est donc la diffusion
du soluté dans le solvant (resp. du solvant dans le soluté) dans le sens inverse au sens
usuel d’homogénéisation des concentrations [66]. Cette diffusion est régie par la loi de
Cahn-Hilliard [68;69] qui est la combinaison des travaux de Gibbs [70] en 1871 et de Van der
Waals [71] en 1893.
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(a) Mélange à entropie et enthalpie de mélange né-
gatives.

(b) Mélange à composante entropique majoritaire.

(c) Mélange à forte composante enthalpique. Il existe trois zones délimitées par les barres en
pointillés : la zone de dissolution de pente négative, la zone de nucléation (CNT) de pente et
dérivée seconde positive et la zone de décomposition spinodale de pente positive et de dérivée
seconde négative.

FIGURE 1.9 – Diagramme enthalpie libre en fonction de la fraction molaire en soluté. L’échelle
des abscisses est restreinte à un maximum de 0,5 car un soluté est par définition minoritaire par
rapport au solvant. Cet exemple abstrait est basé sur le modèle standard de mélange, la courbe est
donc symétrique par rapport à XA = 0,5.
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La décomposition spinodale est plus rapide que la nucléation comme il n’y a pas de
barrière énergétique et elle est également plus anarchique comme le phénomène résorbe
une condition instable. En effet, chaque monomère de soluté va vouloir se fixer à un autre
le plus rapidement possible dans les limites du transport par diffusion. C’est pour cela
qu’une décomposition spinodale aboutit généralement à un solide amorphe ou de fine
microstructure. L’amorphe peut notamment inclure une partie du solvant et dans ce cas
on parlera alors de gel si le solvant est un liquide.
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1.3.3 Lois de rupture et d’agglomération

Comme tout solide divisé dans un fluide, le ciment est sujet à des effets d’aggloméra-
tion et d’attrition en conditions d’écoulement (mélange, décantation. . . ). Ces deux phé-
nomènes vont grandement faire varier la surface d’échange entre le ciment et l’eau et
donc la cinétique globale de l’hydratation. Cependant ils sont très difficiles à décrire car
ils dépendent de beaucoup de paramètres tels que l’hydrodynamique du fluide (écoule-
ment, viscosité. . . ), des propriétés interfaciales des particules (charges surfaciques, pré-
sence de tensioactifs ou polymères. . . ) et du type d’interaction (coulombienne, Van Der
Waals, liaisons hydrogène. . . ).

1.3.3.1 Fragmentation et attrition

L’attrition et la fragmentation ont lieu lorsqu’une particule de solide est soumise à
une force supérieure à la cohésion du matériau, typiquement une collision avec une autre
particule, le récipient ou une pale d’agitation ou bien un écoulement violent imposant de
fortes contraintes de cisaillement. Il en résulte une fragmentation de cette particule mère
de solide en plusieurs particules filles.

Toutefois, l’étude quantitative de la fragmentation est malheureusement peu avancée
car extrêmement difficile à étudier. En effet, la vitesse de fragmentation va dépendre de
l’écoulement du fluide (vitesse, cisaillement), de sa viscosité, de la géométrie du conte-
nant (collision particule-contenant), de la manière d’agiter (collision particule-pale), de
la cohésion interne du solide qui dépend des plans de Miller. . .

La grande loi gouvernant la fragmentation en fonction du rayon et pour des particules
sphériques est la suivante [72] :

∂N̆(rp,i )

∂t
=

∫ +∞

rp,i

N̆(rp, j ) ·βbreak(rp, j ) ·Ω(rp,i ,rp, j ) ·drp, j − N̆(rp,i ) ·βbreak(rp,i ) (1.29)

Avec N̆(rp,i ) le nombre de particules de rayon rp,i , βbreak(rp, j ) désigne la fréquence d’un
événement de fragmentation d’une particule de rayon rp, j , cette fréquence est appelée
le "noyau de fragmentation" et Ω(rp,i ,rp, j ) représente la probabilité de générer une par-
ticule de rayon rp,i par fragmentation d’une particule de rayon rp, j . Pour des particules
non sphériques, il suffit de substituer le rayon par le volume dans cette équation.

Par conservation de matière, la condition suivante est imposée sur Ω(rp,i ,rp, j ) :∫ rp, j

0

4

3
πr 3

p,i ·Ω(rp,i ,rp, j )drp,i = 4

3
π · r 3

p, j (1.30)

On comprend dès lors que les difficultés principales de l’étude de la fragmentation se
situent dans la détermination de la fréquence de fragmentation et au niveau de la distri-
bution de particules filles : particule mère coupée en deux, en plusieurs fragments dis-
crets, en une distribution de particule ou encore, en fines. Le cas où la particule mère est
érodée en fines s’appelle nucléation sécondaire comme évoqué page 39 ; si la nature de
la particule mère est un hydrates alors ces nucléi secondaires vont à leur tour croitre et
affecter la vitesse globale de formation des hydrates.
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La noyau de fragmentation βbreak prend usuellement la forme d’une loi puis-
sance [73–75] :

βbreak(rp,i ) = A · γ̇y ·
(

4

3
π · r 3

p,i

)m

(1.31)

Avec A un constante, γ̇ le taux de cisaillement, y une constante inversement proportion-
nelle à la cohésion de la particule, m valant environ 1/3 car la fragmentation est théori-
quement proportionnelle au diamètre [76].

Quant à la distribution de fragments, régissant Ω, le choix est laissé libre au modéli-
sateur. Il est possible de citer plusieurs distributions possibles détaillées chez Spicer and
Pratsinis [74] et Sommer et al. [75] : fragmentation en deux, en trois, en distribution nor-
male et en distribution puissance permettant de varier entre une distribution approchant
la distribution normale et une distribution symptomatique d’une érosion [77]. Ces travaux
n’utiliseront pas de lois de fragmentation comme elles ne sont pas apparues nécessaires
aux travers des différentes modélisations; de plus la fragmentation imposerait de nom-
breux paramètres empiriques supplémentaires à déterminer.

1.3.3.2 Agglomération

L’agglomération est généralement décrite en deux temps : la collision, le moment où
deux particules se rencontrent et la cohésion, traduisant la capacité à former une force
attractive et cohésive entre deux particules suffisamment forte pour pouvoir résister aux
collisions et à la force de cisaillement du fluide.

Cette dichotomie vient des travaux de Smoluchowski [78] qui restent aujourd’hui la
base de la majorité des travaux sur l’agglomération [79–81]. L’équation de Smoluchowski
(eq. 1.32), qui est à l’image de l’équation (1.29) mais pour la vitesse d’agglomération, est
la suivante :

V · ∂N̆(rp,i )

∂t
=1

2

∫ rp,i

0
βagg(rp,i− j ,rp, j ) · N̆(rp, j ) · N̆(rp,i− j )drp, j

−
∫ +∞

0
βagg(rp,i ,rp, j ) · N̆(rp, j ) · N̆(rp,i )drp, j

(1.32)

Avec N̆(rp,i ) le nombre de particules de rayon rp,i dans le volume V, βagg(rp,i ,rp, j ) la fré-
quence d’agglomération entre une particule de rayon rp,i et une de rayon rp, j aussi appelé
noyau d’agglomération.

Une nouvelle fois le plus difficile est de déterminer le noyau d’agglomération car il
est dépendant de la physique de l’écoulement du fluide. On peut citer l’excellente syn-
thèse par Saint-Raymond [82] de différents noyaux pour différents types d’écoulements et
d’interactions particule–particule (cf. tableau 1.4).
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TABLEAU 1.4 – Noyaux d’agglomération en fonction de l’écoulement et de la taille des particules

Auteurs βagg(rp,i ,rp, j ) Ecoulement et conditions

Smoluchowski 1917 [78]

2kBT

3η
· (rp,i + rp, j

)( 1

rp,i
+ 1

rp, j

) Brownien

Particules sans interactions

Smoluchowski 1917 [78]

4

3
γ̇ · (rp,i + rp, j

)3

Laminaire

Fuchs 1934 [83]

2kBT

3η
·
(

1

rp,i
+ 1

rp, j

)
· 1

Wi j

Brownien

Particules avec interactions

Levish 1962 [84]

13,8

(
ϑm ·ρliq

η

)1/2

· (rp,i + rp, j
)3

Turbulent

rp < LKol

Abrahamson 1975 [85]

5,0
(
Ū2

i + Ū2
j

)1/2 · (rp,i + rp, j
)2

Turbulent

rp > LKol

Higashitani 1983 [86] √
8π

15
·πi j ·

(
ϑm ·ρliq

η

)1/2

· (rp,i + rp, j
)3

Turbulent

rp < LKol

Succès d’adhésion ≤ 100%

Avec kB la constante de Boltzmann en J ·K−1, T la température en K, η la viscosité dyna-
mique du fluide en Pa · s−1, γ̇ le taux de cisaillement en s−1, Wi j un facteur de stabilité
dépendant du potentiel d’interaction entre les particules i et j , ϑm le taux massique
de dissipation de l’énergie globale en m2 · s−3, ρliq la densité du fluide en kg ·m−3, Ūi la
vitesse moyenne de la particule i en m · s−1, πi j la probabilité de succès de l’adhésion et
LKol est la longueur de Kolmogorov en m : la taille des plus petits tourbillons en régime
turbulent.
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Ce chapitre se clos après avoir fait un tour d’horizon bibliographique des CAC ainsi que
des différentes théories autour de la transition liquide–solide.

Les aluminates de calcium sont des espèces minérales réactives avec l’eau dont les com-
pétitions cinétiques jouent un rôle crucial dans leur capacité à être utilisés comme ci-
ments. Ce chapitre a présenté plusieurs théories relatives aux phénomènes physico-
chimiques pouvant se dérouler durant les transitions liquide–solide impliquées dans l’hy-
dratation des CAC. On peut notamment citer les phénomènes suivants : la diffusion, la
dissolution, la nucléation, la croissance, l’agglomération. . .
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Chapitre 2

Etude expérimentale de l’hydratation

L’hydratation est un système chimique complexe composé de réactions liquide–
liquide dans l’eau telles que l’autoprotolyse et de réactions liquide–solide composées de
plusieurs mécanismes physico-chimiques sous-jacents. L’objectif de ces travaux est de
construire un modèle de cinétique permettant de prédire le déroulement de l’hydrata-
tion au jeune âge à partir des informations sur l’état initial et de paramètres obtenus de
manière indépendante au système chimique considéré.

Afin de pouvoir modéliser chacun de ces phénomènes et chacune de ces réactions,
il est nécessaire d’une part d’obtenir un maximum d’informations expérimentales sur
le système chimique et, d’autre part, de pouvoir découpler au mieux les phénomènes
à modéliser. Ce découplage permet une meilleure détermination des paramètres empi-
riques inclus dans les différentes lois présentées dans le chapitre précédent en réduisant
le nombre de degrés de liberté. Cette réduction diminue la non-convexité des probléma-
tiques de minimisation.

Pour ce faire, il faut alors constituer le panel d’expériences à partir des cas les plus
simples possibles puis, au fur et à mesure que la modélisation démontre sa robustesse,
augmenter la complexité des systèmes chimiques étudiés. En conditions réelles, un mé-
lange cimentaire contient différentes phases (plus ou moins réactives), du sable, des ad-
juvants, utilise de l’eau courante, se constitue un réseau poreux affectant la pression et
il est également soumis à l’air dont la température et l’humidité relative varient. Dans ce
travail de thèse, il sera étudié principalement des phases pures et certains mélanges de
ces mêmes phases. Elles seront étudiées sous la forme de différents suivis au jeune âge
en suspension agitée dans des conditions isothermes et isobares. Les concentrations des
suspensions choisies sont faibles (comparativement à une pâte de mortier) pour pouvoir
étudier les phénomènes chimiques non altérés par la formation d’un réseau poreux.

Les suspensions diluées ont donc d’importants avantages :

• Suivant le taux de dilution, il est possible de découpler les phénomènes et de sépa-
rer les expériences en plusieurs groupes : Dissolution seule – Dissolution + Nucléa-
tion Homogène + Croissance – Tous les phénomènes (homogènes et hétérogènes)
cités partie 1.3 sans réseau poreux – Les mélanges formant un réseau poreux qui ne
sont pas considérés comme dilués,
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• La suspension diluée permet de recueillir des informations à la fois sur la compo-
sition du liquide (ions, conductivité, pH. . . ) qui pilote les différentiels énergétiques
ainsi que sur la composition du solide si le taux de dilution permet d’en recueillir,

• Une suspension diluée a une plus faible réactivité en raison de la diminution de la
surface d’échange solide–eau. Cela a pour conséquence d’éclater les phénomènes
le long de l’échelle des temps et de pouvoir ainsi observer plus en détails les phéno-
mènes chimiques,

• Une telle simplification du système chimique permet de révéler les mécanismes
chimiques en jeu libérés de toutes les interactions avec d’autres composés (adju-
vants, phases mineures. . . ).

Ces quatre points remplissent donc parfaitement les besoins de la modélisation. Seul
bémol, s’il est facile d’isoler le régime de dissolution seule pour une phase pure en se pla-
çant sous la solubilité des hydrates (base de donnée thermodynamique CEMDATA18 [1]),
il n’existe pas de limite claire à partir de laquelle il est aisé de savoir si la nucléation est
homogène ou hétérogène ou s’il y a agglomération/fragmentation. Leurs équations (1.15
p.35 ;1.29, 1.32 p.43) ne disent seulement que leur importance est inversement propor-
tionnelle au nombre de particules ou au nombre de sites de nucléation.

L’inconvénient majeur des suspensions diluées est bien évidemment leur distance
avec la réalité applicative qui ne permet pas de tirer des conclusions utilitaires directe-
ment. Il sera pourtant vu que les mécanismes principaux en jeu au niveau de la suspen-
sion peuvent se retrouver à l’échelle du mortier.

2.1 Matériels et Méthodes

2.1.1 Protocole d’étude des suspensions

Le protocole expérimental d’étude des suspensions qui sera utilisé tout au long de ces
travaux, schématisé figure 2.1, est le suivant :

Dans un bécher à double parois, thermostaté à 20 ◦C, sont introduits 900 mL d’eau dé-
minéralisée puis, une masse de liant pesée exactement à 0,001 g (erreur de la balance) est
ajoutée pour obtenir une suspension à la concentration désirée. Ce mélange est homogé-
néisé par un agitateur mécanique IKA® à une vitesse de rotation d’environ 800 tr ·min−1

pendant 15 s afin de disperser les agrégats. La vitesse de rotation est ensuite maintenue à
environ 500 tr ·min−1 pour la suite de l’expérimentation.

Le bécher est ensuite recouvert de Parafilm® pour limiter la carbonatation par l’air.
Certaines des expériences se voient ajouter un bullage de diazote pour limiter encore da-
vantage cette carbonatation où elle a été constatée. Cependant ce bullage rend difficile la
préservation de l’isothermie et fournit une surface supplémentaire (tubulures) pouvant
servir de zone de nucléation hétérogène ce qui explique le choix de ne pas le rendre sys-
tématique. Les conditions idéales eurent été d’utiliser un caisson sous atmosphère inerte
mais il n’y en avait pas à disposition pour ces travaux. L’utilisation du bullage sera précisé
dans les légendes de figures.
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La conductivité est suivie en continu dans la suspension par intervalle de 5 s à l’aide
d’un pH-mètre/conductimètre Mettler-Toledo® SevenMulti. Le pH est suivi simultané-
ment in-situ au même pas de temps lorsque la concentration de suspension est supé-
rieure à 0,5 g ·L−1 et de manière ex-situ pour les concentrations inférieures. La raison est
que l’électrolyte de mesure de pH (KCl) perturbe les mesures de conductivité pour les cas
les plus dilués.

Le pH ex-situ est suivi en même temps que les concentrations ioniques en solution :
des prélèvements sont effectués à différentes échéances en vue d’une analyse par In-
ductively Coupled Plasma - Atomic Emission Spectroscopy (ICP-AES). Les prélèvements
sont effectués à l’aide d’un montage en circulation continue muni d’un embranchement
en T permettant d’ouvrir le circuit pour récolter la solution aux échéances choisies. La
circulation est permise par une pompe péristaltique MasterflexTM, fixée à un débit de
155 mL ·min−1 pour toute la durée de l’expérience. Ces prélèvements sont filtrés à l’aide
d’un filtre à seringue fourni par VWR® en polyethersulfone de seuil de coupure 0,2µm
placé en sortie du T. Ces filtrats sont recueillis dans des flacons en plastique, 5 mL sont
acidifiés à 5% volumique par de l’acide nitrique grade pure à 67% massique pour être
analysés par ICP-AES, le pH est mesuré dans le filtrat restant.

NB :NB :NB :NB :NB :NB :NB :NB :NB :NB :NB :NB :NB :NB :NB :NB :NB : Un solide dont le diamètre est inférieur à 0,2µm passe au travers du filtre. Il apparai-
tra donc comme composé de la phase liquide dans les résultats.

Une fois toutes les échéances de prélèvement passées, la suspension peut être en-
tièrement centrifugée en vue d’une récupération du solide pour analyse si solide il y a.
La centrifugeuse utilisée est la centrifugeuse 4K15 Sigma Laboratory CentrifugesTM de
Fisher® suivant le programme : 2 min de rotation à une vitesse de 9000 tr ·min−1 et
13131RCF à 20 ◦C. On procède au séchage du solide par inversion de solvant. La phase
liquide surnageante est jetée et la phase solide mise en suspension dans l’acétone en vue
de stopper la réaction d‘hydratation. L’échéance de stoppage considérée est l’instant de
mise en suspension dans l’acétone. La nouvelle suspension est alors centrifugée suivant
les mêmes paramètres puis l’opération de séchage à l’acétone est renouvelée une seconde
fois. Le solide est par la suite mis à sécher à l’air et sous aspiration avant d’être stocké her-
métiquement dans un flacon en plastique pour être analysé à postériori.

Les détails des équipements utilisés et leurs programmes sont détaillés dans l’annexe
E. L’ensemble des résultats présentés sont au moins issus de deux reproductions des ex-
périences.
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FIGURE 2.1 – Schéma du montage expérimental utilisé pour étudier l’hydratation de suspensions.

2.1.2 Analyse des réactifs

L’objectif de cette partie est de recueillir les informations nécessaires à la modélisa-
tion à savoir la composition des liants ainsi que leur granulométrie. Les liants qui seront
étudiés dans ces travaux sont la mayenite pure (C12A7) et le monocalcium monoalumi-
nate (CA) pur (tout deux obtenus par synthèse minérale à base d’oxyde de calcium et
d’alumine ultrapure) pour les CAC et l’hémihydrate-β (HH) commercial pour le sulfate de
calcium. Cet hémihydrate commercial est le Prestia Selecta® de chez SiniatTM .

2.1.2.1 Analyses granulométrique des liants anhydres

Les mesures granulométrique des liants sont réalisées dans un granulomètre laser
Malvern Mastersizer2000TM équipé d’un passeur d’échantillon Scirocco2000TM en voie
sèche et à la poudre perdue. La pression d’injection est choisie en fonction de la dureté
du solide testé afin d’obtenir la meilleure fluidisation sans subir un broyage lié aux chocs
inter-particules. Cette pression est typiquement choisie à 1 bar pour les sulfates de cal-
cium et 3 bar pour les CAC. Les données sont recueillies après la mesure du blanc et à un
taux d’obscuration entre 0,5% et 6% pour respecter les conditions de diffusion de Mie.
Ces données sont traitées selon le modèle de distribution générale correspondant à l’état
des poudres naturelles et broyées. Le modèle de reconstruction du signal est le modèle de
diffraction de Mie.
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Le modèle de Mie permet de simuler une courbe granulométrique en tenant compte
de la diffusion de la lumière en surface des particules ainsi que de la diffusion de la lu-
mière à l’intérieur de la particule. Le modèle de Mie est plus fidèle, surtout pour les parti-
cules de rayons inférieurs à 50µm, que le modèle de Fraunhofer (diffusion interne négli-
gée) mais requiert l’indice de réfraction du solide et son coefficient d’absorption à la lon-
gueur d’onde du laser. Compte tenu de l’importance de la distribution initiale des tailles
de particules (conditions initiales de modélisation), il est impératif d’utiliser le modèle
de Mie malgré que les paramètres pour les ciments alumineux ne soient pas connus. Il
est possible d’opérer par méthode inverse entre le signal expérimental et la distribution
reconstruite selon Mie pour obtenir un couple de paramètres probable, cependant la mé-
thode ne garantie pas que le couple soit le vrai comme la minimisation n’est pas convexe.
Les courbes granulométriques en volume présentées sur la figure 2.2 ont été obtenus en
utilisant les paramètres de Mie mentionnés dans le tableau 2.1.

TABLEAU 2.1 – Paramètres de Mie utilisés pour obtenir les courbes granulométriques.

Liants Indice de réfraction Coefficient d’adsorption

Hémihydrate 1,59 0,1

C12A7 1,614 0,1

CA 1,9 0,4

FIGURE 2.2 – Courbes granulométriques des liants, théorie de Mie
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2.1.2.2 Analyse par Diffraction X des liants anhydres

Les liants sont analysés par Diffraction X selon la méthode détaillée en annexe E.

Le diffractogramme obtenu est analysé quantitativement par méthode de quantifica-
tion Rietveld. Les résultats sont présentés dans le tableau 2.2 et les diffractogrammes sont
classés dans l’annexe G. La méthode de quantification Rietveld polyphasique consiste à
simuler un diffractogramme à partir de la théorie de la diffraction, appliquée à chaque
phase, puis de minimiser l’écart entre la somme pondérée de ces diffractogrammes théo-
riques et celle du diffractogramme expérimental. L’écart à minimiser est resprésenté par
la fonction-erreur du facteur R pondéré [2]. Cependant la méthode Rietveld utilisée sup-
pose que l’échantillon soit parfaitement cristallisé, si cela ne pose pas de problème pour
les liants anhydres étudiés cela sera plus discutable pour les solides hydratés avec notam-
ment l’hydroxyde d’aluminium (AH3).

TABLEAU 2.2 – Quantification Rietveld des différents liants anhydres.

Phases Code ICSD CA C12A7 HH –β

CA 260 100 % – –
C12A7 6287 – 100 % –

Bassanite 69060 – – 95,5 %
Anhydrite 16382 – – 2,0 %

Calcite 16710 – – 2,0 %
Quartz 79637 – – 0,5 %

On constate grâce aux diffractogrammes (annexe G) et à la quantification Rietveld (ta-
bleau 2.2) que les matières qui vont être étudiées sont pures ou quasiment pures. Ainsi
l’hémihydrate sera considéré dans la modélisation comme étant constitué à 100 % de bas-
sanite.

2.1.2.3 Analyse Thermogravimétrique (ATG)

Des ATGs ont été effectuées sur les liants anhydres après un mois de conditions de sto-
ckage en laboratoire à environ 23 ◦C et environ 50 % d’humidité relative en flacon scellé.
Elles ont pour objectif de quantifier l’eau liée chimiquement dans le cristal ainsi que l’eau
adsorbée (25 à 600 ◦C [3–5]), ces valeurs (tableau 2.3) seront nécessaires au traitement des
données des analyses de solides (ATG et Rietveld). Vous pouvez trouver plus de détails sur
l’appareillage et le programme de température en annexe E.

TABLEAU 2.3 – Quantification de l’eau liée des matières premières.

Liants Perte de masse entre 25 ◦C et 600 ◦C

CA 0,16 %
C12A7 0,57 %

Hémihydrate 6,43 %
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CHAPITRE 2. ETUDE EXPÉRIMENTALE DE L’HYDRATATION

Ces résultats concluent la partie dédiée aux anhydres et aux protocoles expérimen-
taux.

2.2 Hydratation des suspensions

Cette partie détaille l’hydratation des différentes suspensions aux différentes concen-
trations choisies.

Dans cette partie, les concentrations en HO – qui seront présentées ont été obtenues
à partir des valeurs de pH et par interpolation sur les coefficients d’activité calculés aux
points de mesure par ICP-AES. La méthode de calcul du coefficient d’activité est celle
de Truesdell-Jones en assumant que l’élement "Ca" se trouve sous forme Ca2+ [6] et que
l’élément "Al" se trouve sous la forme Al(OH)4

– [7] lors du calcul de la force ionique. La
formule de Truesdell-Jones [8] utilisée est une version simplifiée utilisant les paramètres
standards du logiciel PhreeqC [9], elle se présente sous la forme suivante :

log10γi =−A z2
aq,i

( √
Iaq

1+Bα0
i

√
Iaq

)
+ψi Iaq (2.1)

Avec

α0
i = 4,562Å

ψi = 0,1

A = 0,507

B = 0,328

Une explication plus détaillée de cette loi sera donnée dans la partie dédiée au modèle
(section 3.3.2 p.146).

2.2.1 Résultats expérimentaux

2.2.1.1 Hydratation de CA pur

2.2.1.1.1 Analyses du liquide

Les figures 2.3 représentent les résultats obtenus en conductimétrie et en pH-métrie
pour les premières expériences sur le CA qui ont été effectuées en 2016. Chacun peut
constater que les courbes des suspensions à 0,1 g ·L−1 et 0,5 g ·L−1 sont caractéristiques
d’un régime de dissolution. La courbe de conductivité à 10 g ·L−1 présente une cassure à
12 min d’hydratation qui est en lien direct avec le saut de pH observé sur la courbe de
droite.
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CHAPITRE 2. ETUDE EXPÉRIMENTALE DE L’HYDRATATION

(a) Conductivité en fonction du temps (b) pH en fonction du temps

FIGURE 2.3 – Conductimétrie et pH-métrie de suspensions de CA. Ces suspensions ont été effec-
tuées sans bullage d’azote à 20 ◦C. Les courbes de pH et de conductivité (hors 10 g ·L−1) ont été ac-
quises sur deux expériences reproductibles différentes en raison du relargage de KCl. Les courbes
à 10 g ·L−1 ont été acquises sur la même expérience.

FIGURE 2.4 – Suivi de la phase liquide de la suspension à 10 g ·L−1. Al et Ca représentent les concen-
trations élémentaires mesurées par ICP-AES. L’erreur sur les concentrations est estimée à 10 %
compte tenu des diverses opérations durant la préparation des échantillons. Echelle de temps ré-
duite à 3 h d’hydratation.
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CHAPITRE 2. ETUDE EXPÉRIMENTALE DE L’HYDRATATION

La figure 2.4 représente l’évolution des concentrations pour la suspension 10 g ·L−1.
L’erreur expérimentale ne permet pas de statuer quant à la contribution du calcium et de
l’aluminium à la cassure observée en conductivité. L’échelle de temps a été réduite à 3 h,
aucun phénomène nouveau ne se déroulant sous 20 h en dehors d’un peu de carbonata-
tion, cf. la courbe de conductivité/pH complète en annexe G p.XVII. Les concentrations
en HO – ont été obtenues à partir des valeurs de pH et par interpolation des coefficients
d’activité calculés aux points de mesure par ICP-AES.

Cette figure 2.4 permet déjà de constater que la phase CA n’apporte que très peu
d’ions HO – en solution comparativement aux ions Ca2+ et Al(OH)4

– . De plus, de part l’at-
teinte de la saturation du CA, on peut constater que la solubilité expérimentale de cette
phase à 20 ◦C est de 18±2×10−3 mol ·L−1. Les courbes de concentration des suspensions
à 0,1 g ·L−1 et 0,5 g ·L−1 ne seront pas détaillées ici compte tenu du peu d’intérêt qu’elles
ont en soi d’un point de vue chimique. Elles seront en revanche très utiles pour calibrer et
évaluer le modèle, les valeurs seront donc présentées directement dans la section 4.3.2.3.

Afin de confirmer le saut de pH et la "cassure" sur la courbe de conductivité ainsi que
pour avoir plus de données pour le modèle, une autre campagne d’essais a été réalisée.
Il s’agit de suivis de conductivité, de pH et de concentrations élémentaires pour d’autres
concentrations de suspension. Ces essais ont été effectués en 2018 sur la même matière
première. Ces essais ont été répétés au moins deux fois et vérifiés avec et sans azote pour
les suspensions à 3 g ·L−1 et 4,5 g ·L−1.
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CHAPITRE 2. ETUDE EXPÉRIMENTALE DE L’HYDRATATION

(a) Conductivité ionique en fonction du temps

(b) pH en fonction du temps

FIGURE 2.5 – Suivi de pH et de conductivité à différentes concentrations de suspension de CA. Les
expériences ont été effectuées sans bullage d’azote. Campagne d’essais de 2018.
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CHAPITRE 2. ETUDE EXPÉRIMENTALE DE L’HYDRATATION

Il existe quatre types de comportement d’après les courbes de conductivité de la figure
2.5a :

• La suspension à 1 g ·L−1 ayant un comportement analogue à celles à 0,1 g ·L−1 et
0,5 g ·L−1, tout du moins dans la fenêtre de temps observée.

• Les suspensions de 6 g ·L−1 à 25 g ·L−1 ayant un comportement plus ou moins ana-
logue à la 10 g ·L−1.

• La suspension à 50 g ·L−1 ne présentant ni cassure en conductivité ni saut de pH.
Cela peut être dû au tassement des événements sur l’échelle de temps empêchant
de les discerner avec un pas de mesure de 5 s.

• Les suspensions à 3 g ·L−1 et 4,5 g ·L−1 ayant un comportement plus exotique que
les autres. Elles présentent une double discontinuité de la dérivée sur leur courbe
de conductivité avant d’aboutir à des pics caractéristiques d’une précipitation d’hy-
drates de CAC.

Sur les courbes de pH de la figure 2.5b, on retrouve les même constats respectifs pour
les suspensions à 1 g ·L−1 et 50 g ·L−1. En revanche, il y a plus d’informations observables
pour les deux autres type de comportement. Il s’avère que le saut de pH observé (fig. 2.3b)
serait en réalité une résultante de deux sauts de pH comme en témoigne le fait que le CA
à 25 g ·L−1 avec son unique saut de pH voit un second saut apparaitre de plus en plus
nettement lorsqu’on descend en concentration. Cela entraine un état intermédiaire entre
les deux sauts de plus en plus long.

Il semblerait que la longueur de l’état intermédiaire soit lié au comportement étrange
des suspensions à 3 g ·L−1 et 4,5 g ·L−1 ; plus cet état intermédiaire est long, plus le pH est
susceptible de franchir la valeur capée à 11,4. Cet allongement de l’état intermédiaire est
limité par l’atteinte du premier saut de pH, ainsi à 1 g ·L−1 la quantité de matière en jeu
ne semble pas suffisante pour atteindre la limite du premier saut de pH (≈ 10,6) dans la
fenêtre de temps observée. Pour ces deux cas où le pH atteint est plus élevée, un pic de
conductivité est observé après le second saut.

Malheureusement les solides à 3 g ·L−1 et 4,5 g ·L−1 n’ont pu être récupérés pour ana-
lyse car la quantité de solide dans l’eau est trop faible. En revanche, il a pu être récupéré
pour la suspension à 10 g ·L−1, représentative des suspensions de 6 à 50 g ·L−1. Les ana-
lyses de solide qui vont être présentées sont réalisées sur un solide stoppé (cf. partie 2.1.1)
après 20,5 h (1230 min) d’hydratation (cf. annexe G.5).

2.2.1.1.2 Analyses du solide

La diffractogramme présenté sur la figure 2.6 a été acquis suivant le programme pré-
senté en annexe E. L’échelle des ordonnées en racine carrée permet de mettre en valeur
les éventuels pics minoritaires. Cette figure met en lumière l’absence de phases cristalli-
sées autre que CA dans les limites de détection permises par la diffraction.

63
Cette thèse est accessible à l'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2019LYSEI127/these.pdf 
© [N. Maach], [2019], INSA Lyon, tous droits réservés



CHAPITRE 2. ETUDE EXPÉRIMENTALE DE L’HYDRATATION

FIGURE 2.6 – Quantification Rietveld du solide issu d’une suspension de CA à 20 ◦C, 10 g ·L−1

stoppé à 20,5 h d’hydratation. L’échelle des abscisses est donnée en 2θ et les ordonnées en ra-
cine carrée du nombre de coups. Le signal expérimental est en noir, le signal simulé par Rietveld
est en rouge. Temps d’acquisition par pas : 14,5 s

FIGURE 2.7 – Thermogramme d’ATG du solide issu d’une suspension de CA à 20 ◦C, 10 g ·L−1 stoppé
à 20,5 h d’hydratation. La perte de masse est en vert et la dérivée en rouge. Le programme de
température est détaillé en annexe E
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CHAPITRE 2. ETUDE EXPÉRIMENTALE DE L’HYDRATATION

Le thermogramme de la figure 2.7, contrairement au diffractogramme de la figure 2.6,
montre que ce solide stoppé contient de l’eau liée et qu’il y a donc présence de phases
hydratées. Dès lors, ces phases peuvent être amorphes ou bien en trop faibles quantités
pour être observées en Diffraction X. La perte de masse débute avant 100 ◦C, atteint son
évolution la plus rapide à 100 ◦C puis se poursuit de manière continue jusqu’à un peu plus
de 300 ◦C pour atteindre au total, une perte de 6 % de la masse de l’échantillon. La faible
température de début suggère que l’eau contenue dans ces phases hydratées est peu liée
ce qui oriente la recherche vers une phase peu structurée ou amorphe.

L’utilisation d’une analyse par DSC en capsule scellée peut éventuellement permettre
une description plus fine des événements thermiques. Les avantages d’une DSC en
capsule scellée est une meilleure résolution des événements ainsi qu’une perturbation
moindre par l’environnement d’analyse. L’inconvénient principal est un décalage en tem-
pérature en raison du temps de transfert thermique du four à la capsule et de la capsule à
la poudre, là où l’échantillon en capsule ouverte est directement en contact avec la cha-
leur du four. Il faut également être vigilant quant à la réhydratation au sein de la capsule
scellée, la vapeur d’eau pouvant réagir avec le ciment réactif. Pour plus de détails concer-
nant l’appareil et le programme de température, veuillez vous référer à l’annexe E.

FIGURE 2.8 – Thermogramme de DSC du solide issu d’une suspension de CA à 20 ◦C, 10 g ·L−1

stoppé à 20,5 h d’hydratation. La ligne de base est ajustée par une courbe spline de 30 à 480 ◦C et
une autre de 480 à 600 ◦C.

La figure 2.8 présente deux événements thermiques plus localisés que celui observé
en ATG creuset ouvert. Le premier pic observé est étonnement exothermique, en effet, les
analyses thermiques de phases hydratées sont quasi-exclusivement endothermiques car
la déshydratation est un phénomène endothermique. Cependant face à la reproductibi-
lité de ce phénomène sur le même solide et sur le solide issu des reproductions, il ne peut
être écarté. De plus, la température de début du phénomène ainsi que sa faible intensité
fait que ce phénomène est probablement masqué pour des ciments formant des hydrates
en quantité importante.
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CHAPITRE 2. ETUDE EXPÉRIMENTALE DE L’HYDRATATION

Le second événement démarre abruptement par une forte endothermie ce qui est co-
hérent avec une déshydratation. Cet événement ne peut correspondre à la dégradation
de C2AH8 ou de C4AH13 – 19 car les phases AFm possèdent à minima deux dégradations
thermiques : la perte d’eau zeolithique juste au dessus de 100 ◦C et la perte d’eau des
groupements hydroxyle du feuillet vers 300 ◦C. Ces dégradations ont été étudiées de ma-
nière approfondie pour la cas du C2AH8 par Ukrainczyk et al. [10]. Il ne s’agit pas non plus
de C3AH6 ou de Gibbsite qui se dégradent vers 250–300 ◦C [5]. Ainsi ces espèces hydratées
ne peuvent qu’être soit de l’AH3 amorphe, soit du CAH10 mal cristallisé.

2.2.1.2 Hydratation de C12A7 pur

2.2.1.2.1 Analyses du liquide

(a) Conductivité en fonction du temps (b) pH en fonction du temps

FIGURE 2.9 – Conductimétrie et pH-métrie de suspensions de C12A7. Ces suspensions ont été ef-
fectuées sans bullage d’azote à 20 ◦C. La courbe de pH à 10 g ·L−1 a été retraitée via un algorithme
d’interpolation de type Savitzky-Golay en raison d’un bruit de mesure liée à l’usure de la sonde.

Sur les figures 2.9 pour les suspensions à 0,1 g ·L−1, les courbes ont une allure similaire
à leurs homologues de la phase CA : une allure de simple dissolution du solide. Les dif-
férences fondamentales avec CA se résument à une conductivité plus élevée et un pH, à
minima, d’une unité plus élevée. La suspension à 10 g ·L−1 a cependant un comportement
qui lui est propre avec un pic marqué de conductivité et de pH à 4 min d’hydratation. La
conductivité commence à réaugmenter vers 15 minutes d’hydratation et le pH vers 20
minutes.

Les figures 2.10 représentent l’évolution des concentrations pour la suspension à
10 g ·L−1. Les concentrations en HO – ont été obtenues de manière similaire à la méthode
présentée pour le cas du CA. Le pic des courbes de la figure 2.9 à 4 min d’hydratation
correspondent à une consommation des trois ions : HO – , Ca2+ et Al(OH)4

– . La consom-
mation de Ca2+ et de Al(OH)4

– est rapidement compensée par la dissolution de C12A7 si
bien que ces concentrations restent à des niveaux relativement stables, ce n’est pas le cas
des ions hydroxyde qui ne repartent à la hausse qu’après 20 min.
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(a) Zoom entre 0 min et 35 min (b) Echelle de temps complète

FIGURE 2.10 – Suivi de la phase liquide de la suspension à 10 g ·L−1. Al et Ca représentent les
concentrations élémentaires mesurées par ICP-AES. L’erreur sur les concentrations est estimée
à 10 %.

2.2.1.2.2 Analyses de solide

FIGURE 2.11 – Analyse qualitative des phases minéralogiques du solide issu d’une suspension de
C12A7 à 20 ◦C et 10 g ·L−1 stoppé à 210 min d’hydratation. Temps d’acquisition par pas : 14,5 s.
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Le diffractogramme figure 2.11 montre que l’hydratation du C12A7 produit majoritai-
rement l’hydrate C2AH8, avec quelques traces de monocarboaluminate en raison de la
carbonatation par l’air. Cependant, ce C2AH8 n’a pas une stoechiométrie en eau de 8 car
la maille de la phase servant dans l’étude qualitative est déformée selon le paramètre
de maille c. Ce paramètre de maille correspond physiquement à l’espacement entre les
feuillets de cette structure de type AFm. Cet espacement peut varier suivant la quantité
d’eau zéolithique se situant dans l’espace interfeuillet de la structure [10]. La perte d’eau
zéolithique comparativement à C2AH8 peut éventuellement être accompagnée d’une dis-
torsion angulaire non prise en compte ici.

Il est à noter que d’après ce diffractogramme, il reste encore de la mayenite non-
dissoute.

L’autre point significatif de ce diffractogramme est la présence non-négligeable d’hy-
drates amorphes ou peu cristallisés se traduisant par des "bosses" sur le diffracto-
grammes. Il est possible que cet amorphe/hydrate mal cristallisé soit composé en par-
tie d’AH3 car la gibbsite, une des formes allotropiques cristallisées d’AH3, diffracterait à
ces angles là. La présence de cette part amorphe empêche une quantification directe par
méthode Rietveld. Une quantification Rietveld utilisant un étalon interne (e.g. zincite)
pourrait être effectuée. Dans ces travaux de thèse, l’arbitrage entre le temps nécessaire à
développer cette méthode sur cet échantillon et le gain limité d’information a joué en sa
défaveur. En effet, il est rappelé que les CAC sont des ciments de niche et dont l’étude est
souvent empirique. Il existe donc un manque de recul sur cette méthode notamment sur
la précision de déconvolution entre hydrates cristallisés et AH3 amorphe/peu cristallisé.
De l’autre côté, le gain ne serait qu’une information quantitative ponctuelle sur le solide
hydraté, là où des mesures de pH apportent une information quantitative sur le liquide
toutes les 5 s.

Le thermogramme d’ATG figure 2.12 révèle plusieurs événements thermiques. Le pre-
mier débutant avant 100 ◦C et qui est mal déconvolué avec le second se déroulant jusqu’à
200 ◦C. Ces deux événements représentent une déshydratation faisant perdre à l’échan-
tillon 14 % de sa masse. Une dernier événement se déroule entre 230 et 400 ◦C avec une
nouvelle déshydratation de 15,6 % de la masse de l’échantillon. Il serait peut-être possible
de déconvoluer ces pics en adaptant le programme de température mais comme ce so-
lide contient une proportion d’hydrates inconnue qui ont eux-même une stoechiométrie
en eau variable, la quantité d’informations utiles que l’on peut en retirer reste discutable.
Pour une analyse qualitative plus poussée, on préférera une analyse DSC en capsule fer-
mée.

Le thermogramme de DSC figure 2.13 apporte plus de précision et de résolution que
l’ATG bien que les températures soient décalées. Il y a tout d’abord un premier événement
thermique marqué. Puis un deuxième de plus faible intensité recouvrant potentiellement
plusieurs types d’eau liée en raison de l’ondulation du signal. Enfin, le dernier événement
thermique, qui est le plus important énergétiquement, est composé d’un pic principal
avec un épaulement sur les plus hautes températures. La multiplicité de ces événements
thermiques pourraient laisser penser à la présence de multiple hydrates. Cependant le
C2AH8 peut à lui seul expliquer l’entièreté de ces événements thermiques comme il le sera
montré dans la partie interprétation p.89. Le C2AH8, comme toute phase AFm, possède
plusieurs types d’eau liée qui s’évaporent donc à des températures différentes.
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FIGURE 2.12 – Thermogramme d’ATG du solide issu d’une suspension de C12A7 à 20 ◦C et 10 g ·L−1

stoppé à 210 min d’hydratation. La perte de masse est en vert et la dérivée en rouge.

FIGURE 2.13 – Thermogramme de DSC du solide issu d’une suspension de C12A7 à 20 ◦C, 10 g ·L−1

stoppé à 210 min d’hydratation.
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2.2.1.3 Hydratation de l’hémihydrate-β

2.2.1.3.1 Analyses du liquide

(a) Conductivité en fonction du temps (b) pH en fonction du temps

FIGURE 2.14 – Conductimétrie et pH-métrie de suspensions d’hémihydrate. Ces suspensions ont
été effectuées sans bullage d’azote à 20 ◦C.

Les figures 2.14 pour les suspensions à 0,1 g ·L−1 et 0,5 g ·L−1 sont des courbes de
simple dissolution du solide. De plus, l’hémihydrate est tellement rapide à se dissoudre
que la dissolution est quasiment achevée en moins d’une minute. Cela signifie que
la quantité d’information disponible pour la modélisation sera relativement restreinte
dans ces expériences où seule la dissolution se déroule. La conductivité de la suspen-
sion à 10 g ·L−1 (figure 2.14a) ressemble au cas d’école du phénomène de dissolution-
précipitation : une première phase de dissolution où la conductivité augmente, atteinte
d’un plateau symptomatique de la saturation de l’hémihydrate, et finalement une chute
liée à la précipitation. L’hydrate précipité est ici évident, en conditions atmosphériques
de laboratoire, il s’agit du gypse.

Pour l’évolution du pH (figure 2.14b), il augmente de 5,5 (eau initiale carbonatée par
l’atmosphère) à une valeur à peine basique pour toutes les expériences. Le pH de la sus-
pension à 10 g ·L−1 suit un profil répétable, son profil est similaire à celui de la conduc-
tivité jusqu’à ce que le pH ne diverge en réaugmentant au niveau du point d’inflexion (à
30 min) de la chute de conductivité.

La figure 2.15 représente l’évolution des concentrations pour la suspension à 10 g ·L−1.
Les concentrations en HO – ont été obtenues de manière similaire à la méthode présen-
tée pour le cas du CA. Il sera porté à l’attention du lecteur que les mesures du soufre par
l’ICP-AES utilisé sont usuellement surestimées car le soufre n’émet qu’en faible intensité
dans le domaine ultraviolet. Il y a donc un impact de la différence de détecteur avec les
autres éléments ainsi qu’une différence de ratio signal/bruit. Le profil des concentrations
est identique à celui de la conductivité comme attendue d’une dissolution et une précipi-
tation congruente des sulfates de calcium.
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CHAPITRE 2. ETUDE EXPÉRIMENTALE DE L’HYDRATATION

FIGURE 2.15 – Suivi de la phase liquide de la suspension à 10 g ·L−1. Ca et S représentent les concen-
trations élémentaires mesurées par ICP-AES. L’erreur sur les concentrations est estimée à 10 %.

2.2.1.3.2 Analyses du solide

FIGURE 2.16 – Quantification Rietveld du solide issu d’une suspension d’hémihydrate à 20 ◦C,
10 g ·L−1 stoppé à 120 min d’hydratation. L’échelle des abscisses est donnée en 2θ les ordonnées en
racine carrée du nombre de coups. Le signal expérimental est en noir, le signal simulé par Rietveld
est en rouge. Temps d’acquisition par pas : 14,5 s.
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CHAPITRE 2. ETUDE EXPÉRIMENTALE DE L’HYDRATATION

La diffractogramme présenté figure 2.16 a été acquis suivant le programme présenté
en annexe E. L’échelle des ordonnées en racine carrée permet de mettre en valeur les
éventuels pics minoritaires. La quantification Rietveld met en valeur la consommation
totale de la bassanite pour former du gypse en quasi-totalité. Seules subsistent des traces
de quartz et de calcite qui sont très peu solubles ainsi que de l’anhydrite.

FIGURE 2.17 – Thermogramme de DSC du solide issu d’une suspension d’hémihydrate à 20 ◦C,
10 g ·L−1 stoppé à 120 min d’hydratation.

Le thermogramme de DSC figure 2.17 confirme la présence de gypse comme phase
hydratée au travers des deux événements caractéristiques : à 150 ◦C le gypse se déshydrate
en hémihydrate puis l’hémihydrate se déshydrate en anhydrite vers 200 ◦C. L’intensité des
intégrations confirment que le premier événement de départ d’1,5 molécules d’eau est
bien environ trois fois plus intense que celui correspondant au départ de 0,5 molécule
d’eau.

2.2.1.4 Hydratation d’un mélange CA – hémihydrate

La mélange CA – hémihydrate est effectué au prorata massique 75%/25% à la précision
de la balance (±0,001 g). Le mélange est préparé juste avant chaque expérience et homo-
généisé manuellement compte tenu de la faible masse engagée dans la quantité d’eau. Ce
mélange a une limite de sursaturation vis-à-vis de l’ettringite, à 20 ◦C, à une concentration
de suspension un peu supérieure à 0,1 g ·L−1. Cette valeur a été obtenue en utilisant le lo-
giciel GEM-Selektor [11;12] munie de la base de données CEMDATA14 et confirmée sous la
version CEMDATA18 [1]. En conséquence, seules les concentrations à 0,1 g ·L−1 et 10 g ·L−1

seront étudiées et utilisées dans la modélisation.

Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note : Ces deux suspensions sont toujours thermodynamiquement sursaturées par
rapport à AH3 Gibbsite.
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CHAPITRE 2. ETUDE EXPÉRIMENTALE DE L’HYDRATATION

FIGURE 2.18 – Suivi de pH et de conductivité pour le mélange CA–Hémihydrate aux différentes
concentrations de suspension. Ces suspensions ont été réalisées sans bullage d’azote à 20 ◦C.

2.2.1.4.1 Analyses du liquide

Les suivis de la figure 2.18 montrent que la suspension à 0,1 g ·L−1 est bien en ré-
gime de dissolution seule alors qu’un pic de précipitation est visible pour la suspension
à 10 g ·L−1 qui est thermodynamiquement sursaturée vis-à-vis de l’ettringite. Le pH de la
suspension à 0,1 g ·L−1 est inférieur à celui de la phase CA pure à la même concentration,
ce qui est cohérent avec le fait que l’hémihydrate soit quasiment neutre (cf. figure 2.14b
p.70). Dès lors, il n’y a plus que les 75 % de CA pour être responsable du pH alcalin. La
suspension à 10 g ·L−1 est en revanche intéressante car elle possède un pic de précipita-
tion (confirmé par les analyses de solide) alors que le CA pur ne précipite pas d’hydrates
à cette concentration. Ce pic de précipitation a en plus lieu à un pH plus faible, environ
10,8, que celui du C2AH8 de la suspension de C12A7 à 10 g ·L−1 qui ne se formait qu’à un
pH supérieur à 12.

La figure 2.19 met en évidence que l’hémihydrate s’est entièrement dissout avant la
première minute d’hydratation, qui est le premier point de mesure par ICP-AES (soufre
maximal : 1,72×10−4 mol ·L−1. Ainsi toutes les variations observées pour cette suspen-
sion à 0,1 g ·L−1 ne sont dues qu’à la dissolution de CA. On remarque sur cette figure que
la concentration en ions hydroxyde est très faible devant les autres, ce qui est rendu plus
flagrant de par l’utilisation d’une échelle linéaire comparativement à l’évolution logarith-
mique du pH. Les concentrations en HO – de la figure 2.19 et de la figure 2.20 ont à nou-
veau été obtenues via la méthode présentée pour le cas du CA pur p.60.
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CHAPITRE 2. ETUDE EXPÉRIMENTALE DE L’HYDRATATION

FIGURE 2.19 – Suivi des concentrations pour le mélange CA–HH à 0,1 g ·L−1. Al, Ca et S représentent
les concentrations élémentaires mesurées par ICP-AES. L’erreur sur les concentrations est estimée
à 10 %.

La figure 2.20 met en évidence que l’hémihydrate s’est entièrement dissout du-
rant les premières minutes d’hydratation voire même dès la première minute d’hy-
dratation compte tenu des barres d’erreur. En effet, la quantité de soufre en solution
à une minute d’hydratation atteint la totalité du soufre contenu dans l’hémihydrate
(17,2×10−3 mol ·L−1). Ensuite on observe la dissolution de CA jusqu’à l’apparition d’un
pic à 30 min. Ce pic s’observe sur tous les indicateurs : conductivité, calcium, aluminium,
soufre et hydroxyde, si l’on ne tient pas compte du pire scénario au niveau des incerti-
tudes de mesures.

Ces incertitudes de mesures à 10 % ont été empiriquement constatées comme étant
un décentrage des valeurs plutôt qu’un bruit aléatoire. Ce décentrage est lié à l’ICP-AES et
à la longueur d’onde de mesure. Cela fait que les concentrations mesurées représentent
usuellement bien les profils malgré les barres d’erreur mais ces valeurs peuvent en re-
vanche être décalées d’un certain montant.

Finalement, le fait que l’hémihydrate soit totalement dissout en quelques minutes
d’hydratation (plus de source de soufre restante) et le fait que la quantité de soufre en
solution reste relativement proche de sa quantité maximale signifient que l’hydrate pré-
cipité se forme de manière très lente.
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CHAPITRE 2. ETUDE EXPÉRIMENTALE DE L’HYDRATATION

FIGURE 2.20 – Suivi des concentrations pour le mélange CA–HH à 10 g ·L−1. Al, Ca et S représentent
les concentrations élémentaires mesurées par ICP-AES. L’erreur sur les concentrations est estimée
à 10 %.

FIGURE 2.21 – Quantification Rietveld du solide issu d’une suspension CA–Hémihydrate à 20 ◦C,
10 g ·L−1 stoppé à 220 min d’hydratation. L’échelle des abscisses est donnée en 2θ les ordonnées en
racine carrée du nombre de coups. Le signal expérimental est en noir, le signal simulé par Rietveld
est en rouge. Temps d’acquisition par pas : 14,5 s.
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CHAPITRE 2. ETUDE EXPÉRIMENTALE DE L’HYDRATATION

2.2.1.4.2 Analyses du solide

La quantification Rietveld fig. 2.21 confirme le fait que l’hémihydrate est bien entiè-
rement dissout à 220 min d’hydratation, échéance de stoppage du solide. La quantifica-
tion révèle qu’il y a bien un hydrate de formé, l’ettringite. Cependant, comme déduit pré-
cédemment à partir de l’évolution du sulfate en solution, sa quantité formée est faible
(≈ 10%). Cette quantification révèle qu’il reste environ 90 % de CA, cela peut surprendre
de prime abord compte tenu que le mélange initial n’en contient que 75 %. Les analyses
à base d’échantillonnage telles que la quantification Rietveld, l’ATG ou la DSC rendent
des résultats en pourcentage de la phase solide, cependant cette phase solide varie en
quantité et en nature au cours de l’hydratation (perte de masse liée à la dissolution, gain
de masse par formation d’hydrates. . . ). Ainsi les pourcentages à l’état initial et à l’état
hydraté ne sont pas exprimés selon la même référence. Il est possible de remonter aux
masses (sans référence) de chaque phase en combinant les résultats d’ICP-AES (quanti-
fiant la part dissoute) et les résultats d’ATG (quantifiant l’eau liée) pour retrouver la masse
de phase solide. Une fois cette masse obtenue, il n’y a plus qu’à la multiplier par les pour-
centages d’ATG et/ou de Rietveld pour obtenir la masse d’eau liée et/ou de chaque phase.
Cette méthode est détaillée en annexe F.

FIGURE 2.22 – Thermogramme d’ATG du solide issu d’une suspension de mélange CA–
Hémihydrate à 20 ◦C et 10 g ·L−1 stoppé à 220 min d’hydratation. La perte de masse est en vert
et la dérivée en rouge.
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CHAPITRE 2. ETUDE EXPÉRIMENTALE DE L’HYDRATATION

Le thermogramme (fig. 2.22) présente trois pics : un premier vers 100 ◦C qui est com-
patible avec de l’eau libre, de l’ettringite, de l’AH3 amorphe voir CAH10 ; un deuxième pic
à 690 ◦C correspondant vraisemblablement à un départ de CO2(g) de la calcite dont le pic
de diffraction est présent (fig. 2.21) à 2θ = 29,5° ; et finalement un très léger pic à 900 ◦C
qui est aussi vraisemblablement un départ de CO2(g). Il peut toutefois s’agir, concernant
le dernier pic, d’une perte d’espèces soufrées. Il est expérimentalement connu que la cuis-
son de perles de fluorescence X à 950 ◦C influence la mesure de soufre.

Grâce aux mesures par ICP-AES et à cette mesure par ATG dont notamment la quanti-
fication de l’eau liée (approximativement entre 30 ◦C et 600 ◦C), il est maintenant possible
de remonter aux masses d’eau liée et de phases (cf.annexe F). Ces résultats sont synthéti-
sés dans le tableau 2.4. Ils soulignent l’importance de remonter aux masses car la masse
totale de solide a diminué de 25,5 %. En comparant les masses au lieu des quantifications
Rietveld entre le mélange anhydre et celui du solide hydraté, on constate bien la diminu-
tion de la quantité de CA lors de l’hydratation.

TABLEAU 2.4 – Bilan d’hydratation de la phase solide entre l’état initial et le solide stoppé à 220 min
d’hydratation d’une suspension de CA–Hémihydrate à 10 g ·L−1.

Phases / Type d’eau Etat initial (g) Solide hydraté (g)

Eau libre 900,0 899,6

Eau liée 0,156 0,553

CA 6,750 5,932

Anhydrite 0,045 –

Bassanite 2,147 0,017

Ettringite – 0,742

Quartz 0,013 0,013

Calcite 0,045 0,001

Total phase solide 9,000 6,705

Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note : La nécessité de remonter aux masses est ici évidente car cela serait aberrant de
conclure à une formation de CA, conclusion naïve d’une comparaison directe des quanti-
fications Rietveld. Cette évidence est moins forte pour l’étude de formulations de mortiers
car le gain de masse de la phase solide liée à la formation d’hydrates va avoir tendance à
diminuer la part des liants anhydres dans la phase solide (contrairement à la dissolution,
ici majoritaire, qui l’augmente). Le biais serait alors dans le même sens que la variation
normale dans l’hydratation. Le lecteur est donc encouragé à employer une méthode simi-
laire à celle de l’annexe F lors de la comparaison de phases solides obtenues à différentes
échéances durant l’hydratation que ce soit en suspension ou en mortier.
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CHAPITRE 2. ETUDE EXPÉRIMENTALE DE L’HYDRATATION

FIGURE 2.23 – Thermogramme de DSC du solide issu d’une suspension de mélange CA–
Hémihydrate à 20 ◦C, 10 g ·L−1 et stoppé à 220 min d’hydratation.

Le thermogramme de DSC figure 2.23 possède un unique événement thermique
à 150 ◦C ce qui est compatible avec de l’eau libre, de l’ettringite, de l’AH3 amorphe
voir CAH10 compte tenu du décalage de température lié au transfert thermique. Ce-
pendant le séchage exclu l’eau libre et la forme du pic, fin et intense, exclue la pré-
sence quantitativementquantitativementquantitativementquantitativementquantitativementquantitativementquantitativementquantitativementquantitativementquantitativementquantitativementquantitativementquantitativementquantitativementquantitativementquantitativementquantitativement importante d’AH3 amorphe. L’AH3 amorphe sortirait plutôt sous
forme d’un pic large en raison de la distribution des forces de liaison de l’eau au sein
de l’amorphe. Cette conclusion est renforcée par l’absence de bosselage du diffracto-
gramme.

2.2.1.5 Hydratation d’un mélange C12A7 – Hémihydrate

La mélange C12A7 – Hémihydrate est effectué au prorata massique 75%/25% à la pré-
cision de la balance (±0,001 g). Le mélange est préparé juste avant chaque expérience et
homogénéisé manuellement compte tenu de la faible masse engagée dans la quantité
d’eau. Pour les mêmes raisons que le mélange précédent, seules les concentrations de
suspension à 0,1 g ·L−1 et 10 g ·L−1 seront étudiées et utilisées dans la modélisation.
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CHAPITRE 2. ETUDE EXPÉRIMENTALE DE L’HYDRATATION

FIGURE 2.24 – Suivi de pH et de conductivité pour le mélange C12A7–Hémihydrate aux différentes
concentrations de suspension. La courbe de pH de la suspension à 10 g ·L−1 a été retraitée par
un algorithme d’interpolation–lissage de type Savitzky-Golay à cause d’un bruit de mesure lié au
vieillissement de la sonde utilisée. La partie du gauche du pic de pH à 2 min n’a pas pu être retraitée
de manière satisfaisante. Ces suspensions ont été réalisées sans bullage d’azote à 20 ◦C.
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CHAPITRE 2. ETUDE EXPÉRIMENTALE DE L’HYDRATATION

2.2.1.5.1 Analyses du liquide

Les suivis de la figure 2.24 montrent que la suspension à 0,1 g ·L−1 est bien en ré-
gime de dissolution seule. De plus, le pH de ces deux suspensions est bien plus élevé
que leurs homologues à base de CA. Cela est cohérent avec le constat effectué sur les
liants purs : l’hydratation du C12A7 est plus basique que celle de CA. Le suivi de la sus-
pension à 10 g ·L−1 présente une grande quantité d’événements se retrouvant à la fois sur
la conductivité et sur le pH. Cette concordance est normale en raison de la forte conduc-
tivité molaire ionique des ions HO – . La suspension à 10 g ·L−1 présente tout d’abord un
fort accroissement de conductivité jusqu’au premier pic à 2 min d’hydratation. Il y a en-
suite une remontée de pH et de conductivité débutant respectivement à 8 min pour le
pH et à 20 min pour la conductivité. Il s’en suit à partir de 67 min une série particulière
d’événements ressemblant à des oscillations amorties sur la conductivité et le pH dont
les maximum se situent à 67 min, 80 min voire, dans une bien moindre mesure, à 90 min.
Après cette série d’événements les deux courbes sont dans un régime de descente très
lente pouvant être dû à une très faible vitesse de précipitation et/ou à une légère carbo-
natation acidifiant le milieu.

FIGURE 2.25 – Suivi des concentrations pour le mélange C12A7–HH à 0,1 g ·L−1. Al, Ca et S repré-
sentent les concentrations élémentaires mesurées par ICP-AES. L’erreur sur les concentrations est
estimée à 10 %.
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CHAPITRE 2. ETUDE EXPÉRIMENTALE DE L’HYDRATATION

La figure 2.25 met en évidence que l’hémihydrate s’est entièrement dissout avant la
première minute d’hydratation, qui est le premier point de mesure par ICP-AES. Ainsi
toutes les variations observées pour cette suspension à 0,1 g ·L−1 ne sont dues qu’à la dis-
solution de C12A7. Les concentrations en HO – de la figure 2.25 et de la figure 2.26 ont à
nouveau été obtenues via la méthode présentée pour le cas du CA pur p.60. On remarque
sur cette figure que la concentration en ions hydroxyde est du même ordre de grandeur
que les autres concentrations contrairement à ce qui avait été constaté sur la suspension
de mélange CA–Hémihydrate à 0,1 g ·L−1 (fig. 2.19).

FIGURE 2.26 – Suivi des concentrations pour le mélange C12A7–HH à 10 g ·L−1. Al, Ca et S repré-
sentent les concentrations élémentaires mesurées par ICP-AES. L’erreur sur les concentrations est
estimée à 10 %. Le défaut de sonde de pH se retrouve également sur la concentration en HO –

jusqu’à 2 min d’hydratation.

La figure 2.26 met en évidence que, comme pour le mélange à base de CA, l’hémihy-
drate s’est entièrement dissout dès la première minute d’hydratation. Un pic de précipita-
tion survient sur la conductivité vers 1,5 min d’hydratation et correspond à une consom-
mation de calcium, de soufre et d’hydroxyde. L’aluminium augmente et ne chute pas mais
rien n’empêche que l’augmentation observée soit la résultante de la somme d’un flux mo-
laire de précipitation (négatif) de faible intensité et d’un flux molaire de dissolution (po-
sitif, provenant de la mayenite) de forte intensité. Le soufre diminue jusqu’à sa consom-
mation totale vers 40 min. Les ions hydroxyde réaugmentent à partir de 8 min d’abord
faiblement plus plus fortement à partir de 20 min. Finalement le calcium réaugmente lui
aussi à partir de 20 min, ce qui coïncide avec la réaugmentation de la conductivité. Lors
des événements se déroulant à partir de 67 min d’hydratation, il n’y a pas de soufre en
solution et les trois autres ions sont impactés. Après 90 min, le calcium reste stable, les
hydroxydes diminuent légèrement et l’aluminium augmente légèrement bien que cela
reste dans la marge d’erreur expérimentale.
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CHAPITRE 2. ETUDE EXPÉRIMENTALE DE L’HYDRATATION

Les mesures par ICP-AES dans la zone de 67 à 90 min peuvent souffrir d’incertitudes
selon le temps comme l’opération de prélèvement–filtration–acidification est ex-situ et
prend une trentaine de secondes. Cela explique que la résolution sur les concentrations
en aluminium et en calcium ne soient pas du même niveau que les mesures de pH et de
conductimétrie qui sont réalisées in-situ toutes les cinq secondes.

2.2.1.5.2 Analyses du solide

Comme la courbe de conductivité est plus difficile à interpréter, la phase solide a été
recueillie à 20 min d’hydratation ainsi qu’à 150 min d’hydratation afin de pouvoir séparer
les deux phénomènes principaux.

(a) Solide stoppé à 20 min d’hydratation

(b) Solide stoppé à 150 min d’hydratation

FIGURE 2.27 – Quantifications Rietveld des phases solides issues d’une suspension C12A7–
Hémihydrate hydratée à 20 ◦C et à 10 g ·L−1. L’échelle des abscisses est donnée en 2θ les ordon-
nées en racine carrée du nombre de coups. Le signal expérimental est en noir, le signal simulé par
Rietveld est en rouge. Temps d’acquisition par pas : 14,5 s. Paramètres de C2AH8 laissé avec une
grande tolérance sur le paramètre de maille c.
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CHAPITRE 2. ETUDE EXPÉRIMENTALE DE L’HYDRATATION

Les figures 2.27 montrent que l’hémihydrate est entièrement consommé avant le pre-
mier stoppage, comme observé sur les concentrations de soufre en solution. Il reste ce-
pendant de la mayenite après 150 min d’hydratation. C’est au niveau des hydrates que
les résultats sont plus étonnants. Il se forme d’abord de l’ettringite durant le premier pic
observé en conductivité comme en témoigne la figure 2.27a. La seconde série d’événe-
ments entre 67 min et 90 min correspond non pas à la précipitation de monosulfoalumi-
nate, comme ce qui peut être observé en mortier (Hewlett and Liska [13] p.601), mais une
formation de C2AH8.

Les thermogrammes d’ATG (fig 2.28) ne présentent qu’un pic massif vers 110 ◦C pou-
vant être de l’ettringite, de l’AH3 amorphe ou encore du CAH10. L’information principale
que l’on peut recueillir est la quantité d’eau liée représentée sur ces thermogramme par la
perte de masse entre 30 ◦C et 600 ◦C. Cette perte de masse permet de remonter aux masses
de chaque phase et à la masse d’eau liée.

TABLEAU 2.5 – Bilan d’hydratation de la phase solide entre l’état initial et les différents solides
stoppés durant l’hydratation d’une suspension de C12A7–Hémihydrate à 10 g ·L−1.

Phases / Type d’eau (en g) Etat initial Solide hydraté – 20 min Solide hydraté – 150 min

Eau libre 900,0 898,8 897,4

Eau liée 0,156 1,389 2,791

C12A7 6,750 4,376 0,901

Anhydrite 0,045 – –

Bassanite 2,147 0,012 –

Ettringite – 3,410 6,194

C2AH8 – – 0,618

Quartz 0,013 0,017 0,006

Calcite 0,045 0,030 0,058

Total phase solide 9,000 7,846 7,777

Le tableau 2.5 met en évidence l’évolution massique des différentes phases présentes
au cours de l’hydratation. On peut constater que la masse de phase solide varie d’environ
13 %. De plus, la masse de phase solide diminue entre 20 min et 150 min bien que des
hydrates se forment en quantité non-négligeable. La raison à cela est que, en suspension,
la quantité d’ions en solution est du même ordre de grandeur que la quantité de matière
à l’état solide; ce n’est pas le cas en mortier en raison de la solubilité limitée des phases
cimentaires.

Les thermogrammes de DSC des figures 2.29 permettent de confirmer l’absence
de phase AFm à 20 min d’hydratation contrairement au solide stoppé à 150 min. Les
phases AFm possèdent des événements thermiques usuellement répartis à trois tempéra-
tures [10;14] : perte d’eau zéolithique vers 100–130 ◦C, un événement thermique lié à l’anion
de l’AFm entre 200 ◦C et 270 ◦C et un dernier correspondant à la décomposition du feuillet
d’AFm vers 300 ◦C. La figure 2.29b possède de tels pics, ce qui est cohérent avec le C2AH8

observé en Diffraction X. Le pic à 300 ◦C peut également être du C3AH6 ou bien de l’AH3

cristallisé mais ces phases ne sont pas observées en Diffraction X.
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CHAPITRE 2. ETUDE EXPÉRIMENTALE DE L’HYDRATATION

(a) Solide stoppé à 20 min d’hydratation

(b) Solide stoppé à 150 min d’hydratation

FIGURE 2.28 – Thermogrammes d’ATG de phases solides issues d’une suspension
C12A7–Hémihydrate hydratée à 20 ◦C et à 10 g ·L−1. La perte de masse est en vert et la déri-
vée en rouge.
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CHAPITRE 2. ETUDE EXPÉRIMENTALE DE L’HYDRATATION

(a) Solide stoppé à 20 min d’hydratation

(b) Solide stoppé à 150 min d’hydratation

FIGURE 2.29 – Thermogrammes de DSC de phases solides issues d’une suspension
C12A7–Hémihydrate hydratée à 20 ◦C et à 10 g ·L−1.
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CHAPITRE 2. ETUDE EXPÉRIMENTALE DE L’HYDRATATION

2.2.2 Interprétations

2.2.2.1 Hydratation de CA pur

Premièrement, la solubilité expérimentale de la phase CA a été déterminée expéri-
mentalement comme étant de 18±2×10−3 mol ·L−1à 20 ◦C ce qui est proche de la valeur
déterminée par Barret et al. [15] à 21 ◦C de 19±1×10−3 mol ·L−1 (valeur moyenne et écart-
moyen entre leurs quantifications de l’aluminium et du calcium). Cependant cette va-
leur est largement inférieure à la solubilité attendue en considérant l’enthalpie libre de
la phase. Cette solubilité serait alors d’environ 1,3 mol ·L−1, valeur déterminée par l’uti-
lisation de GEM-Selektor [11;12] avec les valeurs thermodynamiques issues de la base de
données CEMDATA18 [1]. Cette différence est imputée à la formation d’une couche d’hy-
droxylation en surface de CA, bien moins soluble, se dissolvant de manière congruente et
se régénérant instantanément (comparativement à sa dissolution) à chaque élément de
surface dissout [15;16].

Pour analyser les courbes de conductivité et de pH des suspensions à 0,1 g ·L−1,
0,5 g ·L−1 et 10 g ·L−1, il faut se référer au tableau des réactions chimiques possibles en
CAC pur (tab.1.2 p.18). La dissolution de CA donne :

CA+4H2O −−*)−− Ca2++2Al(OH)4
−

Cette réaction seule ne permet pas d’expliquer l’augmentation observée du pH. Parmi
les autres réactions, on peut citer l’autoprotolyse de l’eau et la formation d’une paire d’ion
avec le calcium :

H2O −−*)−− H++HO−

Ca2++HO− −−*)−− Ca(OH)+(aq)

Cependant l’autoprotolyse ne peut être responsable à elle seule d’une augmentation
du pH car cela supposerait un déplacement d’équilibre alors que cet équilibre a une va-
leur fixée en conditions isothermes et isobares. La formation de Ca(OH)+(aq) ne peut éga-
lement expliquer l’augmentation du pH car elle tend au contraire à le faire diminuer. Il ne
peut également pas s’agir d’un effet de charges surfacique car le pH devrait alors retendre
vers la neutralité au fur et à mesure que CA se dissout, surtout à 0,1 g ·L−1.

La solution est à chercher du côté de la spéciation de l’aluminium en solution. La
spéciation principale est Al(OH)4

– [7] mais des espèces minoritaires peuvent exister. La
base de données CEMDATA18 [1] en suggère plusieurs :

Al(OH)4
− −−*)−− Al(OH)3 (aq)+HO− (2.2)

Al(OH)4
− −−*)−− Al(OH)3 (am.)+HO− (2.3)

Al(OH)4
− −−*)−− Al(OH)3 (mic.)+HO− (2.4)

Al(OH)4
− −−*)−− Al(OH)3 (gib.)+HO− (2.5)

Avec Al(OH)3 (aq) une forme aqueuse d’hydroxyde d’aluminium, Al(OH)3 (am.) la forme
amorphe d’AH3 (AH3 = 2Al(OH)3), Al(OH)3 (mic.) la forme microcristalline d’AH3 et
Al(OH)3 (gib.) la forme cristallisée gibbsite.
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CHAPITRE 2. ETUDE EXPÉRIMENTALE DE L’HYDRATATION

Toutes ces réactions sont compatibles avec une augmentation de pH. Cependant au-
cune simulation thermodynamique ne permet de retrouver le pH de la solution, cf. ta-
bleau 2.6.

Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note : D’après ces réactions on s’attend à observer une chute des ions aluminates en
solution (e.g. 2.4 p.60). Cependant cela peut ne pas être le cas comme sur cette figure
pour deux raisons principales. D’une part, AH3 peut être formé en quantité inférieure à
l’erreur expérimentale de l’ICP-AES. D’autre part, la préparation d’échantillon pour ICP-
AES filtre la suspension à 0,2µm, tout solide inférieur à ce seuil ou tout gel thixotrope sera
alors comptabilisé comme faisant parti du liquide. La mesure du pH par son électrode
spécifique est donc bien plus fiable pour suivre cette réaction que le suivi de la consom-
mation de l’aluminium par ICP-AES. Il sera noté que cette consommation est observée
sur le CA à 3 g ·L−1 et 4,5 g ·L−1 comme montré ultérieurement sur les figures 4.25 p.199.

TABLEAU 2.6 – Comparatif du pH obtenu par simulation thermodynamique sous GEM-Selektor +
CEMDATA18 au pH mesuré expérimentalement. Suspensions de CA pur.

Concentrations Réaction Réactions Réactions Réactions pH

de suspensions 2.2 2.2+2.3 2.2+2.3+2.4 2.2+2.3+2.4+2.5 mesuré

0,1 8,87 10,83 11,16 11,22 9,5±0,1

0,5 9,19 11,51 11,83 11,88 10,3±0,1

10 9,71 12,70 13,01 13,06 11,4±0,1

Les valeurs du tableau 2.6 ont été obtenues via GEM-Selektor [11;12] et la base de don-
nées CEMDATA18 [1]. Les réactions considérées sont la réaction de dissolution du CA ainsi
que les réactions mentionnées, toute autre réaction liquide–solide a été désactivée ce qui
est cohérent avec les résultats expérimentaux de Diffraction X (fig. 2.6 p.64). Les coeffi-
cients d’activité ont été obtenus par l’équation de Debye-Huckel modifiée par Pokrovskii
et Helgeson [17] pour un électrolyte majoritaire considéré comme étant KOH.

Le tableau 2.6 montre que les simulations thermodynamiques ne retombent pas sur
le pH mesuré. Il est certes possible que la méthode de calcul des coefficients d’activité
soit à l’origine d’une part des divergences comme l’électrolyte KOH n’est pas majoritaire.
Cependant changer l’électrolyte de référence de KOH pour NaOH [18] ne change le pH que
de 0,01 unité et uniquement pour la suspension à 10 g ·L−1. Il est dès lors plus probable
que ces valeurs de pH s’expliquent par la non atteinte de l’équilibre thermodynamique.
En revanche comme le pH expérimental reste stationnaire en fin de chaque expérience
(e.g. plus de 20 h pour la suspension à 10 g ·L−1, cf. annexe G.5), il semble que la formation
d’hydroxyde d’aluminium se trouve dans un état métastable.
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CHAPITRE 2. ETUDE EXPÉRIMENTALE DE L’HYDRATATION

Le cas à 10 g ·L−1 est plus intriguant que ceux à 0,1 g ·L−1 et à 0,5 g ·L−1 en raison de
la cassure en conductivité due au saut de pH observé. Il est possible de voir l’origine de
ce saut de pH sous deux angles : une réaction additionnelle fait augmenter le pH ou une
limitation à l’hydratation de CA est détruite permettant un regain de vitesse de dissolu-
tion. Comme la solubilité finale de CA est de 18±2×10−3 mol ·L−1 et non de 1,3 mol ·L−1,
la rupture de la couche d’hydroxylation peut être exclue. La formation-destruction d’une
couche barrière en surface des grains de CA est également improbable, à fortiori dans le
cadre de suspensions. Si une telle théorie est plausible dans le cadre de mortier en raison
de la fraction volumique de solide et de la limitation par la diffusion dans le liquide [19],
il est difficile de le démontrer en suspension agitée. Le principal contre-argument à cette
hypothèse sont les suspensions à 3 g ·L−1 et 4,5 g ·L−1 illustrées figures 2.5. Ces suspen-
sions possèdent des sauts de pH supplémentaires, reproductibles, distincts et quantita-
tivement significatifs qui ne peuvent êtres expliqués si l’unique saut de la suspension à
10 g ·L−1 correspond déjà à la destruction d’une couche barrière autour des particules de
CA.

L’explication la plus plausible à ce saut de pH à 10 g ·L−1 est donc une réaction addi-
tionnelle. Or dans le cadre de ces systèmes chimiques simples, les choix possibles sont
limités. Dans ces conditions, seule la formation d’AH3 peut survenir mais sous une forme
différente de celle apportant la première augmentation de pH (< 10min d’hydratation).
Les réactions les plus plausibles sont la réaction (2.2) pour la partie avant 10 min d’hydra-
tation comme l’augmentation de pH est instantanée et que les réactions liquide–liquide
sont plus rapides que les réactions liquide–solide, et la réaction (2.3) comme responsable
du saut de pH. Ces réactions n’atteignent cependant pas leurs équilibres comme il l’a été
vu tableau 2.6. La formation d’AH3 amorphe est la plus probable pour expliquer le saut
car :

• Le changement abrupte dans l’hydratation est compatible avec une réaction
liquide–solide,

• La Diffraction X (fig. 2.6) ne révèle aucun hydrate alors que l’ATG montre une perte
d’eau non négligeable de 6 % (fig. 2.7)

• Le pic endothermique observé en DSC est compatible avec l’AH3 amorphe. De plus,
le pic exothermique peut être une recristallisation partielle du gel sous l’action du
flux de chaleur.

Cependant il apparait au cours de la campagne d’essais de 2018 visant à étudier ce
saut (fig. 2.5) que cela n’est pas aussi simple. Sur les expériences à 8 g ·L−1 et à 6 g ·L−1

de la figure 2.5b, il apparait que le saut observé à 10 g ·L−1 est en réalité la résultante de
deux sauts. Plus on descend en concentration de suspension, plus le temps passé entre
les deux sauts augmente jusqu’à atteindre les cas particuliers des suspensions à 3 g ·L−1 et
4,5 g ·L−1. En dessous de 1 g ·L−1, la quantité de matière n’est pas assez importante pour
observer le premier des deux sauts et cette suspension se rapproche donc davantage du
régime de dissolution seule.
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CHAPITRE 2. ETUDE EXPÉRIMENTALE DE L’HYDRATATION

A 3 g ·L−1 et 4,5 g ·L−1, le temps entre le deux sauts devient plus important et le
deuxième saut atteint une valeur de pH plus élevée que le plafond à 11,4±0,1 rencontré
à 6 g ·L−1 et plus concentré. Le second saut atteint alors un pH vers 11,8–12,0 et un pic de
précipitation apparait en conductivité et partiellement sur le pH traduisant la formation
d’hydrates de CAC. On assiste alors à un comportement quasi-paradoxal où la suspension
plus concentrée à 10 g ·L−1 ne forme que de l’AH3 en faible quantité en 20 h d’hydratation
là où une suspension moins concentrée à 3 g ·L−1 ou 4,5 g ·L−1 précipite des hydrates de
CAC de manière notable en deux à trois heures. Il n’a malheureusement pas été possible
d’identifier formellement l’hydrate formé en raison des trop faibles quantités de solide
engagées, toutefois il y a une forte présomption qu’il s’agisse du C2AH8 en raison de la
température d’essai et du pH (cf. cas du C12A7 présenté juste après). Ce comportement
contre-intuitif est, selon toutes vraisemblances, causé par un mécanisme de formation
de l’hydroxyde d’aluminium plus complexe que le simple bilan réactionnel semblable à
l’équation 2.3 ou bien par plusieurs formations d’AH3 entrant en jeu en parallèle.

Ce mécanisme semble avoir une dépendance par rapport au temps car toutes les sus-
pensions de 3 g ·L−1 à 50 g ·L−1 passent par le même chémin de dissolution du CA. Toute
suspension débute dans l’eau déminéralisée et atteint la saturation apparente du CA, seul
diffère le temps passé à chaque niveau de sous-saturation du CA.

2.2.2.2 Hydratation de C12A7 pur

L’interprétation de l’hydratation des suspensions de C12A7 est plus aisée. Les suspen-
sions à 0,1 g ·L−1 et 0,5 g ·L−1 sont en régime de dissolution seule. Les suspensions de C12A7

ont un pH plus élevé que celles de CA (resp. fig 2.9b vs. 2.3b). Ceci est tout à fait cohérent
avec les réactions de dissolution :

C12A7 +33H2O −−*)−− 12Ca2++14Al(OH)4
−+10HO− (2.6)

CA+4H2O −−*)−− Ca2++2Al(OH)4
− (2.7)

Al(OH)4
− −−*)−− Al(OH)3 (aq)+HO− (2.2)

L’équation (2.6) montre que la dissolution du C12A7 libère des ions HO – de manière
native là où la dissolution de CA (eq. 2.7) n’en apporte pas sans considérer à minima une
formation d’hydroxyde d’aluminium (eq. 2.2) pour les suspensions de CA. L’influence de
ces ions hydroxyde se retrouvent directement sur les valeurs de conductivité comme HO –

sont des ions de forte conductivité molaire ionique.

La suspension à 10 g ·L−1 présente un pic de précipitation à 4 min d’hydratation obser-
vable en conductimétrie et sur les concentrations (fig 2.10). Ce pic est dû à la précipitation
de C2AH8 comme en témoigne la Diffraction X d’une part (fig. 2.11) et de par le thermo-
gramme de DSC d’autre part (fig. 2.13).

Le thermogramme de DSC du solide issu de l’hydratation de C12A7 à 210 min est tout
à fait compatible avec les thermogrammes de C2AH8 des travaux de Ukrainczyk et al. [20]

hormis pour le décalage de température liée à la méthode utilisée dans ces travaux. Ainsi
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CHAPITRE 2. ETUDE EXPÉRIMENTALE DE L’HYDRATATION

pour un hydrate de formule C2AHx avec x la stoechiométrie en eau réelle qui dépend de
la température et de l’humidité relative :

C2AHx −−→ C2AH5 + (x-5)H2O vers 110 ◦C (2.8a)

C2AH5 −−→ C2AH4 +H2O vers 175 ◦C (2.8b)

C2AH4 −−→ "C2A"+4H2O vers 250 ◦C (2.8c)

La première équation (2.8a) correspond à la perte d’eau zéolithique (réversible) conte-
nue entre les feuillets de la structure d’hydroxyde double lamellaire. La seconde dégrada-
tion thermique (eq. 2.8b) correspond à la déshydratation de l’ion aluminate de l’inter-
feuillet à l’occasion d’un greffage chimique sur les feuillets, l’opération est alors irréver-
sible. La dernière dégradation (eq. 2.8c) correspond à la déshydratation et la destruction
des feuillets d’hydroxyde double lamellaire. Elle produit alors un composé amorphe de
type "C2A" qui recristallise en C12A7 et C3A vers 1000 ◦C.

Comme l’eau zéolithique contenue dans C2AHx est physisorbée de manière réversible
entre x = 5 et x = 9 et agit uniquement sur l’espacement de l’interfeuillet d’un point de
vue structural, il est possible d’utiliser une loi de Végard pour retrouver la stoechiométrie
en eau à partir du diffractogramme. Cette méthode a l’avantage de ne pas être perturbée
par la présence non quantifiable d’AH3 amorphe contrairement aux analyses thermiques.
Grâce à Ukrainczyk et al. [20], les angles de diffraction des plans d’indice de Miller (0 0 1),
(0 0 2) et (0 0 3), correspondant aux plans des feuillets sont connus pour x = 5 et x = 8. Ces
angles en 2θ valent (8,26°; 16,64°; 24,87°) pour x = 8 et (10,17°; 20,46°; 31,16°) pour x = 5.
La loi de Végard pour un solide AyB(1 – y) se présente sous la forme :

aAy B(1−y) = y ·aA +
(
1− y

) ·aB (2.9)

Avec a le paramètre de maille.

Comme l’angle de diffraction des plans de Miller mentionnés ne dépendent que du
paramètre de maille c, la distance interfeuillet, il suffit alors d’opérer le changement de
variable y = (x −5)/(8−5) pour obtenir la loi applicable dans le cas du C2AHx :

(2θ)C2AHx =
x −5

8−5
· (2θ)C2AH5 +

(
1− x −5

8−5

)
· (2θ)C2AH8 (2.10)

Avec x la stoechiométrie en eau de l’échantillon expérimental et (2θ)C2AHx la valeur en 2θ
du pic de diffraction du plan de Miller (0 0 l ) considéré.

L’équation (2.10), à résoudre selon x, est à appliquer pour chacun des trois plans d’in-
dices de Miller, la stoechiométrie en eau sera prise comme étant la moyenne des trois
valeurs de x.

La stoechiométrie exacte de l’hydrate de CAC cristallisé est donc C2AH7,7 (cf. tableau
2.7).

90
Cette thèse est accessible à l'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2019LYSEI127/these.pdf 
© [N. Maach], [2019], INSA Lyon, tous droits réservés



CHAPITRE 2. ETUDE EXPÉRIMENTALE DE L’HYDRATATION

TABLEAU 2.7 – Détermination de la stoechiométrie en eau réelle de C2AH8 via la loi de Végard.
Application au solide stoppé à 210 min d’hydration d’une suspension à 10 g ·L−1.

C2AHx (0 0 1) (0 0 2) (0 0 3) Moyenne

2θ 8,45° 16,95° 25,52° –

x 7,71 7,68 7,69 7,69±0,02

Le diffractogramme du solide stoppé (fig. 2.11) montre un bosselage typique des
phases amorphes ou mal cristallisées. De plus le thermogramme de DSC (fig. 2.13), bien
que caractéristique du C2AH8, peut cacher d’autres événements thermiques non décon-
volués s’ils ont lieu à la même température (e.g. AH3 amorphe vers les 100 ◦C ou plutôt
vers 140 ◦C compte tenu du décalage de transfert thermique des conditions opératoires
utilisées). L’argument principal en faveur d’AH3 amorphe est la courbe d’évolution des
ions en solution (fig. 2.10). A partir de 80 min d’hydratation, la concentration en ions hy-
droxyde augmente plus rapidement que celle de l’aluminium soluble et du calcium so-
luble, ce qui est impossible en ne considérant que la dissolution de C12A7 (eq. 2.6) et la
formation de C2AH7,7. Cela se démontre via la réaction de précipitation de C2AH7,7 (eq.
2.11) qui consomme chaque ion à une stoechiométrie égale et par le fait que la dissolu-
tion de C12A7 (eq. 2.6) apporte plus d’aluminate que de calcium et plus de calcium que
d’hydroxyde.

C12A7 +33H2O −−*)−− 12Ca2++14Al(OH)4
−+10HO− (2.6)

2Ca2++2Al(OH)4
−+2HO−+2,7H2O −−*)−− C2AH7,7 (2.11)

Ces phénomènes sur les concentrations s’expliquent en revanche très bien en consi-
dérant une formation d’AH3 amorphe ou microcristallin :

Al(OH)4
− −−*)−− Al(OH)3 +HO− (2.12)

L’hydratation du C12A7 à 10 g ·L−1 peut donc se résumer par une formation initiale
de C2AH7,7 à 4 min d’hydratation avec une formation d’AH3 dont le début est difficile à
évaluer. Cet AH3 peut être identifié comme présent à partir de 80 min d’hydratation.

2.2.2.3 Hydratation de l’hémihydrate-β

L’hydratation des suspensions d’hémihydrate sont bien plus simples à interpréter que
celles des CAC. Les réactions chimiques intervenant dans l’hydratation sont listées dans
le tableau 1.3 page 21.

C$;0,5H2O −−*)−− Ca2++SO4
2−+0,5H2O (2.13)

Ca2++SO4
2− −−*)−− CaSO4

◦(aq) (2.14)

Ca2++SO4
2−+2H2O −−*)−− C$;2H2O (2.15)
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Avec éventuellement pour les impuretés d’anhydrite :

C$ −−*)−− Ca2++SO4
2− (2.16)

Les suspensions à 0,1 g ·L−1 et 0,5 g ·L−1 d’hémihydrate voient leur solide entièrement
dissout (aux impuretés de quartz et de calcite près) en moins d’une minute d’après les
courbes de conductivité (fig. 2.14a) ce qui est bien plus rapide que ce qui a été observé
sur CA et C12A7.

La suspension à 10 g ·L−1 se déroule en trois étapes :

1. Dissolution de l’hémihydrate de 0 à 10 min selon la réaction (2.13)

2. Saturation de l’hémihydrate de 10 à 15 min

3. Chute de conductivité liée à la précipitation de gypse jusqu’à la fin de l’expérience
selon la réaction (2.15)

Il faut noter que la formation de paire d’ion calcium–sulfate (réaction 2.14) est consub-
stantielle à la présence de ces deux ions en solution. Cette réaction est donc présente pour
toutes les concentrations de suspension et a pour effet d’utiliser les ions libres d’une part
(impact sur le niveau de saturation) et d’autre part de les utiliser pour former une espèce
neutre qui ne conduit donc pas l’électricité (conductivité nulle).

Le thermogramme de DSC (fig. 2.17) et la quantification Rietveld (fig. 2.16) du solide
stoppé à 120 min d’hydratation confirment que ce solide contient quasi-exclusivement
du gypse. L’anhydrite n’est cependant pas totalement dissoute. Ceci était attendu étant
donné que la vitesse de dissolution de l’hémihydrate est très rapide et qu’il est également
plus soluble que l’anhydrite si bien que le liquide est rapidement sursaturé par rapport à
l’anhydrite.

Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note : Bien qu’une suspension de bassanite à saturation soit sursaturée par rapport
à l’anhydrite, l’anhydrite ne précipite pas. La raison est que l’anhydrite a une solubilité
quasi-équivalente à celle du gypse mais elle possède une énergie de surface bien plus
importante que lui (grand impact sur la nucléation) ; pour plus de détails veuillez-vous
référer au chapitre 12 de Driessche et al. [21].

2.2.2.4 Hydratation du mélange CA–Hémihydrate

La suspension à 0,1 g ·L−1 est en régime de dissolution seule sans interactions appa-
rentes entre CA et l’hémihydrate : l’hémihydrate se dissout avant une minute comme pour
l’hémihydrate pur et CA se dissout de manière similaire au CA pur. La dissolution du CA
n’apporte que très peu d’hydroxydes (fig. 2.19) traduisant une faible quantité d’AH3 for-
mée. Le pH atteint n’est à nouveau pas cohérent avec les simulations réalisées sous GEM–
Selektor [11;12] avec CEMDATA18 [1] bien qu’ici cela moins flagrant en raison de la faible
quantité de matière engagée, voir tableau 2.8.

La suspension à 10 g ·L−1 voit l’hémihydrate se dissoudre à nouveau durant les pre-
mière minutes d’hydratation (cf. sulfate fig. 2.20). La quantité d’hydroxydes au cours de
l’hydratation est également très faible (pH< 11 ou [HO – ]< 6×10−3 mol ·L−1) n’atteignant
même pas 10 % de la quantité d’aluminium soluble.
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TABLEAU 2.8 – Comparatif du pH obtenu par simulation thermodynamique sous GEM-Selektor +
CEMDATA18 au pH mesuré expérimentalement. Mélange CA–HH à 0,1 g ·L−1.

Concentration Réaction Réactions Réactions Réactions pH

de la suspension 2.2 2.2+2.3 2.2+2.3+2.4 2.2+2.3+2.4+2.5 mesuré

0,1 8,80 10,71 11,03 11,09 9,0±0,1

A 30 min d’hydratation, la précipitation d’ettringite peut s’observer sur la figure 2.20.
La conjugaison des analyses par DSC (fig. 2.23), ATG (fig. 2.22) et par Diffraction X (fig.
2.21) dont résulte le bilan d’hydratation du tableau 2.4 confirme que l’ettringite est le
principal hydrate formé. De plus, parmi ces analyses rien ne peut laisser penser à une
formation significative d’AH3 comme un bosselage du diffractogramme ou un large évé-
nement thermique en DSC vers 110 ◦C (150 ◦C ici compte tenu du retard lié au transfert
thermique de la méthode).

Il est à noter que la concentration en aluminium au niveau du pic de conductivité à
30 min est environ 3 à 3,5 fois inférieure à la solubilité relevée pour CA pur. Cela indique
un fort effet d’ion commun de la part du calcium issu de l’hémihydrate sur la dissolution
du CA. Ce constat est réalisable car la vitesse de consommation du sulfate par la forma-
tion d’ettringite est faible. Ainsi la concentration en aluminium inférieure relève bien plus
de l’effet d’ion commun que d’un équilibre dynamique entre la dissolution de CA et la
précipitation d’ettringite.

La dernière observation à faire est la faible vitesse de formation de l’ettringite alors
que l’ettringite est un hydrate très peu soluble et que du calcium, de l’aluminium et du
soufre sont présents en solution en quantités non négligeables. De plus, on peut être sur-
pris de ne pas voir d’autres hydrates précipiter à ce ratio C/A constament supérieur à 4.
En effet, en CAC pur, le ratio C/A critique pour former immédiatement C2AH8 est infé-
rieur à 1,2 pour 20×10−3 mol ·L−1 de calcium soluble [22]. Le tableau 2.9 présente l’état
thermodynamique de la suspension calculé via GEM-Selektor et CEMDATA18 comparé
au bilan d’hydratation; il souligne à quel point l’état observé expérimentalement est très
loin de l’équilibre. Ce tableau présente le cas avec et sans gibbsite comme la gibbsite est
empiriquement connue pour être difficile à former.

2.2.2.5 Hydratation du mélange C12A7–Hémihydrate

La suspension à 0,1 g ·L−1suspension à 0,1 g ·L−1suspension à 0,1 g ·L−1suspension à 0,1 g ·L−1suspension à 0,1 g ·L−1suspension à 0,1 g ·L−1suspension à 0,1 g ·L−1suspension à 0,1 g ·L−1suspension à 0,1 g ·L−1suspension à 0,1 g ·L−1suspension à 0,1 g ·L−1suspension à 0,1 g ·L−1suspension à 0,1 g ·L−1suspension à 0,1 g ·L−1suspension à 0,1 g ·L−1suspension à 0,1 g ·L−1suspension à 0,1 g ·L−1 est en régime de dissolution seule sans interactions appa-
rentes entre C12A7 et l’hémihydrate : l’hémihydrate se dissout avant une minute comme
pour l’hémihydrate pur et C12A7 se dissout de manière similaire au C12A7 pur (cf. fig. 2.25).
De plus, contrairement au mélange CA–HH mais conformément au C12A7 pur, cette sus-
pension présente une concentration en ions hydroxyde du même ordre de grandeur que
celles des autres ions. Il est observé en conductivité une légère chute en fin d’expérience
ainsi qu’une augmentation en hydroxyde très légèrement en deçà de ce qui est attendu
par la stoechiométrie de dissolution de C12A7 (cf. réaction 2.6). Les deux peuvent s’expli-
quer par une légère carbonatation (acidification par l’acide carbonique) due à un manque
d’étanchéité du système de protection.
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CHAPITRE 2. ETUDE EXPÉRIMENTALE DE L’HYDRATATION

TABLEAU 2.9 – Comparatif entre bilan d’hydratation et état thermodynamique obtenu via GEM-
Selektor + CEMDATA18. Mélange CA–HH à 10 g ·L−1. Solutions solides désactivées (GEM-S).

Phases Expérience GEM-S sans Gibbsite GEM-S avec Gibbsite

(en g) (en g) (en g)

CA 5,932 – –

Bassanite 0,017 – –

Anhydrite – – –

Calcite 0,001 – –

Quartz 0,013 – –

Ettringite 0,742 1,805 2,071

Stratlingite – 0,087 0,087

AH3(mic.) – 4,563 –

AH3(gib.) – – 4,711

C4A$H16 – 7,258 6,815

C4AcH11 – 0,255 0,255

L’interprétation de l’hydratation de la suspension à 10 g ·L−1suspension à 10 g ·L−1suspension à 10 g ·L−1suspension à 10 g ·L−1suspension à 10 g ·L−1suspension à 10 g ·L−1suspension à 10 g ·L−1suspension à 10 g ·L−1suspension à 10 g ·L−1suspension à 10 g ·L−1suspension à 10 g ·L−1suspension à 10 g ·L−1suspension à 10 g ·L−1suspension à 10 g ·L−1suspension à 10 g ·L−1suspension à 10 g ·L−1suspension à 10 g ·L−1 peut se découper en deux
parties : de 0 à 20 min et de 20 à 120 min. Durant la première partie, l’hémihydrate se dis-
sout entièrement durant les premières minutes (cf. concentration en sulfate, fig. 2.26). De
l’ettringite précipite à 2 min d’hydratation (cf. le bilan d’hydratation tableau 2.5). Cette
formation d’ettringite est beaucoup plus rapide que celle observée durant l’hydratation
du mélange CA–Hémihydrate à 10 g ·L−1. Ainsi on peut résumer l’hydratation de cette pre-
mière partie avec les réactions suivantes :

C$;0,5H2O −−*)−− Ca2++SO4
2−+0,5H2O (2.13)

C12A7 +33H2O −−*)−− 12Ca2++14Al(OH)4
−+10HO− (2.6)

Ca2++SO4
2− −−*)−− CaSO4

◦(aq) (2.14)

6Ca2++2Al(OH)4
−+3SO4

2−+4HO−+26H2O −−*)−− C6A$3H32 (2.17)

La deuxième partie de l’hydratation de la suspension à 10 g ·L−1 (20 à 120 min) com-
mence par la poursuite de la dissolution de C12A7 et par la fin de la précipitation d’ettrin-
gite qui a lieu entre 20 min et 40 min d’hydratation. Cette fin étant due à la consommation
totale du sulfate en solution (fig. 2.26). Entre 40 min et 67 min seul le C12A7 se dissout en-
trainant une augmentation des concentrations en ions Al(OH)4

– , Ca2+ et HO – . A partir
de 67 min d’hydratation, les concentrations atteignent un niveau suffisant pour faire pré-
cipiter C2AH7,7 (cf. tableau 2.5). Cette précipitation est observable sur tous les ions en
solution impliqués dans la réaction (2.11).Ainsi on peut résumer l’hydratation de cette
seconde partie avec les réactions suivantes :

C12A7 +33H2O −−*)−− 12Ca2++14Al(OH)4
−+10HO− (2.6)

2Ca2++2Al(OH)4
−+2HO−+2,7H2O −−*)−− C2AH7,7 (2.11)
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CHAPITRE 2. ETUDE EXPÉRIMENTALE DE L’HYDRATATION

Deux choses importantes sont cependant à noter. La première est que les mécanismes
de nucléation et de croissance de C2AH7,7 combinés à la vitesse de dissolution de C12A7

génèrent plusieurs pics de précipitation donnant cette allure oscillante à la courbe de
conductivité. Ce phénomène illustre brillamment la complexité de ces systèmes chi-
miques cimentaires et pourquoi leur modélisation cinétique constitue un enjeu impor-
tant en termes de compréhension de l’hydratation. Le second point important est que le
système forme du C2AH7,7 et non du monosulfoaluminate, plus stable, à partir du soufre
obtenu par redissolution de l’ettringite. La réponse à cette interrogation est la cinétique :
il est plus rapide pour le système de dissiper son énergie en formant du C2AH7,7 que d’at-
tendre la redissolution partielle de l’ettringite pour former du monosulfoaluminate. De
plus, la redissolution de l’ettringite est rendue cinétiquement défavorable par l’augmen-
tation des concentrations en Al(OH)4

– , Ca2+ et HO – , liée à la dissolution du C12A7, ren-
forçant temporairement la stabilité de l’ettringite. En revanche, cette augmentation rend
cinétiquement possible et favorable la formation de l’hydrate de CAC.

Pour se convaincre que le monosulfoaluminate est plus stable thermodynamique-
ment, on peut regarder le tableau 2.10 qui compare les résultats du bilan d’hydratation
(tableau 2.5) aux simulations thermodynamiques de GEM-Selektor pour un même sys-
tème chimique initial.

TABLEAU 2.10 – Comparatif entre bilan d’hydratation et état thermodynamique obtenu via GEM-
Selektor + CEMDATA18. Mélange C12A7–HH à 10 g ·L−1. Solutions solides désactivées (GEM-S). Les
valeurs sont données en grammes

Phases Expérience Expérience GEM-S GEM-S GEM-S

à 20 min à 150 min sans Gib., C3AH6,CAH10 sans Gibbsite avec Gibbsite

C12A7 4,376 0,901 – – –

Bassanite 0,012 – – – –

Anhydrite – – – – –

Calcite 0,030 0,058 – – –

Quartz 0,017 0,006 – – –

Ettringite 3,410 6,194 – – –

Stratlingite – – 0,089 0,089 0,090

AH3(mic.) – – 2,429 2,461 –

AH3(gib.) – – – – 2,652

C4A$H16 – – 10,503 10,503 10,503

C4Ac0,5H12 – – 0,508 0,508 0,507

C3AH6 – – – 0,345 0,134

C2AH7,5-8 – 0,618 0,348 – –

Il sera noté que la thermodynamique (tab. 2.10) prévoit de la formation d’AH3 mais
aucune expérience ne permet de conclure qu’il s’en forme dans la fenêtre de temps ob-
servée.
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CHAPITRE 2. ETUDE EXPÉRIMENTALE DE L’HYDRATATION

2.3 Ratio C/A et indice de sursaturation

Cette partie traite de deux indicateurs de l’état thermodynamique dans le cadre de
l’hydratation des CAC qui ont été présentés dans la partie 1.1.2.

L’indice de sursaturation est associé à une réaction chimique car il dérive directement
de l’enthalpie libre molaire associée à cette réaction. Pour les réactions liquide-solide, la
réaction est considérée dans le sens de la dissolution. Cela permet d’obtenir l’enthalpie
libre molaire de réaction présentée précédemment (eq. 1.1 p.20) :

µL −µS = RT ln

(
Qr

K◦

)
(1.1)

Avec µL et µS les potentiels chimiques du liquide et du solide de la réaction concernée, Qr

le quotient de réaction et K◦ le produit de solubilité de cette réaction.

L’indice de sursaturation SI est simplement cette quantité normalisée par RT :

SI = ln

(
Qr

K◦

)
(2.18)

Ainsi cet indicateur de l’état thermodynamique est directement lié à la loi d’action de
masse. Si SI > 0 alors la solution est sursaturée et la réaction tend à se dérouler dans le sens
inverse. Si SI < 0 alors la solution est sous-saturée et la réaction tend à se dérouler dans
le sens direct. Si SI = 0 alors l’équilibre est atteint selon la description de la loi d’action de
masse.

Le ratio C/A et ses graphiques "Chaux – Alumine" ne sont pas des indicateurs opposés
à la loi d’action de masse mais des indicateurs dérivés de cette dernière. D’aussi loin qu’il
a été possible de remonter, ces deux notions tirent leur origine des travaux de la thèse de
Bertrandie [22]. Cette thèse a été réalisée sur des CAC purs, ce qui fait que leur quotient de
réaction Qr ne dépend que de trois paramètres en conditions isobares et isothermes (cf.
tableau 1.2) : [Al(OH)4

– ], [Ca2+]et[HO – ]. L’activité de l’eau est considérée égale à l’unité
et est donc neutre dans le calcul. Toute l’astuce de Bertrandie a été d’utiliser l’équation
de la conservation de la charge dans ces systèmes CAC purs afin de réduire la variance
chimique à deux paramètres :

[Al(OH)4
−]+ [HO−] = 2[Ca2+] (1.2)

En réduisant ainsi la variance, Bertrandie a pu représenter ses résultats sur le plan(
0,
−−−−→
[Ca2+],

−−−−−−−−→
[Al(OH)4

−]
)

en rendant implicite le paramètre [HO – ]. Cette méthode pratique,

et tout à fait correcte d’un point de vue mathématique, a malheureusement deux énormes
désavantages qui passent inaperçus de prime abord.

96
Cette thèse est accessible à l'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2019LYSEI127/these.pdf 
© [N. Maach], [2019], INSA Lyon, tous droits réservés



CHAPITRE 2. ETUDE EXPÉRIMENTALE DE L’HYDRATATION

Le premier désavantage est que cela rend cet indicateur de l’état thermodynamique
dépendant de l’équation de la conservation de la charge. Cela signifie que l’ensemble du
raisonnement et des valeurs de Bertrandie ne sont valables que pour un système unique-
ment composé d’ions calcium, d’ions aluminate et d’ions hydroxyde. Ce cas n’est mal-
heureusement quasiment jamais rencontré en formulation réelle compte tenu de l’adju-
vantation. De plus, un simple ajout de CaSO4 (s) va complexifier énormément les substi-
tutions à effectuer dans les équations si l’on souhaite effectuer le même raisonnement
compte tenus des équilibres acido-basiques du sulfate. De même, si le solide considéré
implique quatre (resp. cinq) réactifs, le gain de lisibilité apporté par l’utilisation de la
conservation de la charge est faible (resp. nul). Ainsi cet indicateur thermodynamique
n’est pas aisément généralisable à d’autres systèmes chimiques alors que l’indice de sa-
turation reste toujours valable et ne dépend que des trois variables initiales (pour les hy-
drates de CAC purs) quels que soient les systèmes chimiques.

Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note : Malheureusement compte tenu de la grande lisibilité et de la grande praticité
de ce graphique et des raisonnements basés sur le ratio C/A, ses conditions de validité
sont parfois omises [23].

Le second désavantage se situe dans le choix de la variable implicite ([HO – ]) voire
dans le principe même de la réduction de variance. La réduction de la variance permet
de réduire la dépendance mathématique envers l’une des variables d’état lors des cal-
culs thermodynamiques. Le problème est que bien que l’une des concentrations puisse
être exprimée en fonction des deux autres ne signifie pas que son importance dans les
mécanismes chimiques est nulle, l’ion rendu implicite reste chimiquement un réactif. Il
apparait dès lors clairement que le choix du ratio C/A de rendre [HO – ] implicite est la
pire décision des trois. Cet ion est le réactif limitant et minoritaire dans les CAC et les mé-
langes CAC–C$ pour l’ensemble des hydrates, hors CAH10 et hors cas particulier de l’AH3.
La preuve expérimentale réside dans les réactions chimiques des tableaux 1.2 et 1.3 et en
constatant les niveaux d’[HO – ] des figures 2.4, 2.10, 2.20 et 2.26. Pour la figure 2.26, HO –

est limitant jusqu’à 25 min pour les hydrates ettringitiques et en tout temps pour les hy-
drates de CAC. Ce choix de rendre implicite [HO – ] vient probablement du fait que C/A
peut être comparé à la valeur C/A du solide et potentiellement d’un tropisme venant des
ciments Portland où les hydroxydes sont en excès (précipitation de portlandite [13]).

Ainsi comme le raisonnement à base de ratio élémentaire est peu généralisable et perd
en informations de causalité chimique, on préférera revenir à l’indice de sursaturation
comme indicateur de l’état thermodynamique. De plus comme il l’a été vu dans la partie
bibliographique sur la théorie de la cristallisation, l’entièreté des lois physico-chimiques
sont une fonction de l’indice de sursaturation. Utiliser l’indice de sursaturation permet
ainsi d’avoir une idée du sens de variation des cinétiques selon les éléments. En effet,
compte tenu de l’expression de l’indice de sursaturation, il est relativement simple d’ob-
tenir numériquement (voire analytiquement) les dérivées partielles de l’indice de sursa-
turation par rapport aux concentrations de réactifs. Autrement dit, de savoir quel est le
réactif le plus impactant sur la cinétique.

Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note : On peut aussi utiliser les dérivées directionnelles pour obtenir le sens de va-
riation de l’indice selon une dissolution infinitésimale d’une matière première multiélé-
mentaire.
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CHAPITRE 2. ETUDE EXPÉRIMENTALE DE L’HYDRATATION

Prenons l’exemple du mélange CA–HH à 10 g ·L−1. A 25 min d’hydratation, on a vu que
l’ettringite se forme de manière lente et que le C/A vaut 4,5. Si l’on reprend naïvement
cette valeur sans tenir compte du fait que nous sommes hors du domaine de validité du
raisonnement en C/A, le C/A est bien au dessus de la valeur critique de formation ins-
tantanée de C2AH8 d’environ 1,2 [22]. Les indices de sursaturation à cette échéance ont
été calculés à l’aide d’une equation de Truesdell-Jones [8] simplifiée pour obtenir les co-
efficients d’activité. Cette équation est valable pour une force ionique inférieure à une
molarité :

log10γi =−A z2
aq,i

( √
Iaq

1+Bα0
i

√
Iaq

)
+ψi Iaq (2.1)

Avec

α0
i = 4,562Å

ψi = 0,1

A = 0,507

B = 0,328

Une explication plus détaillée de cette loi sera donnée dans la partie dédiée au modèle
(section 3.3.2 p.146).

Ainsi à 25 min d’hydratation, l’indice de sursaturation de C2AH8 est de −1,3 ; le K◦ de
la réaction utilisé dans l’équation (2.18) est issu de la base de données CEMDATA18 [1] à
20 ◦C. Le C2AH8 est donc sous-saturé et n’a aucune chance de précipiter. Avec l’indice de
sursaturation, on peut également étudier la précipitation de l’ettringite en calculant les
dérivées partielles par rapport aux concentrations. Ces valeurs sont centralisées dans le
tableau 2.11.

TABLEAU 2.11 – Indice de sursaturation de l’ettringite et ses dérivées partielles vis-à-vis des
concentrations à 25 min d’hydratation d’une suspension de CA–HH à 10 g ·L−1

SI
∂SI

∂[Ca2+]

∂SI

∂[Al(OH)4
−]

∂SI

∂[SO4
2−]

∂SI

∂[HO−]

Ettringite 20,6 2,8×102 2,2×102 1,6×102 74,7×102

Le tableau 2.11 montre qu’à 25 min d’hydratation l’ettringite est sursaturée. Il montre
également qu’une variation de la concentration en HO – serait entre 25 et 50 fois plus
impactante sur la sursaturation (et donc sur la cinétique de réaction) qu’une variation sur
les autres ions. Cela est parfaitement cohérent avec le fait que les ions hydroxydes soient
de loin le réactif minoritaire (fig. 2.20). Ainsi si l’on souhaite augmenter le flux d’ettringite
(sa vitesse de formation) à cet instant de l’hydratation, il est plus judicieux de chercher un
flux apportant des ions hydroxydes en solution.
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2.4 Rôle d’AH3 dans l’hydratation des CAC

2.4.1 Les hydroxydes et AH3

L’exemple de l’ettringite du mélange CA–HH permet d’entrevoir l’utilité de l’hy-
droxyde d’aluminium dans l’hydratation des CAC. Comme constaté sur l’ensemble des
expériences présentées, dans l’hydratation des CAC, ce sont les hydroxydes qui sont les
ions minoritaires devant le calcium, l’aluminium et le soufre (hors épuisement du soufre
pour le mélange C12A7–HH). Ils le sont de très loin lorsque le CAC à hydrater est le CA (fig.
2.4, 2.20. . . ) et de moins loin lorsque le CAC étudié est le C12A7 (fig. 2.10, 2.26. . . ).

Si on reprend pour les différentes suspensions la même méthode de calcul que pour
le tableau 2.11 mais cette fois pour l’hydrate C2AH8 de réaction chimique associée :

C2AH8 −−*)−− 2Ca2++2Al(OH)4
−+2HO−+3H2O (2.19)

On obtient alors les valeurs du tableau 2.12. Le point le plus important est que dans cha-
cune des suspensions étudiées contenant du CAC et à chacune des échéances, la dérivée
partielle de l’indice de sursaturation de C2AH8 selon [HO – ] est plus élevée que les autres.
Elle est moins prépondérante pour les suspensions à base de C12A7 que pour celles à base
de CA. C’est tout à fait logique comme chacun des ions intervient à la stoechiométrie 2
dans la réaction (2.19), le réactif en plus faible quantité aura la plus forte dérivée partielle.

TABLEAU 2.12 – Indices de sursaturation du C2AH8 et ses dérivées partielles pour différentes sus-
pensions à différentes échéances

SI
∂SI

∂[Ca2+]

∂SI

∂[Al(OH)4
−]

∂SI

∂[HO−]

CA – 140 min 2,32 113,0 61,7 932,3

C12A7 – 100 min 3,43 141,5 80,6 352,0

CA/HH – 120 min −4,37 111,4 255,7 6404,0

C12A7/HH – 120 min 5,03 105,5 65,6 238,1

On comprend alors, de par ces calculs de dérivées partielles et de par l’observation
qu’HO – est limitant, que toutes ces observations sont liées aux stoechiométries des réac-
tions. Les réactions de dissolution des phases de CAC du tableau 2.13 montrent que toutes
les phases de CAC ont une stoechiométrie inférieure en HO – comparativement aux ions
aluminate (et au calcium). Toutes sauf la réaction de dissolution du C3A. Ce dernier n’est
jamais utilisé en CAC pur tellement il est réactif : il doit notament être régulé par des sul-
fates dans les OPC [13].
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TABLEAU 2.13 – Réactions de dissolution des phases de CAC

Solide
Réactions chimiques

Stoechiométrie Stoechiométrie
associé HO – Al(OH)4

–

CA2 CA2 + 2HO – + 7H2O −−*)−− Ca2+ + 4Al(OH)4
– −2 4

CA CA + 4H2O −−*)−− Ca2+ + 2Al(OH)4
– 0 2

C12A7 C12A7 + 33H2O −−*)−− 12Ca2+ + 14Al(OH)4
– + 10HO – 10 14

C3A C3A + 6H2O −−*)−− 3Ca2+ + 2Al(OH)4
– + 4HO – 4 2

En revanche côté hydrates, c’est plutôt l’inverse comme en témoigne le tableau 2.14.
Tous les principaux hydrates requièrent davantage d’hydroxydes que d’aluminates, tous
excepté CAH10. Le CAH10 est connu pour être long à nucléer [24;25]. Sa réaction de précipi-
tation est :

Ca2++2Al(OH)4
−+6H2O −−*)−− CAH10 (2.20)

Elle est notamment équilibrée avec la dissolution du CA, cependant son temps de nucléa-
tion fait qu’elle n’apparait pas dans la suspension de CA pur (fig. 2.4 et 2.6). Elle n’apparait
pas non plus dans la suspension de C12A7 comme le C2AH8 est plus facile à former (Hew-
lett and Liska [13] p.546).

TABLEAU 2.14 – Réactions de précipitation des hydrates de CAC et CAC–Sulfates

Solide
Réactions chimiques

Stoechiométrie Stoechiométrie
associé HO – Al(OH)4

–

C2AH8 2Ca2+ + 2Al(OH)4
– + 2HO – + 3H2O −−*)−− C2AH8 −2 −2

C3AH6 3Ca2+ + 2Al(OH)4
– + 4HO – −−*)−− C3AH6 −4 −2

C4AH19 4Ca2+ + 2Al(OH)4
– + 6HO – + 12H2O −−*)−− C4AH19 −6 −2

C6A$3H32 6Ca2+ + 2Al(OH)4
– + 3SO4

2 – + 4HO – + 26H2O −−*)−− C6A$3H32 −4 −2
C4A$H12 4Ca2+ + 2Al(OH)4

– + SO4
2 – + 4HO – + 6H2O −−*)−− C4A$H12 −4 −2

Il apparait donc, aux vues de ces stoechiométries, deux choses fondamentales.

La première est qu’il est normal d’observer une bien plus forte précipitation d’ettrin-
gite pour le mélange C12A7–HH que pour le mélange CA–HH. La dissolution de C12A7

est un flux directflux directflux directflux directflux directflux directflux directflux directflux directflux directflux directflux directflux directflux directflux directflux directflux direct d’ions hydroxyde vers la solution d’après son équation de dissolution
alors que la dissolution de CA ne l’est pas. Cela peut paraitre surprenant en comparant
les concentrations à 25 min du mélange CA–HH (fig. 2.20) avec le point à 5 min du mé-
lange C12A7–HH (fig. 2.26) : le point de CA–HH a, pour chaque ion, des concentrations
équivalentes ou supérieures à celles de C12A7–HH. Ce paradoxe vient du fait qu’une ob-
servation à l’instant t des concentrations n’est que l’observation de la résultante des flux
réactionnels et non une observation des flux eux-mêmes. Cette différence de flux entre
CA et C12A7 explique en partie la différence de cinétique d’hydratation au jeune âge entre
un mélange ettringitique à base de Ternal® RG (ciment commercial base CA) et un mé-
lange à base de Ternal® EP (ciment commercial base C12A7), cf. la note technique de
Kwazny-Echterhagen and Raynaud [26].
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CHAPITRE 2. ETUDE EXPÉRIMENTALE DE L’HYDRATATION

Le second point majeur est que, en dehors de C3A qu’on ne sait pas utiliser facile-
ment et dans des conditions où CAH10 est défavorisé (température, nuisance à sa nu-
cléation), tout CAC ainsi que leur mélange avec des sulfates va tendre naturellementnaturellementnaturellementnaturellementnaturellementnaturellementnaturellementnaturellementnaturellementnaturellementnaturellementnaturellementnaturellementnaturellementnaturellementnaturellementnaturellement (i.e.
comportement non-altéré par une espèce tierce) vers un appauvrissement de la solution
en HO – . De tels systèmes chimiques vont également subir un enrichissement en Ca2+ et
en Al(OH)4

– jusqu’à un quasi-arrêt de l’hydratation par saturation du CAC anhydre. Ce
phénomène de ralentissement est observable sur le CA pur (fig. 2.4 p.60) où les hydrates
de CAC ne précipitent même pas ainsi que sur le mélange CA–HH à 10 g ·L−1 (fig. 2.20)
où l’ettringite précipite plus rapidement entre 25 min et 70 min avant de suivre un com-
portement linéaire à posteriori. Le flux de précipitation de l’ettringite est observable en
suivant le sulfate en solution car, l’hémihydrate étant dissout, il n’y a plus de flux entrant
de sulfates.

Cependant il existe un phénomène pour contrer cet appauvrissement, il s’agit de la
formation d’AH3. En effet, l’AH3, d’après sa réaction chimique (eq. 2.12) va venir consom-
mer les ions aluminates en excès pour produire les ions hydroxydes en défaut.

Al(OH)4
− −−*)−− Al(OH)3 +HO− (2.12)

Grâce à la formation d’AH3 et son flux d’HO – , la formation des hydrates peut se pour-
suivre. C’est d’ailleurs grâce à cette faible formation d’AH3 que le mélange CA–HH à
10 g ·L−1 ne s’arrête pas complètement mais poursuit plutôt une tendance linéaire.

La formation d’AH3 est cependant difficile à maitriser. Son apparition, sa vitesse de ré-
action et sa quantité apportée sont difficiles à identifier. Le meilleur exemple à cela sont
les événements observés sur les figures 2.5 p.62, où l’on peut identifier entre 1 et 3 phé-
nomènes liés à AH3. Le premier et le moins quantitatif se comporte comme un équilibre
acido-basique liquide (0,1 g ·L−1 à 1 g ·L−1), le second génère un saut de pH mais plafonne
à une certaine valeur (6 g ·L−1 à 25 g ·L−1 voire 50 g ·L−1) et un autre qui permet d’atteindre
une quantité plus grande d’HO – mais qui n’apparait qu’3 g ·L−1 et 4,5 g ·L−1. Il s’en for-
merait également dans l’hydratation de la suspension de C12A7 à 10 g ·L−1. Cela est sur-
prenant car les quantités d’hydroxydes en jeu dans cette suspension sont supérieures à
celles de CA et dépassent en tout temps le plafond atteint par les suspensions de CA entre
6 g ·L−1 et 50 g ·L−1.

2.4.2 Exemples supplémentaires

Les raisonnements présentés dans les sections précédentes ne se basent pas uni-
quement sur les cas présentés. Les cas présentés sont ceux qui seront modélisés et qui
servent de données de calibration ou de validation. Cette sous partie va présenter trois
cas supplémentaires pour renforcer cette argumentation. Les deux premiers cas utilisent
du Ternal® RG (TRG) au lieu de la phase CA pure afin d’économiser la matière nous ser-
vant en modélisation.
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Le Ternal® RG est un ciment commercial de phase principale CA dont la quantifi-
cation Rietveld est donnée par le diffractogramme figure 2.30 et par le tableau 2.15. Les
expériences menées précédemment sur le CA ont été également menées sur le TRG (non
montrées dans ce mémoire), il n’y a que très peu de différences de comportement hormis
l’effet de dilution de la phase active (le TRG ne contenant que 56 % de CA). Les diffé-
rences minimes seront mentionnées si elles sont observées dans les deux exemples qui
vont suivre.

FIGURE 2.30 – Quantification Rietveld du Ternal® RG commercial. L’échelle des abscisses est don-
née en 2θ les ordonnées en racine carrée du nombre de coups. Le signal expérimental est en noir,
le signal simulé par Rietveld est en rouge. Temps d’acquisition par pas : 14,5 s.

TABLEAU 2.15 – Quantification Rietveld et fiches ICSD du Ternal® RG

Phases Code ICSD Quantification Rietveld

CA 260 55,8 %
C12A7 6287 1,8 %

Fer Spinelle 8,35 30860 8,3 %
C2AS 27427 9,4 %
C2Sβ 39110 6,5 %

Ferro-Perovskite 31865 7,4 %
Brownmillerite 2841 9,5 %

Hematite 15840 1,3 %
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2.4.2.1 Cas 1 : Ajout de soude sur du Ternal® RG

Ce premier cas consiste à hydrater une suspension de TRG à 10 g ·L−1 et à 20 ◦C
toujours selon le même protocole. Au bout de 100 min, on effectue un premier ajout
de 6,26 mL de soude liquide à une molarité. Cela correspond à une augmentation de
7,00×10−3 mol ·L−1 d’après le volume d’eau total de la suspension. L’idée de ce pre-
mier ajout est de vérifier si le système répond à un ajout modéré d’ions hydroxyde. Un
deuxième ajout plus important (20 mL) est ensuite effectué, après avoir constaté que le
premier ajout fait apparaitre un pic de précipitation, afin de pouvoir analyser le solide
formé en fin d’hydratation. L’hydratation obtenue est confrontée à une suspension de
TRG de référence où aucun ajout n’a été fait (cf. fig. 2.31). Il existe une faible différence
entre le TRG pur et le comportement de CA pur : le TRG ne présente pas de saut de pH,
cela est causé par les traces de C12A7 qui apportent une faible quantité, mais suffisante,
d’hydroxydes pour atteindre le plateau de pH à 11,4.

Après le premier ajout modéré de soude, la conductivité et le pH chutent rapidement
puis très lentement après quelques minutes. Ce phénomène est bien plus marqué après
le second ajout, plus conséquent, de soude. Le solide récupéré en fin d’hydratation est
en partie carbonaté car la fin de cette chute de conductivité n’intervient qu’après 10 h
d’hydratation et il n’a été possible de collecter le solide que le lendemain matin, soit après
23 h d’hydratation. La Diffraction X de ce solide révèle la formation de deux hydrates : du
monocarboaluminate ainsi que du C2AH8.

FIGURE 2.31 – Courbes de conductivité (verte) et de pH (violette) pour la suspension de TRG avec
ajout de soude. La courbe rouge est la courbe de conductivité de référence (TRG sans ajout).
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Cet exemple révèle la limitation du raisonnement basé sur le ratio C/A car l’introduc-
tion de seulement 7,00 mmol ·L−1 de soude, donc à iso-C/A au moment de l’ajout, suffit à
faire précipiter C2AH8 instantanément. Cela démontre la faible robustesse de ce raison-
nement à la moindre modification de la loi de conservation de la charge. Un autre point
à noter est que le C/A dans le liquide avant ajout (1,1) ne présume en rien du C/A des
solides précipités (C/A = 2 pour C2AH8 et C/A = 4 pour le monocarboaluminate).

Les observations sont, en revanche, tout à fait cohérentes avec les raisonnements dé-
veloppés autour des indices de sursaturation et des HO – .

2.4.2.2 Cas 2 : Mélange Ternal® RG–Anhydrite

Ce deuxième cas est un mélange TRG et anhydrite (sulfate de calcium anhydre) à
10 g ·L−1 selon le même protocole que toutes les autres expériences. L’anhydrite utilisée
est l’anhydrite naturelle Micro A® de CASEA. Son analyse Rietveld donne la quantifica-
tion présentée dans le tableau 2.16. Comme la dolomite et le quartz sont très peu réactifs,
cette anhydrite sera considérée comme pure.

TABLEAU 2.16 – Quantification Rietveld et fiches ICSD de l’anhydrite Micro A®

Phases Code ICSD Quantification Rietveld

Anhydrite II 16382 96,1 %
Gypse 27875 0,6 %

Dolomite 8,35 31209 2,6 %
Quartz 79637 0,7 %

La différence entre hémihydrate et anhydrite réside dans leur vitesse de dissolution
respective. La bassanite, phase de l’hémihydrate, est un sulfate de calcium très rapide
alors que l’anhydrite II est un sulfate de calcium lent. Ce mélange est présenté comme
exemple car il démontre les causalités entre AH3, HO – et les hydrates (ici l’ettringite).

L’hydratation de ce mélange est présentée sur la figure 2.32 avec un suivi de l’évolu-
tion de la phase solide résumé dans le tableau 2.17. Jusqu’à 45 min d’hydratation, seule la
dissolution des deux liants est observée. On remarque que l’anhydrite n’est que partiel-
lement dissoute contrairement à l’hémihydrate qui, dans le mélange CA–Hemihydrate,
se dissout entièrement en une à deux minutes. A 45 min, de l’ettringite précipite ce qui
est confirmé par la Diffraction X qualitative du solide à 160 min. Cette fois-ci, il n’est pas
possible de se servir du soufre en solution comme traceur du flux de précipitation de l’et-
tringite car l’anhydrite est toujours présente et continu de réapprovisionner la solution.
La quantification de l’eau liée par ATG, selon la méthode présentée en annexe F, dont les
résultats sont consignés dans le tableau 2.17 permet cependant d’établir que l’ettringite
précipite très lentement. En considérant toute l’eau liée comme ettringite (C6A$3H32),
cela correspond à une masse d’ettringite de 0,673 g. Le système se situe alors dans la zone
d’appauvrissement qui est ici aggravée par un faible niveau de soufre lié à la vitesse de
dissolution de l’anhydrite.
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FIGURE 2.32 – Suivi de la phase liquide de la suspension à 10 g ·L−1 d’un mélange TRG–Anhydrite à
20 ◦C. Al, Ca et S représentent les concentrations élémentaires mesurées par ICP-AES. L’erreur sur
les concentrations est estimée à 10 %. Expérience réalisée sans bullage d’azote.
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TABLEAU 2.17 – Bilan d’hydratation de la phase solide entre l’état initial et les différents solides
stoppés durant l’hydratation d’une suspension de TRG–Anhydrite à 10 g ·L−1 et à 20 ◦C. Quantifi-
cation Rietveld du solide à 160 min impossible en raison d’ordres préférentiels sur l’anhydrite très
importants.

Phases / Type d’eau (en g)
Numéro

Etat initial
Solide hydraté Solide hydraté

ICSD 160 min 420 min

Eau libre – 900,0 899,7 897,3

Eau liée – 0,016 0,325 2,696

CA 260 3,810 0,468

C12A7 6287 0,119 – –

Anhydrite II 16382 2,162 0,817

Gypse 27875 0,014 – –

Ettringite 16045 – 5,472

Gibbsite (AH3) 6162 – – 0,886

C4AF 2841 0,614 0,366

C2AS 27427 0,621 0,797

C2Sβ 39110 0,426 0,233

Calcite 16710 – – 0,160

Quartz 79637 0,016 – 0,042

Dolomite 31209 0,058 0,154

Hematite 15840 0,086 0,105

Fer Spinelle 8,35 30860 0,540 0,552

Ferro-Perovskite 31865 0,534 0,584

Total phase solide – 9,000 7,144 10,634
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A 140 min, un saut de pH apparait et la concentration en ions hydroxyde va commen-
cer à réaugmenter, d’abord de manière lente puis exponentiellement. Cette augmenta-
tion est attributable à la formation d’AH3 gibbsite ; il est observable en Diffraction X et
une déshydratation à 300 ◦C est présente en DSC. Cette gibbsite n’est malgré tout pas par-
faitement cristallisée car les pics de Diffraction X sont plutôt larges comparativement à un
composé très cristallisé comme l’ettringite, par exemple. Il y a donc une évolution expo-
nentielle de la cinétique de formation d’AH3 entre 140 min et 265 min, augmentant ainsi
la concentration d’HO – en solution jusqu’à l’apparition d’un pic (conductivité) de pré-
cipitation massive d’ettringite. L’effet de pic est probablement dû à une deuxième étape
de nucléation car on peut déjà voir une accélération de la formation d’ettringite sur le
calcium et l’aluminium entre 250 min et 265 min. Le sulfate n’a pas l’air impacté ici en
raison de la poursuite de la dissolution de l’anhydrite. Cette dissolution apporte un flux
de sulfate en solution d’autant plus important que le calcium et le sulfate en solution
diminuent (diminution de l’effet d’ion commun). La quantification du solide à 420 min
confirme l’absence d’hydrate de CAC, la formation massive d’ettringite ainsi que le fait
qu’il reste des liants à dissoudre (principalement de l’anhydrite).

Cet exemple permet de confirmer les raisonnements développés sur l’hydratation des
CAC et mélanges CAC–Sulfates de calcium ainsi que leur chronologie :

1. Première formation d’hydrates

2. Ralentissement de la formation des hydrates par appauvrissement en HO –

3. Début de formation d’AH3, nouveau flux entrant d’HO –

4. Réaugmentation de la concentration en HO – en solution

5. Réaccélération de la formation d’hydrates voire nouvel épisode de nucléation (ré-
accélération brutale)
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2.4.2.3 Cas 3 : Hydratation de CA pur à 35 ◦C

FIGURE 2.33 – Suivi de la phase liquide de la suspension à 10 g ·L−1 de CA pur à 35 ◦C. Al et Ca re-
présentent les concentrations élémentaires mesurées par ICP-AES. L’erreur sur les concentrations
est estimée à 10 %. Expérience réalisée avec bullage d’azote.

L’hydratation des phases de CAC purs en température fait partie des données non pré-
sentées dans ces travaux de thèses car leur modélisation requiert une maitrise quantita-
tive parfaite de la formation d’AH3. Des premières avancées seront présentées dans la
dernière partie de ce mémoire mais malheureusement le pilotage quantitatif d’AH3 pour
les suspensions de CA à 20 ◦C à 3 g ·L−1 et 4,5 g ·L−1 reste à identifier.

L’hydratation de CA pur à 35 ◦C en suspension à 10 g ·L−1 est représenté sur la figure
2.33. A 60 min d’hydratation, CA s’est dissout jusqu’à sa saturation. Cette saturation est un
peu plus élevée qu’à 20 ◦C passant de 18±2×10−3 mol ·L−1 à 22±1×10−3 mol ·L−1. L’at-
tente du système chimique au plateau de saturation de CA s’étend de 60 min à 200 min
d’hydratation. Cependant bien qu’aucun hydrate de CAC ne semble précipiter ici, l’évo-
lution quasi-linéaire de la concentration en hydroxyde atteste d’une formation d’AH3 se-
lon une cinétique régulière et continue. Cela n’est pas dû au bullage d’azote mis en place
car ce phénomène est reproductible sur la même expérience, sous air, qui a été réalisée
(non présentée ici). Le bullage d’azote permet en revanche d’éviter une incorporation si-
gnificative de CO2 atmosphérique dans les phases AFm, le transfert étant favorisé par la
température. Le comportement d’AH3 diffère de la suspension à 20 ◦C qui présenté un
saut de pH jusqu’à une valeur maximale de 11,4. Ceci peut être expliqué par l’AH3 dit
microcristallin qui est notamment connu pour être moins soluble à chaud (cf. base de
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données CEMDATA18 [1]) jusqu’à un minimum à 40 ◦C passant d’un logK◦ de −6,63×10−1

à −6,78×10−1 pour la réaction :

Al(OH)4
− −−*)−− Al(OH)3 (mic.)+HO− (2.4)

La gibbsite en revanche est davantage soluble à chaud dans cette gamme de température,
en raison d’une composante entropique plus importante pour la forme microcristalline.

Grâce à ces ions hydroxydes, le système chimique se met à précipiter massive-
ment entre 210 min et 230 min. De plus, les ions hydroxydes semblent consommés par
cette réaction comme en témoigne la chute à 225 min. La formation d’AH3 permet
de contrer cette chute et même d’atteindre un niveau d’hydroxyde supérieur passant
d’1,0×10−3 mol ·L−1 à 225 min à 1,6×10−3 mol ·L−1 à 235 min.

L’analyse du solide par Diffraction X (fig. 2.34) après 420 min d’hydratation révèle la
présence de C4AH19 ainsi que des larges pics de gibbsite (rendant la quantification diffi-
cile). Il y aurait éventuellement du monocarboaluminate ou du C4AH13 (les pics sortant
au même endroit aux petits angles) ainsi qu’un faible pic dû au CA restant. Le C4AH13

est plus probable compte tenu qu’il s’agit du C4AH19 ayant perdu une partie de son eau
et que cette expérience a été réalisée sous bullage d’azote. La DSC, non présentée ici,
révèle deux événements thermiques massifs : un vers 100 ◦C et l’autre, encore plus impor-
tant, centré sur 290 ◦C. Ces événements sont cohérents avec l’eau zéolithique de la phase
AFm C4AH19 et de l’AH3 amorphe d’une part et l’événement à 290 ◦C est cohérent avec la
déshydratation de la gibbsite ainsi que l’eau des feuillets d’AFm.

FIGURE 2.34 – Analyse qualitative du diffractogramme du solide hydraté recueilli à 420 min, issu
de l’hydratation de CA pur mis en suspension à 10 g ·L−1 et 35 ◦C.
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Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note : La phase AFm C4AH19 devient plus stable que la phase C2AH8 lorsque la solu-
tion aqueuse est plus alcaline [27;28]. Il est également possible que la température puisse
favoriser l’un plutôt que l’autre d’un point de vue cinétique.

Ce dernier exemple confirme à nouveau le raisonnement présenté excepté que jus-
qu’à 210 min la solution est tellement pauvre en HO – qu’aucun hydrate ne se forme. Le
raisonnement se résume alors par :

1. Première formation d’hydrates

2. Ralentissement de la formation des hydrates par appauvrissement en HO –

3. Début de formation d’AH3, nouveau flux entrant d’HO –

4. RéAugmentation de la concentration en HO – en solution

5. Réaccélération de la Formation d’hydrates

Finalement, le changement d’indicateur de l’état de saturation de C/A vers les indices
de sursaturation a permis de mettre en évidence que l’hydratation des CAC est très dépen-
dante de la formation d’AH3. L’AH3 en lui-même n’a pas de grand intérêt dans l’hydrata-
tion (il en a en revanche pour les propriétés du matériau final), c’est sa formation qui est
utile. Elle permet la transformation d’Al(OH)4

– , réactif en excès dans la formation d’hy-
drates, en HO – qui est le réactif limitant (hors épuisement des sulfates pour les mélanges
ettringitiques). Cette formation d’AH3 permet et/ou favorise la formation de l’entièreté
des hydrates de CAC et ettringitiques, hors CAH10hors CAH10hors CAH10hors CAH10hors CAH10hors CAH10hors CAH10hors CAH10hors CAH10hors CAH10hors CAH10hors CAH10hors CAH10hors CAH10hors CAH10hors CAH10hors CAH10.

Un des points importants mis en lumière par ces travaux est la chronologie et la cau-
salité mise en évidence entre AH3 et les hydrates de CAC et ettringitiques. En effet, en
raison de la nature peu cristalline des AH3 formés dans les systèmes CAC et CAC–C$,
les études de diffraction X en continu tendent à montrer que la formation d’AH3 est si-
multanée voire postérieure à la formation massive des hydrates. Les travaux de Stabler
et al. [29] présentent différents résultats de diffraction X en continu en pâte pour des mé-
langes CAC–C$. Ces mélanges présentent tous une formation d’ettringite en deux temps :

1. Une première étape relativement lente

2. Une seconde plus rapide et plus intense qui est la plupart du temps simultanée à la
formation d’AH3 gibbsite

Il arrive cependant que l’observation de gibbsite soit décalée dans le temps. Stabler et
al. concluent leur article à ce sujet que de l’AH3 gel/amorphe peut malgré tout se former.
Ces travaux de thèses sont en mesure de répondre à certaines de leurs interrogations :

• Sur la la simultanéité entre la formation d’AH3 et la précipitation d’ettringite,

• Sur la relation causalité entre les deux, incarnée dans le flux d’HO – ,

• Sur le différentiel de vitesse de précipitation d’ettringite entre les deux étapes.

Cela démontre que bien que la suspension diluée soit loin de l’échelle applicative, cer-
tains raisonnements peuvent y être malgré tout transposés.
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Ce chapitré dédié à la présentation et à l’analyse des suspensions étudiées s’achève.

L’interprétation des résultats a montré que les mélanges ettringitiques forment tout
deux des hydrates transitoires soulignant ainsi toute la pertinence de la démarche de
modélisation cinétiquecinétiquecinétiquecinétiquecinétiquecinétiquecinétiquecinétiquecinétiquecinétiquecinétiquecinétiquecinétiquecinétiquecinétiquecinétiquecinétique de leur hydratation.

Le second point majeur mis en évidence dans ce chapitre est que la précipitation des hy-
drates en système CAC riche est essentiellement impactée par les flux d’ions hydroxyde.
En effet, en système CAC riches, l’ion hydroxyde est le réactif limitant à tous les hydrates
hors CAH10.

Ce second point amène à la remise en cause des outils d’interprétation basés sur le ratio
C/A. Ce travail de thèse a rappelé que ce raisonnement est peu généralisable et occulte
l’influence des ions hydroxyde qui sont pourtant les plus impactant. Il a été suggéré
de revenir à l’indice de sursaturation qui est une description généralisable de l’état de
saturation. Il a également été conseillé d’utiliser les dérivées partielles de cet indice pour
mettre en valeur le réactif le plus impactant.

Le recentrage de l’interprétation sur les hydroxydes conduit au troisième point majeur de
ce chapitre. Il apparait, d’un point de vue théorique et d’un point de vue expérimental
sur CA, que le rôle de la formationformationformationformationformationformationformationformationformationformationformationformationformationformationformationformationformation d’AH3 est d’apporter des ions hydroxyde en défaut en
consommant les ions aluminate en excès. Si d’un point de vue qualitatif, le rôle de la for-
mation d’AH3 est bien identifié, les critères quantitatifs ont été démontrés comme étant
relativement obscurs. L’AH3 se forme à la fois en conditions faiblement alcalines (CA) et
alcalines (C12A7). Il s’en forme en quantité variable suivant la concentration de suspen-
sion (davantage à 3 g ·L−1 de CA qu’à 50 g ·L−1). Sa formation aboutit à des concentrations
en hydroxydes non-cohérentes avec les états thermodynamiques référencés dans la litté-
rature.
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Chapitre 3

Modélisation de l’hydratation

Les outils de modélisation, popularisés par l’essor de l’informatique, apportent un
nouvel horizon pour la compréhension et la maitrise des phénomènes physiques : mé-
téorologie, durabilité des matériaux, métallurgie ou, en ce qui concerne ces travaux, les
échanges de matière entre eau et phases cimentaires. Grace à ces nouveaux outils, il de-
vient désormais possible, par exemple, d’anticiper le comportement futur d’un matériau
ou encore d’accéder à énormément d’informations qui sont difficiles ou même impos-
sibles à obtenir expérimentalement. C’est typiquement le cas pour l’hydratation des ma-
tériaux cimentaires où l’on souhaite pouvoir anticiper les hydrates se formant au cours
du temps à partir des conditions initiales. De plus, les dérivées partielles des vitesses de
réaction par rapport aux composants peuvent aider à aiguiller la formulation suivant si le
formulateur souhaite ralentir ou accélérer son mélange.

Il existe différents types de modèles pour investiguer les phénomènes physico-
chimiques concernés, la première étape consiste à identifier quelles sont les échelles de
temps et d’espace de ce que l’on souhaite observer. Plus l’échelle sera grande, plus le mo-
dèle considéré sacrifiera du détail dans sa capacité de description pour permettre une
simulation dans des temps humainement accessibles, typiquement entre quelques mi-
nutes à quelques mois. Les différents grands types de modèles et leurs échelles corres-
pondantes sont représentés sur la figure 3.1.

On retrouve à l’échelle la plus petite et donc la plus détaillée, les modèles ab-initio
et de DFT (Density Functional Theory) qui se basent, sans empirisme, sur la résolution
de l’équation de Schrödinger pour les électrons. La résolution requiert toutefois quelques
approximations pour obtenir un résultat dans un temps de calcul réaliste. De tels mo-
dèles permettent des simulations à l’échelle de quelques centaines d’atomes et donnent
accès à des structures cristallines stables ou métastables, à la migration d’atomes dans
une structure ou encore aux dissociations de certains matériaux [1;2].
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FIGURE 3.1 – Représentation des modèles adéquats en fonction des échelles de temps et d’espace
à simuler

A une échelle au-dessus, allant jusqu’au millimètre et à la microseconde, se trouve les
modèles de dynamique moléculaire. Cela consiste à calculer le mouvement de chaque
atome d’après un potentiel d’interaction entre chacun d’entre eux, ce potentiel pouvant
soit être empirique, soit dérivé de calculs de DFT. [3;4] Il devient alors possible de simuler
d’un point de vue atomistique la croissance cristalline qui peut être préférentielle selon
une direction, selon différents mécanismes (pilotée par la nucléation, les défauts. . . ) ou
encore inhibée par l’adsorption d’atomes étrangers. Quelques exemples concrets appli-
qués aux ciments sont disponibles dans Hewlett and Liska [5] p.191-194.

A l’opposé se trouvent les modèles éléments finis, ils sont principalement utilisés pour
l’étude de volumes macroscopiques dont le comportement est régi par des équations dif-
férentielles (contraintes mécaniques, thermiques. . . ). Cependant cette approche très ma-
croscopique n’est pas adaptée au niveau de détail sur les mécanismes physico-chimiques
que l’on souhaite obtenir [6;7].
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En revanche les modèles qui vont surtout nous intéresser pour l’étude de l’hydratation
vont être les modèles de thermochimie. En effet, ils couvrent une large plage de temps
allant de la microseconde à plusieurs jours et sont capables de décrire une dimension
spatiale entre l’échelle nanométrique et millimétrique (granulométrie des ciments). Ce
genre de modèle n’est cependant pas atomistique, il ne manipule pas des atomes mais
plutôt des « objets thermodynamiques ». Typiquement dans le cadre de la dissolution de
NaCl(s), ce type de modèle ne s’intéressera pas au devenir de chaque atome de sodium
ou de chlore mais plutôt à la quantité molaire de NaCl(s). Ce NaCl(s) peut être muni de
paramètres physico-chimiques qui lui sont propres (intensifs ou extensifs) comme son
énergie de surface, son volume molaire ou encore sa surface; ces paramètres vont par la
suite intervenir dans des équations de cinétiques pilotant sa quantité au cours du temps.
Cette quantité de NaCl(s) peut se dissoudre dans l’eau en ions Na+ et Cl – qui seront éga-
lement munis de leurs propriétés telles que leur charge, leur volume ionique ou encore
leur coefficient d’activité ionique [8–11].

Il existe ensuite trois grandes subdivisions pour ce type de modèle : les modèles de
thermodynamique, les modèles de cinétique et les modèles recourant à une intégration
dans l’espace. Les modèles de thermodynamique les plus utilisés dans le domaine de l’in-
dustrie cimentière et géologique sont le package GEM développé par le Paul Scherrer Ins-
titute (PSI) [12;13] et PhreeqC développé par le U.S. Geological Survey (USGS) [14;15]. Ces
modèles de thermodynamique ne sont pas à proprement parler des modèles de cinétique
étant donné qu’à partir d’un système chimique donné, ils ne prédisent que la composi-
tion de l’état thermodynamiquement le plus stable (i.e. à un temps infini) [16;17]. Cepen-
dant comme ils manipulent le même type d’ "objets thermodynamiques" et qu’ils sont
l’objet de recherches poussées en géologie et pour les ciments Portland, ils possèdent des
bases de données de paramètres thermodynamiques de grande qualité [18;19] pouvant être
utilisées dans des modèles de cinétiques. En plus de leurs bases de données, ce type de
modèle peut être lui-même utilisé en synchronisation avec des modèles de cinétique [20]

dans le cas où une partie des réactions sont considérées à l’équilibre vis-à-vis de l’échelle
de temps simulée.

Les modèles de cinétique décrivent la variation de quantité de matière entre diffé-
rents « objets thermodynamiques » d’après des lois de cinétique ou de non-équilibre
du système. Il s’agit donc de décrire les quantités de matière par un système d’équa-
tions différentielles. L’un des modèles les plus utilisés est celui de Johnson-Mehl-Avrami-
Kolmogorov (JMAK) [21] permettant de décrire l’évolution d’un système en cours de cris-
tallisation moyennant les hypothèses suivantes :

• La nucléation doit être homogène et aléatoire dans la part non transformée du mi-
lieu (typiquement l’eau),

• La croissance doit être isotrope,

• La vitesse de transformation doit être indépendante du temps.
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Si les deux premières hypothèses sont plutôt satisfaites dans le cadre des CAC, ce n’est
pas du tout le cas pour la troisième hypothèse. En effet, cette troisième hypothèse sup-
pose que les vitesses de croissance et de nucléation soient indépendantes du temps ce qui
n’arrive que si la composition de la solution reste constante, i.e. que la vitesse de forma-
tion des hydrates soit bien inférieure à la vitesse de dissolution des anhydresla vitesse de dissolution des anhydresla vitesse de dissolution des anhydresla vitesse de dissolution des anhydresla vitesse de dissolution des anhydresla vitesse de dissolution des anhydresla vitesse de dissolution des anhydresla vitesse de dissolution des anhydresla vitesse de dissolution des anhydresla vitesse de dissolution des anhydresla vitesse de dissolution des anhydresla vitesse de dissolution des anhydresla vitesse de dissolution des anhydresla vitesse de dissolution des anhydresla vitesse de dissolution des anhydresla vitesse de dissolution des anhydresla vitesse de dissolution des anhydres dans le cadre
d’un bilan réactionnel stoechiométriquestoechiométriquestoechiométriquestoechiométriquestoechiométriquestoechiométriquestoechiométriquestoechiométriquestoechiométriquestoechiométriquestoechiométriquestoechiométriquestoechiométriquestoechiométriquestoechiométriquestoechiométriquestoechiométrique. Les résultats expérimentaux obtenus dans ces
travaux ainsi que les solutions poreuses de mortier publiées dans la littérature des CAC
montrent bien que la composition de la solution varie [22;23]. On ne peut donc raisonna-
blement pas appliquer la loi JMAK. Il existe d’autres lois de cinétique plus spécifiques à
chacun des différents phénomènes physico-chimiques tels que la dissolution [24–27] ou la
croissance [25;28] comme détaillé dans les parties bibliographiques dédiées mais elles ont
toutes besoin d’une description physique des particules auxquelles elles sont rattachées.
Les modèles utilisant un volume représentatif sont une des solutions [9;29], une autre des
solutions est inspirée des travaux réalisés dans le domaine de la métallurgie, il s’agit des
Population Balance Equations (PBE) [11;30] et c’est cette solution qui sera employée dans
ce travail de thèse.

La raison pour laquelle les solutions à base de volume représentatif ne sont pas re-
tenues est que ces solutions sont trop complexes pour nos connaissances actuelles de
chimie des CAC. En effet, en utilisant un volume représentatif composé du liquide et des
particules de différentes tailles, nous serions confrontés à deux cas possibles :

• Le cas des mortiers qui possédent donc un réseau poreux, auquel cas il est néces-
saire de savoir d’entrée de jeu comment se déroule la chimie des CAC en milieu
confiné de manière quantitative. Cela n’est pas le cas, tout du moins pas dans les
premières minutes et heures d’hydratation qui est l’échelle d’intérêt de ces travaux.
En effet, le risque serait de ne pouvoir savoir si des divergences seraient liées à des
problèmes de chimie ou à la fiabilité du réseau poreux construit.

• Le cas des suspensions sans réseau poreux et auquel cas, il faudrait savoir modéliser
l’écoulement du fluide dans ce volume représentatif, ce qui n’est pas l’objectif.

Ainsi étudier simultanément le réseau poreux ou l’écoulement et la cinétique ajoute-
rait davantage de paramètres empiriques et donc de complexité dans leur estimation. On
notera que des outils performants utilisant des volumes représentatifs existent déjà, no-
tamment µic développé par Bishnoi and Scrivener [9] et HydratiCA développé par Bullard
et al. [31]. Il pourra donc être intéressant de se retourner vers ce type de modèle une fois la
chimie des CAC mieux maitrisée, ce qui est l’objectif de ce travail de thèse à moyen terme,
afin de pouvoir accéder à des simulations en milieu poreux.
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Pendant les trois ans dédiés à ce projet, la moitié a été consacrée à l’étude de l’hydrata-
tion des CAC via un modèle de cinétique thermochimique proposé par Georgin et al [32;33].
Ce modèle a produit des simulations proches de l’expérience dans les cas les plus simples
étudiés expérimentalement (dissolution de poudres pures en conditions sous saturées).
Il a cependant montré ses limites lorsqu’il a été éprouvé sur des systèmes saturés (cf fi-
gures 3.2). En effet, il utilise une loi unique pour décrire tous les phénomènes physico-
chimiques impliqués lors dans l’hydratation (dissolution, nucléation, croissance, agglo-
mération. . . ). Ainsi, la loi n’est pas suffisamment sophistiquée pour reproduire les diffé-
rences de cinétiques lorsque l’on est loin ou proche de l’équilibre. De même, l’utilisation
de cette loi unique suppose que la quantité de particules nuclées est constante [33] ou pro-
duite selon une hypothèse forte [32]. Dans la théorie classique de la nucléation, la quantité
de nucléi formés dépend à la fois du niveau de la sursaturation et du temps passé à ce
niveau. Autrement dit, les hypothèse formulées sont prises en défaut lors de la montée en
concentration de suspension car l’augmentation de la quantité d’anhydre va maintenir le
niveau de sursaturation plus longtemps.

(a) Suspension de C12A7 à 0,1 g ·L−1 (b) Suspension de C12A7-Hémihydrate à 10 g ·L−1

FIGURE 3.2 – Comparatifs modèle-expérience pour le modèle de Georgin et al. [32]

Ainsi le modèle proposé par Georgin et al. utilisant une grande loi générale à l’image
de la loi JMAK a été abandonné au profit d’un modèle de thermochimie utilisant les théo-
ries de nucléation/croissance. Les différentes lois cinétiques présentées dans la section
1.3 seront incluses dans des Population Balance Equations servant de support granulo-
métrique à leur application.

3.1 Définitions et notations

Avant de rentrer dans le détail des PBE et des lois de cinétique qui leur seront appli-
quées, il est nécessaire d’adopter des définitions et un formalisme clair. Les définitions
abordées formalisent le système chimique, l’équilibre chimique ainsi que la réaction ci-
nétique. Ce formalisme tachera également de démontrer le besoin et la manière de ré-
soudre numériquement un système chimique comportant une partie de ses réactions à
l’équilibre et une partie de ses réactions pilotées par des lois de cinétique.
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Ces travaux de thèses s’inspirent fortement de l’excellent papier du Dr.Leal, du
Pr.Kulik, du Pr.Smith et du Pr.Saar [34] à ce sujet : "An overview of computational methods
for chemical equilibrium and kinetic calculations for geochemical and reactive transport
modeling". Le hasard a fait que le modèle qui était développé dans cette thèse suite à
l’abandon du modèle de Georgin et al. [32;33], au début de l’année 2018, adoptait un for-
malisme similaire à celui de Leal et al. mais dans une version moins généraliste. C’est
suite à un échange avec le Pr.Kulik , à l’occasion d’une conférence mi-2018, que j’ai pris
connaissance de leurs travaux. Il a alors été décidé d’inscrire le modèle de ce travail de
thèse dans le formalisme présenté dans Leal et al. [34] qui est plus général que celui que
nous avions et de par leur algorithme Extended Law Mass Action qui est plus robuste que
notre ancienne stratégie de Loi d’Action de Masse classique (plus d’informations seront
disponibles dans la partie dédiée). Le point d’innovation de ce mémoire se situera donc
au niveau de l’incorporation des PBE munies de leurs lois cinétiques dans le cadre de ce
formalisme.

Ce chapitre introduisant un formalisme assez complexe à prendre en main de prime
abord, il sera exemplifié sur le cas du carbonate de calcium dans l’eau.

3.1.1 Système chimique

Dans ces travaux, un système chimique est défini comme un ensemble d’espèces chi-
miques (ou simplement espèces) composées d’un ou plusieurs éléments et contenues dans
une ou plusieurs phases. Une espèce peut être un ion (e.g. Ca2+, CaCO3

2 – , HO – ), une
molécule neutre (H2O(l), CaCO3

◦(aq)), un gaz (H2O(g), CO2(g)), une espèce organique
plus ou moins complexe (CH3COO – , Amidon) ou une phase pure condensée (CaCO3(s),
C2AH8, Vaterite). Une phase est constituée d’une ou plusieurs espèces ayant des proprié-
tés homogènes jusqu’aux bornes où elle est définie ; c’est notamment le cas d’un gaz, d’un
plasma, d’un solvant comportant des ions ou des liquides miscibles entre eux, d’un solide
pur ou d’une solution solide. On notera que les hydrates de ciment tels que l’ettringite,
C2AH8 ou AH3 peuvent être considérés comme étant des solutions solides avec l’eau ou
différents ions tels que l’ion carbonate ou l’ion fer (III). Mais en raison du large excès
d’eau dans nos simulations et par soucis de simplification, ils seront considérés comme
des phases condensées pures. Les éléments sont les blocs élémentaires constituant les
espèces, cela peut être un élément chimique (H, O, Ca, Al, Si, C. . . ), la charge de l’espèce
ou encore une combinaison des deux. Typiquement H2O(l) est une espèce composée qui
peut être décrite par deux éléments H, l’élément O et l’élément charge : 0 ou bien par
l’élément H+ et l’élément HO – . Dans le cadre où des espèces chimiques sont considérées
en tant qu’élément, ici H+ et HO – , elles sont appelées espèces primaires et H2O(l) formée
à partir de plusieurs éléments est alors appelé espèce secondaire.

NoteNoteNoteNoteNoteNoteNoteNoteNoteNoteNoteNoteNoteNoteNoteNoteNote : les espèces H2O(g) et H2O(l) sont considérées comme deux espèces différentes
car elles n’appartiennent pas à la même phase, il conviendra donc de leur choisir un nom
unique et de les séparer lors des calculs. Ainsi la définition même du système chimique
d’intérêt fait partie du travail de modélisation.
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CHAPITRE 3. MODÉLISATION DE L’HYDRATATION

Pour la suite, il sera fait également un distinguo supplémentaire entre les espèces qui
sont sujettes à une ou plusieurs réactions considérées comme étant à l’équilibre en tout
temps de modélisation (réactions quasi-instantanées à l’échelle de modélisation) et les
espèces uniquement affectées par des réactions exprimées en fonction du temps. Ainsi on
retrouvera trois types d’espèces : les espèces primaires et les espèces secondaires régies par
un ou plusieurs équilibres et, d’autre part, les espèces cinétiques qui sont des espèces secon-
daires régies uniquement par des réactions aux vitesses explicites en fonction du temps.
E.g. Ca2+ et CO3

2 – seront des espèces primaires, CaCO3
◦(aq), paire d’ions formée de ma-

nière quasi-instantanée, sera une espèce secondaire et la formation de calcite, de cinétique
explicitement définie en fonction du temps, sera une espèce cinétique. Ce distinguo est
justifié par un traitement mathématique différent qui sera présenté à posteriori.

Afin de formaliser ces définitions, les notations suivantes sont introduites :
ε= [

ε1 . . . εL̄

]T
pour le vecteur des éléments du système chimique avec T l’opérateur

de transposition, α= [
α1 . . . αX̄

]T
pour le vecteur des espèces et A la matrice formulaire

des Ai , j correspondant au nombre d’éléments εi dans la formule de l’espèce α j tel que :

A =

Espèces

α1 . . . α j . . . αX̄

E
lé

m
en

t s

ε1 A1,1 . . . A1, j . . . A1,X̄
...

...
. . .

... . . . ...

εi Ai ,1 . . . Ai , j . . . Ai ,X̄
...

... . . . ...
. . .

...

εL̄ AL̄,1 . . . AL̄, j . . . AL̄,X̄

(3.1)

A =

HO− H2O Ca2+ CO3
2− CaCO3

◦ (aq) HCO3
− Calcite



H 1 2 0 0 0 1 0

O 1 1 0 3 3 3 3

C 0 0 0 1 1 1 1

Ca 0 0 1 0 1 0 1

zaq −1 0 2 −2 0 −1 0

(3.2)

zaq correspond à l’élément charge.
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CHAPITRE 3. MODÉLISATION DE L’HYDRATATION

Dans le cadre d’utilisation d’espèces primaires en tant qu’éléments et pour des rai-
sons de praticité, il est recommandé d’écrire dans un premier temps la matrice formu-
laire (3.1) en fonction des éléments chimiques et de la charge (trivial pour l’être humain).
Cela donne une matrice formulaire semblable à l’équation (3.2). Il faut ensuite choisir un
certain nombre d’espèces qui serviront d’éléments, devenant alors des espèces primaires.
Le jeu choisi d’espèces primaires est valide si le rang de la matrice formulaire ne conte-
nant que les colonnes correspondant aux espèces primaires est égal à celui de la matrice
formulaire complète. Cela signifie que toutes les espèces du système chimique peuvent
s’écrire comme étant une combinaison linéaire des espèces primaires sélectionnées. Il
est typiquement choisi un jeu d’espèces primaires correspondant aux espèces intervenant
usuellement dans les réactions chimiques du système à simuler (e.g. préférer inclure H2O
et H+ pour des systèmes aqueux acides et H2O et HO – pour des systèmes aqueux alca-
lins). Il suffit ensuite de former la matrice canonique en ligne (ou reduced row echelon
form) de la matrice formulaire complète via l’algorithme d’élimination de Gauss-Jordan
sur les espèces choisies comme primaires. Cette nouvelle matrice est la matrice formu-
laire qui est maintenant exprimée en fonction des espèces primaires choisies. L’utilisa-
tion de l’algorithme de Gauss-Jordan sur la matrice de l’équation (3.2) en considérant
les espèces

[
HO− H2O Ca2+ CO3

2− zaq
]

comme éléments, i.e. en tant qu’espèces pri-
maires, donne la matrice formulaire de l’équation (3.3). Cette matrice et la matrice formée
par les colonnes des espèces primaires sont toutes deux de rang 4, les espèces primaires
choisies sont donc valides.

A =

HO− H2O Ca2+ CO3
2− CaCO3

◦ (aq) HCO3
− Calcite



HO− 1 0 0 0 0 −1 0

H2O 0 1 0 0 0 1 0

Ca2+ 0 0 1 0 1 0 1

CO3
2− 0 0 0 1 1 1 1

zaq 0 0 0 0 0 0 0

(3.3)

Cependant, il est important pour les calculs à venir que cette matrice soit de rang
complet selon les lignes, i.e. que les éléments soient linéairement indépendants dans la
formule de l’ensemble des espèces. C’est à dire qu’il est nécessaire qu’il n’y ait qu’une
écriture possible de la formule de chaque espèce. Si la matrice n’est pas de rang com-
plet, il y aura alors une ligne de zéros devant être supprimée (cette ligne de zéro n’est pas
unique, elle dépend de comment a été effectuée l’élimination). Dans la matrice exemple
de l’équation (3.3), c’est la charge qui se retrouve avec une ligne de zéro. La charge est
donc un élément superflus et doit être retiré. La nouvelle matrice formulaire est mainte-
nant exprimée en fonction des espèces primaires et est de rang complet. Pour profiter au
maximum des configurations matricielles, il faut maintenant intervertir les colonnes de la
matrice formulaire de sorte à obtenir la matrice formulaire classée dans l’ordre suivant :
espèces secondaires, espèces primaires et espèces cinétiques. Ces opérations sont illustrés
sur la matrice exemple de l’équation (3.4).
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A =

CaCO3
◦ (aq) HCO3

− HO− H2O Ca2+ CO3
2− Calcite


HO− 0 −1 1 0 0 0 0

H2O 0 1 0 1 0 0 0

Ca2+ 1 0 0 0 1 0 1

CO3
2− 1 1 0 0 0 1 1

(3.4)

Dans cet exemple, les vecteurs α et ε sont définis par :

α= [
CaCO3

◦(aq) HCO3
− HO− H2O Ca2+ CO3

2− Calcite
]T

(3.5a)

ε= [
HO− H2O Ca2+ CO3

2−]T
(3.5b)

NoteNoteNoteNoteNoteNoteNoteNoteNoteNoteNoteNoteNoteNoteNoteNoteNote : Ce travail utilise des espèces primaires. Pour obtenir une matrice de rang com-
plet dans le cas où des espèces primaires ne sont pas utilisées ainsi que le formalisme
complet pour ce cas, veuillez vous référer au papier des Dr.Leal et al. [34].

Dans un système fermé, la quantité de matière est conservée. Le vecteur quantité

de matière des éléments e est défini par e = [
e1 . . . eL̄

]T
avec ei la quantité molaire

d’élément i en mol. Le vecteur quantité de matière n des espèces est défini de manière

similaire par n = [
n1 . . . nX̄

]T
avec n j la quantité de matière de l’espèce i en mol. Ces

deux vecteurs quantité de matière ont un nombre d’éléments et un classement homo-
gène aux vecteurs ε et α respectivement. L’équation (3.6) de la conservation de la matière
s’écrit alors :

An = e (3.6)

Ainsi pour un vecteur d’espèces à l’état initial n◦, l’équation de conservation de la ma-
tière pour ce système s’écrit pour tout vecteur d’espèces n : An◦ = e◦ = An avec e◦ le vecteur
d’éléments à l’état initial.

NoteNoteNoteNoteNoteNoteNoteNoteNoteNoteNoteNoteNoteNoteNoteNoteNote : le cas du système chimique chimique vide et/ou sans réactions est exclu car étant
sans intérêts.
Note 2Note 2Note 2Note 2Note 2Note 2Note 2Note 2Note 2Note 2Note 2Note 2Note 2Note 2Note 2Note 2Note 2 : Le vecteur n est une matrice positive, ce n’est pas le cas de vecteur e qui dépend
du jeu d’éléments sélectionné.
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3.1.2 Réactions chimiques : entre thermodynamique et cinétique

Une réaction chimique correspond à la variation d’un système chimique par combinai-
son d’une ou plusieurs espèces chimiques en former une ou plusieurs autres. Cette réac-
tion chimique peut être étudiée du point de vue de la thermodynamique (état à un temps
infini d’un système fermé) ou bien d’un point de vue cinétique pour suivre son évolu-
tion au cours du temps. Les études de cinétiques prennent tout leur sens quand il s’agit
d’étudier des problématiques temporelles (e.g. simulation du temps ouvert d’un ciment)
ou des systèmes chimiques traversant des états métastables durant plusieurs heures, se-
maines ou décennies (conversion des CAC [5]) ; ces réactions chimiques sont donc par dé-
finition des réactions hors-équilibre. Si l’étude d’une réaction d’un point de vue thermo-
dynamique est relativement "simple" car il suffit usuellement de connaitre sa constante
de réaction, les études cinétiques en revanche sont bien plus complexes. En effet, elles
sont pilotées par des équations différentielles d’espace (e.g. croissance cristalline) et de
temps (e.g. vitesse de croissance) et nécessitent souvent une large liste d’approximations
pour être résolues.

Une première série d’approximations est à effectuer lorsque le système chimique pos-
sède plusieurs réactions dont les vitesses sont éloignées de plusieurs ordres de grandeurs.
C’est le cas pour l’hydratation d’un ciment, les réactions au sein d’une même phase (au-
toprotolyse, spéciation ionique en solution) peuvent descendre à l’échelle de la picose-
conde tandis que les réactions cimentaires (réactions liquide-solide) se déroulent entre
quelques minutes et plusieurs semaines. Dans de tels systèmes, l’échelle de temps d’inté-
rêt pour l’expérimentateur est celle de la réaction la plus lente alors que numériquement
c’est l’équation la plus rapide qui détermine le pas de temps et donc l’effort de calcul.
L’algorithme de résolution devrait alors prendre des milliards de pas de temps, car pilotés
par la réaction la plus rapide, afin de produire un résultat ayant un intérêt à l’échelle de
temps de la réaction lente. Ces systèmes d’équations sont dits raides (ou stiff) [35].
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CHAPITRE 3. MODÉLISATION DE L’HYDRATATION

Deux stratégies complémentaires sont à adopter pour surmonter cette difficulté : La
première stratégie à adopter est de considérer les réactions chimiques les plus rapides
comme étant à l’équilibre à tout instant. Cette considération transforme alors les équa-
tions différentielles associées à ces réactions les plus rapides en équations différentielles
algébriques. Cela explicite la dichotomie entre espèces secondaires et espèces cinétiques
introduite dans la partie précédente, les espèces secondaires interviennent à la fois dans
des équations différentielles ordinaires et algébriques, là où les espèces cinétiques n’inter-
viennent que dans des équations différentielles ordinaires. Grâce à cette considération,
les équations différentielles ordinaires restantes peuvent se résoudre pour une échelle de
temps similaire et proche de l’échelle d’intérêt pour le modélisateur. Cette considération
bien qu’indispensable apporte trois autres difficultés qui, elles, peuvent être surmontées :

• Un algorithme de calcul d’état d’équilibre est nécessaire,

• Le système d’équations devient différentiel-algébrique et doit donc interfacer cor-
rectement des réactions à l’équilibre pilotées par les concentrations (temps impli-
cite) et des réactions cinétiques pilotées par la dérivée des concentrations par rap-
port au temps (temps explicite),

• Les systèmes différentiels-algébriques nécessitent des conditions initiales cohé-
rentes. Cette difficulté est facilement surmontable compte tenu de la nature phy-
sique des expériences à modéliser et grâce à l’algorithme de calcul d’état à l’équi-
libre du premier point.

La seconde stratégie à adopter est l’emploi d’un schéma implicite de résolution du
système différentiel-algébrique avec pas de temps adaptatif. L’usage d’un schéma impli-
cite est plus couteux numériquement qu’un schéma explicite ; cependant son domaine
de stabilité numérique est bien plus grand (typiquement A ou L-stable) et permet ainsi
de mieux supporter les variations brutales du système (e.g. nucléation) pour des pas de
temps raisonnables. Ainsi, un schéma implicite permet l’utilisation de pas de temps plus
large qu’un schéma explicite ce qui compense son coût supérieur en calculs. Le pas de
temps adaptatif permet de concilier précision et temps de calcul, il est par exemple sou-
haitable de réduire le pas de temps lors d’épisodes de nucléation rapide et de l’augmenter
durant des périodes de croissance lente.

Maintenant que le besoin et la différence entre réactions à l’équilibre et réactions pi-
lotées cinétiquement sont établis, il faut maintenant les formaliser mathématiquement.
Pour des raisons d’efficacité de calcul, les réactions chimiques seront écrites sous forme
canonique (voir Smith [36], chap.2), c’est à dire sous la forme suivante présentée dans
l’équation (3.7).

Pour tout x appartenant aux espèces secondaires et aux espèces cinétiques, la réaction ri

s’écrit sous forme canonique :

ri : αx −−*)−−


∑P̄
p=1 ν̂xpαp si αx ∈ αS̄∑P̄
p=1 ν̂xpαp +∑S̄

s=1 ν̂xsαs si αx ∈ αK̄

(3.7)
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Avec,

p, l’indice des espèces primaires

P̄, le nombre d’espèces primaires

ν̂xp , la stoechiométrie de l’espèce primaire αp dans l’espèce αx

De la même manière, on peut définir les notations suivantes :

s, l’indice des espèces secondaires

S̄, le nombre d’espèces secondaires

Ē, le nombre d’espèces primaires et secondaires

k, l’indice des espèces cinétiques

K̄, le nombre d’espèces cinétiques

Pour formaliser l’ensemble des réactions, on définit par l’équation (3.8), le vecteur
réaction chimique r :

r = [
r1, . . . rb , rb+1, . . . rb+k

]T
(3.8)

Avec,

r , le vecteur vitesse des réactions chimiques en mol · s−1

rb , le vecteur vitesse des réactions chimiques équilibrées (b = S̄)

rk , le vecteur vitesse des réactions chimiques cinétiques (k ≥ K̄)

Pour reprendre l’exemple du carbonate de calcium, on peut considérer les réactions
sous forme canonique suivantes :

r1 CaCO3
◦ −−*)−− Ca2++CO3

2− (3.9a)

r2 HCO3
− −−*)−− H2O − HO−+CO3

2− (3.9b)

r3 Calcite −−*)−− Ca2++CO3
2− (3.9c)

r4 Calcite −−*)−− CaCO3
◦ (3.9d)

Ainsi dans cet exemple, il y a deux réactions liquide–liquide (r1 et r2) très rapides qui sont
donc considérées comme étant toujours à l’équilibre, ce qui fait des espèces CaCO3

◦ et
HCO3

– des espèces secondaires. On peut remarquer que la calcite possède deux réactions
liquide–solide (donc pilotées cinétiquement) qui ont une cinétique propre, d’où l’inéga-
lité dans la définition de rk : k ≥ K̄.

Grâce aux équations (3.7) et (3.8), la matrice stoechiométrique canonique ν̂ peut être
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définie par l’équation (3.10) :

ν̂=

Secondaires Primaires Cinétiques

α1, α2, . . . αS̄ , αS̄+1, . . . ,αS̄+P̄, αS̄+P̄+1, αS̄+P̄+2, . . . αS̄+P̄+K̄



R
éa

.E
q

.

r1 −1 0 . . . 0 ν̂1,S̄+1 . . . ν̂1,S̄+P̄ 0 0 . . . 0

r2 0 −1 . . . 0 ν̂2,S̄+1 . . . ν̂2,S̄+P̄ 0 0 . . . 0
...

...
...

. . .
...

...
. . .

...
...

...
. . .

...

rb 0 0 . . . −1 ν̂b,S̄+1 . . . ν̂b,S̄+P̄ 0 0 . . . 0

R
éa

.C
in

é.

rb+1 ν̂b+1,1 ν̂b+1,2 . . . ν̂b+1,S̄ ν̂b+1,S̄+1 . . . ν̂b+1,S̄+P̄ ν̂b+1,S̄+P̄+1 ν̂b+1,S̄+P̄+2 . . . ν̂b+1,S̄+P̄+K̄

rb+2 ν̂b+2,1 ν̂b+2,2 . . . ν̂b+2,S̄ ν̂b+2,S̄+1 . . . ν̂b+2,S̄+P̄ ν̂b+2,S̄+P̄+1 ν̂b+2,S̄+P̄+2 . . . ν̂b+2,S̄+P̄+K̄
...

...
...

. . .
...

...
. . .

...
...

...
. . .

...

rb+k ν̂b+k,1 ν̂b+k,2 . . . ν̂b+k,S̄ ν̂b+k,S̄+1 . . . ν̂b+k,S̄+P̄ ν̂b+k,S̄+P̄+1 ν̂b+k,S̄+P̄+2 . . . ν̂b+k,S̄+P̄+K̄

(3.10)

Dans le cadre de l’exemple du carbonate de calcium :

ν̂=


CaCO3

◦ (aq) HCO3
− HO− H2O Ca2+ CO3

2− Calcite

r1 −1 0 0 0 1 1 0
r2 0 −1 −1 1 0 1 0
r3 0 0 0 0 1 1 −1
r4 1 0 0 0 0 0 −1

 (3.11)

Si la quantité de chaque espèce cinétique n’est affectée que par une seule réaction (k =
K̄) alors la matrice de l’équation (3.10) peut se simplifier de la manière suivante (eq. 3.12)
compte tenu de la forme canonique :

ν̂=



α1, α2, ... αS̄ , αS̄+1, ... ,αS̄+P̄ , αS̄+P̄+1, αS̄+P̄+2, ... αS̄+P̄+K̄

r1 −1 0 . . . 0 ν̂1,S̄+1 . . . ν̂1,S̄+P̄ 0 0 . . . 0
r2 0 −1 . . . 0 ν̂2,S̄+1 . . . ν̂2,S̄+P̄ 0 0 . . . 0
...

...
...

. . .
...

...
. . .

...
...

...
. . .

...
rb 0 0 . . . −1 ν̂b,S̄+1 . . . ν̂b,S̄+P̄ 0 0 . . . 0

rb+1 ν̂b+1,1 ν̂b+1,2 . . . ν̂b+1,S̄ ν̂b+1,S̄+1 . . . ν̂b+1,S̄+P̄ −1 0 . . . 0
rb+2 ν̂b+2,1 ν̂b+2,2 . . . ν̂b+2,S̄ ν̂b+2,S̄+1 . . . ν̂b+2,S̄+P̄ 0 −1 . . . 0

...
...

...
. . .

...
...

. . .
...

...
...

. . .
...

rb+k ν̂b+k,1 ν̂b+k,2 . . . ν̂b+k,S̄ ν̂b+k,S̄+1 . . . ν̂b+k,S̄+P̄ 0 0 . . . −1


(3.12)

La matrice stoechiométrique peut être ensuite décomposée en plusieurs matrices plus
pratiques d’utilisation :

ν̂= [
ν̂Ē ν̂K̄

]
avec ν̂Ē =

[
ν̂b,Ē
ν̂k,Ē

]
et ν̂K̄ =

[
ν̂b,K̄
ν̂k,K̄

]
(3.13)
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Avec ν̂Ē la matrice stoechiométrique réduite aux colonnes des espèces primaires et
des espèces secondaires, ν̂K̄ la matrice stoechiométrique réduite aux colonnes des espèces
cinétiques. Ces matrices sont elles-mêmes subdivisées selon les lignes correspondant aux
réactions à l’équilibre et aux réactions pilotées cinétiquement.

En suivant la même logique de découpage que l’équation (3.13) et d’après l’organisa-
tion de la matrice A, on peut alors définir AĒ et AK̄ (eq. 3.14), les matrices formulaires des
espèces primaires et secondaires d’une part et celle des espèces cinétiques d’autre part
telles que :

AĒ =

A1,1 . . . A1,P̄+S̄
...

. . .
...

AL̄,1 . . . AL̄,P̄+S̄

 et AK̄ =

A1,P̄+S̄+1 . . . A1,P̄+S̄+K̄
...

. . .
...

AL̄,P̄+S̄+1 . . . AL̄,P̄+S̄+K̄

 (3.14)

Maintenant que les réactions chimiques sont définies et formalisées, il est nécessaire
de formaliser l’écriture des équilibres chimiques et de la méthode qui sera employée pour
leur résolution.

3.1.3 Equilibres chimiques

3.1.3.1 Définition et formalisme

Dans un système chimique fermé à température T (en K) et pression P (en Pa)
constantes, l’état d’équilibre correspond aux conditions où les vitesses de réaction entre
espèces stables dans le sens direct et le sens inverse sont égales et ce pour chaque ré-
action chimique. Cet état correspond au minimum de l’énergie de Gibbs (ou enthalpie
libre) du système et qui est donc par définition indépendant de toute cinétique. Dès lors,
cet état peut être posé sous une forme mathématique consistant à trouver le vecteur po-
sitif de quantité d’espèces n minimisant l’énergie de Gibbs G à une température T et une
pression P compte tenu de la loi de conservation de la matière définie précédement (eq.
3.6) pour un vecteur quantité d’éléments e par An = e. Soit l’équation (3.15) :

min
n

G = min
n

nTµ≡ min
n

X̄∑
i=1

niµi contraint par

{
An = e

n ≥ 0
(3.15)

Avec µ = [
µ1 . . . µX̄

]T
le vecteur de potentiel chimique des toutes les espèces pour le

triplet (T,P,n) en J ·mol−1. Le potentiel chimique d’une espèce i est défini par :

µi =
[
∂G

∂ni

]
T,P,ni 6= j

=µ◦
i +RT ln(ai ) (3.16)

Avec µ◦
i le potentiel chimique standard en J ·mol−1 à T, P et à la concentration de réfé-

rence ξ◦ de l’espèce i ; ai l’activité, sans unité, de l’espèce i dans sa phase qui dépend de
T, P et de la concentration normalisée de i dans sa phase notée ξ/ξ◦. La concentration de
référence ξ◦ est usuellement de 1 molarité pour les espèces en phase liquide et 0,1 MPa
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pour les gaz. De plus, les solides étudiés sont considérés comme des phases pures ainsi
leur activité a vaut 1. L’activité ai des solutés peut être exprimée par :

ai = γi · ξ
ξ◦

(3.17)

où γi est le coefficient d’activité, sans unité, de l’espèce i et qui dépend des mêmes pa-
ramètres que ai . Le coefficient d’activité traduit l’écart à l’idéalité (γi = 1), i.e. les forces
d’attraction et de répulsion entre l’espèce i et les autres. Les termes ξ◦ seront omis dans
les notations par la suite.

On remarquera que les concentrations de l’équation (3.17) n’ont à priori pas d’unité
fixée, on pourra alors rencontrer au cours des calculs des pressions partielles (gaz), des
fractions molaires (métallurgie, solutions solides), des molarités (chimie des solutions)
ou des molalités (mélange hétérogène liquide-solide). Ces différences d’unité peuvent
entrainer une faible généralisation de l’algorithme e.g. le coefficient d’activité ne sera pas
calculé de manière identique selon l’unité de concentration. Il convient donc de définir
une stratégie d’écriture ; l’algorithme utilisera le vecteur de quantité molaire n car il est
possible de remonter à l’ensemble des différentes écritures de concentrations à partir de
lui. Ce vecteur n sera converti de façon ad hoc en vecteur concentration puis en vecteur

activité a = [
a1 . . . aX̄

]T
dès qu’un tel vecteur est nécessaire dans un calcul.

Finalement, il apparait que la détermination d’un état d’équilibre se résume à un pro-
blème de minimisation de l’énergie de Gibbs, ou Gibbs Energy Minimization (GEM) qui
est un problème d’optimisation contrainte. Cependant ce problème est non-linéaire voire
difficile à évaluer en raison du nombre important d’espèces à considérer ainsi que leurs
nombreuses interdépendances qui sont elles-mêmes non-linéaires (e.g. concentrations
et coefficients d’activité). De plus, les contraintes pesant sur la résolution numérique,
que sont la conservation de matière et la stricte non négativité des quantités de matière,
doivent être assurées tout au long des calculs (les fonctions n’étant pas définies sur R−).

3.1.3.2 Minimisation de l’énergie de Gibbs vs. Loi d’action de masse

La problématique de l’équilibre et de la minimisation de l’énergie de Gibbs peut ce-
pendant être posée d’une autre manière d’après la définition de l’équilibre : « Dans un
système fermé, l’état d’équilibre correspond aux conditions où les vitesses de réaction entre
espèces stables dans le sens direct et le sens inverse sont égales et ce pour chaque réaction
chimique » Cet état d’équilibre peut alors être défini alternativement si pour toute réac-
tion j entre espèces stables par l’équation (3.18) :

Qr ( j ) =
X̄∏

i=1
a
ν̄ j ,i

i = K◦
j (3.18)

Avec,

Qr ( j ), le quotient de réaction de la réaction j

ν̄ j ,i , le coefficient stoechiométrique de l’espèce i pour la réaction j

K◦
j , la constante de réaction de la réaction j
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Ce formalisme correspond à la loi d’action de masse, ou Law of Mass Action (LMA) et
revient à chercher le vecteur quantité d’espèces n capable d’annuler tous les ∂G/∂ζ j avec
ζ j l’avancement de la réaction j . Cependant la LMA n’est pas strictement équivalente à
la minimisation de G, minn G = minn nµ (3.15). En effet, la LMA présuppose que toutes
les espèces considérées soient stables alors que ce n’est pas le cas de la GEM. En effet, il
manque à la LMA les cas où au moins l’une des réactions est (ou devient au cours de la si-
mulation) totale faisant tendre une quantité d’espèce ni vers 0 alors que le ∂G/∂ζ j de cette
réaction reste non-nul. Dans ces cas là, la LMA va tendre vers une forme numériquement
indéterminée; elle ne doit donc être utilisée que sur des espèces stables. L’une des mé-
thodes pour tenter de contourner ce problème et qui avait été utilisée initialement était
de retirer (resp. ajouter) la réaction problématique du système d’équations en cours de
résolution si l’une des espèces intervenant dans la réaction franchissait un infinitésimal
arbitraire.

Ce travail de thèse amène à déconseiller vivement cette approche car elle peut abou-
tir à une instabilité numérique de la résolution du système. En effet dans le cas où une
espèce à un temps t est sous le seuil et doit en sortir à t +∆t , il y a un risque que la ré-
solution oscille entre ajout et retrait de la réaction lorsque l’impact de cette réaction sur
le quotient de réaction Qr est proche ou inférieur à l’erreur machine. Pour contourner
un tel problème, il faudrait alors combiner de nombreux tests de proximité de l’erreur
machine et d’options à adopter à chaque cas. C’est face à cette déconvenue que le forma-
lisme de Leal et al. [37] a été adopté ainsi que sa version modifiée de la LMA nommée loi
d’action de masse étendue, ou Extended Law of Mass Action (xLMA) qui ne nécessite pas
ces retraits-ajouts. Avant de détailler la méthode du Dr.Leal, il est important de présen-
ter quels sont les avantages et inconvénients de la LMA vis-à-vis de la minimisation de
l’énergie de Gibbs au sens large et pourquoi il n’a pas été décidé d’utiliser la minimisation
de l’énergie de Gibbs dans ce travail de thèse.

Le principal avantage de la LMA est tout simplement l’argument historique. En effet,
la LMA est historiquement plus employée car plus simple. La LMA ne nécessite la valeur
que d’une seule constante (K◦) pour définir une réaction à l’équilibre tandis que la mini-
misation de l’énergie de Gibbs requiert la valeur de potentiel chimique standard (µ◦) de
chaque espèce. Cela pouvait être source d’erreur et plus fastidieux lorsqu’il n’y avait que
peu d’antécédents de recherche contrairement à aujourd’hui où des tables fiables sont
accessibles. Cependant pour les domaines de recherche de niche, il reste malgré tout plus
facile de trouver des tables de produits de solubilité que des potentiels standards.

Le principal avantage de la minimisation de l’énergie de Gibbs est qu’elle peut faire
tout ce que la LMA peut faire et n’est pas liée à l’existence de réaction ou d’espèces pri-
maires/secondaires (cf. conditions d’existence de l’équation (3.7)). Cela permet de pré-
dire des états thermodynamiques de solutions solides ou liquides (idéale ou non idéale) et
de laisser le champ libre au modélisateur de changer de modèle de mélange, cela permet
également un calcul plus aisé des états d’oxydation ou encore d’introduire des capacités
d’adsorption d’espèces chimiques en surface [38].
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Nous avons opté pour la LMA (puis la xLMA) pour l’argument historique comme
beaucoup de données antérieures sont exprimées avec des constantes de solubilité et
que les CAC sont relativement un domaine de niche. On verra par la suite, notamment
sur AH3 (section 4.3.4), que certaines des réactions ne sont pas bien identifiées et donc
qu’il est donc plus pragmatique d’opter pour une méthode nécessitant moins de para-
mètres inconnus à déterminer malgré les potentialités supérieures de la GEM. De plus,
la solubilité apparente de la phase CA dans l’eau ne correspond pas à celle calculée en
utilisant sa valeur d’enthalpie libre de formation calculée lors de l’étape de clinkerisation.
Cette solubilité apparente amoindrie est imputée à la formation instantanée (à l’échelle
de temps macroscopique) d’une couche d’hydratation en surface et dont la dissolution
pilote la cinétique apparente [22]. Dès lors, le choix est fait de donner une constante de
solubilité apparente plutôt qu’une enthalpie de formation apparente n’étant pas raccord
avec l’enthalpie de formation du CAC obtenue via la réaction de clinkerisation.

3.1.4 Extended Law Mass Action

3.1.4.1 Formalisme

Maintenant que l’emploi de la xLMA a été motivé, il faut maintenant l’expliciter.
Comme présenté précédemment, la LMA n’est pas équivalente à la minimisation de
l’énergie de Gibbs qui décrit le véritable état d’équilibre. Il faut donc repartir du problème
de la GEM puis le transformer jusqu’à obtenir une version équivalente semblable à la
LMA.

On rappelle que la GEM est un problème de minimisation sous contrainte définie par
l’équation (3.15). Il est possible de passer d’un problème de minimisation contrainte de
dimension X̄ à un problème de minimisation libre de dimension X̄+c, avec c le nombre de
contraintes, via l’utilisation de multiplicateurs de Lagrange. Cette méthode des multipli-
cateurs de Lagrange pose les bases de la construction d’un algorithme de résolution par
Méthode du Point Intérieur primal-dual. Cette méthode permet de chercher des solutions
dans l’espace des solutions possibles restreint aux conditions satisfaisant la contrainte de
conservation de la matière.

La fonction de Lagrange pour la GEM s’écrit alors à partir du problème posé par
l’équation (3.15) :

L (n, y) = nTµ− yT(An −e) (3.19)

Avec y = [
y1 . . . yL̄

]T
le vecteur des multiplicateurs de Lagrange en J ·mol−1, chacun

correspondant à un élément du système. Les conditions pour obtenir un minimum local
de L (global si la fonction énergie de Gibbs est convexe) sont :

∂L

∂ni
= 0 si et seulement si ni > 0 (3.20a)

∂L

∂ni
≥ 0 si et seulement si ni = 0 (3.20b)

∂L

∂y
= 0 (3.20c)

131
Cette thèse est accessible à l'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2019LYSEI127/these.pdf 
© [N. Maach], [2019], INSA Lyon, tous droits réservés



CHAPITRE 3. MODÉLISATION DE L’HYDRATATION

Où ∂L /∂n et ∂L /∂y sont définis par :

∂L

∂n
=µ−ATy +nT∂µ

∂n
(3.21a)

∂L

∂y
=An −e (3.21b)

Or d’après la loi de Gibbs-Duhem en conditions isothermes et isobares :

nT ·dµ= VdP−SdT = 0 (3.22)

Ainsi l’équation (3.21a) se simplifie sous la forme :

∂L

∂n
=µ−ATy (3.23)

On notera grâce à (3.20c) et (3.21b) que la dérivée de la fonction de Lagrange L vis à
vis des multiplicateurs de Lagrange y est tout simplement la contrainte de conservation
de la matière. Les équations (3.20a) et (3.23) représentent la condition de stabilité d’une
espèce, i.e. pour une quantité d’espèce ni , une variation infinitésimale de sa quantité dni

ne modifie pas la valeur de l’énergie de Gibbs G. L’équation (3.20b) représente le cas de
l’espèce instable où le potentiel chimique force sa disparition jusqu’à ni = 0 (contrainte
de positivité) et atteint le minimum d’énergie de Gibbs Gi = ni .µi associée à cette espèce.

Il est possible d’unifier les équations (3.20a) et (3.20b) par l’introduction de variables

résiduelles (ou slack variable) z = [
z1 . . . zX̄

]T
telles que :

∂L

∂ni
= zi (3.24)

avec les conditions zi ≥ 0 et ni zi = 0. Elles impliquent que :

• ni > 0 et zi = 0 et ainsi l’eq. (3.24) revient à l’eq. (3.20a)

• ni = 0 et zi ≥ 0 et ainsi l’eq. (3.24) revient à l’eq. (3.20b)

C’est grâce à cette variable supplémentaire permettant d’unifier les deux cas qu’il sera
possible d’utiliser la LMA de manière stable pour le cas où une espèce devient chimi-
quement instable. Finalement le problème de minimisation de l’énergie de Gibbs peut
être formulé sous forme d’un système d’équations algébriques consistant à trouver les
variables (n, y, z) pour les paramètres physico-chimiques (T,P,e) étant solutions des équa-
tions non-linéaires suivantes :

µ−ATy − z =0 (3.25a)

An −e =0 (3.25b)

ni zi =0 (i = 1. . .X) (3.25c)

ni , zi ≥0 (i = 1. . .X) (3.25d)
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Ces équations (3.25) sont aussi appelées conditions Karush-Kuhn-Tucker (conditions
KKT)s, pour un minimum local de l’énergie de Gibbs. Le minimum devient global si la
fonction énergie de Gibbs est convexe ou si le point de départ de l’algorithme de résolu-
tion est suffisamment proche du minimum global. Dans le cas du modèle de la thèse, les
espèces considérées sont relativement simples (pas de solutions solides ou de probléma-
tique d’absorption) et les calculs se propagent de proche en proche dans le temps à partir
de conditions initiales connues, il en résulte que le minimum trouvé sera global.

NoteNoteNoteNoteNoteNoteNoteNoteNoteNoteNoteNoteNoteNoteNoteNoteNote : Il y a une analogie physique à faire entre ∂G/∂n =µ et ∂L /∂n = z ;µ est la varia-
tion d’énergie de Gibbs du système vis-à-vis d’une variation molaire dn sans la contrainte
de conservation de matière tandis que z représente la variation d’énergie de Gibbs du
système soumis à cette contrainte. Le potentiel chimique intéressera le formulateur pour
savoir dans quel sens modifier son système tandis que z permettra plutôt d’étudier le sys-
tème lui-même et notamment sa stabilité [34].

Pour remonter à l’expression de la xLMA à partir des conditions KKT de la GEM, il faut
se servir de la propriété de la matrice de stoechiométrie ν̂ et de la matrice formulaire A.
Comme les réactions chimiques sont équilibrées stoechiométriquement et que dans un
système fermé, il y a conservation de matière alors cela donne l’identité suivante :

ν̂AT = 0 (3.26)

En développant l’équation (3.25a) par (3.16) :

µ◦+RT ln(a)−ATy − z =0

µ◦

RT
+ ln(a)− ATy + z

RT
=0

(3.27)

En multipliant à gauche par la matrice stoechiométrique ν̂ :

ν̂µ◦

RT
+ ν̂ ln(a)− ν̂ATy + z

RT
= 0 (3.28)

En utilisation l’identité (3.26), la définition de la loi d’action de masse à l’équilibre
ν̂µ◦ =−RT ln(K◦) ainsi qu’en renommant z tel que z = z/RT, notation conservée par la
suite, on obtient le forme simplifiée suivante :

ν̂ ln(a)− ν̂z − lnK◦ = 0 (3.29)

L’équation (3.29) constitue la première condition KKT de la xLMA, les autres sont simple-
ment identiques à celles de la GEM, i.e. les équations (3.25b), (3.25c) et (3.25d), formant
ainsi le système :

ν̂ ln(a)− ν̂z − lnK◦ =0 (3.30a)

An −e =0 (3.30b)

ni zi =0 (i = 1. . . X̄) (3.30c)

ni , zi ≥0 (i = 1. . . X̄) (3.30d)
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Grace à l’équation (3.30c), on voit que la partie gauche de l’équation (3.30a) ne peut
plus tendre vers la précision machine car elle impose que l’un des termes (a ou z) dans
l’équation (3.30a) devienne infiniment grand quand l’autre tend vers zéro résolvant ainsi
le problème de stabilité rencontré dans nos travaux avant l’avancée procurée par Leal et
al. [34].

Le formalisme de la xLMA est maintenant complet. Elle pose les bases de l’utilisation
d’une méthode du point intérieur de par l’utilisation d’une fonction de Lagrange forçant
la résolution dans le domaine des solutions respectant les contraintes. Il convient à pré-
sent de s’attarder à la résolution numérique d’un tel système d’équations. Dans ce qui suit
les fonctions µ et G ainsi que les variables qui en découlent sont normalisées par RT pour
des questions de lisibilité comme le fut z juste avant.

3.1.4.2 Résolution numérique

3.1.4.2.1 Relaxation des conditions KKT

Tout d’abord, il faut reprendre l’équation (3.30c) des conditions KKT : ni zi = 0. De
telles conditions sont à risques dans un environnement numérique à cause des infini-
ment grands et des infiniment proches de zéro que cela peut entrainer. L’idée est de re-
laxer cette condition par un faible paramètre τ :

ni zi = τ et τ> 0 (i = 1. . . X̄) (3.31)

Nous rejoignons l’argument de Leal et al. [34] dans "An overview of computational me-
thods for chemical equilibrium and kinetic calculations for geochemical and reactive
transport modeling." que la perturbation de 10−8 utilisée par Fiacco et al. [39] est trop éle-
vée pour comptabiliser des espèces à l’état de trace ou d’intermédiaire réactionnel (im-
portant pour l’aluminium des CAC). Il convient en effet d’être vigilant sur les précisions
numériques recherchées et ne pas se contenter des valeurs usuelles de la littérature gé-
néraliste. Un paramètre τ de 10−26 sera utilisé de sorte à se situer au seuil d’une molécule
par kilomole de système chimique. Maintenant que cette condition est relaxée, il suffit
d’appliquer un algorithme de Newton-Raphson à une fonction résidu combinant les trois
égalités des conditions KKT.

3.1.4.2.2 Méthode de Newton-Raphson

La résolution numérique de la xLMA consiste à chercher (n, z) tel que f (n, z) = 0 avec
n, z ≥ 0 où f désigne la matrice des résidus définie par l’équation (3.32) :

f =
ν̂ ln(a)− ν̂z − lnK◦

An −e
NZo −τo

 (3.32)

Avec N = diag(n) et Z = diag(z) les matrices diagonales associées à n et z ainsi que o le
vecteur colonne de 1 de dimension homogène à n.
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Dans le cadre de la méthode de Newton-Raphson, la matrice Jacobienne JxLMA est
nécessaire pour les calculs. Elle vaut :

JxLMA =
[
∂ f

∂n

∂ f

∂z

]
=

ν̂H −ν̂
A 0
Z N

 (3.33)

Avec H la matrice Hessienne de l’énergie de Gibbs, en condition isotherme et isobare,
normalisée par RT 1 en mol−1 et définie par :

H = ∂2G

∂n2
= ∂µ

∂n
= ∂ ln a

∂n
(3.34)

La méthode de Newton-Raphson est un algorithme itératif de recherche de zéros par-
tant d’un point de départ,(n0, z0), et progresse par résolution successive du système li-
néaire à la q +1-ième itération en utilisant les équations (3.32) et (3.33) :ν̂H −ν̂

A 0
Z N

[
∆nq

∆zq

]
=−

ν̂ ln(a)− ν̂z − lnK◦

An −e
NZo −τo

 (3.35)

Avec∆nq et∆zq les pas de progression de Newton de n et z pour la q+1-ième itération.
A noter qu’il est possible de développer partiellement le système d’équation (3.35) pour
aider à la résolution :[

ν̂(H +N−1Z)
A

]
∆nq =

[
lnK◦− ν̂ ln(a)−τν̂N−1o

−An +e

]
(3.36a)

∆zq = τN−1o − z −N−1Z∆nq (3.36b)

Après l’obtention de ces pas, le couple (nq , zq ) est mis à jour de la manière suivante :

nq+1 = nq +εn
q∆nq (3.37a)

zq+1 = zq +εz
q∆zq (3.37b)

Les εn
q et εz

q sont des facteurs d’amortissement utilisés afin de respecter la non-négativité

de n et de z de la 4ème condition KKT (eq. 3.30d). A titre d’exemple, pour un vecteur positif
arbitraire λ dont les composants sont indexés par i et son pas de Newton ∆λ, le facteur
d’amortissement ελ est calculé de la manière suivante :

ελ = min
i

{ελi }, ελi =
−0,9999

λi

∆λi
si λi +∆λi < 0

1 si λi +∆λi ≥ 0
(3.38)

Ainsi les valeurs de (nq+1, zq+1) ne peuvent descendre sous 0,01% de (nq , zq ).

A chaque itération, la matrice des résidus f est évaluée afin de voir si l’algorithme
a convergé vers l’équilibre. L’atteinte de l’équilibre est alors traduit par l’équation (3.39)
suivante :

‖ f (n, z)‖∞ < κ, κ= 10−12 dans ces travaux (3.39)

1. Rappel : la notation G et ses variables dérivées ont été redéfinies comme étant normalisées par RT
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Avec ‖x‖∞, la norme en dimension infinie du vecteur x, i.e. le maximum des composants
du vecteur x.

NoteNoteNoteNoteNoteNoteNoteNoteNoteNoteNoteNoteNoteNoteNoteNoteNote : Il est vivement recommandé d’utiliser l’inverse analytique de N plutôt qu’une
résolution numérique car l’inverse analytique d’une matrice diagonale est triviale et que
N est par essence mal conditionnée (très grande dispersion des valeurs). L’inversion nu-
mérique sans méthode adaptée aux matrices diagonales peut générer de graves erreurs
de troncature.

Note 2Note 2Note 2Note 2Note 2Note 2Note 2Note 2Note 2Note 2Note 2Note 2Note 2Note 2Note 2Note 2Note 2 : Il est recommandé pour résoudre ∆n (3.36a) d’utiliser un algorithme à pi-
votage partiel ou complet pour ces mêmes raisons de conditionnement. Une méthode à
base d’une approximation de la matrice Hessienne et de pivotage utilisant pleinement les
configurations des matrices est disponible dans Leal et al. [34]. Utilisant le software MAT-
LAB dans le cadre de cette thèse, un algorithme à pivotage partiel est utilisé par défaut sur
ces matrices. De plus, nous utilisons la matrice Hessienne H complète calculée de fa-
çon précise et rapide via un algorithme de différentiation automatique complexe [40] ; cet
algorithme permet également de calculer l’activité chimique de manière simultanée.

L’algorithme de calcul d’équilibre est maintenant complet.

En effet, on rappelle les conditions suffisantes (présentées au début de la section 3.1.2)
à l’obtention d’un modèle de cinétique permettant de surmonter les difficultés numé-
riques imposées par la nature du système chimique à modéliser :

• Un algorithme de calcul d’état d’équilibre est nécessaire,

• Les systèmes différentiels algébriques nécessitent des conditions initiales cohé-
rentes.

• Le système d’équations devient différentiel-algébrique et doit donc interfacer cor-
rectement des réactions à l’équilibre pilotées par les concentrations et des réactions
cinétiques pilotées par la dérivée des concentrations par rapport au temps.

• La résolution des équations différentielles doit être faite avec un schéma implicite
pour des raisons de stabilité et de gestion de pas de temps.

Cette partie a permis de remplir ces deux premières conditions, les conditions initiales
cohérentes étant obtenues en utilisant l’algorithme de calcul d’état d’équilibre restreint
aux espèces primaires et secondaires (P̄ + S̄ au lieu de X̄, désignant toutes les espèces,
dans les définitions). Il est maintenant nécessaire d’expliciter la gestion des équations
différentielles du problème combiné cinétique-équilibre.

3.1.5 Problème combiné cinétique-équilibre

3.1.5.1 Définitions et formalisme

Pour résoudre le problème différentiel-algébrique posé, il faut d’abord poser le for-
malisme des équations différentielles ordinaires. Un système d’équations différentielles
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CHAPITRE 3. MODÉLISATION DE L’HYDRATATION

ordinaires se présente sous la forme :
du

d t
= f (t ,u) t > 0,

u = u◦ t = 0
(3.40)

Où u◦ sont les conditions initiales du vecteur colonne de variables u.

D’après le formalisme présenté précédemment partie 3.1.2, le problème différentiel-
algébrique se décompose en deux parties. La première partie est celle qui n’est pas af-
fectée par les réactions sous approximation d’équilibre, à savoir les espèces cinétiques.
Leurs quantités n’étant déterminées que par des équations différentielles ordinaires, elles
entrent directement dans le schéma de l’équation (3.40). L’autre partie concerne les es-
pèces étant affectées par des réactions considérées toujours à l’équilibre. L’idée est de
traiter cette fraction comme un sous-système chimique échangeant des éléments avec
les réactions pilotées cinétiquement, l’algorithme de la xLMA sera ensuite appliqué à ce
sous-système chimique pour répartir tous les éléments du sous-système chimique de sorte
à ce que les espèces de ce sous-système chimique soient à l’équilibre.

Cette partition se formalise de la manière suivante :

deĒ

d t
= AĒ

dnĒ

d t
= AĒν̂

T
k,Ē

rk (3.41a)

dnK̄

d t
= ν̂T

k,K̄
rk (3.41b)

Avec,

nK̄, la partie du vecteur quantité de matière n des espèces pilotées purement par la

cinétique tel que n = [
nĒ nK̄

]T
.

eĒ, le vecteur colonne quantité d’éléments restreint à la portion du système chi-
mique à l’équilibre obtenu par eĒ = AĒnĒ.

deĒ/d t , la variation de la quantité d’éléments dans la partition à l’équilibre en mol · s−1.

dnK̄/d t , la variation de la quantité d’espèces cinétiques en mol · s−1.

rk , le vecteur vitesse des différentes réactions pilotées cinétiquement en mol · s−1

défini par l’équation (3.8).
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CHAPITRE 3. MODÉLISATION DE L’HYDRATATION

Dans le cadre de l’exemple du carbonate de calcium, cela donne les matrices sui-
vantes :

nĒ = [
nCaCO3

◦ (aq) nHCO3
− nHO− nH2O nCa2+ nCO3

2−
]T

(3.42a)

nK̄ = nCalcite (3.42b)

AĒ =


CaCO3

◦ (aq) HCO3
− HO− H2O Ca2+ CO3

2−

HO− 0 −1 1 0 0 0
H2O 0 1 0 1 0 0
Ca2+ 1 0 0 0 1 0

CO3
2− 1 1 0 0 0 1

 (3.42c)

ν̂k,Ē =
[ CaCO3

◦ (aq) HCO3
− HO− H2O Ca2+ CO3

2−

r3 0 0 0 0 1 1
r4 1 0 0 0 0 0

]
(3.42d)

ν̂k,K̄ =
[ Calcite

r3 −1
r4 −1

]
(3.42e)

Pour utiliser le formalisme des équations différentielles (eq. 3.40) sur le problème
différentiel-algébrique de l’équation (3.41), on pose :

u =
[

uĒ
uK̄

]
=

[
eĒ
nK̄

]
(3.43a)

f =
[

fĒ
fK̄

]
=

[
AĒν̂

T
k,Ē

rk

ν̂T
k,K̄

rk

]
(3.43b)

u◦ =
[

AĒn◦
Ē

n◦
K̄

]
(3.43c)

L’évaluation de f requiert la connaissance de r k , le vecteur vitesse de réaction res-
treint aux réactions pilotées cinétiquement, qui lui-même dépend de plusieurs para-
mètres : T, P, n, a et la matrice distribution de particules dnb/dr qui sera détaillée dans
un prochain chapitre. Le vecteur r k dépend donc du vecteur quantité molaire n dont no-
tamment sa composante nĒ. Ainsi pour pouvoir calculer r k , il est nécessaire d’utiliser la
xLMA sur le vecteur quantité d’élément de la partition à l’équilibre eĒ contenu dans le vec-
teur u afin d’obtenir nĒ tel que nĒ = xLMA(eĒ). Cette opération est nécessaire à chaque
réévaluation et mise à jour du vecteur u.

Le formalisme du modèle de cinétique différentiel-algébrique est maintenant établi et
cela en fonction de la partition à l’équilibre et de la partition cinétiquement pilotée. C’est
à cette étape que se pose le choix de l’algorithme de résolution de ce système d’équation.
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CHAPITRE 3. MODÉLISATION DE L’HYDRATATION

3.1.5.2 Méthode de résolution numérique

Il a été présenté que pour des raisons de stabilité et de raideur liées respectivement à
la simulation de phénomènes brusques (nucléation) et de différents ordres de grandeur
entre les solides (e.g. hemihydrate et CA pur), un schéma de résolution implicite doit être
choisi. Ce schéma implicite utilisera également un pas de temps adaptatif. La solution
adoptée dans cette thèse est l’utilisation de Backward Differentiation Formula (BDF), un
schéma implicite, dont l’ordre 1 sera choisi. Cela revient donc à une méthode d’Euler im-
plicite classique. Un ordre plus élevé est usuellement employé pour augmenter la préci-
sion de la résolution et donc permettre l’emploi d’un pas de temps plus large qu’avec un
simple ordre 1. Cependant dans ce travail de thèse, le pas de temps est contraint par un
facteur additionnel plus drastique provenant des Population Balance Equations utilisées.
En raison de cette contrainte, l’intérêt d’utiliser des ordres de précision plus élevés est
limité comparativement au cout de calcul engendré. L’utilisation de cette méthode d’Eu-
ler avec un pas de temps s’adaptant à la vitesse du système permet une optimisation du
temps de calcul. Le pas de temps diminue lors des variations brutales et augmente au
contraire lors des étapes plus régulières tant que toutes les contraintes sont respectées.

3.1.5.2.1 Méthode d’Euler implicite

La méthode d’Euler implicite provient du développement de Taylor d’ordre 1 de la
vitesse au temps suivant et s’écrit de la façon suivante :

du

d t

)
q+1

= f
(
tq+1,uq+1

)≈ uq+1 −uq

tq+1 − tq

D’où,

uq+1 = uq + f (tq+1,uq+1) ·∆t (3.44)

Où uq est l’état connuconnuconnuconnuconnuconnuconnuconnuconnuconnuconnuconnuconnuconnuconnuconnuconnu de la variable u au temps tq ; uq+1 est l’état inconnuinconnuinconnuinconnuinconnuinconnuinconnuinconnuinconnuinconnuinconnuinconnuinconnuinconnuinconnuinconnuinconnu de la va-
riable u au temps tq+1 et ∆t le pas de temps entre l’état q et q + 1. La différence entre
un schéma implicite et un schéma explicite est l’utilisation de f (tq ,uq ) pour le schéma
explicite, uq étant connu, alors qu’un schéma implicite utilise f (tq+1,uq+1) avec uq+1 qui
est inconnu. Si f est non linéaire vis à vis de u, ce qui usuellement le cas, alors uq+1 et
f (tq+1,uq+1) seront déterminés en utilisant un algorithme recherche de zero par la mé-
thode de Newton-Raphson sur la fonction-erreur g (u) associée au vecteur u :

g (u) = u −uq − f (tq+1,u)∆t (3.45)

Il sera alors recherché le pas de Newton ∆ui de la variable u pour l’itération i de
Newton-Raphson. La formule s’obtient à partir de l’expression de la dérivée partielle de g
(de l’équation 3.45 par rapport à u et de son développement de Taylor d’ordre 1 :

∂g

∂u

]
i+1

= I− ∂ f

∂u

]
i+1

·∆t = I− JEuler ]i+1 ·∆t (3.46)

∂g

∂u

]
i+1

≈ gi+1 − gi

ui+1 −ui
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CHAPITRE 3. MODÉLISATION DE L’HYDRATATION

Soit en recherchant une erreur gi+1 nulle,

∂g

∂u

]
i+1

≈ −gi

∆ui
(3.47)

Avec I la matrice identité de taille homogène à u et JEuler la matrice jacobienne de f par
u du problème d’Euler implicite.

Il reste à chercher le pas de Newton ∆ui par résolution du système d’équations li-
néaires combinant les équations (3.46) et (3.47) :

(I− JEuler,i ·∆t )∆ui =−gi (3.48)

Le pas de la méthode de Newton ∆ui est ensuite utilisé pour mettre à jour la méthode
pour l’itération suivante selon :

ui+1 = ui +∆ui (3.49)

La méthode de Newton s’arrête lorsque la condition sur g définie(eq. 3.45) satisfait :

‖g‖∞ < κ avec κ= 10−12 (3.50)

La valeur de ui pour i satisfaisant la tolérance κ est alors réinjectée en tant que uq+1

dans l’équation (3.44) qui peut alors être résolue et avancée au prochain état temporel
q +1.

NoteNoteNoteNoteNoteNoteNoteNoteNoteNoteNoteNoteNoteNoteNoteNoteNote : La méthode de Newton-Raphson nécessite un point de départ pour le premier
des ui , ui=0. Il est obtenu par extrapolation linéaire à tq+1 en utilisant uq et f (tq ,uq ) si les
valeurs de uq−5 à uq sont monotones, ui=0 = uq sinon.

3.1.5.2.2 Calcul du Jacobien

Il apparait que la résolution de cette BDF requiert le calcul de la matrice Jacobienne
JEuler de la fonction f :

JEuler =
∂ f

∂u
=


∂ fĒ

∂u
∂ fK̄

∂u

=

AĒν̂
T
k,Ē

∂rk

∂u

ν̂T
k,K̄

∂rk

∂u

 (3.51)

La difficulté principale réside dans le calcul de ∂rk /∂u car rk dépend de n qui dépend
lui-même de u. En effet, même si n est bien connu à l’état initial, le système différentiel-
algébrique progresse selon u (cf. eq. 3.40). Il faut donc dans un premier temps récupérer
les informations sur n à partir de u. En reprenant l’équation (3.43a) et la xLMA (eq. 3.32)
appliquée à la partition du système chimique à l’équilibre de quantité d’éléments eĒ, le
vecteur n est obtenu de la manière suivante :

n =
[

xLMA(uĒ)
uK̄

]
=

[
xLMA(eĒ)

uK̄

]
(3.52)
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CHAPITRE 3. MODÉLISATION DE L’HYDRATATION

Pour ensuite obtenir les dérivées partielles recherchées en (3.51), il faut appliquer le théo-
rème des différentiations composées. Cela permet d’écrire :

∂rk

∂u
= ∂rk

∂n
· ∂n

∂u
=


∂rk

∂nĒ
· ∂nĒ

∂uĒ
∂rk

∂nK̄

 (3.53)

Il est possible de calculer ∂rk /∂n par différenciation numérique ou automatique si
l’environnement numérique permet la surcharge d’opérateur. Il n’est en revanche pas
possible d’utiliser la différenciation automatique complexe comme auparavant à cause
de la complexité du calcul derrière rk . Il ne reste finalement plus qu’à expliciter le cal-
cul de ∂nĒ/∂uĒ impliquant la fonction xLMA via l’équation (3.52), ce qui donne l’égalité :
∂nĒ/∂uĒ = ∂(xLMA(eĒ))/∂eĒ. Cela revient à différentier les conditions KKT (eq. 3.30 p.133)
vis-à-vis de la quantité d’éléments dans la partition à l’équilibre eĒ :

ν̂b,Ē
∂ ln(aĒ)

∂eĒ
− ν̂b,Ē

∂zĒ

∂eĒ
= 0 (3.54a)

AĒ
∂nĒ

∂eĒ
= ∂eĒ

∂eĒ
= IL̄ (3.54b)

NĒ
∂zĒ

∂eĒ
+ZĒ

∂nĒ

∂eĒ
= 0 (3.54c)

Le terme de droite de l’équation (3.54b) vaut IL̄, la matrice identité de taille L̄, car les élé-
ments sont linéairement indépendants. En appliquant le théorème des différenciations
composées à ∂ ln(aĒ)/∂eĒ :

∂ ln(aĒ)

∂eĒ
= ∂ ln(aĒ)

∂nĒ
· ∂nĒ

∂eĒ
(3.55)

Ainsi en substituant selon (3.55) dans (3.54a) devient :

ν̂b,Ē
∂ ln(aĒ)

∂nĒ
· ∂nĒ

∂eĒ
− ν̂b,Ē

∂zĒ

∂eĒ
= 0 (3.56)

En transformant (3.54c), on obtient :

∂zĒ

∂eĒ
=−N−1

Ē
ZĒ
∂nĒ

∂eĒ
(3.57)

En réinjectant (3.57) et la définition de la matrice Hessienne H (eq. 3.34) dans l’équation
(3.56), il est maintenant possible de trouver ∂nĒ/∂eĒ en résolvant le système formé avec
l’équation (3.54b) : [

ν̂b,Ē(H Ē +N−1
Ē

ZĒ)
AĒ

]
· ∂nĒ

∂eĒ
=

[
0
IL̄

]
(3.58)

Avec H Ē = ∂ ln(aĒ)/∂eĒ la matrice Hessienne de l’énergie de Gibbs normalisée par RT
restreinte à la portion du système chimique à l’équilibre. Elle peut être obtenue par diffé-
rentiation automatique complexe [40]. ∂nĒ/∂eĒ peut alors être réinjectée dans l’equation
(3.53) pour obtenir la matrice Jacobienne d’Euler implicite utilisée dans l’équation (3.48).

Ceci clos la partie dédiée au formalisme et à l’architecture principale du modèle. Il
reste maintenant à détailler les expressions de r et r k où interviennent les Population
Balance Equations (PBE) ainsi que les différentes lois cinétiques physico-chimiques.
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3.2 Vitesses de réactions et PBE

Maintenant que l’entièreté des équations cinétiques et algébriques ont été formali-
sées et leur méthode de résolution détaillée, il est nécessaire d’expliciter comment les
vitesses de réactions sont calculées dans le modèle de cette thèse. Un des inconvénients
de la littérature sur les lois dérivées de la théorie de la cristallisation est qu’elles sont géné-
ralement concentrées sur un phénomène particulier. Typiquement, il y a un nombre im-
portant d’études sur la dissolution cristalline, un nombre important d’études sur la crois-
sance cristalline ou encore un nombre important d’études sur la nucléation mais mal-
heureusement elles sont généralement peu utilisées ou étudiées simultanément. Elles re-
posent aussi sur des hypothèses souvent fortes comme, par exemple, la surface d’échange
constante lors de la dissolution [26] alors que dissoudre diminue fatalement cette surface.
Cette documentation fournie est intéressante pour modéliser l’hydratation des CAC mais
elle est malheureusement inutilisable en l’état comme peu se sont essayés à l’unification
de ces lois.

C’est du côté du domaine de la métallurgie que la solution peut provenir. Certains
auteurs tel que Perez et al. [11] ou Den Ouden et al. [41] ont essayé d’unifier ces lois dans
un schéma physique commun : les Population Balance Equations (PBE). L’idée derrière
ce type d’équation est relativement simple mais demande d’importants efforts de calculs
qui ne sont accessibles au grand public que récemment. Il s’agit simplement d’associer
chaque solide piloté cinétiquement à sa courbe granulométrique et ensuite d’exprimer
l’effet de toutes les lois phénoménologiques (dissolution, croissance, nucléation. . . ) en
fonction cette courbe granulométrique. Ces équations prennent la forme générale sui-
vante pour des particules sphériques :

∂N̆

∂t
+ ∂

(
N̆ · Ğ

)
∂rp

=Ip +Qag g +Qbr eak (3.59)

Avec N̆ ≡ N̆(rp , t ) la matrice des nombres de particules de rayon rp au temps t de nombre
de lignes correspondant à chacune des réactions portées par une PBE et de nombre de
colonnes correspondant au nombre de points selon les rayons rp , Ğ ≡ Ğ(rp , t ) la matrice
des termes de croissance cristalline des particules de rayons rp au temps t en m · s−1 ,
Ip ≡ Ip (t ) le vecteur colonne des termes sources de nucléation en # · s−1, Qag g (rp , t ) et
Qbr eak (rp , t ) les matrices des termes sources d’agglomération et d’attrition respective-
ment, exprimés en # · s−1.

142
Cette thèse est accessible à l'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2019LYSEI127/these.pdf 
© [N. Maach], [2019], INSA Lyon, tous droits réservés



CHAPITRE 3. MODÉLISATION DE L’HYDRATATION

La nature hyperbolique de l’équation rend sa résolution problématique. Il existe dif-
férentes méthodes [42] mais chacune requiert un compromis entre précision du calcul,
temps de calcul et information extractible. La méthode par discrétisation comme son
nom l’indique nécessite une discrétisation de la variable d’espace. Cela induit donc une
discontinuité de certaines propriétés (e.g. la conservation de la surface) d’une ampleur
inversement proportionnelle au nombre d’objets discrets, la précision se gagne donc au
détriment du temps de calcul. L’avantage principal de cette méthode est qu’elle traduit
très bien les variations de courbes granulométriques et conserve l’entièreté des informa-
tions ; informations restant biaisées par l’erreur de discrétisation. La méthode de Monte-
Carlo est plus versatile que la méthode par discrétisation et peut donc être utilisée plus
facilement dans des problématiques multiphysiques (problématiques d’écoulement, ani-
sotropie de l’espace. . . ) ou multiphasiques. Cependant cela se fait au détriment de la pré-
cision de la granulométrie et il faut ajouter un temps de calcul élevé pour diminuer le
bruit intrinsèque à cette méthode stochastique. La dernière méthode est la méthode des
moments qui est moins évidente d’un point de vue numérique. Elle a l’avantage d’être
plus précise sur la conservation des propriétés (contrairement aux méthodes discrètes) et
d’avoir un temps de calcul plus qu’honorable pour la précision obtenue. En revanche cela
se fait au prix de la précision sur la courbe granulométrique en raison des transformations
directes et inverses qu’elle implique. Des variantes peuvent reconstruire plus fidèlement
la courbe granulométrique mais cela se fait au prix du temps de calcul. Le modélisateur
doit donc choisir la méthode appropriée en fonction de son objectif.

La méthode retenue est la méthode par discrétisation car elle permet la plus grande
rétention d’informations dans la résolution et possède une précision acceptable pour
un nombre d’éléments discrets suffisamment élevé. Ces informations sont nécessaires
compte tenu que la chimie des CAC possède encore des points à éclaircir. De même, la
méthode par discrétisation est plus simple d’un point du vue conceptuel que la méthode
des moments, il est alors bien plus simple d’identifier des particularités chimiques ou
physiques dans les simulations. 1

Parmi les méthodes de discrétisation, il existe trois descriptions physiques principales
pour résoudre la PBE : la méthode du rayon moyen, la méthode de Lagrange et la méthode
d’Euler [11]. 2 La méthode du rayon moyen consiste à basculer l’entièreté de la distribu-
tion granulaire sur son rayon moyen et d’exprimer les lois physico-chimiques, normale-
ment appliquées à la distribution, en fonction de leur impact sur le rayon moyen. Elle est
surtout utilisée lors des études de murissement cristallin basées sur la théorie Lifshitz-
Slyozov-Wagner [43]. Cette méthode n’est pas retenue à cause de la perte d’information
qu’elle engendre et des étapes de transformation des lois physico-chimique qu’elle né-
cessite.

1. La méthode des moments est préférée dans le cadre de simulations industrielles car l’accent est da-
vantage mis sur l’aspect multi-physique à traiter plutôt que sur la quantité d’informations à récolter.

2. Attention à ne pas confondre avec le schéma de résolution des équations différentielles aussi nommé
d’après les travaux de Leonhard Euler
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Les méthodes d’Euler et de Lagrange quant à elles peuvent se représenter sur un gra-
phique Nombre de particules vs. rayon de particule, voir fig. 3.3. La méthode de Lagrange
consiste à générer des éléments discrets de nombre de particules constant puis à expri-
mer leur déplacement sur l’axe des rayons et à en créer des nouveaux lors de la nucléa-
tion. La méthode d’Euler, plus populaire, consiste à générer des éléments discrets selon le
rayon ou « boites de rayons » et d’exprimer ensuite la variation du nombre de particules
contenues dans ces boites selon les différentes lois physico-chimiques. La méthode de La-
grange requiert cependant une étape supplémentaire pour éviter une surcharge mémoire
causée par la création continuelle de nouvelles boites lors de la nucléation ou pour évi-
ter la séparation lointaine des boites par différentiel de vitesse de dissolution/croissance.
Cette étape consiste à créer des boites intermédiaires en fusionnant ou en supprimant
des boites de manière conservative vis-à-vis de la densité en nombre de particules [11].

(a) Méthode d’Euler (b) Méthode de Lagrange

FIGURE 3.3 – Schéma comparatif des méthodes de discrétisation

Dans ces travaux la PBE sera discrétisée par la méthode d’Euler car il est plus intuitif et
se prête mieux à la vectorisation sous MATLAB permettant un calcul plus rapide. Il faut
alors résoudre pour chacune des boites d’Euler i et pour chacun des solides, l’équation
suivante :

∂N̆(rp,i , t )

∂t
=−∂

(
N̆(rp,i , t ) · Ğ(rp,i , t )

)
∂rp

+Ip (t )+Qag g (rp,i , t )+Qbr eak (rp,i , t ) (3.60)

Il est possible que chacune de ces matrices fassent appel à plusieurs lois différentes,
c’est au modélisateur de déterminer comment les faire fonctionner ensemble en prenant
en compte de la physique représentée par ces lois (lois additives, lois limitantes. . . ).

De même, il est possible que plusieurs réactions cinétiquement pilotées affectent
un même solide à l’image de la "Calcite" de l’exemple page 126. Dans ce cas les ma-
trices Ğ(rp,i , t ) et Ip (t ) sont des combinaisons linéaires des différentes réactions. Dans
l’exemple : Ip (t )

]
Calcite = Ip (t )

]
r3
+ Ip (t )

]
r4

.

Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note : Attention au signe des Ğ car les réactions sont écrites sous forme canoniques.
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Pour ensuite remonter à l’expression des r k en mol · s−1 à injecter dans les équations
différentielles (3.41), il suffit d’effectuer l’intégrale de Riemann (3.61) suivante :

rk =− dn j

d t

]
rk

=− 1

Vm, j
· dV j

d t

]
rk

=− 1

Vm, j
·∑

i

∂V j (rp,i , t )

∂t

]
rk

·∆rp,i

=− 1

Vm, j
·∑

i

(
∂N̆ j (rp,i , t )

∂t

]
rk

· 4

3
πr 3

p,i ·∆rp,i

)
(3.61)

Avec,

"−", le signe moins provenant de l’écriture sous forme canonique des réac-
tions (coefficient stoechiométrique de 1 et sens de la dissolution).

dn j

d t

]
rk

, la variation de la quantité de matière du solide j par la réaction rk .

dV j

d t

]
rk

, la variation de volume du solide j par la réaction rk .

∂V j (rp,i , t )

∂t

]
rk

, la variation par la réaction rk de la dérivée discrète du volume du solide
j sur la boite de rayon central rp,i .

∂N̆ j (rp,i , t )

∂t

]
rk

, la variation par la réaction rk de la dérivée discrète du nombre de parti-
cules de solide j sur la boite de rayon central rp,i .

∆rp,i , la largeur de la boite de rayon central rp,i .

Vm, j , le volume molaire du solide j

rk , le vecteur vitesse des différentes réactions pilotées cinétiquement défini
par l’équation (3.8) p.126.

Note 1 :Note 1 :Note 1 :Note 1 :Note 1 :Note 1 :Note 1 :Note 1 :Note 1 :Note 1 :Note 1 :Note 1 :Note 1 :Note 1 :Note 1 :Note 1 :Note 1 : L’agglomération et la fragmentation de l’équation (3.60) sont des phénomènes
physiques conservant la quantité totale de solide j , leur contribution à dn j/d t]rk est donc
nulle.

Note 2 :Note 2 :Note 2 :Note 2 :Note 2 :Note 2 :Note 2 :Note 2 :Note 2 :Note 2 :Note 2 :Note 2 :Note 2 :Note 2 :Note 2 :Note 2 :Note 2 : Dans ce travail de thèse, toutes les espèces cinétiques sont pilotées par des
PBE. Il reste cependant tout à fait possible d’exprimer tout ou une partie des réactions
chimiques pilotées cinétiquement par une expression directe de rk . C’est typiquement le
cas de réactions admettant un ordre de type rk = C · [A] · [B] avec C une constante et [A] et
[B] les concertations des constituants. L’utilisation de PBE a pour unique but de donner
accès à des lois de cinétique pour les solides plus précises et offrant plus d’informations.
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CHAPITRE 3. MODÉLISATION DE L’HYDRATATION

Finalement, le formalisme des PBE montre que la définition de Ğ, Ip , Qag g et de
Qbr eak est modulable et permet ainsi d’étudier différentes lois phénoménologiques de
la littérature. La contrepartie de cette adaptabilité est que les résultats doivent être munis
de la définition de ces fonctions. Les fonctions choisies dans ces travaux seront présentées
dans la partie suivante.

3.3 Approximations et lois sélectionnées

3.3.1 Sphéricité

La première des approximations choisies est la sphéricité des particules afin de ré-
duire les PBE à la forme sphérique présentée équation (3.59) page 142 qui ne dépend
alors que d’une seule dimension d’espace. Cette sphéricité est également nécessaire pour
différentes parties des lois de nucléation. Cette sphéricité est bien entendu critiquable
pour des cristaux aciculaires tels que l’hemihydrate, le gypse ou l’ettringite ainsi que pour
des solides en feuillets (AFm) [44;45]. Cependant l’objectif de ces travaux est de simuler
les quantités et des granulométries approchantes pour un système chimique plutôt que
l’étude de l’anisotropie dans la cristallogenèse auquel cas un modèle de dynamique mo-
léculaire aurait été plus adapté.

3.3.2 Activité ionique

Dans la définition de l’activité (eq. 3.17 p.129), le coefficient d’activité traduisant
l’écart aux conditions idéales a été introduit. Il existe différents modèles pour calculer
ces coefficients et ils n’ont pas tous le même domaine de validité. Cette plage de validité
dépend principalement de la charge de l’espèce considérée et de la force ionique Iaq de
la phase aqueuse définie par :

Iaq = 0,5 ·∑
i

maq,i z2
aq,i (3.62)

Avec maq ,i la molalité de l’ion i en mol ·kg−1 d’eau et zaq,i sa charge.

Le modèle le plus simple à implanter possédant une plage de validité supérieure à la
formule de Debye-Huckel historique est la formule semi-empirique de Davies [46;47] qui
est valable pour des ions monovalents à des forces ioniques inférieures à 0,1 M [48] voire
0,5 M [49] :

log10γi =−A z2
aq,i

( √
Iaq

1+√
Iaq

−0,3 · Iaq

)
+ log10χ (3.63)

Avec A un paramètre défini ci-après dans l’équation (3.65) et χ la fraction molaire de l’eau
dans la phase aqueuse.

Dans le cadre de l’étude de sulfates de calcium et de CAC purs, le force ionique peut
monter à 0,5 M et implique toujours à minima l’ion divalent calcium. Ce projet utilise
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alors la formule de Truesdell-Jones [50] valable pour une force ionique inférieure à 1 M et
tous les ions dont les paramètres sont connus :

log10γi =−A z2
aq,i

( √
Iaq

1+Bα0
i

√
Iaq

)
+ψi Iaq + log10χ (3.64)

Avec (α0
i ,ψi ) le rayon ionique effectif défini par Kielland et al. [51] et un paramètre semi-

empirique d’interaction. A , B sont des paramètres dépendant de la température et de la
pression définis par :

A = 1,82483×106 ·ρ0,5
0 (ε0 ·T)−1,5 (3.65a)

B = 50,2916 ·ρ0,5
0 (ε0 ·T)−0,5 (3.65b)

Où ρ0 est la densité en (g.cm-3) et ε0 la permittivité de l’eau pure à la température T et à la
pression P.

Le choix de ψi peut être adapté à chaque ion ou bien pris commun dans le cadre où il
existe un électrolyte majoritaire. Il sera pris commun dans ces travaux, NaOH a été choisi
comme électrolyte majoritaire (ψi = 0,096 d’après Pokrovskii and Helgeson [52]) en raison
de la disponibilité de données fiables pour cet électrolyte. Cela se justifie également par
la formulation usuelle des CAC, ces formulations possèdent des ions lithium en quantité
supérieure aux éléments des CAC en raison de leurs solubilités respectives. Le sodium
est l’alcalin le plus proche du lithium dont les données soient disponibles. D’autre part,
les ions hydroxyde peuvent provenir du CAC lui-même ou d’un ajout de ciment portland
dans la formulation (pouvant également apporter du sodium par la présence de sulfates
alcalins).

Il est intéressant de remarquer que les deux expressions basculent sur une loi de type
Setchenow pour le cas où zaq,i = 0. La loi de Setchenow décrit le coefficient d’activité des
solutés neutres sous la forme : log10γi = ψi · Iaq + log10χ. Comme il est souvent difficile
d’estimer ce coefficient, il sera conservé ψi = 0,096 pour les solutés neutres. Cette valeur
est proche de 0,1 qui est le coefficient de Setchenow du CO2(aq), espèce neutre aqueuse
et qui est notamment utilisée comme valeur par défaut dans le logiciel PhreeqC [53].

3.3.3 Calcul de conductivité

Il est possible de remonter à la conductivité ionique de la solution à partir des co-
efficients d’activité et des concentrations des ions en solution. Un tel calcul est intéres-
sant car les mesures de conductivité ioniques sont relativement aisées en suspension et
permettent un accès à beaucoup plus de points expérimentaux qu’une analyse par ICP-
AES ex-situ. Ces points expérimentaux peuvent alors servir lors de la calibration des pa-
ramètres du modèle ou à l’évaluation.

Cependant compte tenu des concentrations typiques des ions contenus dans les CAC
(dizaine de millimoles par litre, cf. fig. 2.4 p.60 et 2.10 p.67) et du fait que certains ions sont
bivalents (impact sur la force ionique multipliée par 4), il est difficile de se placer en condi-
tion infiniment diluée. Pour reconstruire la conductivité de manière relativement fiable,
le modèle de cette thèse utilise les travaux d’Appelo et al. [53;54] qui sont également la base
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du calcul effectué par le logiciel PhreeqC. Il faut commencer par obtenir la conductivité
molaire ionique à dilution infinie λ◦i de chaque espèce aqueuse chargée i (une espèce
neutre n’interagissant pas électriquement). Cette relation s’obtient par la loi de Nernst-
Einstein :

λ◦i = z2
aq,i Di

F 2

RT
(3.66)

Avec Di le coefficient de diffusion de l’ion i dans l’eau m2 · s−1, F le Faraday tel que F =
96450C ·mol−1, R la constante des gaz parfait en J ·mol−1 ·K−1 et T la température en K.

Les coefficients Di des ions les plus usuels sont accessibles dans la littérature à une
température de référence, usuellement 25 ◦C. Pour l’ion aluminate, sa valeur a été obte-
nue par méthode inverse sur les suspensions diluées de CA et C12A7 car toutes les concen-
trations ont été déterminées expérimentalement et la conductivité molaire ionique des
ions calcium et hydroxyde sont connues. Afin de pouvoir obtenir les coefficients de dif-
fusion Di pour l’espèce i dans l’eau à la température de nos expérience (20 ◦C), il faut
recourir à la loi de Stokes-Einstein-Sutherland :

Di (T) = kBT

6πRH
· 1

η(T)
(3.67)

Avec kB la constante de Boltzmann, RH le rayon hydrodynamique de l’ion (typiquement
le rayon de la sphère de solvatation) en m, et η(T) la viscosité du milieu en Pa · s−1 à la
température T. En combinant deux lois de Stokes-Einstein-Sutherland à T et Tr e f la tem-
pérature de référence des données, on obtient le Di (T) nécessaire l’équation (3.66) :

Di (T) = Di (Tr e f )
T

Tr e f
· η(Tr e f )

η(T)
(3.68)

La conductivité générée par l’espèce aqueuse chargée i est ensuite calculée tel que
définie par Appelo [53] avec λ◦i défini dans l’équation (3.66) :

σi = λ◦i [Xi ]γ
θApp,i

i (3.69a)

Avec θApp,i =


0,6√∣∣zaq,i

∣∣ si Iaq ≤ 0,36 · ∣∣zaq,i
∣∣

√
Iaq∣∣zaq,i

∣∣ sinon

(3.69b)

Il ne reste plus qu’à additionner les conductivité ioniques (eq. 3.69) de chaque espèce
aqueuse i pour obtenir la conductivité ionique totale de la phase aqueusephase aqueusephase aqueusephase aqueusephase aqueusephase aqueusephase aqueusephase aqueusephase aqueusephase aqueusephase aqueusephase aqueusephase aqueusephase aqueusephase aqueusephase aqueusephase aqueuse σl i q :

σl i q =∑
i
σi (3.70)
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Cependant ce qui est généralement mesuré par conductimétrie dans le cadre de l’hy-
dratation des ciments n’est pas la conductivité de la phase liquide mais la conductivité du
mélange biphasique solide-liquide. Il existe des formules de correction pour remonter à
la conductivité du mélange, elles dépendent principalement de l’hypothèse de géométrie
des particules, de la conductivité des particules ainsi que de la fraction de phase solide
dans le mélange. Ces formules sont obtenues par la théorie des milieux effectifs (Effective
Medium Theory). On peut notamment citer la formule de Maxwell-Garnett qui est très
simple d’utilisation mais dont l’hypothèse simplificatrice de non contact entre les parti-
cules la limite à de faibles teneurs en solide ou bien la formule de Bruggeman qui est, elle,
plus générale [55].

Dans ces travaux, la formule de Bruggeman pour des particules sphériques sera utili-
sée dans un système tridimensionnel, elle prend la forme suivante :

∑
j

(
V j∑
j V j

· σ j −σmi x

σ j +2σmi x

)
= 0 (3.71)

Avec V j le volume de la phase j , σ j la conductivité de laphase j et σmi x la conductivité du
mélange solide-liquide recherchée.

Cette équation peut se résoudre à l’aide d’un algorithme de recherche de zéros limité à
la solution physiquement réaliste. Cependant les données concernant la conductivité des
phases solides étudiées ne sont généralement pas connues, la valeur de conductivité de
la solution leur est alors attribuée par défaut ce qui équivaux à une absence de correction.
Cette équation peut se révéler utile pour d’éventuels problèmes inverses visant à retrou-
ver ces conductivités des solides. Elle permet également de construire un modèle plus
généralisable, par exemple, il est connu que l’alumine (servant de filler dans des formules
réfractaires de CAC) a une très faible conductivité (10−14 S ·cm−1) [56] ainsi sa quantité dans
la formulation aura un grand impact sur la conductivité mesurée.

3.3.4 Loi de dissolution et loi de croissance

Comme vu dans la partie 3.2 p.142, il faut exprimer le terme de dissolution-croissance
∂
(
N̆ · Ğ

)
/∂′rp en nombre de particules par seconde pour pouvoir l’injecter dans la PBE.

De plus, comme vu dans la partie 1.3.1, les phénomènes de croissance et de dissolution
peuvent être ou ne pas être symétriques vis-à-vis du quotient de réaction Qr et de sa posi-
tion par rapport à K◦, la constante d’équilibre de la réaction considérée. Dans ces travaux,
dissolution et croissance seront traitées de manière asymétrique.
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3.3.4.1 Loi de diffusion

Bien que les réactions chimiques d’hydratation des CAC soient supposées comme
étant contrôlées par les réactions à l’interface, il convient malgré tout d’adjoindre les
termes diffusionnels pour pouvoir vérifier ces hypothèses. La diffusion au sein de la phase
liquide est négligée car les suspensions sont considérées comme parfaitement agitées. Il
reste cependant la question de la diffusion au niveau de l’interface solide-couche de dif-
fusion du liquide. Cependant comme présenté précédement dans la partie 1.3.1.1 l’in-
terface solide-liquide est mobile en dehors des conditions d’équilibre car située en sur-
face du grain. Il est cependant possible d’obtenir une expression simple de la vitesse de
dissolution-croissance Ğ via l’approximation de Zener (cf. schémas 1.3 p.25).

Pour adapter les équations (1.5) et (1.6) aux paramètres recherchés, il faut d’abord
poser l’équation de conservation matière par diffusion à un temps infinitésimal (1ère loi
de Fick unidimensionnelle) :

JFick = Ğ · (Cs −Ceq
)= D

∂C

∂rp
(3.72)

Avec JFick le flux molaire à l’interface solide–couche de diffusion en mol ·m−2 · s−1, Cs la
concentration de l’espèce dans le solide en mol ·m−3, Ceq la concentration de l’espèce
à l’interface d’une particule de rayon rp et de la couche de diffusion en mol ·m−3, C la
concentration de l’espèce dans la couche de diffusion en mol ·m−3 et D le coefficient de
diffusion dans le liquide en m2 · s−1.

En assumant le profil de concentration linéaire dans la couche de diffusion, il est pos-
sible d’obtenir une expression de ∂C/∂rp , le gradient de concentration dans la couche de
diffusion d’épaisseur δ. Cette linéarité du gradient entre la surface et le bord externe de
de la couche de diffusion donne l’équation (1.5) de la section 1.3.1.1 p.23 :

∂C

∂rp
= Cl i q −Ceq

δ
(1.5)

Avec Cl i q la concentration en espèce dans le coeur de la solution. De plus, il a été montré
dans cette section 1.3.1.1 que la conservation de la matière entre le profil linéaire et la
matière précipitée (resp. dissoute) donne :

rp · (Cs −Cl i q
)={

1
2 ·δ

(
Cl i q −Ceq

)
si Qr > K◦

−1
2 ·δ

(
Cl i q −Ceq

)
si Qr < K◦ (1.6)

On peut alors substituer δ dans l’équation (1.5) avec sa valeur de l’équation (1.6) puis
de substituer ∂C/∂rp de l’équation (3.72) par la nouvelle expression sans δ, ce qui donne :

Ğ = sgn

(
Qr

K◦ −1

)
· D

2rp
·

(
Ceq −Cl i q

)2(
Cs −Cl i q

)(
Cs −Ceq

) (3.73)

Avec sgn la fonction signe appliqué à Qr /K◦−1 permettant de retranscrire la dissolution et
la croissance compte tenu de l’écriture canonique des réactions imposée précédemment.

Comme les ciments sont des solides ioniques multiélémentaires, il convient de déter-
miner comment les concentrations doivent être traitées. Dans ces travaux, le choix a été
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fait d’opter de piloter la vitesse de dissolution-croissance Ğ j ,diff d’un solide j par diffusion
en utilisant la vitesse minimale de diffusion de ses constituants i .

Ğ j ,diff = min
i

Ğ( j ,i ),diff pour i tel que ν̂ j ,i > 0 (3.74)

Cela permet de conserver à minima la charge d’un point de vue global. Il faut noter
que cette considération ne tient pas compte de phénomènes de codiffusion qui pour-
raient potentiellement jouer un rôle non négligeable pour des solides ioniques comme
les CAC. En effet, il faut que la charge électrique soit conservée au plan global mais aussi
au plan local. Il est donc possible que la vitesse de l’ion le plus lent soit, dans la réalité,
stimulée par l’attraction électrostatique d’un ion de charge opposée voisin étant plus mo-
bile.

Il reste donc à déterminer la valeur de Ceq pour un solide ionique. En effet, Ceq a peu
de sens pour un solide ionique multiélémentaire d’un point de vue absolu car l’équilibre
pour un solide AB avec une solution de A+ et de B – selon la réaction AB −−*)−− A+ + B – est
atteint lorsque a(A+) · a(B−) = K◦. Cela signifie que la concentration à l’équilibre de B –

dépend de la concentration de A+ et réciproquement.

La solution originale testée dans ce modèle est de calculer, à chaque pas de temps, la
concentration à l’équilibre de B, [B]eq en fonction de la composition actuelle de la solution
avec pour maximum de [B]eq : Cs(B).

Pour obtenir un formalisme général, rappelons l’expression du quotient de réaction
(eq. (3.18) p.129) à l’instant t de la solution :

Qr (t ) =
X̄∏

i=1
aν̂i

i ,t

Avec X̄ le nombre d’espèces, ai ,t l’activité de l’espèce i à l’instant t et ν̂i son coefficient
stoechiométrique dans la réaction considérée.

Il est alors recherché Cx,eq la concentration à l’équilibre de l’espèce x, que l’on cherche
à déterminer, compte tenu de l’état actuel de la solution à l’instant t . Autrement dit, on re-
cherche Cx,eq faisant que Qr (t ) soit égal à K◦ lorsque l’on remplace Cx,t , la concentration
de x à l’instant t , par Cx,eq dans l’expression de Qr (t ).
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Ainsi pour toute espèce x intervenant dans la réaction étudiée telle que ν̂x > 0, on
cherche Cx,eq tel que :

(
Cx,eq ·γx,t

)ν̂x ·
X̄∏

j=1, j 6=x
a
ν̂ j

j ,t = K◦

(
Cx,eq ·γx,t

)ν̂x = K◦∏X̄
j=1, j 6=x a

ν̂ j

j ,t

Sachant que
∏X̄

j=1, j 6=x a
ν̂ j

j ,t =
Qr,t

aν̂x
x,t

avec ax,t = Cx,t ·γx,t ,

(
Cx,eq ·γx,t

)ν̂x = K◦

Qr,t
·aν̂x

x,t

Cx,eq ·γx,t =
(

K◦

Qr,t

)1/ν̂x

·Cx,t ·γx,t

Cx,eq = Cx,t ·
(

K◦

Qr,t

)1/ν̂x

(3.75)

Avec K◦ ≡ K◦(rp ) le produit de solubilité d’une particule de rayon rp exprimé par la rela-
tion de Gibbs-Thomson :

K◦(rp ) = K◦(∞) ·exp

(
2ΓVm

rp RT

)
(3.76)

Où K◦(∞) est le produit de solubilité pour une interface plane, Γ l’énergie de surface en
J ·m−2 et Vm le volume molaire en m3 ·mol−1.

NoteNoteNoteNoteNoteNoteNoteNoteNoteNoteNoteNoteNoteNoteNoteNoteNote : Avec cette formulation, la concentration à l’équilibre peut atteindre des valeurs
très élevées si l’état à t est très loin de l’équilibre. Cela traduit que la vitesse limitante n’est
pas la diffusion vers la surface du solide mais potentiellement la diffusion au coeur du
liquide ou celle d’un mécanisme surfacique. Numériquement, ces valeurs seront notées
à l’infini puis le mécanisme limitant écrasera cette valeur.
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CHAPITRE 3. MODÉLISATION DE L’HYDRATATION

3.3.4.2 Loi de dissolution contrôlée par la surface

Dans ces travaux, il a été choisi de traiter la dissolution et la croissance de manière
asymétrique pour des questions de validité vis-à-vis des expériences. En effet, la loi de
croissance en spirale de Burton, Cabrera et Frank [28;57] dans le domaine Qr < K◦ n’était
pas suffisante pour décrire les phénomènes de dissolution. La loi de Lasaga et Luttge [24],
présentée dans la section 1.3.1.2.4, n’a pas non plus été retenue malgré le sens physique
intéressant qu’elle propose. Les raisons à cela est que, de base, cette loi nécessite de nom-
breux paramètres physico-chimiques qui sont inconnus (constante de vitesse, énergie
d’ouverture des puits. . . ) mais qu’en plus elle n’est pas définie dans le domaine énergé-
tique situé entre le valeur critique d’ouverture des puits et l’équilibre (cf. figure 1.7 p.31) ;
il faudrait alors lui adjoindre une autre loi pour la compléter rajoutant encore davantage
de paramètres inconnus. Il en résulterait un trop grand nombre de paramètres inconnus
rendant l’apprentissage de ces derniers par méthode inverse relativement compliqué et
non linéaire. En effet, cela augmenterait le nombre de jeux de paramètres plausibles mais
physiquement erronés ainsi que le risque de surapprentissage (ou overfitting). De plus,
les papiers de Luttge et al. [58] montrent que bien que croissance et dissolution aient des
points communs, ces phénomènes peuvent être phénoménologiquement différents. Cela
conforte le choix de ne pas utiliser de lois symétriques.

La loi de dissolution finalement retenue et qui ne sera donc valable que pour Qr ∈[
0;K◦(rp )

]
est basée sur la TST modifiée par des paramètres semi-empiriques se voulant

propre à la matière étudiée en conditions isothermes et isobares [59;60]. La loi de dissolu-
tion pour ce phénomène s’exprime de la manière suivante :

ĞTST =−ΛTST ·
(
1−exp

(
ΥTST ·∆r G

RT

))
(3.77)

Avec ĞTST le terme de dissolution-croissance des PBE associé au phénomène de disso-
lution selon la TST, ΛTST et ΥTST des constantes semi-empiriques et ∆r G le différentiel
d’énergie entre la solution et le solide défini par :

∆r G = RT ln

(
Qr

K◦(rp )

)
(3.78)

Avec K◦(rp ) le produit de solubilité modifié par l’énergie de surface liée à la courbure de la
particule, le phénomène de Gibbs-Thomson introduit précédement (eq. 3.76 p.152). Cet
effet est usuellement circonscrit aux particules nanométriques [61].

3.3.4.3 Loi de croissance contrôlée par la surface

Comme présenté précédemment dans les sections 1.3.1.2.2 et 1.3.1.2.3, il existe plu-
sieurs mécanismes susceptibles de se dérouler à la surface des solides en conditions sur-
saturées : la croissance limitée par la diffusion, la croissance contrôlée par la nucléation
2D dite "Birth and Spread" (B&S) ou encore la croissance en spirale via les dislocations
dite "BCF". Ces deux derniers mécanismes sont des régimes contrôlés par les réactions
en surface, ils se décomposent en deux parties : la création d’une marche et sa propaga-
tion. Leur mécanisme propagation est sensiblement identique mais ils diffèrent pour la
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source de la marche. Le mécanisme B&S utilise l’apport d’une admolécule sur une ter-
rasse depuis la solution, la forme de la loi dépend ensuite de la facilité entre attachement
d’admolécule (phénomène entropique) et vitesse de propagation de la marche; quant au
mécanisme BCF en spirale, il créé des marches à partir de dislocations vis de manière
autoalimentée. Le mécanisme B&S se retrouve principalement à sursaturation modérée
tandis que le mécanisme BCF intervient davantage à faible voire très faible sursatura-
tion [28;61]. Dans ces travaux, ces deux mécanismes sont envisagés même si l’un d’entre
eux est parfois superflu (cf. tableaux des constantes 4.5 p.179). Les lois utilisées sur le do-
maine Qr ∈ [K◦;+∞[ sont :

ĞB&S =ΛB&S · (S −1)2/3 ln(S )1/6 ·exp

(
− ΥB&S

T2 · ln(S )

)
(3.79a)

ĞBCF =ΛBCF ·T(S −1)ln(S ) · tanh

(
ΥBCF

T · ln(S )

)
(3.79b)

Avec ĞB&S , le terme de croissance du mécanisme "Birth and Spread", (ΛB&S ,ΥB&S) son jeu
de paramètres semi-empiriques, ĞBCF le terme de croissance du mécanisme en spirale
BCF, (ΛBCF,ΥBCF) son jeu de paramètres semi-empiriques, T la température et finalement
S la sursaturation définie par :

S = Qr

K◦(rp )
+κ avec κ= 10−12 (3.80)

Avec Qr le quotient de réaction, K◦(rp ) le produit de solubilité affecté par l’effet Gibbs-
Thomson (cf. eq. 3.76 p. 152) et κ une valeur quasi nulle pour éviter les divisions par zéro
dans la résolution numérique. Il est en effet important de considérer l’effet Gibbs Thom-
son comme la croissance intervient très majoritairement sur des hydrates nucléés (nano-
métriques) à partir de la solution.

Comme il existe deux mécanismes, il convient de définir comment ils doivent être
gérés l’un par rapport à l’autre. Dans ces travaux, ces deux mécanismes sont considérés
concurrentiels car ils sont tous les deux basés sur la propagation de marches et que seules
leurs sources diffèrent. Si l’on considère d’un point de vu physique les deux mécanismes
simultanément sur une même surface de particule, alors les marches qu’ils génèrent res-
pectivement vont mutuellement s’annihiler en leur point de rencontre. C’est pour cette
raison que ces mécanismes ne sont pas considérés additifs mais concurrentiels ainsi la
vitesse de croissance limitée par le mécanisme de surface est donc définie par :

Ğsurf = max
(
ĞB&S , ĞBCF

)
(3.81)

3.3.4.4 Interface du type de contrôle

Le mécanisme régissant la modification de taille de particule peut donc être limité par
la diffusion ou limité par les réactions de surface. Il convient alors de définir les règles de
passage de l’un à l’autre. Il a été décidé de négliger le temps de transition entre les deux
limitations. Ainsi la vitesse de réaction est définie dans le modèle par :

Ğ = max
(
Ğdiff; ĞTST

)
pour Qr ∈

]
0;K◦(rp )

[
(3.82a)

Ğ = 0 pour Qr = K◦(rp ) (3.82b)

Ğ = min
(
Ğdiff; Ğsurf

)
pour Qr ∈

]
K◦(rp );+∞[

(3.82c)
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3.3.4.5 Schéma de discrétisation

A présent que la méthode de calcul de Ğ et les lois physico-chimiques représentées
ont été explicitées, il est désormais nécessaire de détailler le calcul du terme global de
la PBE :∂(Ğ · N̆)/∂rp . Comme présenté précédemment dans la partie 3.2, un schéma de
discrétisation d’Euler est adopté; il va s’agir de décrire comment calculer la variation du
nombre de particules ∂N̆i /∂t contenues dans la boite de rayon central rp,i en fonction du
temps t à partir du nombre de particules de la boite N̆i et du déplacement de cette boite
Ği .

Perez et al. [11] et Myhr and Grong [62] ont opté pour une méthode des différences finies
ascendante (différenciation à gauche selon les rayons croissants), conservative en densité
de nombre de particule, établie entre la boite évaluée et ses voisines. Ce schéma ne comp-
tabilise cependant que les flux entrant à gauche et sortant à droite et par conséquent est
inadapté pour la dissolution (les travaux cités ne se consacrent qu’à la croissance). Le mo-
dèle de cette thèse utilise alors une méthode des différences finies centrales, conservative
en densité de nombre de particule et permettant de tenir compte de tous les flux entre la
boite évaluée et ses voisinesses voisinesses voisinesses voisinesses voisinesses voisinesses voisinesses voisinesses voisinesses voisinesses voisinesses voisinesses voisinesses voisinesses voisinesses voisinesses voisines. Le schéma de différenciation centrale s’écrit :

∂N̆i

∂t
=

(
Ği−1 · N̆i−1

∆rp,i−1
·δKr {sgn

(
Ği−1

)
,1}− ∣∣Ği

∣∣ · N̆i

∆rp,i
− Ği+1 · N̆i+1

∆rp,i+1
·δKr {sgn

(
Ği+1

)
,−1}

)
(3.83)

Avec ∂N̆i /∂t la variation du nombre de particules N̆i de la boite i de rayon central rp,i en
# · s−1,∆rp,i la largeur de la boite en m, sgn désigne la fonction signe et δKr {x, y} le symbole
de Kronecker valant 1 si x = y et 0 sinon.

La figure 3.4 illustre l’élaboration de cette formule. C’est un graphique représentant
la dérivée discrète du nombre de particules N̆ sur la largeur de la boite de rayon en fonc-
tion du rayon. La discrétisation s’effectue simplement par la conservation du nombre de
particules représenté par les aires hachurées. Les transitions de particules d’une boite à

l’autre valent donc
N̆

∆rp
· ~̆G. La fonction signe et le symbole de Kronecker sont utilisés

pour exclure les flux des boites voisines n’entrant pas dans la boite d’intérêt (boite i dans
l’équation 3.83).

Cependant ce schéma de différence centrale possède un inconvénient de taille : il ne
comptabilise que les flux entres proches voisins. Cette condition impose une forte res-
triction sur le pas de temps. Dans ces travaux la condition est que la classe de particule la
plus rapide x ne se déplace pas plus de ∆rp,x selon le rayon, typiquement 0,5 ·∆rp,x pour
garder une distribution plus lisse lors des calculs. Ainsi :

∆tlim = ∆rp,x

2
· 1

maxi , j
∣∣Ğ j ,i · sgn

(
N̆ j ,i

)∣∣ (3.84)

Avec∆tlim le pas de temps limite pour respecter la validité de la discrétisation, i le numéro
de la boite de rayon, j la solide considéré et sgn la fonction signe.

Cette condition est usuellement portée par la boite non vide de rayon le plus faible et
est usuellement la condition pilotant le pas de temps car plus stricte que la précision de
l’algorithme d’Euler implicite. Le temps ce calcul est alors inversement proportionnel à la
vitesse réelle du système chimique.
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FIGURE 3.4 – Représentation du schéma de discrétisation central utilisé dans la résolution de PBE
selon des variations de rayons arbitraires.
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3.3.5 Loi de Nucléation

Maintenant que le terme de croissance de la PBE est défini, il faut s’intéresser au terme
de nucléation. Dans ces travaux, seul la nucléation homogène a été considérée dans un
premier temps car la littérature indique que les hydrates de CAC se forment principale-
ment au cœur de la solution [22]. Il sera noté que ce n’est pas forcément le cas pour le
gypse lors de l’hydratation d’hémihydrate [63], cependant comme les suspensions d’hé-
mihydrate de ces travaux sont faiblement sursaturées en hémihydrate (2 g restant à sa-
turation de l’hémihydrate, cf. figure 4.36 p.218), il est possible de négliger la nucléation
hétérogène pour ces cas-là.

La loi de nucléation choisie est la loi de nucléation homogène de Kampmann et Wag-
ner présentée dans la section 1.3.2.2.1 p.34 :

Ip =Nc ·Z ·β∗ ·exp

(
−∆G∗

kBT

)
·exp

(
−τ

∗

t∗

)
(3.85)

Qui est définie pour Qr ≥ K◦ avec :

Ip , la vitesse de nucléation au rayon critique r ∗
p , en # · s−1

Nc , le nombre de cluster critique, en #
Z , le facteur de Zeldovich, sans unité
β∗, la fréquence d’attache de monomères au cluster, en s−1

∆G∗, l’énergie de la barrière de nucléation, en J
kB, la constante de Boltzmann, en J ·K−1

T, la température, en K
τ∗, la constante de temps du régime transitoire de nucléation en s
t∗, le temps passé, en s, en conditions sursaturées (Qr > K◦) s’incrémentant

du pas de temps de calcul et qui est remis à zéro lorsque la solution devient
sous-saturée.
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On rappelle l’ensemble des équations nécessaires à la résolution qui ont été illustrées
et explicitées chapitre 1.3.2.2.1 p.34 :

∆GV = RT

Vm
· ln

(
Qr

K◦(∞)

)
(3.86a)

r ∗
p = 2 · Γ

∆GV
(3.86b)

∆G∗ = 4π

3
r ∗2

p ·Γ (3.86c)

Nc = min
i

(ni ) · 3 ·Vm

4πr ∗3
p

(3.86d)

Z = Vm ·Γ0,5

2πr ∗2
p · (kBT)0,5 ·NA

(3.86e)

xlow = mini (ni )∑
i ni

(3.86f)

β∗ = 4πr ∗2
p · xlow ·Dlow

m̄4
(3.86g)

τ∗ = 1

2β∗Z 2
(3.86h)

Avec,

∆GV , l’énergie volumique de Gibbs dans la masse du solide, en J ·m−3

Vm , le volume molaire du solide, en m3 ·mol−1

K◦(∞), le produit de solubilité pour une interface plane, sans unité
Γ, l’energie de surface du solide, en J ·m−2

i , l’indice désignant le i -ème composant du solide concerné, sans unité
NA, le nombre d’Avogadro en mol−1

xlow, la fraction molaire en solution du composant i dont la quantité est la plus
faible, sans unité

Dlow, le coefficient de diffusion dans l’eau du composant i dont la quantité est
la plus faible, en m2 · s−1

m̄, le paramètre de maille moyen du solide divisé par le nombre de motifs
dans la maille, en m
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3.3.6 Loi d’Agglomération

Tout d’abord, il est considéré que l’agglomération est restreinte à de l’agglomération
entre particules de même nature. La raison à cela est que les calculs pour de l’agglomé-
ration entre particules de nature différente est très couteuse en calcul et en mémoire :
l’agglomération homogène correspond à un calcul évoluant en nombre de solides ·O(r̄p

3)
(notation de Landau, avec r̄p le nombre de boites de rayon). En effet, il est nécessaire
d’évaluer pour chaque boite de rayon étudiée, toutes les contributions pouvant prove-
nir de chacune des paires de boites possibles. L’agglomération hétérogène supposerait
d’évaluer chacune des interactions entre toutes les boites existantes du système et de
créer des particules de composition hybride (stockage mémoire et adaptation des lois
physico-chimiques à celles-ci). Cette considération est justifiée par la simplicité des sys-
tèmes étudiés dans ces travaux en termes de nombre de solides simultanément présentes
et de concentration de suspension.

La loi d’agglomération homogène utilisée dans le modèle est la loi de Smoluchovski
présentée dans la section 1.3.3.2 p.44 :

Vtot ·Qag g (rp,i , t ) =1

2

i−1∑
j=1

(
ω(rp,i ,rp,i− j ,rp, j ) ·K (rp,i− j ,rp, j )N̆i− j (t )N̆ j (t )

)
. . .

−
+∞∑
j=1

(
K (rp,i ,rp, j )N̆i (t )N̆ j (t )

)
(3.87)

Avec Vtot le volume total du système chimique en m3, Qag g (rp,i , t ) la variation du nombre
de particules dans la boite i de rayon central rp,i au temps t due à l’agglomération en
# · s−1, K (rp,x ,rp,y ) le noyau d’agglomération pour des particules appartenant aux boites
x et y en m3 · s−1 et ω(rp,i ,rp,x ,rp,y ) la fonction de répartition et de conservation du vo-
lume dans la boite i de l’agglomérat constitué des particules des boites x et y .

ω(rp,i ,rp,x ,rp,y ) est défini par :

ω(rp,i ,rp,x ,rp,y ) =


r 3

p,x + r 3
p,y

r 3
p,i

si r 3
p,x + r 3

p,y ∈
](

rp,i −0,5∆rp,i
)3 ;

(
rp,i +0,5∆rp,i

)3
]

0 sinon
(3.88)

Avec∆rp,i la largeur de la boite de rayon central rp,i . La première ligne permet d’effectuer
une conservation en volume (i.e. molaire) entre x, y et i . Ce facteur est nécessaire en
raison de la discrétisation. La surface ou le nombre ne sont en revanche pas conservés.
Plus la discrétisation est fine, plus ce facteur tend vers 1. Les deux conditions permettent
d’exclure les cas où l’agglomérat formé par x et y ne se trouve pas dans la boite i .

Il reste donc à expliciter le noyau d’agglomération (fréquence d’adhésion) utilisé.
Cette tâche s’avère difficile car le noyau dépend des conditions d’écoulement, de l’adhé-
sivité des particules (charge surfacique, constante d’Hamaker . . . ) ainsi que de la taille de
chacune des deux particules considérées. Ce modèle utilise une loi semi-empirique déri-
vée par analogie avec la fréquence de collision des gaz pour un taux de réussite d’adhésion
de 100%. Cette loi est justifiée malgré ses hypothèses fortes par la nécessité de prendre
en compte l’agglomération comme il le sera vue dans la section 4.3.3 tout en limitant le
nombre de paramètres libres.
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La loi de fréquence de collision des gaz en considérant des particules de solide dans
un fluide au lieu d’atomes de gaz dans le vide s’écrit :

K (rp,i ,rp, j ) =Ψag g ·ΦSL ·π
(
rp,i + rp, j

)2 ·
√√√√6 ·kBT

π2 ·ρ · (rp,i + rp, j )3

r 3
p,i · r 3

p, j

(3.89)

Avec Ψag g une constante semi-empirique introduite dans ces travaux, ρ la densité du
solide et ΦSL un facteur d’augmentation du noyau pour les suspensions concentrées, de
fraction volumique en solide total φtot , défini par Silva et Liu [64] par :

ΦSL = 1−0,5 ·φtot(
1−φtot

)3 (3.90)

Les lois pour écoulements turbulents n’ont pas été retenues car elles évoluent en
(rp,i +rp, j )3 et n’étaient pas cohérentes avec nos expériences sans une probabilité d’adhé-
sion décroissante avec le rayon des particules considérées bien définie. Cette décrois-
sance est motivée physiquement en raison des énergies cinétiques des particules lors des
impacts pour une vitesse de particule donnée l’énergie de collision augmente avec les
masses (et donc les rayons) des particules. Cependant il reste tout à fait possible qu’uti-
liser une loi adaptée à chaque taille de particule (Brownienne pour les fines, et adaptée
à l’échelle de Kolmogorov pour les plus grandes) aboutisse à des résultats cohérents et
ayant davantage de sens physique. Cependant les implanter toutes résulterait en un trop
grand nombre de paramètres inconnus à chercher par méthode inverse et à un fort risque
d’overfitting.

3.3.7 Loi de Fragmentation

Le modèle n’utilise pas de loi de fragmentation car aux vues des résultats obtenus,
elle n’apparait pas nécessaire. De plus, les lois de fragmentation sont encore peu avan-
cées en raison de la complexité de son étude d’une part. D’autre par la distribution de
taille de fragments est hautement variable suivant la cohésion du matériau et des sources
de fragmentation (collision particule-particule, particule-contenant. . . ). En effet, la frag-
mentation peut consister à simplement casser une particule en deux jusqu’à l’érosion de
leur surface aboutissant à ce qu’on appelle des nucléi secondaires.

3.3.8 Résumé

Pour résumer, le modèle fait appel aux hypothèses et aux lois suivantes :

• Sphéricité des particules,

• Les activités ioniques sont calculées par la loi de Truesdell-Jones avec NaOH comme
électrolyte considéré majoritaire,

• La conductivité du liquide est calculée par la loi d’Appelo et al. [53] et la conductivité
du mélange est ensuite calculée par la loi de Bruggeman [55].

La PBE nécessite différents termes et impose certaines conditions sur la résolution :
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• Le terme de dissolution-croissance Ğ est choisi asymétrique par rapport à l’équi-
libre,

• La loi de dissolution est régie par le minimum entre régime diffusionnel piloté par la
loi de Fick sous approximation de Zener [65] et régime de surface piloté par la théorie
de l’état de transition [60],

• La loi de croissance est régie par le minimum entre régime diffusionnel piloté par
la loi de Fick sous approximation de Zener [65] et régime de surface piloté par le
maximum entre mécanisme de nucléation 2D [28;61] et mécanisme en spirale [28;61],

• Le terme de dissolution-croissance Ğ est ensuite appliqué à la distribution selon
une méthode des différences finies centrale. Cela limite la validité des calculs à des
transitions de particules d’une boite de rayon à ses voisines. Le pas de temps doit
alors être inférieur à cette limite (3.84) p.155,

• La loi de nucléation est la loi de Kampmann-Wagner adaptée dans ces travaux aux
solides ioniques,

• La loi d’agglomération est circonscrite à l’agglomération de particules de même na-
ture. La loi utilisée a été développée par Smoluchovski et une loi semi-empirique a
été établie pour obtenir une valeur du noyau d’agglomération,

• Il n’y a pas de loi de fragmentation dans ce modèle.

3.4 Seuils et gestion numérique

Compte tenu de la multiplicité des algorithmes engagés, il est important de lis-
ter les différents seuils et conditions qu’ils doivent respecter dont notamment les non-
négativités et les seuils de précision.

3.4.1 xLMA

La méthode xLMA comme mentionné dans la partie 3.31 p.134, utilise un paramètre
τ= 10−26 et un terme de réduction du pas de 0,9999 pour assurer la non négativité de n et
z, cf.(3.38) p.135 .

La méthode de Newton-Raphson utilisée valide l’étape de calcul si le maximum des
fonctions-erreur est inférieur à 10−12, cf. (3.39) p.135.

3.4.2 Euler Implicite

Le pas de la méthode de résolution Euler implicite du système différentiel-algébrique
est validé si le maximum des fonctions-erreur est inférieur à 10−12, cf. (3.49) p. 140 et si le
nombre d’itération effectuées est inférieur à 15.
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Si la méthode de résolution se retrouve coincée dans une zone de convergence très
lente et/ou oscillante, la précision est alors relaxée à 10−8 et l’algorithme est redémarré,
pour le pas de temps actuel, avec un bruit additionnel sur le vecteur u. Ce bruit est in-
férieur à 0,1% respectivement à chaque élément du vecteur. Ce cas de figure peut arriver
à l’approche des conditions d’équilibre pour les anhydres alors que des hydrates préci-
pitent en parallèle.

3.4.3 Population Balance Equations

Il est porté une attention particulière à n’effectuer les calculs de PBE que pour les so-
lides étant présents en solution. Les étapes les plus consommatrices en ressources du
modèle étant notamment les calculs d’agglomération et dans une moindre mesure, de
diffusion.

3.4.3.1 Dissolution et Croissance

Le choix s’étant porté sur un comportement asymétrique par rapport à K◦ pour la dis-
solution et la croissance, il faut alors limiter les lois à leur domaine de définition respective
via un test sur la valeur de Qr par rapport à K◦.

3.4.3.2 Nucléation

La nucléation n’est pas définie pour des conditions sous saturées, il faut alors prendre
soin d’annuler les valeurs via un test Qr ≥ K◦. La formule de nucléation de Kampmann-
Wagner possède un compteur de temps t∗ pour retranscrire le régime transitoire de nu-
cléation , cf. équation(3.85) p. 157. Ce compteur est initialisé dès que la solution est sursa-
turée puis s’incrémente à chaque pas de temps validé. Il est réinitialisé dès que la solution
n’est plus sursaturée.

La nucléation est nullifiée sous le seuil de coupure d’une particule par mètre cube
d’eau et par seconde.

3.4.3.3 Agglomération

L’agglomération est considérée comme n’affectant pas les boites de rayons contenant
moins de 0,5 particules afin d’éviter des calculs couteux n’ayant que peu de sens phy-
sique et d’impact final. L’agglomération est également considérée comme n’affectant pas
la boite de rayon critique s’il y a nucléation pour éviter d’obtenir certains cas de nombre
de particules négatif suivant l’accélération des deux phénomènes. Cette décision a finale-
ment peu d’impacts négatifs sur le résultat final lorsque la discrétisation est suffisamment
fine dans la gamme nanométrique.
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3.4.3.4 Résolution de la PBE

La résolution de la PBE possède différents seuils et tests. Tout d’abord, elle impose
une limite de pas de temps ∆tmax définie page 155. De plus, la dissolution complète des
particules est forcée sous un rayon de coupure de 5 Å.

Si la résolution de la PBE aboutit à un nombre de particule négatif pour le pas de temps
désigné alors il sera rejeté. Toutefois, si un nombre de particule négatif est rencontré, il
est possible que cela soit dû aux erreurs machine lors du calcul. Un nombre de particule
équivalent à 10 fois l’erreur machine est ajouté à ∂N̆/∂t dans ces cas là et le test est réitéré
une fois pour confirmer ou non le rejet. Cet ajout n’a que peu d’effet sur les résultats en
eux-mêmes mais peut revanche éviter un goulot d’étranglement sur le temps de calcul à
cause de rejets abusifs.

Après résolution de la PBE et validation du pas de temps, pour les cas où il y a moins
d’une nanomole d’un solide et que celui-ci est sous-saturé à l’instant évalué alors toute
sa distribution est mise à 0 pour éviter des calculs superflus.

3.4.4 Gestion du pas de temps

Le pas de temps est rejeté si l’une des conditions mentionnées ci-avant n’est pas res-
pectée. En cas de pas de temps rejeté alors le pas de temps est réduit de 25%.

En cas de nucléation d’un nouveau solide alors le pas de temps est réduit à 1µs. Cela
permet une meilleure description de la courbe granulométrique comme la nucléation n’a
lieu que dans une unique boite de rayon critique.

En cas de pas de temps accepté avec un nombre d’itération de Newton-Raphson de la
méthode d’Euler implicite supérieur à 10, le pas de temps est conservé.

Pour les autres cas acceptés, le pas de temps est augmenté de 10% dans la limite où il
n’excède pas 5% du temps simulé.

3.4.5 Conductivité - Méthode de Bruggeman

La méthode de calcul de la conductivité d’un mélange liquide-solide est effectuée la
formule de Bruggeman comme mentionné page 149. Elle utilise une méthode de Newton-
Raphson pour rechercher la racine de la formule. La précision utilisée est 10−8.
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3.4.6 Algorithme de méthode inverse

Le modèle requiert un certain nombre de paramètres inconnus pour produire une
simulation. Ces paramètres ont souvent de fortes corrélations entre eux rendant leur re-
cherche difficile et appellent donc à l’utilisation de procédures de détermination numé-
rique. Les procédures qui ont été utilisées dans ces travaux sont empruntées au machine-
learning supervisé.

La méthode utilisée est l’apprentissage par batch utilisant un point de départ fixé ma-
nuellement basé sur les ordres de grandeurs des différents paramètres. Ils sont ensuite
affinés via l’algorithme Adam [66] ou RMSProp [67] si Adam converge vers une solution non-
optimale [68]. Les vitesses d’apprentissage et les fonctions-erreurs sont modulées de façon
ad hoc suivant les paramètres à déterminer. Le point de départ est fixé manuellement en
raison du temps de calcul requis pour un cycle d’Adam et du souci de scaling inhérent aux
méthodes basées sur des descentes de gradients.

Typiquement, dans le cadre de la suspension de CA, le paramètre de dissolution ΛTST

est calibré sur les concentrations en calcium (traceur de CA non-affecté par la forma-
tion d’AH3) sur les suspensions 0,1 g ·L−1 et 0,5 g ·L−1. Ces concentrations étant loin de
l’équilibre et très diluées, l’influence des autres paramètres est beaucoup plus faible. La
fonction-erreur utilisée est la valeur absolue relative normalisée par le nombre de points :

Erreur = 1

npt

|ymod − yexp|
yexp

Avec ymod la valeur modélisée, yexp la valeur expérimentale et npt le nombre de points
de mesure. La fonction valeur absolue n’impose pas de pénalité supplémentaire aux plus
grands écarts comparativement à la fonction carré. La valeur relative permet de ne pas
comptabiliser préférentiellement la suspension à 0,5 g ·L−1 dont les concentrations sont
plus élevées. La division par le nombre de points permet de ne pas favoriser (ou défavori-
ser) les expériences ayant davantage de points de comparaison.

Ensuite, les autres paramètres tels que ΥTST, K◦ et Ψag g sont calibrés avec les mêmes
algorithmes à partir d’un batch de trois expériences. Ces expériences sont prises au ha-
sard et varient lors de la progression; elles sont sélectionnées parmi les suspensions entre
6 g ·L−1 et 50 g ·L−1. Ces suspensions ont un comportement similaire et ne font pas parti
des cas "exotiques" où d’autres phénomènes interviennent. Cette fois, comme le nombre
de paramètre à calibrer est plus important, on remplace la fonction valeur absolue de la
fonction-erreur par la fonction carré afin de converger plus rapidement vers un jeu de
paramètres acceptable.

Pour calibrer l’AH3 sur les suspensions de CA, l’algorithme évalue le pH sur des
courbes partielles puis complètes afin de découpler chacun des phénomènes. La paire
d’ion CaSO4

◦ est, elle, calibrée sur l’hémihydrate vis-à-vis de la conductivité mesurée et
du calcium total.

C’est au modélisateur d’adapter le choix des expériences de calibration, le choix
des paramètres pertinents, le choix de la fonction-erreur la plus performante ainsi que
d’adapter les paramètres de l’algorithme, notamment la vitesse d’apprentissage et le sca-
ling des paramètres pour tirer le meilleur profit de l’outil de modélisation.
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Ce chapitre se termine après avoir détaillé la conception du modèle de cette thèse.

Il a débuté par les définitions et la formalisation d’un systèmes chimique, de ses espèces
et de ses réactions telles qu’introduites par Leal et al.. La résolution numérique d’un tel
système a nécessité l’utilisation d’un algorithme permettant de résoudre des réactions
très rapides (liquide–liquide) et lentes (liquide–solide). Cet algorithme, également intro-
duit par Leal et al., a été redétaillé dans ce chapitre.

L’innovation principale de cette thèse si situe dans l’incorporation des Population
Balance Equations dans cet algorithme. Ces équations permettent de porter les infor-
mations granulométriques des solides. Cela aboutit a un modèle d’une grande flexibilité
quant aux lois de cinétiques des solides. Il devient possible d’utiliser et de combiner une
ou plusieurs lois par phénomène physico-chimique (dissolution, nucléation, aggloméra-
tion. . . ).

Ce chapitre se conclue par une énumération des lois utilisées, de la méthode de calcul des
activités, des seuils numériques majeurs ainsi que par un bref descriptif de la méthode
inverse utilisée lors de la calibration des paramètres.
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Chapitre 4

Modélisation et confrontations à l’expé-
rience

Maintenant que la théorie sur laquelle le modèle s’appuie a été présentée, il convient
de s’attarder sur son utilisation pratique. Ce chapitre consistera d’abord a détailler le fonc-
tionnement de l’algorithme sous la forme d’un logigramme. Il sera ensuite nécessaire de
détailler les espèces considérées, à quelles catégories sont-elles rattachées, les réactions
en jeu ainsi que les valeurs des paramètres utilisés. Finalement, les résultats du modèle
seront comparés à l’expérience et il sera montré comment cet outil de modélisation peut
aider à en apprendre davantage sur la chimie des CAC.
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4.1 Organigramme de programmation

4.1.1 Programme principal

Début

Procédure
d’initialisation

t ≥ tmax?
Récupération
des résultats

Fin

t = t + dt

Calc. Agglomération
⇒ Qag g

Predicteur
⇒ n,u, z, a,Qr

Calc. Nucléation
Croissance

⇒ Ğ,Ip ,∆tmax

Résoudre PBE
& Fonction Err.
⇒ ∂N̆/∂t ,r k , f , g

N̆+dt · ∂N̆

∂t
≥ 0?

Et dt <∆tmax

g ≤ 10−12?
Correcteur

Newton-Raphson

Mise à jour
et avance

t = t − dt
dt = 0,9dt

Oui

Non

Oui

Non

Non

Oui

FIGURE 4.1 – Logigramme du programme principal. Les blocs en italique gras sont des sous-
programmes.
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4.1.2 Programmes secondaires

Début

Initialisation
Esp. cinétiques

Initialisation
Esp. secondaires

Initialisation
Esp. primaires

Init. PSD
N̆

xLMA(Cond. Init.)
⇒ nĒ, zĒ,uĒ, aĒ,Qr

⇒ n, z,u, a,Qr , N̆
t = 0 & dt = 10−15 s

Fin

FIGURE 4.2 – Logigramme du programme secondaire "Procédure d’initialisation" dédié à l’obten-
tion de conditions initiales cohérentes vis-à-vis de la fraction du système chimique à l’équilibre.
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Début

Calculer
∂rk

∂u
,
∂ f

∂u
, JEuler

Résoudre
∆u =

− (I−dt · JEuler )−1 · g

Mettre à jour
u = u +∆u

Calculer xLMA(uĒ)
⇒ n, z, a,Qr

Fin

(a) Logigramme de "Correcteur Newton-
Raphson".

Début

Mise à Jour PSD
N̆ = N̆+dt ·∂N̆/∂t

Calculer xLMA(uĒ)
⇒ n, z, a,Qr

Accélérer
dt = 1,1 · dt

Fin

(b) Logigramme de "Mise à jour et avance"

FIGURE 4.3 – Logigrammes des programmes secondaires de progression des boucles.
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4.2 Paramètres de modélisation

Cette partie est dédiée à la présentation des différents paramètres et réactions sélec-
tionnés dans les simulations à venir. En premier lieu, toutes les simulations seront effec-
tuées avec la distribution de boites définie par la figure 4.4. Cela représente un total de 85
boites, c’est un compromis entre la précision et l’effort de calcul notamment vis-à-vis de
l’algorithme d’agglomération évoluant avec ce nombre à la puissance 3.

FIGURE 4.4 – Distribution des limites entre boites de rayon de particule issues de la discrétisation.
Chaque boite est alors définie par deux points et le milieu de ces points sur l’axe des ordonnées
est le rayon central de la boite.

4.2.1 Espèces et réactions

4.2.1.1 Espèces chimiques

Le tableau 4.1 référence les espèces utilisées dans les modélisations à venir. Les espèces
primaires sont à la fois éléments et espèces dans les systèmes chimiques considérés et leurs
quantités sont régies par une ou plusieurs réactions considérées comme étant toujours à
l’équilibre. Les espèces secondaires sont constituées à partir des espèces primaires et leurs
quantités sont également régies par une ou plusieurs réactions considérées comme étant
toujours à l’équilibre. Les espèces cinétiques sont des espèces dont les quantités sont régies
uniquement par des équations pilotées cinétiquement.
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TABLEAU 4.1 – Liste des espèces chimiques considérées dans la modélisation

Espèces Espèces Espèces

primaires secondaires cinétiques

H2O H+ C12A7

HO – Ca(OH)+ CA

Ca2+ CaSO4
◦ C$ ; 0,5H2O

Al(OH)4
– Al4(OH)18

6 – C$ ; 2H2O

SO4
2 – AH3 (fast) CAH10

Al3+ C2AH8

Al(OH)2+ C3AH6

Al(OH)2
+ C6A$3H32

C4A$H12

AH3 (slow)

L’espèce secondaire CaSO4
◦ est la paire d’ion neutre formée par Ca2+ et SO4

2 – en milieu
aqueux. Les espèces telles que les différentes formes d’AH3 et Al4(OH)18

6 – seront intro-
duites plus explicitement lors de la modélisation de l’AH3 pour l’hydratation de CA dans
la partie 4.3.4. Ces espèces sont nécessaires à la modélisation des sauts de pH observés
sur la figure 2.3b p.(60).

Le choix a été fait de ni lister ni représenter l’espèce secondaire HSO4
– par soucis de

lecture. Le pKa du couple HSO4
– /SO4

2 – étant de 1,6 et l’ensemble des suspensions étu-
diées se déroulant à pH basique, la concentration en HSO4

– est donc négligeable.

4.2.1.2 Réactions chimiques

Maintenant que les espèces considérées ont été listées, il est nécessaire de définir les
réactions chimiques en jeu en convention dissociation et sous forme canonique.

Les réactions du tableau 4.2 sont considérées à l’équilibre en tout temps. Lorsqu’une
des espèces impliquées dans une réaction devient instable, la réaction peut être conservée
dans le calcul grâce à l’utilisation de la variable résiduelle z issue de la xLMA.

Les réactions du tableau 4.3 sont toutes pilotées cinétiquement. Dans ces travaux de
thèse, chacune de ces réactions implique un solide et chacun de ces solides sera utilisé
avec une Population Balance Equation. Le fait que, dans ces travaux de thèse, chaque
espèce cinétique et chaque espèce secondaire implique une unique réaction, le nom de
l’espèce sera utilisé de manière indifférenciée pour parler de l’espèce ou de la réaction. Le
contexte et les légendes permettront de savoir s’il s’agit d’espèce ou de réaction.
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TABLEAU 4.2 – Réactions chimiques à l’équilibre et leurs constantes de réaction à 20 ◦C. Les valeurs
en gras sont obtenues à partir des bases de données de GEM-Selektor [1–3] et de CEMDATA18 [4].

Espèce associée Réaction chimique log(K◦) à 20 ◦C

H+ H+ −−*)−− H2O – HO – 14,169

Ca(OH)+ Ca(OH)+ −−*)−− Ca2+ + HO – −1,157

CaSO4
◦ CaSO4

◦ −−*)−− Ca2+ + SO4
2 – −2,211

Al4(OH)18
6 – Al4(OH)18

6 – −−*)−− 4Al(OH)4
– + 2HO – −4,259

AH3 (fast) AH3 (fast) −−*)−− 2Al(OH)4
– – 2HO – 3,200

Al3+ Al3+ −−*)−− Al(OH)4
– – 4HO – 33,267

Al(OH)2+ Al(OH)2+ −−*)−− Al(OH)4
– – 3HO – 24,202

Al(OH)2
+ Al(OH)2

+ −−*)−− Al(OH)4
– – 2HO – 15,831

TABLEAU 4.3 – Réactions chimiques pilotées cinétiquement et leurs constantes de réaction à 20 ◦C.
Les valeurs en gras sont obtenues à partir des bases de données de GEM-Selektor [1–3] et de CEM-
DATA18 [4].

Espèce associée Réaction chimique log(K◦) à 20 ◦C

C12A7 C12A7 −−*)−− 12Ca2+ + 14Al(OH)4
– + 10HO – – 33H2O −65,290

CA CA −−*)−− Ca2+ + 2Al(OH)4
– – 4H2O 5,220

C$ ; 0,5H2O C$ ; 0,5H2O −−*)−− Ca2+ + SO4
2 – + 0,5H2O −3,826

C$ ; 2H2O C$ ; 2H2O −−*)−− Ca2+ + SO4
2 – + 2H2O −4,580

CAH10 CAH10 −−*)−− Ca2+ + 2Al(OH)4
– + 6H2O −7,706

C2AH8 C2AH8 −−*)−− 2Ca2+ + 2Al(OH)4
– + 2HO – + 3H2O −13,864

C3AH6 C3AH6 −−*)−− 3Ca2+ + 2Al(OH)4
– + 4HO – −20,422

C6A$3H32 C6A$3H32 −−*)−− 6Ca2+ + 2Al(OH)4
– + 3SO4

2 – + 4HO – + 26H2O −45,513

C4A$H12 C4A$H12 −−*)−− 4Ca2+ + 2Al(OH)4
– + SO4

2 – + 4HO – + 6H2O −29,385

AH3 (slow) AH3 (slow) −−*)−− 0,5Al4(OH)18
6 – – 3HO – 4,369
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4.2.2 Paramètres des espèces primaires et secondaires

TABLEAU 4.4 – Paramètres des espèces primaires et secondaires à 25 ◦C. Les valeurs en gras sont
obtenues à partir de bases de données détaillées dans cette section.

Espèces Charge
Coefficient de diffusion Rayon de Kielland Masse molaire

× 10-9m2 · s−1 Å g ·mol−1

Valeur par défaut – 0,000 4,00 –

H2O 0 2,295 – 18,000

HO – -1 5,270 10,65 17,007

Ca2+ +2 0,793 4,86 40,080

Al(OH)4
– -1 0,625 – 95,011

SO4
2 – -2 1,070 5,31 9,606

H+ +1 9,310 9,00 1,007

Ca(OH)+ +1 – – 57,087

CaSO4
◦ 0 – – 136,140

Al4(OH)18
6 – −6/4 0,625 – 414,057

AH3 (fast) 0 – – 156,000

Al3+ +3 0,559 6,65 26,983

Al(OH)2+ +2 – – 43,990

Al(OH)2
+ +1 – – 60,997

Le tableau 4.4 référence tous les paramètres utilisés pour les espèces primaires et se-
condaires.

La charge est utile dans les calcul de force ionique et de coefficient d’activité (eq. 3.64
p.147). Leur obtention est triviale hors pour l’espèce Al4(OH)18

6 – . Cette espèce s’est vue
attribuée une charge apparente de −6/4 lors des calculs des coefficients d’activité par
la loi de Truesdell-Jones car c’est un oligomère chargé de Al(OH)4

– . Le terme de Debye-
Huckel se base sur l’hypothèse que l’ion considéré est assimilable à une charge ponctuelle
portant l’ensemble de la charge et qu’elle interagit avec ses contre-ions sous la forme d’un
continuum de charge opposée. Il est donc apparu plus pertinent de remplacer la charge
globale réelle de -6 dans l’équation (réduction à une charge ponctuelle, concentration de
la charge) par la densité de charge repartie sur les quatre groupements aluminate afin
de mieux refléter l’interaction entre l’oligomère et son environnement (réduction à une
charge ponctuelle, conservation naïve de la densité de charge), d’où cette valeur de −6/4.

Le rayon de Kielland intervient également dans la formule de Truesdell-Jones pour
calculer les coefficients d’activité (eq. 3.64). Les données présentées ainsi que la valeur
par défaut sont celles de GEM-Selektor [1–3] munie de la base de données CEMDATA18 [4].
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Les coefficients de diffusion ionique à 25 ◦C ont été obtenus dans la base de donnée du
logiciel PhreeqC [5;6]. Le coefficient de l’ion aluminate Al(OH)4

– a été obtenu par méthode
inverse sur les expériences sur CA pur et C12A7 pur à 0,1 g ·L−1 et 0,5 g ·L−1. La valeur a été
prise à l’identique pour l’oligomère Al4(OH)18

6 – . Ces coefficients interviennent à divers
endroits : calculs des conductivités, calculs des nucléations et calculs de la diffusion.

4.2.3 Paramètres des espèces cinétiques

Comme toutes les espèces cinétiques étudiées sont des solides portés par des Popula-
tion Balance Equations, il n’y a pas à différencier les espèces portées par des PBE de celles
qui ne le sont pas.

TABLEAU 4.5 – Paramètres de dissolution et de croissance des espèces cinétiques à 20 ◦C. Les va-
leurs en gras sont celles tirées de la littérature, mentionnée ci-après.

Espèces Energie de surface
Dissolution Croissance

ΛTST ΥTST ΛBCF ΥBCF ΛB&S ΥB&S

Unité mJ ·m−2 m · s−1 Ø m · s−1 ·K−1 K m · s−1 K2

Valeur par défaut 100 1,0×10−16 1,0 1,0×10−16 1,0×10−3 1,0×10−16 1,0×106

C12A7 – 2,716×10−9 9,275×10−3 – – – –

CA – 1,013×10−9 1,151 – – – –

C$ ; 0,5H2O 9,0 3,544×10−7 7,143×10−1 – – – –

C$ ; 2H2O 32,726 – – – – 4,386×10−9 1,935×105

CAH10 – – – – – – –

C2AH8 34,443 – – – – 1,996×10−7 3,033×106

C3AH6 – – – – – – –

C6A$3H32 40,823 – – – – 1,259×10−14 4,761×105

C4A$H12 – – – – – – –

AH3 (slow) 12,818 – – – – 3,287×10−10 3,594×105

Le tableau 4.5 référence les paramètres principaux des lois de dissolution et de crois-
sance utilisées. Ils sont obtenus par méthode inverse. Les valeurs par défaut sont des va-
leurs usuelles pour des minéraux hormis pour les paramètresΛ qui sont paramétrés pour
garder une vitesse non nulle mais très faible.

Ce tableau contient beaucoup de valeurs par défaut, elles sont des données man-
quantes faute d’observation expérimentale des phénomènes impliqués dans ces lois.
Comme dans les différentes expériences le CAH10, le C3AH6 ni le C4A$H12 n’ont pas été
observé, il est impossible de pouvoir calibrer leurs véritables paramètres.

179
Cette thèse est accessible à l'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2019LYSEI127/these.pdf 
© [N. Maach], [2019], INSA Lyon, tous droits réservés



CHAPITRE 4. MODÉLISATION ET CONFRONTATIONS À L’EXPÉRIENCE

Le mécanisme BCF (eq. 3.79b p.154) a peu de données complétées car c’est un méca-
nisme ne devenant prépondérant uniquement lorsqu’une réaction est très proche de son
équilibre. Ainsi il n’est pas apparu nécessaire et n’a pas pu être calibré. La raison est que
les systèmes expérimentaux sont trop loin de l’équilibre et que les autres mécanismes de
croissance sont apparus plus pertinents (notamment sur les ordres de grandeurs du pa-
ramètre Υ) et suffisants. Le mécanisme est toutefois maintenu dans la résolution avec les
valeurs par défaut pour que la vitesse de croissance ne soit jamais nulle en conditions
sursaturées.

L’énergie de surface des matières premières anhydres n’a pu être identifiée car son
impact est limité à l’effet Gibbs-Thomson (eq. 3.76 p.152) d’après la loi de dissolution
utilisée (eq. 3.77 p.153). L’effet Gibbs-Thomson est lui-même restreint aux particules na-
nométriques. La valeur pour la bassanite, C$ ; 0,5H2O, est tirée des travaux de Driessche
et al. [7]. L’ordre de grandeur donnée pour le gypse est de 40 mJ ·m−2, ce qui est proche de
la valeur du tableau 4.5. Pour les hydrates, l’énergie de surface intervient dans le calcul de
la barrière de nucléation (eq. 1.18 p.35) et est donc un paramètre bien plus critique et qui
peut donc être calibré plus facilement.

Les données relatives au C2AH8 sont à prendre avec du recul comme il le sera vu dans
la partie 4.3.5.

Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note : L’ensemble des lois de croissance et de dissolution font appel à une fonc-
tion de Qr /K◦. Une des grandes questions se posant à l’utilisation d’un tel facteur est :
Que se passerait-il si au lieu d’écrire le monoaluminate monocalcique sous la forme CA, il
serait décidé de l’écrire sous la forme C2A2 qui lui est chimiquement équivalente? Les fac-
teurs Λ seraient amenés à changer mais le problème est que le nouveau ratio Qr 2/K◦

2 se-
rait équivalent à (Qr /K◦)2. Si, d’un point de vue thermodynamique, rechercher Qr 2 = K◦

2

est équivalent à rechercher Qr = K◦, l’équivalence ne tient pas pour les lois cinétiques qui
utilisent directement la valeur du ratio. La réponse à cette question adoptée dans ces tra-
vaux de thèse est de considérer l’ensemble des paramètresl’ensemble des paramètresl’ensemble des paramètresl’ensemble des paramètresl’ensemble des paramètresl’ensemble des paramètresl’ensemble des paramètresl’ensemble des paramètresl’ensemble des paramètresl’ensemble des paramètresl’ensemble des paramètresl’ensemble des paramètresl’ensemble des paramètresl’ensemble des paramètresl’ensemble des paramètresl’ensemble des paramètresl’ensemble des paramètres des lois de cinétiques citées
comme étant liés à l’écriture choisie dans ce mémoireliés à l’écriture choisie dans ce mémoireliés à l’écriture choisie dans ce mémoireliés à l’écriture choisie dans ce mémoireliés à l’écriture choisie dans ce mémoireliés à l’écriture choisie dans ce mémoireliés à l’écriture choisie dans ce mémoireliés à l’écriture choisie dans ce mémoireliés à l’écriture choisie dans ce mémoireliés à l’écriture choisie dans ce mémoireliés à l’écriture choisie dans ce mémoireliés à l’écriture choisie dans ce mémoireliés à l’écriture choisie dans ce mémoireliés à l’écriture choisie dans ce mémoireliés à l’écriture choisie dans ce mémoireliés à l’écriture choisie dans ce mémoireliés à l’écriture choisie dans ce mémoire.
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TABLEAU 4.6 – Autres paramètres des espèces cinétiques à 20 ◦C. Les valeurs en gras sont issus de
la littérature, détaillée ci-après.

Espèces
Masse Molaire Volume molaire m̄ Ψag g Conductivité

g ·mol−1 × 10-6m3 ·mol−1 Å m3 · s−1 mS ·cm−1

Valeur par défaut – – – 0 −1

C12A7 1386 507,93 9,5101 – 10−7

CA 158 53,66 4,4752 33,06 –

C$ ; 0,5H2O 145 53,13 4,4522 – –

C$ ; 2H2O 172 74,51 5,1373 – 3,95×10−4

CAH10 338 196,51 7,1404 – –

C2AH8 358 183,64 7,0643 – –

C3AH6 378 149,48 6,2850 – –

C6A$3H32 1255 705,80 11,0640 – –

C4A$H12 623 308,90 8,3978 – –

AH3 (slow) 156 64,43 4,7524 – –

AH3 (gibbsite) 156 64,43 4,7524 – –

Le tableau 4.6 synthétise les autres paramètres utilisés pour la simulation des solides.
Les volumes molaires ont été obtenus via la masse molaire et la masse volumique des
phases des travaux de Balonis and Glasser [8].

Le paramètre m̄ correspond au paramètre de maille moyen utilisé dans la loi de nu-
cléation pour la fréquence d’attachement de monomères au cluster (eq. 1.22 p.37). Les
valeurs sont également dérivées des données et des groupes cristallographiques de Balo-
nis and Glasser [8].

Le paramètre Ψag g correspond au facteur semi-empirique de la loi d’agglomération
utilisée (eq. 3.89 p.160). L’agglomération n’est apparue nécessaire que pour le CA car il
s’agit de l’espèce qui a été étudiée sur la gamme la plus large de concentration de sus-
pension. De plus, il est difficile d’évaluer l’agglomération du C12A7 car ses suspensions
concentrées précipitent très rapidement ; il est donc difficile d’identifier une éventuelle
agglomération par méthode inverse.

La conductivité des solides est requise dans la formule de Bruggeman (eq. 3.71 p.149).
La valeur par défaut de -1 indique à l’algorithme de ne pas tenir compte de la phase dans
le calcul. L’ordre de grandeur de 10−7 pour C12A7 provient des travaux de Ude [9] et la va-
leur pour le gypse de Guinea et al. [10].

Cela conclu cette partie dédiée aux nombreux paramètres impliqués dans la résolu-
tion de ces systèmes chimiques.
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CHAPITRE 4. MODÉLISATION ET CONFRONTATIONS À L’EXPÉRIENCE

4.3 Comparaisons Modèle vs. Expérience

Les comparaisons modèle–expériences vont être détaillées dans cette partie en plu-
sieurs thématiques. La première sera consacrée aux simulation des régimes de pure disso-
lution, qui est le système chimique le plus simple que l’on puisse atteindre. La deuxième
partie sera dédiée à la montée en concentration en suspension pour les suspensions de
CA et au besoin d’inclure l’agglomération pour cette espèce (cf. tableau 4.6). Dans la troi-
sième partie, il sera tenté de modéliser l’AH3 sur ces suspensions de CA. La dernière partie
concernera les autres suspensions à 10 g ·L−1.

Toutes les modélisations présentées utilisent les paramètres présentés précédem-
ment, incluant donc l’agglomération et le mécanisme M3 de formation d’AH3. Afin de
détailler les processus ayant aboutis à l’utilisation de l’agglomération et de M3, il sera
précisé, dans leurs parties respectives, quelles simulations sont effectuées sans ces phé-
nomènes. Les simulations peuvent ainsi refléter les meilleures simulations à l’instant de
la rédaction de cette thèse.

De plus, les résultats expérimentaux qui vont être présentés sont issus de la meilleure
des reproductions par item donné. Typiquement chaque suivi de concentrations ou de
conductivité provient de la reproduction la plus proche de la moyenne de toutes les re-
productions. Les reproductions présentées sont également choisies en fonction de la dis-
persion des valeurs liée aux erreurs expérimentales.

Sur les prochains graphiques les résultats expérimentaux seront explicités par un "-
Exp" dans la légende. L’absence de cette mention signifie que les résultats sont issus de la
modélisation.

Par soucis de lecture, les résultats expérimentaux extensifs (e.g. masses, quantités de
matière, volume . . . ) seront renormalisés pour un litre de suspension au lieu des 900 mL
réels (cf. section 2.1.1) et les simulations directement réalisées pour un litre.

4.3.1 Exclusion du mécanisme de diffusion

Le premier point est l’exclusion du mécanisme de diffusion tel que suggéré dans la
section 3.3.4.1. En effet, sur l’exemple de l’hémihydrate à 10 g ·L−1 des figures 4.5, le mo-
dèle diverge lorsque le mécanisme de diffusion suggéré est utilisé alors qu’une cinétique
pilotée uniquement par les réactions de surface offre de meilleurs résultats. Cette diver-
gence provient d’une trop faible vitesse de diffusion modélisée sur les particules de taille
micrométrique. La loi de diffusion utilisée (eq. 3.73 p.150) fait décroitre la vitesse selon le
rayon.

La source de cette divergence est probablement à chercher dans la manière de calculer
la concentration de soluté à l’interface solide–couche de diffusion. Une mauvaise estima-
tion de la concentration à l’interface affecte grandement la cinétique modélisée selon ce
mécanisme car il est piloté par le différentiel avec la concentration au coeur de la solution
au carré.
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CHAPITRE 4. MODÉLISATION ET CONFRONTATIONS À L’EXPÉRIENCE

Pour la suite des résultats présentés, le mécanisme de diffusion dans la couche de
diffusion a été exclu du calcul. Cela revient à considérer que la cinétique de chacun des
solide est pilotée par les réactions de surface. Les simulations de l’hémihydrate à 10 g ·L−1

seront analysées plus en détail dans une prochaine section.

(a) Avec le mécanisme de diffusion (b) Sans le mécanisme de diffusion

FIGURE 4.5 – Comparatifs modèle-expérience sur les concentrations en solution pour l’hémihy-
drate à 10 g ·L−1 avec et sans le mécanisme de diffusion.

4.3.2 Régime de pure dissolution

4.3.2.1 Dissolution de l’hémihydrate

(a) Conductivité et pH de la suspension à 0,1 g ·L−1 (b) Conductivité et pH de la suspension à 0,5 g ·L−1

FIGURE 4.6 – Comparatif de conductivité et de pH pour les suspensions d’hémihydrate diluées.
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CHAPITRE 4. MODÉLISATION ET CONFRONTATIONS À L’EXPÉRIENCE

Les conductivités des figures 4.6a et 4.6b montrent que la modélisation a un profil
cohérent avec l’expérience ainsi qu’une valeur à dissolution totale cohérente. Le pH mo-
délisé est inférieur à l’expérience d’une unité. Ces modélisations ayant négligé les impu-
retés, telles que CaCO3 (s) pouvant apporter la base faible CO3

2 – , il est normal d’être un
peu éloigné de la neutralité modélisée.

(a) Concentrations de la suspension à 0,1 g ·L−1 (b) Concentrations de la suspension à 0,5 g ·L−1

FIGURE 4.7 – Comparatif des concentrations en solution pour les suspensions diluées d’hémihy-
drate. La dissolution de la bassanite étant congruente, le calcium et le soufre modélisés sont su-
perposés.

La figure 4.7a montre des concentrations modélisées inférieures à l’expérience. Cela
est tout à fait normal car la divergence provient des résultats expérimentaux : ils sont sur-
évalués par l’ICP-AES. En effet, la quantité maximale en solution compte tenu de la masse
introduite est de 6,89×10−4 mol ·L−1, il est donc impossible d’obtenir des concentrations
expérimentales de l’ordre de 9×10−4 mol ·L−1 sans déviation de la mesure. La figure 4.7b
montre que l’expérience et le modèle sont cohérents.

Il sera noté que, dans ces deux figures, la paire d’ion CaSO4
◦ est présente en quan-

tité non-négligeable. Elle impacte la quantité d’ions calcium et sulfate libres ainsi que la
valeur de la conductivité, cette espèce étant neutre.

Les figures 4.8 représentent les évolutions modélisées de la distribution de tailles de
particules (PSD) en fonction du temps. Elles illustrent le type d’information supplémen-
taire pouvant être obtenu grâce à la modélisation. Il est cependant difficile de pouvoir la
vérifier expérimentalement car cela requérait de pouvoir quantifier la PSD in-situ malgré
la faible quantité engagée et sa diminution rapide par dissolution.
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(a) Evolution volumique de la PSD de la suspension à 0,1 g ·L−1 (b) Evolution volumique de la PSD de la suspension à 0,5 g ·L−1

FIGURE 4.8 – Evolution volumique modélisée des distributions de tailles de particules pour les
suspensions diluées d’hémihydrate. Les courbes présentées passent par le centre des boites de
rayons. Les ordonnées sont les dérivées du volume total des particules d’une boite par rapport au
logarithme base 10 du rayon. La légende à droite correspond aux minutes d’hydratation.

Ces distributions sont présentées sous la forme de la dérivée du volume par rapport
au logarithme base 10 du rayon. Cette dérivée non-usuelle par rapport au logarithme
du rayon est préférée numériquement à la dérivée par rapport au rayon car elle permet
de resserrer les différences d’ordre de grandeur des distributions de particules. Une trop
grande dispersion des valeurs dans une même matrice peut entrainer des problèmes de
précision numérique dans certains calculs (conditionnement de la matrice). Il est pos-
sible de passer de l’une à l’autre des dérivées assez facilement ; le principal intérêt des
figures 4.8 étant de suivre une évolution par comparaison avec l’état initial, utiliser une
dérivée ou l’autre n’a pas d’incidence majeure.

FIGURE 4.9 – Evolution de la fonction de la TST en fonction du temps pour les suspensions diluées
d’hémihydrate. Les courbes à 0,1 g ·L−1 et à 0,5 g ·L−1 sont superposées.

On rappelle que, dans le modèle, la dissolution est géré par la Transition State Theory
(TST), équation (3.77) p.153, qui se présente sous la forme d’une loi :

ĞTST =−ΛTST · f (SI)
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Avec GTST la vitesse de croissance normale à la particule en m · s−1 selon la TST et f (SI)
une fonction, à valeur entre 0 et 1, de l’indice de sursaturation défini par l’équation (2.18)
p.96.

Cette fonction d’après la figure 4.9 vaut quasiment 1 durant toute l’expérience. Cela
signifie que la vitesse normale de dissolution peut se résumer à une simple constante sur
ces suspensions diluées.

4.3.2.2 Dissolution de C12A7 pur

(a) Conductivité et pH de la suspension à 0,1 g ·L−1 (b) Conductivité et pH de la suspension à 0,5 g ·L−1

FIGURE 4.10 – Comparatif de conductivité et de pH pour les suspensions diluées de C12A7.

Les figures 4.10a et 4.10b montrent que leur pH expérimental et modélisé sont cohé-
rents bien que l’expérimental voit sa valeur stagner en fin d’expérience, cela est poten-
tiellement dû à une légère carbonatation acidifiant la suspension. Sur ces mêmes figures,
la conductivité modélisée à 0,1 g ·L−1 est inférieure à l’expérience mais dans une moindre
mesure qu’à 0,5 g ·L−1.

Les figures 4.11 présentent une concentration en ion Ca2+ libre différente du calcium
total en solution. Cette différence est due à la formation de la paire d’ion CaOH+.

La figure 4.11a montre que le modèle à 0,1 g ·L−1 n’est pas si loin de l’expérience que la
conductivité pouvait le laisser penser. La conductivité étant la somme de la conductivité
de chaque ion, les petites déviations sur chaque concentration se retrouvent donc som-
mées dans la conductivité simulée. Le constat sur le pH stationnaire en fin d’expérience
se retrouve également sur cette courbe, la concentration en ions hydroxyde expérimental
étant obtenue à partir des mesures de pH.
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(a) Concentrations de la suspension à 0,1 g ·L−1 (b) Concentrations de la suspension à 0,5 g ·L−1

FIGURE 4.11 – Comparatif des concentrations en solution pour les suspensions diluées de C12A7.
Ca total est la somme de Ca2+ et de Ca(OH)+.

La figure 4.11b atteste en revanche, dans le cas à 0,5 g ·L−1, d’une sous-estimation
nette des concentrations modélisées par rapport à l’expérience. Cela provient de l’évo-
lution de la courbe d’évolution de la fonction f (SI) (figure 4.12) qui cette fois n’est pas
assimilable à 1 aux vues des constantes calibrées. Dans l’expérience, il est probable que la
vitesse de dissolution normale soit constante à 0,1 g ·L−1 et 0,5 g ·L−1. Cependant comme
les paramètres de C12A7 de l’équation (3.77) ont été calibrés sur des données peu aisées :
ΛTST est facilement obtenu en conditions diluées, en revanche ΥTST et le K◦ apparent ne
peuvent être obtenus qu’en conditions concentrées. Or, expérimentalement, les suspen-
sions à base de C12A7 précipitent très rapidement (fig. 2.10), ce qui accroit le nombre de
paramètres déterminer et la non-linéarité de leur recherche par méthode inverse car la
recherche doit alors inclure également les inconnues des hydrates. La vérification que la
Théorie des Etats Transitoires soit une théorie approximant la vitesse réelle de dissolution
de C12A7 est également rendue difficile pour ces mêmes raisons. Ainsi les résultats présen-
tés pour C12A7 le sont pour le meilleur compromis de paramètres possibles dans la zone
paramétrique explorée et pour la TST. Cette suspension à 0,5 g ·L−1 (expérimentalement
reproductible) vient donc challenger le jeu de paramètres ou la loi en elle-même.
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FIGURE 4.12 – Evolution de la fonction de la TST en fonction du temps pour les suspensions de
C12A7 diluées.

4.3.2.3 Dissolution de CA pur

(a) Conductivité et pH de la suspension à 0,1 g ·L−1 (b) Conductivité et pH de la suspension à 0,5 g ·L−1

FIGURE 4.13 – Comparatif de conductivité et de pH pour les suspensions diluées de CA.

Les figures 4.13 montrent que le pH est bien modélisé (mécanisme M3, cf. section
4.3.4) et que la conductivité est à nouveau un peu sous-estimée. Cependant la question
devant interpeller le lecteur est d’où provient le pH parmi les réactions modélisées car
d’après le tableau 4.3, la dissolution de CA est neutre vis-à-vis des hydroxydes. Le pH
observé sur ces figures provient de la formation de l’espèce appelée AH3 (fast) selon la
réaction présentée tableau 4.2.
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Cette réaction est particulière car c’est une réaction conçue comme étant liquide-
solide, le solide étant AH3 (fast), mais elle est considérée comme à l’état quasi-
stationnaire. Ce qui signifie qu’elle se déroule à une vitesse semblable à une réaction
liquide-liquide mais que l’activité d’AH3 (fast) vaut 1 et qu’elle n’est pas portée par une
Population Balance Equation. La partie 4.3.4 sera consacrée à une description plus dé-
taillée des modélisations d’AH3 pour les suspensions à base de CA.

(a) Concentrations de la suspension à 0,1 g ·L−1 (b) Concentrations de la suspension à 0,5 g ·L−1

FIGURE 4.14 – Comparatif des concentrations en solution pour les suspensions diluées de CA. Ca
total est la somme de Ca2+ et de Ca(OH)+.

Les figures 4.14 montrent que le modèle est proche de l’expérience voir très proche
dans le cas de la suspensions à 0,5 g ·L−1. Comme la concentration en ions hydroxyde est
moindre, l’espèce Ca(OH)+ n’est pas présente en quantité significative.

(a) Evolution volumique de la PSD de la suspension à 0,1 g ·L−1 (b) Evolution volumique de la PSD de la suspension à 0,5 g ·L−1

FIGURE 4.15 – Evolution volumique modélisée des distributions de tailles de particules pour les
suspensions diluées de CA. Les courbes présentées passent par le centre des boites de rayons. Les
ordonnées sont les dérivées du volume total des particules d’une boite par rapport au logarithme
base 10 du rayon. La légende à droite correspond aux minutes d’hydratation.
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La distribution volumique de tailles de particules de la suspension à 0,5 g ·L−1 en figure
4.15b peut surprendre car certaines classes granulométriques sont supérieures à l’initiale
(courbe noire). Cela est rendu possible par le fait que CA est modélisé comme subissant
une agglomération de ses particules. Cette agglomération modifie la distribution et di-
minue la surface d’échange CA–Eau. Les figures 4.16 illustrent cette surface d’échange et
la prépondérance des phénomènes dans son évolution. Elles attestent que l’aggloméra-
tion est prépondérante au début de l’hydratation via l’agglomération de fines. Comme à
0,5 g ·L−1, il y a simplement davantage de poudre donc davantage de fines, l’aggloméra-
tion reste prépondérante plus longtemps qu’à 0,1 g ·L−1.

(a) Evolution de la surface de CA pour la suspension à 0,1 g ·L−1 (b) Evolution de la surface de CA pour la suspension à 0,5 g ·L−1

FIGURE 4.16 – Evolution de la surface d’échange entre CA et l’eau pour les suspensions diluées de
CA. L’axe de gauche représente la surface de CA en sphères équivalentes et l’axe de droite repré-
sente la contribution de chaque phénomène à dS/d t la variation de surface par unité de temps.
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4.3.2.4 Dissolution du mélange 75%wt. CA–25%wt. Hémihydrate

(a) Conductivité et pH de la suspension à 0,1 g ·L−1 (b) Evolution de la fonction f (SI) pour chaque matière

FIGURE 4.17 – Comparatif modèle–expérience pour la conductivité et le pH de la suspension CA–
Hémihydrate à 0,1 g ·L−1. Courbe d’évolution de la fonction de la Théorie des Etats Transitoires
pour chaque matière.

La courbe 4.17a montre une sous-estimation de la conductivité et une surestimation
du pH. Les courbes 4.17b montrent que même mélangé, à 0,1 g ·L−1, chacune des matières
premières du mélange ont une vitesse de dissolution assimilable à une constante.

FIGURE 4.18 – Evolution expérimentale et modélisée des concentrations en solution pour le mé-
lange CA–Hémihydrate à 0,1 g ·L−1. Ca total est la somme de Ca2+, de Ca(OH)+ et de CaSO4

◦. S total
est la somme de SO4

2 – et de CaSO4
◦.
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Contrairement à la figure 4.17a, il apparait sur la figure 4.18 que les concentrations
modélisées sont très fidèles à l’expérience. Il subsiste toutefois une différence sur les ions
hydroxyde, elle apparait moindre sur cette échelle linéaire de concentrations qu’elle ne
l’est sur l’échelle logarithmique du pH.

Il est alors possible de conclure qu’en conditions très diluées, il n’y a pas d’interactions
entre CA et l’hémihydrate comme en témoigne la fidélité observée figure 4.18 et le fait que
la fonction f (SI) vaux environ 1 pour les deux matières (fig. 4.17b).

4.3.2.5 Dissolution du mélange 75%wt. C12A7–25%wt. Hémihydrate

(a) Conductivité et pH de la suspension à 0,1 g ·L−1 (b) Evolution de la fonction f (SI) pour chaque matière

FIGURE 4.19 – Comparatif modèle–expérience pour la conductivité et le pH de la suspension
C12A7–Hémihydrate à 0,1 g ·L−1. Courbe d’évolution de la fonction de la Théorie des Etats Tran-
sitoires pour chaque matière.

La courbe 4.19a montre une assez bonne correspondance sur la conductivité et le pH.
Les courbes 4.19b montrent que les matières première mélangées se comportent de ma-
nière semblable, dans le cadre de la TST, entre 0,1 g ·L−1 pour chaque matière et 0,1 g ·L−1

de mélange des deux matières.

La figure 4.20 présente la bonne fidélité du modèle sur les concentrations en phase
aqueuse. Il ne semble y avoir qu’une légère sous-estimation de l’aluminium de la part du
modèle ou une surestimation expérimentale, rien ne permet de confirmer l’un des deux.
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FIGURE 4.20 – Evolution expérimentale et modélisée des concentrations en solution pour le mé-
lange C12A7–Hémihydrate à 0,1 g ·L−1. Ca total est la somme de Ca2+, de Ca(OH)+ et de CaSO4

◦. S
total est la somme de SO4

2 – et de CaSO4
◦.

4.3.2.6 Bilan

L’ensemble des modélisations des suspensions en conditions diluées sont satisfai-
santes.

Ces expériences en système très dilué permettent de faire deux constats. Le pre-
mier est qu’en conditions loin de l’équilibre, la loi de dissolution peut se réduire à une
constante, tout du moins pour l’hémihydrate et le CA. Cette observation est cohérente
avec le comportement observé dans le cas de mesures de vitesse de dissolution sur une
face unique et de simulations de type Monte-Carlo [11–13]. Cette cohérence permet d’éta-
blir le second constat : les Population Balance Equations sont des outils adéquats pour
décrire les évolutions granulométriques en conditions diluées. En effet, si la vitesse de
dissolution normale aux particules est constante alors la diminution de la vitesse globale
de dissolution n’est due qu’à la réduction de la surface d’échange anhydre–eau, i.e. aux
évolutions des PSD. Une modélisation cohérente avec l’expérience implique donc que
ces évolutions de PSD modélisées sont satisfaisantes.

Trois objections peuvent cependant être faites. La première est que cette constante
décrite dans la littérature est dépendante du plan de Miller or le modèle n’utilise qu’une
seule constante. Les résultats des simulations tendent à montrer qu’utiliser une constante
unique est une bonne approximation de l’expérience.
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La deuxième objection est que le modèle utilise la surface totale en sphère équivalente
plutôt que la surface BET [12]. La surface BET est plus précise en termes de description de
surface initiale bien qu’elle surestime la surface accessible à l’eau (porosité accessible à
l’azote et non-accessible à l’eau). Le choix a été fait d’opter pour la surface de sphère équi-
valente pour deux raisons. La première est que le modèle de sphère équivalente permet
une description théorique plus cohérente de l’évolution de la surface en raison de la géo-
métrie sphérique axiomatique. L’évolution de la surface BET en cours de dissolution est
en revanche inconnue et non-conceptualisée, elle est usuellement considérée constante
en première approximation. La seconde raison est que la dissolution se déroule préféren-
tiellement aux endroits de plus haute énergie dont font partie les aspérités du solide. Ces
aspérités sont une des principales raisons expliquant pourquoi la surface BET est toujours
bien supérieure à la surface en sphère équivalente. Ainsi si ces aspérités sont élimées en
premier lors de la dissolution, la surface pertinente s’éloigne alors rapidement de la va-
leur obtenue par BET pour se rapprocher de la surface en sphères équivalentes. Il est très
difficile d’effectuer une estimation quantitative de cet effet mais cela motive l’approche
choisie dans ces travaux de thèse. Le modèle de sphères équivalentes a donc été adopté
quitte à sous-estimer la surface initiale plutôt que de choisir la surface BET qui risque de
surestimer la surface à l’initial et tout au long de la dissolution.

La dernière objection est que les particules telles que l’hémihydrate ne sont pas sphé-
riques alors que le modèle les considère comme tel. Le modèle a été développé pour des
particules sphériques afin de limiter le nombre de paramètres à déterminer. Les compa-
raisons avec l’expérience montrent que ce point n’est pas critique, tout du moins dans
ces conditions expérimentales très simplifiées. Il est porté à l’attention du lecteur qu’il est
possible de développer un modèle similaire en utilisant des Populations Balance Equa-
tions en deux ou trois dimensions pour prendre en compte l’anisotropie cristalline [14].

4.3.3 Modélisation de la dissolution de CA : Effet de la concentration en
suspension

Maintenant qu’il a été vu que la modélisation est fidèle à l’expérience sur les cas di-
lués les plus simples. Il est maintenant nécessaire d’évaluer la robustesse des lois utilisées
à la montée en concentration. Pour ce faire, le modèle sera évalué sur sa capacité à mo-
déliser l’évolution du calcium aux différentes concentrations de suspension de CA allant
de 0,1 g ·L−1 à 50 g ·L−1. Dans l’expérience, l’aluminium et les hydroxydes étant affectés
par l’AH3, il ne peuvent servir d’indicateurs exclusifs de la dissolution du CA. La ques-
tion de l’AH3 dans ces suspensions sera traitée dans la section 4.3.4. La formation d’AH3

modifie certes l’équilibre par consommation d’aluminates, cependant il s’en forme très
peu expérimentalement comme démontré par la valeur de pH (figures 4.13 et 2.5b). Ainsi,
en dehors des cas exotiques à 3 g ·L−1 et 4,5 g ·L−1, le calcium est un traceur relativement
fidèle de la dissolution du CA.

Cependant comme les suspensions de CA ont été réalisées à deux années d’intervalle
entre le groupe (0,1 ; 0,5 et 10 g ·L−1) et les autres, la matière première a légèrement vieilli.
Cela se traduit expérimentalement par une vitesse de dissolution plus lente et, sur la mo-
délisation, par une modification de la constante ΛTST. Les valeurs de ΛTST utilisées pour
CA sont :
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TABLEAU 4.7 – Valeurs de ΛTST pour CA selon l’année de réalisation des expériences

CA 2016 CA 2018

ΛTST 1,013×10−9 6,550×10−10

Cela est justifié par l’obtention des simulations des figures 4.21 à différentes concen-
trations de suspension de CA et pour chaque constante. Les simulations de 2016 ré-
pondent mieux avec la constante la plus rapide et les simulations de 2018 avec la
constante la plus lente. Ce constat est également confirmé sur les autres concentrations
de suspensions de CA présentées précédemment figures 2.3 et 2.5.

(a) Suspension de CA à 0,5 g ·L−1 - 2016 (b) Suspension de CA à 8 g ·L−1 - 2018

(c) Suspension de CA à 10 g ·L−1 - 2016 (d) Suspension de CA à 15 g ·L−1 - 2018

FIGURE 4.21 – Comparatifs de concentrations en calcium pour différentes suspensions de CA en
fonction de l’année de réalisation de l’expérience. "k_Fast" réfère à la valeur de ΛTST de 2016 et
"k_Slow" à celle de 2018.

Pour pouvoir simuler correctement la dissolution de CA en fonction de la concentra-
tion de suspension, il a fallu introduire le phénomène d’agglomération dans la Population
Balance Equation. La raison est que la Théorie des Etats de Transitions appliquée à la dis-
solution cristalline (équation 3.77) ne peut à elle seule décrire la vitesse de dissolution du
CA de manière robuste.
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CHAPITRE 4. MODÉLISATION ET CONFRONTATIONS À L’EXPÉRIENCE

En effet, avant de prendre en compte l’agglomération, ΛTST avait pu être obtenu en
conditions diluées et les paramètres ΥTST et K◦ apparent avaient été calibrés à 10 g ·L−1

assez facilement compte tenu que le CA se dissout jusqu’à saturation avec peu d’AH3 et
sans précipiter d’hydrates. Cependant malgré une très bonne fidélité à 10 g ·L−1, la mo-
délisation de la suspension à 20 g ·L−1 sans agglomération divergeait en étant trop rapide
d’après la figure 4.22a.

(a) Simulations de CA – Loi TST (b) Simulations de CA – Loi Régression

FIGURE 4.22 – Comparatifs de concentrations en calcium de suspensions de CA pour deux lois de
dissolution. Les concentrations pour les suspensions à 0,5 g ·L−1 ont été multipliées par 5 pour des
raisons de lisibilité. Ces simulations ne tiennent pas compte de l’agglomération.

La première hypothèse a été de rejeter la TST comme loi de dissolution. Cependant
face aux essais infructueux d’autre lois, l’idée a été de rechercher une loi de la forme Ğ =Λ·
f (SI) avec f (SI) une fonction inconnue de la sursaturation à déterminer et Ğ le terme de
dissolution–croissance de la PBE. Afin de déterminer la forme de cette fonction, le modèle
a été reprogrammé de sorte à chercher la vitesse de dissolution morceau par morceau de
sorte à reproduire le calcium expérimental de la suspension à 10 g ·L−1.

En divisant cette vitesse par le paramètre Λ, vitesse de dissolution normale à la par-
ticule à dilution infinie, il est alors possible tracer la fonction f (SI) inconnue en fonction
du temps. Or comme le CA à 10 g ·L−1 couvre toute la plage énergétique (de l’eau pure
jusqu’à saturation de CA), il est possible d’associer l’indice de sursaturation SI à chaque
temps t . Cela permet donc d’obtenir f (SI) en fonction de SI traduisant la vitesse de dis-
solution de CA à 10 g ·L−1 pour toute la plage énergétique. Cette fonction est alors censée
être robuste pour toute autre concentration de suspension tant que cette autre concen-
tration reste dans la plage d’énergie balayée (eau pure jusqu’à saturation). Afin de pouvoir
utiliser ces résultats dans le modèle en sens direct, il faut trouver une fonction continue
étant une bonne approximation de tous les SI = f (SI) qui ont été obtenus par morceau.
Cette fonction, sans base physique explicite, est :

Ğ =−k1 · (k2 ·RT ·SI+k3) · (1−exp(k4 ·RT ·SI)
)

(4.1)

Avec R la constante des gaz parfaits, T la température, SI l’indice de sursaturation,
k1 = 7,190×10−10, k2 =−1,711×10−5, k3 = 1,527×10−1, k4 = 6,491×10−4.
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La comparaison entre cette régression et les points obtenus est présentée figure 4.23.
Cette régression est très fidèle hormis pour les sous-saturations très importantes où la
modélisation par morceau est bruitée. Ce bruit provient des conditions initiales (concen-
trations non-nulles) du modèle et de l’incertitude liée au temps expérimental d’introduc-
tion de la poudre et d’homogénéisation du système par l’agitation. Cette partie bruitée
couvre uniquement les toutes premières secondes d’expérimentation, son impact sur la
régression et le raisonnement est donc négligeable.

FIGURE 4.23 – Comparatif entre la fonction dissolution de CA à 10 g ·L−1 déterminée par méthode
inverse et la courbe de régression qui sera utilisée pour reproduire cette fonction.

Malheureusement comme la figure 4.22b le démontre, la cinétique n’est pas significa-
tivement plus robuste qu’avant. Cela traduit qu’il est impossible de solutionner l’origine
de la divergence dans la recherche d’une meilleure fonction de l’indice de sursaturation
que celle suggérée par la TST. La source de cette divergence réside alors potentiellement
dans une loi chimique ne dépendant pas de SI mais directement des concentrations, à
l’image de la loi de Fick simplifiée, ou elle peut aussi être d’origine physique. Parmi les
phénomènes physiques potentiels, il y a : la formation d’une couche barrière à la sur-
face des grains, une anisotropie des phénomènes en jeu ou bien. . . de l’agglomération. La
loi d’agglomération utilisée dans ce modèle (eq. 3.89 p. 160), permet de résoudre ce pro-
blème de robustesse sur la gamme des concentrations étudiées en la combinant avec la
loi de dissolution de la TST munie des paramètres présentés du tableau 4.5 p.179. Ceci est
attesté par les figures 4.24 représentant le comparatif modèle–expérience sur le calcium
total, traceur de la dissolution de CA.

On peut constater sur la figure 4.24d que la loi d’agglomération commence à atteindre
ses limites pour la suspension à 50 g ·L−1. Cela n’est pas surprenant compte tenu que la loi
d’agglomération utilisée est semi-empirique et relativement grossière (eq. 3.89).
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(a) Suspensions de CA de 0,1 à 1 g ·L−1 (b) Suspensions de CA de 6 à 10 g ·L−1

(c) Suspensions de CA de 15 à 20 g ·L−1 (d) Suspensions de CA de 25 à 50 g ·L−1

FIGURE 4.24 – Avec agglomération. Comparatifs de concentrations en calcium démontrant la fia-
bilité des simulations obtenues à différentes concentrations de suspension grâce à la prise en
compte de l’agglomération dans les équations. Les concentrations expérimentales désignées par
"- Exp" sont données à 10 % d’incertitude relative.
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Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note : Comme tout modèle, il ne peut estimer quelque chose ne figurant pas dans la
théorie ayant servie à le construire. Ainsi ce raisonnement ne constitue pas une preuve
en soi de l’agglomération des fines mais permet d’évaluer la plausibilité d’une telle hy-
pothèse. Une preuve expérimentale requérait de pouvoir mesurer les tailles de particules
in-situ dans les mêmes conditions d’agitation.

Il est également important de présenter les résultats de simulations pour les suspen-
sions de CA "exotiques" à 3 g ·L−1 et 4,5 g ·L−1 afin de vérifier si la dissolution de CA est
fortement impactée ou non. Les figures 4.25 montrent que le caractère "exotique" de ces
suspensions n’est pas dû à une dissolution altérée de CA comme en témoigne la fiabilité
des concentrations en calcium avant la barre synonyme d’une précipitation d’hydrates de
CAC. Ce caractère provient bien d’une formation plus quantitative d’AH3 comme le dé-
montre la consommation d’aluminium aqueux et l’augmentation des hydroxydes avant
la barre. Cela entraine alors une précipitation d’hydrates de CAC grâce à l’apport d’hy-
droxydes limitant. Cette précipitation d’hydrates impacte ensuite le reste du système chi-
mique.

Ainsi pour arriver à modéliser ces suspensions, il est d’abord nécessaire de maitriser
quantitativement la formation d’AH3. Cette simulation d’AH3 fait l’objet d’une partie dé-
diée présentée ci-après. On note que la chute de l’aluminium aqueux est synonyme de
formation d’AH3 de diamètre supérieur au seuil de coupure du filtre utilisée (0,2µm); cet
AH3 est donc sous forme solide ou sous forme d’un gel non-thixotrope.

(a) Suspension de CA à 3 g ·L−1 (b) Suspension de CA à 4,5 g ·L−1

FIGURE 4.25 – Comparatifs de concentrations visant à démontrer la fiabilité des simulations ob-
tenues à différentes concentrations de suspension grâce à la prise en compte de l’agglomération
dans les équations. La barre de pointillés noirs représente la limite à laquelle on observe une pré-
cipitation d’hydrates de CAC

4.3.4 Modélisation de la dissolution de CA : Simulation de l’AH3

Les différents mécanismes testés et présentés sont résumés dans le tableau 4.11 p.208.
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4.3.4.1 Modélisation d’AH3

Maintenant que la modélisation de la dissolution du CA est fidèle à l’expérience sur
une grande partie des cas hors 3 g ·L−1 et 4,5 g ·L−1, il convient de s’attarder sur comment
modéliser la formation d’AH3. Ces mécanismes seront évalués sur leur capacité à modé-
liser correctement le pH tout en conservant la bonne correspondance présentée ci-avant
sur le calcium, traceur de la dissolution du CA.

Jusqu’à présent les simulations présentées utilisent le mécanisme M3. Dans cette par-
tie et dans cette partie uniquement, les simulations présentées utilisent les paramètres
précédemment présentés pour toutes espèces et toutes réactions en dehors d’AH3 et ce
qui a trait à AH3 sera géré de la manière présentée dans chaque section.

4.3.4.1.1 Mécanismes M0 et M1

Tout d’abord, le cas où AH3 n’est pas considéré (mécanisme M0mécanisme M0mécanisme M0mécanisme M0mécanisme M0mécanisme M0mécanisme M0mécanisme M0mécanisme M0mécanisme M0mécanisme M0mécanisme M0mécanisme M0mécanisme M0mécanisme M0mécanisme M0mécanisme M0) donne un pH à peine
basique pour toutes les suspensions impliquant CA comme en témoigne les figures 4.26a
et 4.26b. Il n’est pas neutre en raison des spéciations Al(OH)2+ et Al(OH)2

+ présentes. Ce
mécanisme M0 est bien entendu non fidèle à l’expérience.

Il faut alors commencer par modéliser la formation d’AH3 correspondant aux hy-
droxydes apportés de manière quasi-instantanée lors de la dissolution de CA, unique
source d’hydroxyde à 0,1 g ·L−1 et 0,5 g ·L−1. Cela correspond, dans le modèle, à la forma-
tion de l’espèce AH3 (fast) (cf. réaction associée tableau 4.2) qui est considéré comme un
solide pur ayant une activité de 1 (mécanisme M1-1mécanisme M1-1mécanisme M1-1mécanisme M1-1mécanisme M1-1mécanisme M1-1mécanisme M1-1mécanisme M1-1mécanisme M1-1mécanisme M1-1mécanisme M1-1mécanisme M1-1mécanisme M1-1mécanisme M1-1mécanisme M1-1mécanisme M1-1mécanisme M1-1).

Ce choix de le considérer comme un solide (phase pure) est motivé par le fait que le
considérer comme une espèce aqueuse (soluté, mécanisme M1-2soluté, mécanisme M1-2soluté, mécanisme M1-2soluté, mécanisme M1-2soluté, mécanisme M1-2soluté, mécanisme M1-2soluté, mécanisme M1-2soluté, mécanisme M1-2soluté, mécanisme M1-2soluté, mécanisme M1-2soluté, mécanisme M1-2soluté, mécanisme M1-2soluté, mécanisme M1-2soluté, mécanisme M1-2soluté, mécanisme M1-2soluté, mécanisme M1-2soluté, mécanisme M1-2) n’est pas cohérent avec
les résultats expérimentaux comme en témoignent les figures 4.26. Le mécanisme M1-2
surévalue le pH à 0,5 g ·L−1 et le sous-évalue à 10 g ·L−1. Il ne s’échelonne donc pas cor-
rectement avec le niveau des concentrations en solution. La faute revient au fait que, en
soluté, son activité intervient dans le calcul du quotient de réaction. Ce mécanisme M1-2
est semblable à la spéciation aqueuse Al(OH)3 (aq) de CEMDATA18 [4] mais il n’utilise pas
le même produit de solubilité K◦ comme il a été considéré inadéquat dans le tableau 2.6.

Le mécanisme M1-1 est quant à lui correct à 0,5 g ·L−1 en utilisant une activité de 1 et
s’échelonne correctement avec les concentrations à 10 g ·L−1 où il est capable de décrire
le pH avant le saut observé expérimentalement. Il est cependant incapable de décrire le
saut de pH. Ainsi l’AH3 aurait une première forme, non-suffisante, se formant à pH neutre
et faiblement alcalin. Cette forme serait assimilable à un corps pur et est très rapide à se
former devant les autres réactions liquide–solide.

Les paramètres utilisés dans les mécanismes M0, M1-1 et M1-2 sont les suivants :
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TABLEAU 4.8 – Paramètres utilisés dans le cadre de l’évaluation des mécanismes M0, M1-1 et M1-2.

Mécanisme K◦

M0 +∞
M1-1 3,200

M1-2 7,458

Toutes les suspensions de concentrations supérieures ou égales à 6 g ·L−1 (hors
50 g ·L−1) présentent un saut de pH lié également à AH3. La problématique est de savoir
comment modéliser cet autre AH3 et comment s’agence-t-il avec le premier.

4.3.4.1.2 Mécanismes parallèles MPara

La première idée est de tester un des mécanismes usuels semblable à l’équation 2.12
en parallèle d’AH3 (fast) issu du mécanisme M1-1.

Al(OH)4
− −−*)−− Al(OH)3 (s)+HO− (2.12)

Ce nouveau mécanisme est appelé MPara, il sera testé avec la constante de solubi-
lité de l’AH3 amorphe (le plus soluble) issue de la base de donnée CEMDATA18 [4]

(MPara CEMDATAMPara CEMDATAMPara CEMDATAMPara CEMDATAMPara CEMDATAMPara CEMDATAMPara CEMDATAMPara CEMDATAMPara CEMDATAMPara CEMDATAMPara CEMDATAMPara CEMDATAMPara CEMDATAMPara CEMDATAMPara CEMDATAMPara CEMDATAMPara CEMDATA) ainsi qu’avec une constante obtenue par méthode inverse sur l’ex-
périence à 10 g ·L−1 (MPara FittedMPara FittedMPara FittedMPara FittedMPara FittedMPara FittedMPara FittedMPara FittedMPara FittedMPara FittedMPara FittedMPara FittedMPara FittedMPara FittedMPara FittedMPara FittedMPara Fitted). Les paramètres de ces simulations sont le K◦ du mé-
canisme M1-1 et les paramètres résumés dans le tableau 4.9.

TABLEAU 4.9 – Paramètres utilisés dans le cadre de l’évaluation des mécanismes MPara CEMDATA
et MPara Fitted.

Paramètres MPara CEMDATA MPara Fitted

log(K◦) 0,400 1,850

Γ 7,620×10−2 4,950×10−2

ΛB&S 2,855×10−10 2,012×10−9

ΥB&S 1,350×106 6,745×105

Malheureusement, utiliser un des mécanismes classiques ne permet pas de modéli-
ser correctement cette évolution cinétique d’AH3. Les figures 4.27 montrent que le méca-
nisme MPara CEMDATA surestime le pH lorsque le modèle est calibré pour obtenir le saut
de pH au bon instant. De plus ces figures montrent que même si la constante de solubilité
est réajustée, il est impossible d’avoir un saut de pH correct à 10 g ·L−1 sans en avoir un à
0,5 g ·L−1.
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(a) Suspension de CA à 0,5 g ·L−1.

(b) Suspension de CA à 10 g ·L−1.

FIGURE 4.26 – Comparatifs des concentrations en calcium attestant de la fiabilité de la dissolu-
tion de CA et des pH permettant d’évaluer le mécanisme d’AH3. Les trois calcium modélisés sont
superposés.

202
Cette thèse est accessible à l'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2019LYSEI127/these.pdf 
© [N. Maach], [2019], INSA Lyon, tous droits réservés



CHAPITRE 4. MODÉLISATION ET CONFRONTATIONS À L’EXPÉRIENCE

(a) Suspension de CA à 0,5 g ·L−1.

(b) Suspension de CA à 10 g ·L−1.

FIGURE 4.27 – Comparatifs de concentrations en calcium attestant de la fiabilité de la dissolution
de CA et de pH permettant d’évaluer le mécanisme d’AH3.
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Une des raisons à cela est que la force motrice de formation d’AH3, selon une réaction
chimique analogue au bilan (2.12), est le ratio a(Al(OH)4

−)/a(HO−). Ce ratio peut être as-
similé au rapport de la concentration élémentaire en aluminium sur la concentration en
hydroxyde [Al]/[HO – ] compte tenu que ce sont tous deux des ions de charge -1 (coeffi-
cients d’activité similaires) et que Al(OH)4

– est la spéciation ultra-majoritaire de l’alumi-
nium dans les conditions étudiées. La figure 4.28 montre que ce ratio est plus important
à 0,1 g ·L−1 et 0,5 g ·L−1 qu’à 10 g ·L−1. Il est donc impossible de concilier numériquement
ces concentrations de suspension dans le cadre de ce mécanisme et de ce modèle.

FIGURE 4.28 – Evolution du ratio [Al]/[HO – ] expérimental pour différentes concentrations de sus-
pension de CA.

Cette utilisation impossible du bilan classique pose problème car cela indiquerait,
dans le cadre de ce modèle, que cette réaction n’est pas élémentaire et donc que la force
motrice de la formation d’AH3 est inconnue. Si le sujet de l’aluminium en voie acide est
bien documenté avec notament l’existence d’espèces minoritaires telles que le polmyère
de Keggins [15;16], l’aluminium alcalin l’est en revanche beaucoup moins. La bibliographie
de l’aluminium en milieu basique se focalise surtout sur les conditions de procédé Bayer
de purification de l’alumine [17–20], i.e. dans des solutions molaires en aluminate et en hy-
droxyde. De telles concentrations sont malheureusement éloignées des conditions des
CAC dont l’ordre de grandeur est la dizaine de millimoles avec davantage d’aluminates
que d’hydroxydes.

4.3.4.1.3 Mécanisme théorique de polymérisation

Fort heureusement, un des quelques travaux en conditions similaires [21–27] se dis-
tingue par le fait qu’il observe des comportements distincts sur les ions hydroxyde lors
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d’électrolyses de solutions contenant des ions hydroxyde, sodium et aluminate. Il s’agit
des travaux de Renaudin [23] qui est arrivé à la même conclusion que ces travaux de thèse
quant au fait que le mécanisme réactionnel de formation de l’hydroxyde d’aluminium ne
peut être résumé par un simple bilan semblable à l’équation 2.12 :

Al(OH)4
− −−*)−− Al(OH)3 +HO− (2.12)

Il propose alors deux mécanismes de polymérisation inorganique à base d’oligomères
d’aluminates qui vont inspirer ceux qui seront testés dans le modèle. Il faut d’abord no-
ter que ces oligomères sont énergétiquement possibles d’après des calculs de mécanique
quantique effectués par Gerson et al. [21] mais ils restent en quantités très minoritaires de-
vant Al(OH)4

– . Ces oligomères sont formés à partir de l’espèce Al(OH)3 (H2O) et peuvent
être chargés ou neutres suivant l’hydroxylation des aluminates. Typiquement, on peut ré-
sumer les oligomères les plus importants utilisés dans les travaux de Renaudin [23] par le
tableau 4.10. Ce tableau contient leur formule brute ainsi qu’une représentation simpli-
fiée schématisant les aluminates par leur nombre de groupements hydroxyle liés, nota-
tion utilisée par Gerson et al. [21].

TABLEAU 4.10 – Oligomères principaux introduits par Renaudin pour expliciter les mécanismes
d’AH3.

Formule brute Représentation simplifiée

Al(OH)3 (H2O)
[

4
]

Al(OH)4
–

[
4
]−

Al4(OH)12 Linéaire
[

4 − 5 − 5 − 4
]

Al4(OH)12 Forme Y


4 − 6 − 4

|
4



Al4(OH)18
6 – Forme Y


6 − 6 − 6

|
6


6−

Le premier mécanisme proposé par Renaudin [23] est la poursuite de la polymérisa-
tion à partir des formes neutres et de l’attachement d’un monomère supplémentaire. Les
formes neutres n’ayant pas de charge, l’attachement d’un nouveau monomère se fait de
façon préférentielle vis-à-vis de la gène stérique et de la conformation des aluminiums
selon la réaction 4.2.

[
4 − 5 − 5 − 4

]+ [
4
] −−*)−−



[
4 − 5 − 5 − 5 − 4

]


4 − 6 − 5 − 4

|
4

 (4.2)
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CHAPITRE 4. MODÉLISATION ET CONFRONTATIONS À L’EXPÉRIENCE

Il est également possible que des espèces chargées interviennent au cours de la polymé-
risation, avant de se déshydroxyler.

Le second mécanisme fait intervenir les oligomères chargés pour former un solide
structuré. En effet, ces charges vont forcer un ordonnancement particulier pour se répar-
tir au mieux dans l’environnement du site actif du solide. Cet ordonnancement va aboutir
à la structure d’un feuillet de gibbsite selon le mécanisme de propagation en deux étapes
(4.3) et (4.4).

6 − 6 − 6
|
6

6−

+
 4

|
4 − 6 − 4

 −−*)−−


4 − 6 − 6

| |
6 6
| |
6 − 6 − 6


6−

(4.3)


4 − 6 − 6

| |
6 6
| |
6 − 6 − 6


6−

−−*)−−


4 − 6 − 5

| |
5 5
| |
5 − 6 − 4

+6 HO− (4.4)

Ce mécanisme procède par attaque d’un oligomère chargé sur un site préférentiel lui
permettant de former un cycle d’aluminates ; ce cycle est le motif cristallographique du
feuillet de gibbsite. La macromolécule formée va ensuite se déshydroxyler et ainsi per-
mettre l’attaque suivante. Il est cependant probable que ce mécanisme soit défavorisé
comparativement au mécanisme des amorphes compte tenu de la répulsion électrosta-
tique et stérique impliquée.

Si ces mécanismes sont relativement convainquant quant aux espèces impliquées, à la
dichotomie amorphe/cristallisé et quant aux raisons de cette dichotomie, ils présentent
un gros inconvénient pour être modélisés. Ces mécanismes sont qualitatifs et la polyméri-
sation anarchique du mécanisme amorphe est par essence mal définie car toute taille de
chaine polymérique peut intervenir avec une cinétique propre (e.g. fonction de la gène
stérique). Or afin de pouvoir utiliser ces mécanismes suggérés dans ce modèle, il faut une
théorie définie et des données quantitatives. La première étape de la modélisation de ce
mécanisme est donc de le simplifier pour le ramener vers quelque chose de théorisable.
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CHAPITRE 4. MODÉLISATION ET CONFRONTATIONS À L’EXPÉRIENCE

4.3.4.1.4 Mécanisme M2

La première simplification consiste à rendre la polymérisation compatible dans les
PBE. En supposant que la polymérisation progresse en formant un réseau sphéroïde, il est
possible de réutiliser la description faite par une Population Balance Equation. Concer-
nant la nucléation, elle se base sur la formation de sphéroïdes de solide (clusters) à par-
tir de monomères de solide; elle devrait donc être transposable ici dans le même cadre
d’incertitudes quant à la fréquence d’attachement de monomères. Concernant la loi de
croissance, la physique derrière le mécanisme BCF semble difficile à transposer ici. En
revanche le mécanisme Birth & Spread composé de l’étape de nucléation de surface (ad-
sorption de monomère en surface) et de propagation (migration en surface) doit pouvoir
être transposé. Ainsi l’attachement d’un oligomère au polymère est assimilé à la nucléa-
tion de surface de Birth & Spread et les déplacements le long de la chaine polymérique
dus à l’équilibre entre hydrolyse et réattachement est assimilé à la migration de surface
de Birth & Spread. De telles transpositions ne peuvent cependant pas garantir que les pa-
ramètres obtenus soient dans les plages de valeurs usuelles.

La seconde simplification concerne les précurseurs. Dans le mécanisme de Renaudin,
Al(OH)3 (H2O) est le précurseur des oligomères et qui sont eux-même précurseurs des
polymères. Le problème est que la constante d’équilibre entre Al(OH)4

– et Al(OH)3 (H2O)
n’est pas connue, de même qu’entre Al(OH)3 (H2O) et les oligomères. Ce qui est néces-
saire au modèle pour simuler cette polymérisation est la quantité des réactifs intervenant
dans la réaction pilotée cinétiquement, la polymérisation. Il est donc possible d’élimi-
ner un paramètre libre (constante de réaction entre Al(OH)4

– et Al(OH)3 (H2O)) en consi-
dérant que les oligomères se forment directement à partir d’Al(OH)4

– . La constante de
réaction résultante sera alors la composée de celle entre Al(OH)4

– et Al(OH)3 (H2O) et
de celle entre Al(OH)3 (H2O) et les oligomères. Cette simplification est permise par le
fait qu’Al(OH)3 (H2O) n’est pas un réactif des réactions pilotées cinétiquement (pas d’in-
fluence sur la cinétique) et que sa quantité est censée être très faible (faible impact général
de sa non-considération, e.g. sur la force ionique).

Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note : Dans la même veine que la critique formulée précédemment sur le ratio C/A,
cette simplification numérique ne doit pas occulter le fait que, chimiquement, le précur-
seur des oligomères est bien Al(OH)3 (H2O) et non Al(OH)4

– [21].

Le tableau 4.11 synthétise les mécanismes d’AH3 présentés jusqu’à présent et ceux qui
seront inspirés de Renaudin [23] qui seront détaillés ci-après.

Le mécanisme M2 du tableau 4.11 revient sur les constats faits sur les mécanismes
M1-1 et M1-2 pour créer un nouveau mécanisme, compatible numériquement avec le
modèle, inspiré du chemin réactionnel de Renaudin [23] sur l’amorphe. La première étape
est la formation d’un tétramère non-chargé à partir d’ions aluminates qui va libérer des
hydroxydes en solution par déshydroxylation. La seconde étape est la polymérisation de
cet oligomère neutre pour former une espèce assimilée à un corps pur appelée AH3 (slow).
La seconde étape va consommer les oligomères et ainsi tirer l’équilibre de la première
étape vers leur formation. Ce déplacement d’équilibre induit permet de créer le saut de
pH.
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TABLEAU 4.11 – Tableau récapitulatif des mécanismes présentés pour simuler AH3.

Mécanisme Figure Réactions chimiques Remarques

M0 4.26 AH3 non-simulé

M1-1 4.26 AH3 (fast) −−*)−− 2Al(OH)4
– – 2HO – a(AH3 (fast)) = 1

M1-2 4.26 AH3 (fast) −−*)−− 2Al(OH)4
– – 2HO – a(AH3) = γAH3 [AH3]

MPara 4.27
AH3 (fast) −−*)−− 2Al(OH)4

– – 2HO – a(AH3 (fast)) = 1

AH3 (am.) −−*)−− 2Al(OH)4
– – 2HO –

M2 4.29
Al4(OH)12 (aq) −−*)−− 4Al(OH)4

– – 4HO –

AH3 (slow) −−*)−− 0,5Al4(OH)12 (aq)

M3 4.30

AH3 (fast) −−*)−− 2Al(OH)4
– – 2HO – a(AH3 (fast)) = 1

Al4(OH)18
6 – −−*)−− 4Al(OH)4

– + 2HO –

AH3 (slow) −−*)−− 0,5Al4(OH)18
6 – – 3HO –

En effectuant la calibration du mécanisme sur la suspension à 10 g ·L−1, on obtient les
paramètres suivants :

TABLEAU 4.12 – Paramètres utilisés dans le cadre de l’évaluation du mécanisme M2.

Paramètres M2

log(K◦) (Al4(OH)12 (aq)) 10,743

log(K◦) (AH3 (slow)) −3,782

Γ 5,030×10−2

ΛB&S 5,287×10−9

ΥB&S 1,139×106

Ce mécanisme permet de recréer un saut de pH sur cette suspension à 10 g ·L−1 ayant
servie à le calibrer. Il subsiste malgré tout quelques écarts comme en témoigne les figures
4.29.

Ce mécanisme M2 souffre de plusieurs défauts. Le premier est que l’activité de l’oli-
gomère est calculée comme un soluté et n’est pas robuste lorsque l’ordre de grandeur des
concentrations varie, argument identique à celui en défaveur de M1-2. Le deuxième dé-
faut est la quantité d’oligomère requise pour générer le pH avant le saut sur l’expérience
à 10 g ·L−1, cette quantité avoisine 0,1 mmol ·L−1 ce qui est assez élevé pour une espèce
censée être très minoritaire. Le dernier défaut rejoint la critique de MPara quant à la force
motrice a(Al(OH)4

−)/a(HO−). Dans ce mécanisme, il est également impossible d’obte-
nir le saut de pH à 10 g ·L−1 sans l’obtenir également à 0,5 g ·L−1, cf. figure 4.29a. La raison
derrière cette impossibilité est que, d’après l’écriture du quotient réactionnel, la force mo-
trice énergétique de la formation de l’amorphe est a(Al4(OH)12)0,5, l’activité du tétramère
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CHAPITRE 4. MODÉLISATION ET CONFRONTATIONS À L’EXPÉRIENCE

(a) Suspension de CA à 0,5 g ·L−1. (b) Suspension de CA à 10 g ·L−1.

FIGURE 4.29 – Comparatifs de concentrations en calcium attestant de la fiabilité de la dissolution
de CA et de pH permettant d’évaluer le mécanisme d’AH3.

neutre. Or en considérant le quotient réactionnel de la formation de ce tétramère neutre
et le fait que cette réaction est considérée tout le temps à l’équilibre (Qr = K◦), on a :

a(Al4(OH)12) = a(Al(OH)4
−)4

a(HO−)4 ·K◦

La force motrice de l’amorphe est donc de nouveau a(Al(OH)4
−)/a(HO−), ainsi l’argu-

mentation pour MPara s’applique également pour M2. Cette impossibilité renouvelée a
poussé l’introduction du mécanisme M3.

4.3.4.1.5 Mécanisme M3

Le mécanisme M3 est inspiré du mécanisme de Renaudin [23], mais sur la forma-
tion d’AH3 cristallin cette fois-ci. La première étape est identique au mécanisme M1-
1 et permet de décrire le pH des suspensions diluées et des suspensions plus concen-
trées avant le saut de pH. La seconde étape est la formation du tétramère chargé dont la
quantité ne dépendant cette fois-ci plus du ratioratioratioratioratioratioratioratioratioratioratioratioratioratioratioratioratio a(Al(OH)4

−)/a(HO−) mais du produitproduitproduitproduitproduitproduitproduitproduitproduitproduitproduitproduitproduitproduitproduitproduitproduit
a(Al(OH)4

−)4 ·a(HO−)2. La dernière étape est la polymérisation–déshydroxylation du té-
tramère chargé pour former un solide nommé à nouveau AH3 (slow). Les paramètres de
ces réactions sont ceux donnés dans les tableaux 4.2, 4.5 et 4.6 en tête de chapitre.

Cette fois le mécanisme est relativement fidèle sur les concentrations de suspension
de 0,1 g ·L−1 à 25 g ·L−1 en dehors des cas exotiques à 3 g ·L−1 et 4,5 g ·L−1. La fidélité de la
dissolution de CA a déjà été démontrée dans la partie précédente au travers des figures
4.24 et 4.25 qui utilisent M3 pour simuler la formation d’AH3. La fiabilité de M3 se voit
alors sur les courbes 4.30 qui correspondent aux comparaisons pH expérimental vs. pH
simulé pour ces mêmes simulations.
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(a) Suspensions de CA de 0,1 à 1 g ·L−1 (b) Suspensions de CA de 6 à 10 g ·L−1

(c) Suspensions de CA de 15 à 20 g ·L−1 (d) Suspensions de CA de 25 à 50 g ·L−1

FIGURE 4.30 – Comparatifs de pH visant à démontrer la fiabilité de M3 pour des simulations ob-
tenues à différentes concentrations de suspension. "- Exp" pour les mesures expérimentales, "-
Mod" pour les modélisations.
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CHAPITRE 4. MODÉLISATION ET CONFRONTATIONS À L’EXPÉRIENCE

La figure 4.30a montre que M3 est fiable à faible concentration de suspension (partie
héritée de M1-1). Le seul bémol se situe sur le saut de pH à 1 g ·L−1. Ce bémol provient
du fait que 1 g ·L−1 fait en réalité partie des cas exotiques et forme de l’AH3 quantitatif à
l’image de 3 g ·L−1 et 4,5 g ·L−1. La fin de la courbe n’a pas été présentée dans la figure 2.5
car cette fin d’acquisition n’a pas été couverte par des mesures par ICP-AES pour confir-
mer expérimentalement qu’il s’agisse bien d’un effet d’AH3 et non d’un effet sur la dis-
solution de CA. De plus, comme 1 g ·L−1 est un cas exotique, il a été exclu des "batch"
de calibration des paramètres. Cela explique donc le décalage temporel du saut, le sys-
tème évoluant expérimentalement très lentement, un petit décalage paramétrique sur les
concentrations induit un grand décalage temporel. Pour s’en convaincre, il suffit non pas
de comparer le temps de début de saut mais plutôt le niveau de pH de début.

Cela se confirme par le fait que le début du saut de pH est correctement calé de
6 à 25 g ·L−1. Il sera noté que les expériences possédant expérimentalement un dédouble-
ment du saut de pH atteignent toutes ont une valeur finale de pH plus élevée que celles
n’en possédant pas. Typiquement, seules les suspensions à 10 g ·L−1, 20 g ·L−1 et 50 g ·L−1

atteignent la valeur correspondant à K◦ de l’AH3 (slow). De plus, il semblerait que pour
les expériences avec dédoublement de saut de pH, le mécanisme M3 puisse modéliser le
premier saut.

Il est impossible de conclure quant au cas à 50 g ·L−1 de la figure 4.30d, la divergence
sur la cinétique de dissolution de CA empêche de savoir où se situerait le saut de pH. Une
position estimée du saut de pH obtenue par une simulation avec une bonne cinétique
pour la dissolution de CA permettrait d’avoir une idée d’où le saut est censé apparaitre
expérimentalement. Une telle estimation pourrait permettre de départager si expérimen-
talement il n’y a pas de saut de pH ou s’il est simplement masqué par la résolution expé-
rimentale selon le temps.

(a) Suspension de CA à 3 g ·L−1 (b) Suspension de CA à 4,5 g ·L−1

FIGURE 4.31 – Comparatifs de pH et de conductivité pour les cas "exotiques" de CA en utilisant le
mécanisme M3. "- Exp" pour les mesures expérimentales.
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Les figures 4.31 représentent les modélisations des suspensions à 3 g ·L−1 et 4,5 g ·L−1

de CA comparées aux résultats expérimentaux. Comme attendu M3 n’est pas capable
de représenter ces cas. Cependant, M3 simule correctement le point de départ du saut
comme pour les autres concentrations de suspension (hors 1 g ·L−1). Ces expériences
comparativement à M3 ne tendent pas vers un plateau de pH mais suivent une augmen-
tation lente puis une accélération (vers 70 min à 3 g ·L−1 et vers 100 min à 4,5 g ·L−1). Cette
augmentation de concentration en ion hydroxyde n’étant pas modélisé, il est impossible
de simuler la formation d’hydrates de CAC qui s’en suit.

4.3.4.2 Discussions sur le mécanisme M3

Le mécanisme M3 permet une bonne description des événements sur les suspensions
de CA. Cependant compte tenu du caractère relativement novateur de ce mécanisme,
d’importantes questions de fond sont soulevées.

4.3.4.2.1 Nature de l’oligomère chargé

La première question soulevée est : pourquoi un tétramère chargé? En effet, les calculs
de mécanique quantique moléculaire [21] montrent que plusieurs type d’oligomères char-
gés sont possibles. De plus, l’existence même d’oligomères est sujet à controverse dans
la faible littérature disponible à ce sujet [28]. Il est à noter que l’argument invoqué par Si-
pos [28] pour réfuter leur existence ne peut être retenu ici en raison de l’absence de sodium
et de ses paires d’ions qui sont les pivots de sa contre-argumentation face à Zambo [29].

L’un des premiers arguments est que M3 est inspiré des travaux de Renaudin [23] qui
utilise les tétramères en Y pour son mécanisme de formation d’AH3 cristallin. Les travaux
de Smart et al. [22] suggèrent également l’utilisation de tétramères tandis que d’autres au-
teurs utilisent des hexamères cycliques [24] (motif d’un feuillet de gibbsite) et d’autres en-
core affirment qu’il n’existe pas d’oligomères en dehors de dimères dans des conditions
spécifiques [28].

Le tétramère en Y chargé a été jugé comme le plus pertinent car le mécanisme sug-
géré se propage en formant un cycle d’aluminates à chaque incorporation d’oligomère
contrairement au dimère. Il a également été préféré à l’hexamère car sa structure est plus
simple et que les calculs de mécanique quantique de Gerson et al. [21] n’ont pas étudié la
faisabilité d’un tel composé.

Il est cependant tout à fait possible de modifier le mécanisme pour utiliser ce dimère
chargé ou cet hexamère chargé, cela aura toutefois des conséquences sur la stoechiomé-
trie, et donc sur la forme de Qr , ainsi que sur le calcul du coefficient d’activité. L’essentiel
est que l’oligomère soit chargé (i.e. subisse une hydroxylation) pour que les ions HO –

soient moteurs de la réaction avec les ions Al(OH)4
– .
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Les simulations réalisées estiment que la quantité de tétramère est de l’ordre de
50 nmol ·L−1 (figure 4.32) ce qui rend l’investigation expérimentale de cette espèce très
compliquée d’autant plus qu’elle sera mélangée à l’aluminate tétraédrique de l’ion
Al(OH)4

– et à l’aluminate octaédrique de l’AH3 solide. Il est possible qu’une étude pous-
sée de modélisation par dynamique moléculaire puisse révéler davantage d’informations.

FIGURE 4.32 – Spéciation de l’aluminium selon le mécanisme M3 pour la suspension de CA à
20 g ·L−1. Les concentrations du tétramère chargé ont été multipliée par 4 et celles d’AH3 (fast)
par 2 pour refléter la teneur en aluminium indépendamment de la stoechiométrie de l’espèce.

4.3.4.2.2 Nature de l’AH3 (fast)

La première étape du mécanisme M3 est la formation d’un AH3 très rapide dont l’ac-
tivité est assimilable à celle d’un corps pur. Autrement dit l’AH3 (fast) serait un solide dont
la formation est quasi-instantanée à l’échelle de temps d’intérêt.

De plus, les valeurs de pH liées à sa formation dans les expériences impliquant CA
ne sont pas cohérentes avec les valeurs thermodynamiques connues (base de données
CEMDATA18) pour l’espèce aqueuseaqueuseaqueuseaqueuseaqueuseaqueuseaqueuseaqueuseaqueuseaqueuseaqueuseaqueuseaqueuseaqueuseaqueuseaqueuseaqueuse AlO2H◦(aq) d’après le tableau 2.6 p.87. Le pH me-
suré est toujours entre la valeur thermodynamique pour AlO2H◦(aq) et celles pour les
formes solidessolidessolidessolidessolidessolidessolidessolidessolidessolidessolidessolidessolidessolidessolidessolidessolides d’Al(OH)3.
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Cette nature de corps pur, cette vitesse de réaction ainsi que le fait que cet AH3 (fast)
soit sursaturé par rapport aux différents AH3 solides d’après la base de données peut faire
songer à une formation partielle d’AH3 par décomposition spinodale. La décomposition
spinodale est la formation d’un solide sans barrière énergétique et limitée par la diffu-
sion. L’AH3 (fast) remplit alors le critère d’être un solide, celui de se former sans barrière
énergétique (sans délai) et celui d’être limité par la diffusion dans le solvant, diffusion qui
est considérée quasi-instantanée compte tenu de l’agitation.

Il n’est malheureusement pas possible de pousser cette hypothèse plus loin compte
tenu des expériences réalisées et des informations données par le modèle. Afin de creu-
ser davantage cette question, il est possible de s’inspirer des méthodes de Krautwurst
et al. [30] qui ont observé la nucléation de C-S-H par formation d’un précurseur issu de
ce qui semble être une décomposition spinodale.

Il est également possible d’envisager que la dissolution du CA soit très légèrement
non-congruente et que AH3 (fast) ne soit en réalité que le reflet numérique de la petite
fraction non-dissoute de l’alumine du CA. S’il y a non-dissolution partielle de l’alumine
du CA alors les hydroxydes issus de la dissolution de la chaux du CA ne sont pas entière-
ment consommés par la formation des ions aluminates, cf. equation (4.5).

CaAl2O4 + (4-3x)H2O −−*)−− Ca2++ (2-2x)Al(OH)4
−+2 x HO−+x Al2O3 (s) (4.5)

Le calcul d’AH3 (fast) lors de la dissolution congruente du CA seul reviendrait alors ré-
équilibrer la concentration en aluminate et en hydroxyde après chaque quantité de CA
dissoute. Ainsi dans ces cas de dissolution de CA, la dissolution congruente suivie du ré-
équilibrage par formation d’AH3 (fast) avec une activité de 1 est équivalente numérique-
ment à la dissolution très légèrement non-congruente de CA respectant la stoechiomé-
trie de l’équation (4.5). La vérification expérimentale de cette hypothèse est difficile car
l’idéal serait de se placer à 0,5 g ·L−1 de CA où seul ce phénomène intervient puis d’ob-
server les éventuels résidus, e.g. ATG pour vérifier s’il s’agit d’Al2O3 résiduel ou d’Al(OH)3

formé par décomposition spinodale. Cependant à 0,5 g ·L−1 le CA est sous-saturé si bien
que la quantité de phase solide récupérable est infime. Un contre-argument pouvant être
avancé est que le sel d’aluminate de sodium NaAlO2 est très soluble dans l’eau et alcalin.
Compte tenu de cette grande solubilité à l’eau, il est peu probable qu’il reste de l’alumine
résiduelle issue d’une dissolution non-congruente dans ce cas là également.

4.3.4.2.3 Exhaustivité du mécanisme M3

La troisième question et la plus essentielle quant à la modélisation est : le mécanisme
M3 est-il exhaustif ?

Bien que relativement fidèle pour CA pur, il ne l’est pas complètement. M3 ne permet
pas de simuler la séparation du saut de pH à 10 g ·L−1 en deux sauts comme observé à
6 g ·L−1 et 8 g ·L−1. Cette incapacité est d’autant plus flagrant à 3 g ·L−1 et 4,5 g ·L−1 où M3
est pris totalement en défaut.
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De plus, M3 est un mécanisme se déroulant principalement lorsque
[Al(OH)4

−] >> [HO−] compte tenu de ses forces motrices. Il ne peut donc pas simu-
ler l’AH3 rencontré sur le C12A7 à 10 g ·L−1 (partie 2.2.2.2 p.89).

A ce sujet M3 est incomplet car en zone de concentrations fortement concentrées à
la fois en aluminium et en hydroxyde avec [Al(OH)4

−] < [HO−], le modèle prédira nu-
mériquement une accumulation de tétramère chargé. Cette accumulation, si elle existe
expérimentalement, ne se fait pas dans des ordres de grandeur observables par spectro-
scopie [28].

Cela met donc en défaut M3 mais ne met pas en défaut pour autant le mécanisme
suggéré par Renaudin [23]. M3 n’est qu’une version simplifiée du mécanisme de Renau-
din rendue compatible numériquement avec le modèle. M3 ne prend typiquement pas
en compte son mécanisme de formation de l’amorphe et son utilisation potentielle d’es-
pèces chargées. De plus, M3 ne prend pas en compte la formation d’AlO2

– (aq) la version
déshydratée d’[Al(OH)4

– ] observée à pH élevé [31] qui aurait pour effet de vider la solution
de la forme hydraté et du tétramère formé à partir d’elle.

Cela illustre tout l’intérêt du modèle développé dans ces travaux de thèse. La cinétique
de formation d’AH3 n’est pas quelque chose de trivial car elle intervient sous différents
phénomènes et à différentes gammes de concentrations. Cependant le modèle a permis
d’essayer différents mécanismes et différentes forces motrices pour obtenir au final un
progrès dans la compréhension au travers du mécanisme M3.

4.3.5 Modélisation des suspensions à 10 g ·L−1

Il reste maintenant à détailler les modélisations des suspensions à 10 g ·L−1 hors CA.
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4.3.5.1 Hémihydrate à 10 g ·L−1

(a) Evolution de la conductivité et de la vitesse de nu-
cléation du gypse.

(b) Evolutions des concentrations. Calcium et sulfate
modélisés sont superposés.

FIGURE 4.33 – Comparatifs de conductivité et de concentrations pour l’hémihydrate à 10 g ·L−1. La
vitesse de nucléation du gypse a été superposée à la courbe de conductivité.

Les courbes des figures 4.33 montrent une très bonne correspondance sur la conduc-
tivité ainsi que sur les concentrations. La paire d’ion CaSO◦

4 représente une part signifi-
cative du calcium et du sulfate aqueux. Quant à la vitesse de nucléation du gypse, elle est
non-nulle avant et après le pseudo-plateau de conductivité entre 5 min et 15 min. La vi-
tesse de nucléation maximale est cependant atteinte dans cet intervalle car il correspond
aux concentrations maximales en calcium et en sulfate.

(a) Distribution de tailles de la bassanite (b) Distribution de tailles du gypse

FIGURE 4.34 – Distributions volumiques modélisées des tailles de particule de bassanite (hémihy-
drate) et du gypse formé. Les courbes présentées passent par le centre des boites de rayons. Les
ordonnées sont les dérivées du volume total des particules d’une boite par rapport au logarithme
base 10 du rayon. La légende à droite correspond aux minutes d’hydratation.
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CHAPITRE 4. MODÉLISATION ET CONFRONTATIONS À L’EXPÉRIENCE

Comme la loi de dissolution de la TST ne dépend pas du rayon en dehors de l’effet
Gibbs-Thomson ne touchant significativement que les particules nanométriques, les par-
ticules les plus fines sont donc les premières à se dissoudre (figure 4.34a).

La figure 4.34b montre que bien que la nucléation et la croissance débute avant 5 min
d’hydratation, ces phénomènes ne deviennent quantitatifs qu’à partir de 15 min. Il ap-
parait que la chute des concentrations arrive lorsque pour une croissance drp , le volume
associé dV est quantitativement significatif par rapports aux concentrations en jeu. Le dV
associé à drp , géré par les concentrations, est lui piloté par le nombre de particules et leur
rayon par :

dV =
∫ +∞

0

∂N̆

∂rp
· 4

3
πr 3

p drp

Ainsi même si, dans le cas présent, la nucléation est volumiquement (i.e. molairement)
insignifiante, elle joue un rôle capital car elle pilote le nombre de particules de rayon rp :
∂N̆/∂rp .

La courbe expérimentale de la figure 4.34b a été obtenue ex-situ à partir d’une me-
sure de granulométrie laser en voie sèche à une pression de 1 bar multipliée par le vo-
lume de gypse modélisé à 40 min. La modélisation est proche en termes de rayon mais
imparfaite. Cependant il est impossible d’affirmer avec certitude la représentativité de la
mesure expérimentale comme il s’agit d’une analyse ex-situ et qu’il est possible que la
poudre expérimentale soit agglomérée. Comme le gypse est un matériau assez fragile, il
n’est pas possible d’augmenter la pression d’analyse pour mieux disperser la poudre sans
fragmenter les particules. Cette fragmentation est déjà probablement responsable de la
"queue" de la courbe expérimentale vers les fines particules.

(a) Evolution de la surface de la bassanite (b) Evolution de la surface du gypse

FIGURE 4.35 – Evolution de la surface de la bassanite et du gypse formé. Les ordonnées à droite
correspondent à la contribution de chaque phénomène physico-chimique à la variation de surface
par unité de temps. Rappel : La surface est paramètre extensif, elle est alors donnée pour un litre
de suspension à 10 g ·L−1.
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La figure 4.35a montre l’évolution modélisée de la surface entre l’hémihydrate et l’eau
en modèle de sphères équivalente. La surface de la bassanite diminue énormément du-
rant la dissolution jusqu’au plateau de conductivité (figure 4.33a). La dissolution de la
bassanite est considérée comme totale vers 35 min correspondant à l’atteinte d’une quan-
tité de coupure de 0,1 mmol ·L−1. Cette quantité de coupure permet d’alléger considéra-
blement l’effort de calcul pour une erreur finale sur les concentrations inférieure à 1 %.

La figure 4.35b décrit l’évolution modélisée de la surface Gypse–Eau en fonction du
temps. Ici, le rôle de la nucléation apparait plus clairement : elle est le principal apport de
surface d’échange jusqu’à 23 min d’hydratation. A cet instant, les concentrations chutent
(figure 4.33b) et par conséquent la vitesse de nucléation chute aussi (figure 4.33a), la crois-
sance devient alors l’apport principal puis unique de nouvelle surface d’échange.

FIGURE 4.36 – Evolution modélisée de la quantité de phase au cours du temps pour la suspension
d’hémihydrate à 10 g ·L−1.

La figure 4.36 décrit l’évolution modélisée des masses de phases minéralogiques au
cours du temps. On constate que la masse totale de phase solide varie énormément au
cours du temps en raison de la dissolution et de la précipitation d’hydrates. Cela souligne
toute la nécessité du raisonnement développé en annexe F pour prendre en compte l’im-
pact de la variation de la masse de phase solide sur les résultats de quantification Rietveld
et d’ATG.
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4.3.5.2 CA–Hémihydrate à 10 g ·L−1

(a) Evolution des concentrations en solution (b) Evolution des masses de phases solides

FIGURE 4.37 – Evolution des masses de phases minéralogiques et des concentrations en solution
au cours du temps.

Les figures 4.37 montrent une divergence flagrante de la modélisation. La cause ra-
cine de cette divergence est une grande surestimation de la vitesse de dissolution du CA
lorsque l’hémihydrate est dissout avant. Cette divergence entraine une augmentation du
calcium et de l’aluminium, qui entrainent celle de la formation d’AH3 et finalement celle
de l’ettringite.

La source de cette divergence sur la dissolution reste inconnue. Il est toutefois pos-
sible d’exclure l’agglomération CA–Hémihydrate comme ce dernier est quasiment totale-
ment dissout en quelques minutes. Cela ne peut également être une sous-estimation de
la formation d’ettringite qui consommerait l’excédent simulé car la quantité d’ettringite
obtenue expérimentalement en fin d’expérience est faible (fig. 2.4 p.77).

La source est donc plutôt à chercher dans le mécanisme de dissolution ou d’un mé-
canisme physique activé par le sulfate (e.g. couche barrière d’ettringite, forces d’agglo-
mération activées par le sulfate. . . ). Une des origines possibles se situerait au niveau
du phénomène de diffusion. En effet, le calcium expérimental au pseudo-plateau est
proche de celui de la saturation apparente en suspension de CA pur (24×10−3 mol ·L−1

vs. 17×10−3 mol ·L−1). Cela tendrait alors à montrer que le mécanisme limitant est da-
vantage lié aux concentrations en elles-même qu’à l’indice de sursaturation qu’utilise la
TST. Ainsi, le calcium en solution apporté par l’hémihydrate viendrait inhiber la disso-
lution de CA par limitation de la mobilité du calcium entre la surface et le coeur de la
solution. Malheureusement modéliser ce phénomène nécessiterait une théorie avancée
de la diffusion multiélémentaire et une gestion de la codiffusion anion–cation qui n’est
pas présente dans ces travaux.
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4.3.5.3 C12A7 à 10 g ·L−1

(a) Evolution de la conductivité et du pH (b) Evolution des masses de phases solides

FIGURE 4.38 – Evolution des masses de phases minéralogiques, de la conductivité et du pH au
cours du temps.

La figure 4.38a montre que le modèle diverge à nouveau de l’expérience, cependant
cela était attendu. Il a été vu lors de l’étude expérimentale section 2.2.2.2 que la forma-
tion d’AH3 intervient à partir d’un certain moment dans l’hydratation. Malheureusement
comme le mécanisme M3 d’AH3 ne couvre que sa formation à pH faible, il ne retrans-
crit pas sa formation pour ce C12A7 à 10 g ·L−1. De fait, il a été impossible d’inclure cette
expérience dans le panel de calibration des constantes de C2AH8 qui intervient dans l’hy-
dratation (figure 4.38b). Cela explique que C2AH8 précipite massivement trop tard. De
plus, comme l’AH3 n’est pas correctement modélisé d’un point de vue théorique dans ces
conditions, il est impossible de retranscrire la remontée de pH visible en fin d’expérience.

C’est là toute la difficulté de la modélisation des hydrates, il faut suffisamment de cas
où cet hydrate se forme sans interférence d’AH3 et avec un anhydre bien calibré pour
obtenir des paramètres de qualité. Or ce n’est pas le cas ici : le C12A7 aux conditions les
plus proches de sa saturation n’est observable que pendant quelques minutes et de l’AH3

se forme de manière diffuse.
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4.3.5.4 C12A7–Hémihydrate à 10 g ·L−1

(a) Evolution de la conductivité et du pH (b) Evolution des concentrations en solution

FIGURE 4.39 – Evolution de la conductivité, du pH et des concentrations au cours du temps pour
le mélange C12A7–Hémihydrate à 10 g ·L−1.

Contrairement au C12A7 pur à 10 g ·L−1, le mélange C12A7–Hémihydrate ne forme pas
d’AH3 qui soit identifiable expérimentalement que ce soit en diffraction X ou sur le pH
(cf. section 2.2.2.5).

La conductivité (figure 4.39a) et les concentrations en solution (figure 4.20) montrent
une bonne fidélité de la modélisation vis-à-vis des données expérimentales. Cela n’est
pas parfait, à titre d’exemple il n’est pas possible de reproduire les oscillations observées
expérimentalement lors de la précipitation de C2AH8. De plus, le modèle met en évidence
que la remontée de concentrations en ions hydroxyde entre 20 min et 67 min ne peut pas
être uniquement expliquée par la dissolution de C12A7. En effet, à cet instant le soufre et
l’hémihydrate sont épuisés par la formation d’ettringite signifiant qu’il n’en précipite plus
en quantité observable. Il ne reste donc plus que la dissolution du C12A7 et une éventuelle
formation d’AH3 comme réactions possibles en dehors de la précipitation d’hydrates de
CAC qui n’est pas observée avant 67 min. La fidélité sur le calcium assure que la vitesse
de dissolution de C12A7 est correctement prise en compte entre 20 min et 67 min or la
modélisation sous-estime la concentration en ion hydroxyde. Cela signifie qu’il se forme
expérimentalement de l’AH3 qui n’est pas observable expérimentalement.

Cet AH3 n’est pas pris en compte dans la modélisation car les concentrations sont hors
du domaine de concentration où le mécanisme M3 est actif. Cela entraine une surestima-
tion de l’aluminium aqueux ainsi qu’un problème de sous-apprentissage des paramètres
de C2AH8. Ce phénomène apparait lorsqu’un paramètre pertinent est forcé de s’ajuster
pour combler un mécanisme non ou mal pris en compte dans la théorie derrière la mo-
délisation. Concrètement, durant la calibration, les paramètres de C2AH8 ont essayé de
couvrir les déviations liées à la mauvaise prise en compte d’AH3 dans cette simulation.
Ce sous-apprentissage est l’une des causes faisant que C2AH8 survient trop tard dans la
simulation de C12A7 pur précédente.
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(a) Evolution des masses de phases minéralogiques. (b) Evolution de la masse de phase solide et des fractions mas-
siques.

FIGURE 4.40 – Evolution de la masse de phase solide, des masses des phases minéralogiques ainsi
que leurs fractions massiques de la phases solide (comparable aux quantifications Rietveld). Les
croix sont les résultats expérimentaux sur solide stoppé.

Les figures 4.40 montrent que la modélisation s’approche des résultats expérimentaux
bien que des écarts de quantification subsistent. Les masses de phases minéralogiques (fi-
gure 4.40a) représentent les flux réactionnels intégrés dans le temps comme chaque so-
lide n’est associé qu’à une réaction. Il semble alors que bien que les concentrations soient
bien modélisées (somme des flux), les flux pris individuellement sous la forme des masses
minéralogiques soient suboptimaux. C’est le cas de C12A7 modélisé qui est d’abord trop
rapide puis trop lent, ce qui impacte ensuite les formations d’hydrates.

La comparaison entre la figure 4.40a et la figure 4.40b montre à nouveau la pertinence
du raisonnement développé en annexe F pour prendre en compte l’impact de la variation
de la masse de phase solide sur les résultats expérimentaux. Typiquement, sur la modéli-
sation, la fraction massique d’ettringite est perturbée par la précipitation de C2AH8 (gain
de masse de la phase solide) alors que la masse d’ettringite est en réalité constante. Les
figures 4.41 représentent les distributions volumiques de tailles de particules simulées.

Si jamais le formulateur souhaitait identifier le levier chimique pour augmenter la pro-
duction d’ettringite à un instant de l’hydratation précis, il peut utiliser la figure 4.42. Elle
représente la dérivée partielle de la vitesse globale de formation d’ettringite (d’où le signe
moins sur les ordonnées, les réactions étant par convention dans le sens de la dissolution)
par rapport aux concentrations en ions. Il faut ensuite comparer relativement les valeurs
pour chaque ion. Ainsi, entre 2 min et 20 min, jouer sur les hydroxydes est entre 2 et 10
fois plus impactant sur la vitesse de réaction alors qu’après 25 min, le soufre étant tota-
lement consommé (figure 4.39b), l’ion sulfate est plus impactant de plusieurs ordres de
grandeurs.
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(a) Distribution de la bassanite. (b) Distribution de C12A7.

(c) Distribution de l’ettringite. (d) Distribution de C2AH8.

FIGURE 4.41 – Evolution des distributions volumiques modélisées de tailles de particules du mé-
lange C12A7–Hémihydrate à 10 g ·L−1. Les courbes présentées passent par le centre des boites de
rayons. Les ordonnées sont les dérivées du volume total des particules d’une boite par rapport au
logarithme base 10 du rayon. La légende à droite correspond aux minutes d’hydratation.
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FIGURE 4.42 – Dérivées partielles de la vitesse de formation d’ettringite (−rk ) par rapport aux
concentrations en ions en fonction du temps.

4.3.5.5 Bilan sur les suspensions à 10 g ·L−1

Les suspensions à 10 g ·L−1 autres que CA présentent des résultats en demi-teinte.
D’un côté, l’hémihydrate pur et le mélange C12A7–Hémihydrate possèdent des résultats
très intéressants et satisfaisants. Le fait que le modèle simule correctement ces expé-
riences permet d’obtenir davantage d’informations sur les flux et la granulométrie qui
sont difficilement accessibles expérimentalement.

De l’autre côté, le C12A7 pur et le mélange CA–Hémihydrate divergent fortement. Ces
divergences possèdent deux sources majeures. La première est la formation d’AH3 en pré-
sence de C12A7. La dissolution apporte une alcalinité bien supérieure à CA mais cela n’em-
pêche pas la formation d’AH3 de se dérouler. Le mécanisme M3 ayant un certain succès
avec CA n’est pas actif dans ces conditions alcalines et ne peut donc simuler correcte-
ment la formation d’AH3. La seconde est la loi de dissolution des anhydres basée sur la
TST qui est bien trop grossière à elle seule pour décrire convenablement leur vitesse de
dissolution. La démonstration est faite sur le cas du mélange CA–Hémihydrate.
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Ces suspensions à 10 g ·L−1 soulignent également toute la difficulté de la calibration et
de l’évaluation. La calibration nécessite une théorie exhaustive des phénomènes physico-
chimiques en jeu afin d’éviter au maximum les compensations. De plus, la calibration des
hydrates nécessite en premier lieu une bonne calibration des anhydres. Pour l’évaluation,
il existe de nombreux détails pouvant être regardés : les concentrations, les conductivités,
le pH, les distribution de tailles de particules, les masses. . . Une très bonne convergence
modélisation–expérience sur l’un de ces indicateurs ne traduit pas forcément une conver-
gence parfaite sur les autres comme observé entre conductivité et masses minéralogiques
pour le cas du mélange C12A7–Hémihydrate à 10 g ·L−1.

4.4 Bilan général sur la modélisation

La première partie de ce chapitre montre que le modèle a une structure relativement
adaptable pour essayer les différentes lois physico-chimiques applicables aux Popula-
tion Balance Equations. Cette flexibilité est un atout lorsque le but poursuivi est d’en ap-
prendre davantage sur l’hydratation et les phénomènes qui la gouvernent.

Cependant comme tout modèle, la qualité de ses prédictions dépend de la qualité
de la théorie derrière les lois physico-chimiques utilisées ainsi que leur exhaustivité.
Deux écueils peuvent arriver lors du travail de modélisation. Le premier est le sous-
apprentissage qui peut survenir lorsque la théorie utilisée n’est pas exhaustive vis-à-vis
de l’expérience. C’est ce qui arrive avec la formation d’AH3 dans ces travaux, l’absence de
sa prise en compte limite la portée de modélisation et conduit à un mauvais apprentissage
sur C2AH8. Le second écueil est le sur-apprentissage, il survient lorsqu’il y a beaucoup de
paramètres libres permettant une bonne correspondance en calibration mais qui est peu
généralisable en évaluation. C’est le cas entre mécanisme BCF et B&S pour la croissance
cristalline où le mécanisme B&S suffit à décrire la croissance dans les expériences étu-
diées et permet donc un large choix de valeurs de paramètres pour le mécanisme BCF.
Aucune divergence ne sera alors constatée jusqu’à la zone de très faible sursaturation où
le mécanisme BCF devient prépondérant.

De plus, un modèle ne peut jamais sortir de la théorie servant à le construire. C’est
exactement ce qui a été vu sur CA et le phénomène d’agglomération. C’est au modéli-
sateur de rechercher les phénomènes supplémentaires les plus pertinents à prendre en
compte ainsi que de vérifier leur existence expérimentalement. C’est cette vérification
qui est la plus difficile à effectuer, comme par exemple pour l’agglomération et le méca-
nisme M3 de la formation d’AH3. Vérifier l’agglomération nécessiterait de pouvoir éva-
luer la granulométrie in-situ dans les mêmes conditions d’écoulement et le mécanisme
M3 nécessiterait de vérifier la quantité d’oligomères présente. Cela signifie que l’agglo-
mération et le mécanisme M3 sont des théories quantitativement plausiblesquantitativement plausiblesquantitativement plausiblesquantitativement plausiblesquantitativement plausiblesquantitativement plausiblesquantitativement plausiblesquantitativement plausiblesquantitativement plausiblesquantitativement plausiblesquantitativement plausiblesquantitativement plausiblesquantitativement plausiblesquantitativement plausiblesquantitativement plausiblesquantitativement plausiblesquantitativement plausibles, comme en
témoignent les réussites des différents comparatifs modèle–expérience, mais elles restent
à démontrer.

225
Cette thèse est accessible à l'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2019LYSEI127/these.pdf 
© [N. Maach], [2019], INSA Lyon, tous droits réservés



CHAPITRE 4. MODÉLISATION ET CONFRONTATIONS À L’EXPÉRIENCE

Ce cadre posé, l’outil de modélisation développé possède de grands avantages. Le pre-
mier observé en suspension diluée est que les Population Balance Equations appliquée à
un modèle de sphères équivalentes est capable de décrire correctement l’évolution de la
surface solide–eau. Ceci est démontré par le fait que les cinétiques simulées sont correctes
en large sous-saturation. En effet à ces larges sous-saturations, la vitesse de dissolution
normale à la particule est assimilable à une constante, c’est donc la réduction de surface
d’échange qui pilote entièrement la diminution de cinétique au fur et à mesure que le
solide se dissout.

Le deuxième avantage est lorsque le modèle est fidèle à l’expérience comme pour l’hé-
mihydrate ou le CA, permet d’avoir accès à bien plus d’informations que l’expérience. Il
est possible de voir dans ce chapitre des informations supplémentaires sur la distribu-
tion de tailles de particule, sur la surface d’échange phase minéralogique–eau, la quantité
de paire d’ions CaSO◦

4. . . Il est également possible d’obtenir les cinétiques de chaque ré-
action, leurs dérivées partielles par rapport aux concentrations ou encore les particules
affectées par l’agglomération. Cela constitue autant d’outils pour mieux comprendre et
maitriser l’hydratation.

Le dernier avantage est lorsque le modèle diverge de l’expérience, il n’est pas inutile.
Il permet d’offrir de l’information sur ce qu’il manque à considérer. C’est grâce à la diver-
gence sur CA lorsque l’agglomération n’est pas pris en compte qu’il a été possible d’in-
vestiguer ce phénomène; d’abord en étudiant si le problème était lié à la fonction de la
sursaturation f (SI) puis en étudiant la robustesse de la loi d’agglomération développée et
utilisée dans ces travaux. C’est également grâce aux différentes divergences qu’il a été pos-
sible de concevoir la formation d’AH3 selon M3, robuste pour CA entre 6 g ·L−1 et 25 g ·L−1,
et sa force motrice contre-intuitive.

C’est cet allez-retour entre modélisation et expérience qui permet de tirer toute l’uti-
lité de cet outil. Ce modèle répond donc clairement au besoin d’outils d’investigation
quantitatifs et cinétiques de la chimie des CAC. Cependant comme ces travaux de thèses
se sont attachés à créer les fondations de ce modèle et à vérifier ses hypothèses les
plus fondamentales (approximation de sphéricité, conductimétrie, surface décrite par les
PBE), il reste de nombreuses portes ouvertes pour l’amélioration des différentes théories
et leurs vérifications expérimentales.
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Chapitre 5

Conclusions

Ces travaux de recherche se sont articulés autour de la question de l’optimisation des
formules à base de ciments alumino-calciques. L’hydratation des CAC est difficile à mai-
triser et à comprendre en raison des nombreux états métastables traversés durant l’hy-
dratation et qui constituent même parfois l’état d’utilisation du matériau. Afin d’identi-
fier ces états, leurs causes, leurs durées, leurs leviers, les outils de modélisation sont un
des recours possibles.

Il existe déjà des outils de modélisation intégrés dans l’espace pour les mortiers tel
que µic [1]. Le problème est que ce genre de modèle requiert des lois de cinétiques bien
identifiées pour ne pas coupler les divergences sur la cinétique avec celles sur l’empile-
ment granulaire. Ces lois de cinétique ne sont malheureusement pas bien identifiées pour
les CAC. Les présents travaux se sont donc articulés autour de la création d’un modèle de
cinétique chimique pour déterminer ces lois.

Ces travaux de thèse ont initialement porté sur l’étude du modèle de Georgin et al. [2;3]

(non-détaillé dans ces travaux) avant d’en proposer un nouveau plus précis. Ce modèle
combine de la thermodynamique pour la spéciation en phase liquide, de la cinétique
pour les réactions liquide–solide et des Population Balance Equations pour porter l’infor-
mation granulométrique et surfacique. Cette combinaison permet l’utilisation modulablemodulablemodulablemodulablemodulablemodulablemodulablemodulablemodulablemodulablemodulablemodulablemodulablemodulablemodulablemodulablemodulable
et la combinaison de lois physico-chimiques plus détaillées. Elles sont plus détaillées car
elles sont spécifiques à chaque phénomène physico-chimique de manière indépendante :
une ou plusieurs lois de dissolution, une ou plusieurs lois de nucléation, de croissance,
d’agglomération voire d’attrition . . . C’est cette combinaison au caractère modulable et
aux phénomènes physico-chimiques différenciés qui constitue le point d’innovation ma-
jeur de cet outil de modélisation.
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Comme tout modèle, il doit être comparé à l’expérience. Ces expériences d’évaluation,
en conditions très simplifiées par rapport aux mortiers, ont également permis des avan-
cées significatives dans la compréhension de l’hydratation des CAC. Le premier point est
la démonstration que, dans le cadre d’un raisonnement thermodynamique, le raisonne-
ment à base de ratios élémentaires dans le liquide (C/A, diagramme "chaux-alumine") est
faiblement généralisable. Ces descriptions à base de ratio élémentaire sont souvent utili-
sées dans les CAC. Cette faible généralisabilité est due à la dépendance du raisonnement
à la forme de l’équation de la conservation de la charge. En plus d’être faiblement gé-
néralisable, le ratio C/A masque la causalité physico-chimique des ions hydroxyde dans
la précipitation des hydrates au profit d’un indicateur qui n’est que corrélé. Le raisonne-
ment à base de C/A n’a qu’à son avantage le fait d’être plus graphique de par la réduction
de la variance qui sert à sa création (en système pur uniquement). Ces travaux proposent
de revenir à l’utilisation de l’indice de sursaturation issu directement de la loi d’action
de masse. L’indice est généralisable, il fait apparaitre l’ensemble des réactifs de la réac-
tion (causalité) et sa formule explicite est aisément différentiable. Cette différenciation
permet d’obtenir son sens de variation et son amplitude suivant un réactif ou la disso-
lution/croissance d’un solide. Ces dérivées sont notamment utiles au formulateur pour
manipuler la cinétique dans le sens désiré.

Le second point est la démonstration du rôle essentiel de la formation d’AH3 dans
l’hydratation des CAC. A l’état naturel, les systèmes CAC (hors C3A qui n’est pas utilisé
comme ciment car trop réactif et hors CAH10 qui est difficile à nucléer) sont des systèmes
déficitaires en ions HO – pour des raisons purement stoechiométriques. Ainsi tout sys-
tème CAC riche va précipiter des hydrates jusqu’à épuisement des HO – , l’hydratation va
alors s’arrêter ou entrer dans une période de très faible réactivité. Cet état déficitaire en
HO – explique pourquoi un ciment base C12A7 qui libère des HO – de manière native (mais
toujours en déficit stoechiométrique par rapport aux hydrates) va être bien plus réactif
qu’un ciment base CA.

Mais si les CAC peuvent être utilisés en tant que ciment, c’est grâce à la formation
d’AH3 qui va convertir les ions aluminates en excès en ions hydroxyde en défaut, AH3

n’étant au final qu’un sous-produit de réaction. Si la formation d’AH3 ne survient pas alors
la précipitation de CAH10 peut intervenir au bout de plusieurs heures à 5 ◦C (le CAH10 est
moins soluble à froid). Ce raisonnement autour de la formation d’AH3 et cette causalité
établie au niveau de la suspension est extrapolable à l’échelle de concentration des mor-
tier car il répond parfaitement à certaines des interrogations de Stabler et al. [4] lors de
leurs études en pâtes concentrées. De ce raisonnement découle immédiatement le fait
que le lithium est le plus puissant des accélérateurs des systèmes CAC riches [5]. En effet,
le lithium est connu pour favoriser grandement la formation d’AH3

[6;7]. Ce raisonnement
permet également de comprendre une partie de l’action des retardateurs organiques en
mortiers utilisant du CAC [8] car ils eux sont également connus pour inhiber des transfor-
mations liées à l’AH3

[6;9]. Cela n’exclue bien entendu pas leurs autres actions comme, par
exemple, la complexation du calcium par l’acide citrique.

Si les causalités autour d’AH3 sont un point majeur en terme d’innovation sur la chi-
mie des CAC, sa modélisation quantitative est, en revanche, extrêmement problématique.
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Dans ces travaux, le modèle a prouvé sa capacité à porter l’information granulomé-
trique correctement sur les systèmes les plus dilués. Il a également montré sa capa-
cité à modéliser et à étudier des systèmes plus compliqués tels que le système C12A7–
Hémihydrate à 10 g ·L−1 mais sa fidélité à l’expérience s’arrête là où l’AH3 devient im-
portant. Les expériences ont montré que l’AH3 présente un comportement chimique
inattendu avec des cinétiques multiples et quantitativement différentes. Dans le cadre
des suspensions de CA de 0,1 à 50 g ·L−1, l’AH3 se présente sous trois aspects différents
et il s’en forme une quantité plus importante à 3 g ·L−1 et 4,5 g ·L−1 alors que sa quan-
tité plafonne à une valeur plus basse pour des suspensions plus concentrées. Il y a éga-
lement le cas du C12A7 et du CA à 10 g ·L−1 pour lesquels les concentrations en alu-
minate et en hydroxyde sont très différentes : il s’avère que l’AH3 est formé en plus
grande quantité du côté de C12A7 où l’indice de sursaturation du bilan réactionnel usuel
ln(a(Al(OH)4

−)/a(HO−)) est le plus faible. L’outil de modélisation développé a permis d’en
simuler une partie assez fidèlement à l’aide d’un stratagème original : une forme solide
très rapide et une forme solide se formant à partir d’un oligomère hydroxylé d’aluminates.
Cet oligomère a été calculé par mécanique quantique comme étant chimiquement pos-
sible [10] ; le mécanisme proposé dans ces travaux est une version simplifiée et compatible
avec le modèle de celui suggeré par Renaudin [11].

Ce modèle est un donc outil intéressant pour étudier la chimie et les transitions
liquides-solides en suspension. Malheureusement, comme tout modèle, il ne peut sor-
tir de la théorie servant à le construire. Ce modèle sera donc d’autant plus puissant que
les lois physico-chimiques sélectionnées seront précises et vérifiées expérimentalement.
Les points physico-chimiques améliorables les plus impactants sont la simulation d’AH3

suivi de la simulation de la diffusion multiélémentaire pour une surface mobile et enfin la
loi de dissolution. Ces trois points améliorés, il devrait être possible d’obtenir de meilleurs
résultats sur ce modèle voire de valider ces lois pour les essayer en modèle intégré dans
l’espace (mortiers).

Ce mémoire se clôture par un encouragement à investiguer le pilotage cinétique de
formation d’AH3 qui touche les ciments alumineux mais également les ciments sulfoalu-
mineux. Il incite également à l’utilisation et à la complétion de ce modèle qui a permis
de révéler des mécanismes valables à l’échelle du mortier à partir d’expériences pourtant
bien éloignées de cette réalité applicative.
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Annexe A

Notations Cimentières

A Notation cimentière, A = Al2O3.

c Notation cimentière, c = CO2.

C Notation cimentière, C = CaO.

H Notation cimentière, H = H2O.

S Notation cimentière, S = SiO2.

$ Notation cimentière, $ = SO3.
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Annexe B

Liste des acronymes

AFm Famille cristallographique d’hydrates en feuillets de formule
[Ca2(Al, Fe)(OH)6]X, x(H2O) avec X un anion monovalent (e.g.Cl−) ou 0,5 anion
bivalent (e.g. SO4

2−).

ATG Analyse thermique constituant à mesurer la variation de masse d’un échantillon en
fonction de la température.

DSC Analyse thermique constituant à mesurer la différence de flux de chaleur entre un
échantillon et une référence en fonction de la température ou du temps.

BDF Famille de méthodes implicites parmi les plus efficaces pour la résolution d’équa-
tions différentielles ordinaires.

CAC Ciment alumino-calcique, ou Calcium Aluminate Cement. Ciment de spécialité à
base de calcium et d’aluminium.

condition KKT Conditions nécessaires pour être une solution optimale d’un problème
d’optimisation non-linéaire sous contrainte.

GEM Méthode permettant de déterminer les quantités de matière à l’état d’équilibre du
système en respectant la conservation des éléments.

ICP-AES Appareil d’analyse multi-élémentaire en phase liquide, il d’accéder à des
concentrations élémentaires allant jusqu’au ppm voir ppb.

LMA Méthode permettant de déterminer les quantités de matière égalisant les vitesses
des réactions en sens direct et inverse, n’est pas compatible avec les réactions to-
tales.

OPC Ciment Portland, c’est le type de ciment constituant l’essentiel de la production
mondiale des liants hydrauliques. Ses composés majoritaires sont le calcium et le
silicium.

PBE Equations traduisant les évolutions de distributions de particules selon différents
phénomènes physico-chimiques.

TLK Théorie servant à décrire la surface d’un solide ainsi que ses défauts à l’échelle ato-
mique.
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LISTE DES ACRONYMES

TST Théorie de l’état de transition, employée pour la dissolution dans ces travaux.

xLMA Loi d’action de masse modifiée par des multiplicateurs de Lagrange pour suppor-
ter la présence de réactions totales et ainsi obtenir l’état d’équilibre du système dé-
fini par l’égalisation des vitesses de réaction en sens direct et sens inverse.
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Annexe C

Définitions

drymix Ensemble des matières solides anhydres à mélanger à l’eau dans le cadre d’une
formulation cimentaire. Le drymix contient les liants hydrauliques (OPC, CAC, sul-
fates de calcium...), les adjuvants ou encore les fillers (agrégats, sables, fines...).

élément Blocs élémentaires constituant les espèces, cela peut être un élément chimique
(H, O, Ca, Al, Si. . . ), la charge de l’espèce, une combinaison des deux, une ou plu-
sieurs espèces.

espèce Ion, molécule neutre, gaz, espèce organique plus ou moins complexe ou phase
pure condensée.

espèce cinétique Espèce chimique étant composée de plusieurs éléments dans le sys-
tème considéré. La quantité de ces espèces ne sont régies que par des réactions
dont la dépendance au temps est explicite dans la modélisation.

espèce primaire Espèce chimique étant à la fois espèce et élément dans le système consi-
déré. La quantité de ces espèces sont régies par une ou plusieurs réactions considé-
rées à l’équilibre en tout temps.

espèce secondaire Espèce chimique étant composée de plusieurs éléments dans le sys-
tème considéré. La quantité de ces espèces sont régies par une ou plusieurs réac-
tions considérées à l’équilibre en tout temps.

matrice formulaire Matrice comptabilisant le nombre d’éléments dans chaque espèce.

phase Ensemble d’une ou de plusieurs espèces ayant des propriétés homogènes jus-
qu’aux bornes où elle est définie, e.g. gaz, liquides miscibles, solution solide ou so-
lide pur.

raide Se dit d’un système d’équations différentielles ayant des vitesses d’ordres de gran-
deur très différents.

overfitting Se dit en machine-learning lorsque l’erreur diminue sur les données d’ap-
prentissage mais augmente sur les données de d’évaluation. Cela arrive typique-
ment lorsque l’apprentissage cherche à modéliser le bruit des données de test.

réaction chimique Variation d’un système chimique par changement d’une ou plusieurs
espèces chimiques en une ou plusieurs autres.
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LISTE DES DÉFINITIONS

système chimique Ensemble d’espèces chimiques composées d’un ou plusieurs élé-
ments et contenues dans une ou plusieurs phases.
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Annexe D

Liste des symboles

A Matrice formulaire, sans unité.

a Vecteur colonne des activités chimiques, sans unité.

b Indice des réactions équilibrées.

D Coefficient de diffusion dans l’eau, en m2 · s−1.

e Vecteur colonne de quantité d’éléments en mol.

Ē Nombre d’espèces primaires et secondaires, sans unité.

G Enthalpie libre du système en J.

Ğ Matrice des termes de dissolution-croissance correspondant à la variation de rayon de
particule par unité de temps, en m · s−1.

H Matrice Hessienne de l’énergie de Gibbs normalisée par RT, en mol−1.

Iaq Force ionique de la phase aqueuse, en mol ·L−1.

Ip Matrice des termes sources de nucléation correspondant à l’augmentation du
nombre de particules au rayon critique r ∗

p par unité de temps, en # · s−1.

JxLMA Matrice Jacobienne de la fonction résidu de l’algorithme de Newton-Raphson de
l’algorithme de résolution des équilibres.

JEuler Matrice Jacobienne de la fonction résidu de l’algorithme de Newton-Raphson de
l’algorithme de résolution d’Euler implicite.

K◦ Constante de réaction ou Produit de solubilité (solides), sans unité.

K̄ Nombre d’espèces cinétiques, sans unité.

k Indice des réactions cinétiques.

L Fonction de Lagrange, en J.

L̄ Nombre d’éléments, sans unité.

maq Molalité de l’espèce i dans l’eau, en mol ·kg−1 d’eau.
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LISTE DES SYMBOLES

n Vecteur colonne de quantité molaire en mol.

N Matrice diagonale de n, en mol.

N̆ Matrice des nombres de particules de rayon rp au temps t pour chacune des réactions
portées par une PBE, en nombre de particules #.

o Vecteur colonne de 1 homogène à n, sans unité.

P Pression en pascal.

P̄ Nombre d’espèces primaires, sans unité.

Qag g Matrice des termes sources d’agglomération correspondant à l’augmentation du
nombre de particules au rayon rp par unité de temps, en # · s−1.

Qbr eak Matrice des termes sources d’attrition correspondant à l’augmentation du
nombre de particules au rayon rp par unité de temps, en # · s−1.

Qr Quotient de réaction, sans unité.

R Constante des gaz parfaits: 8,314 46 J ·mol−1 ·K−1.

rp Rayon de particules, en m.

r Vecteur colonne des vitesses de réactions, en mol ·L−1.

S̄ Nombre d’espèces secondaires, sans unité.

T Température en K.

t Temps d’expérience ou de simulation, en s ou précisé localement.

T Opérateur de transposition.

Vm Vecteur colonne des volumes molaires des différentes espèces, en m3 ·mol−1.

Vtot Volume total du system, en m3.

X̄ Nombre d’espèces chimiques, sans unité.

y Vecteur colonne des multiplicateurs de Lagrange, en J ·mol−1.

Z Matrice diagonale de z, en mol.

zaq,i Charge de l’espèce i , sans unité.

z Vecteur colonne slack variable, en J ·mol−1.

α Espèce chimique, sans unité.

χ Fraction molaire de l’eau dans la phase aqueuse, sans unité.

ε Elément, sans unité.

η Viscosité dynamique du fluide, en Pa · s−1.

γ Coefficient d’activité, sans unité.

Γ Energie de surface d’un solide, en J ·m−2.

µ Potentiel chimique en J ·mol−1.

µ◦ Potentiel chimique standard en J ·mol−1.

ν̂ Matrice stoechiométrique, sans unité.

τ Paramètre de relaxation des conditions KKT tel que τ∼ 0, en mol2.
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Annexe E

Description du matériel

E.1 Conductivité et pH

La mesure de la conductivité est réalisée à l’aide d’un conductimètre–pHmètre Se-
venMulti fourni par Mettler–Toledo® . La sonde mesurant la conductivité est de la série
InLab 731 (NTC 30 kΩ) provenant elle aussi de Mettler–Toledo®. Cette sonde est munie
d’un capteur de température.

L’étalonnage est réalisé, à température ambiante, par deux étalons de valeur :
1413µS ·cm−1 et 12,88 mS ·cm−1. La compensation automatique de température est ac-
tivée lors de la calibration mais désactivée lors des essais car la loi de compensation est
adaptée à KCl à proximité de la température de laboratoire mais elle ne l’est en revanche
pas aux matières étudiées.

La mesure du pH a également été réalisée sur cet appareil. L’électrode utilisée est une
électrode combinée InLab Routine Pro, également fournie par ®. La sonde possède un
électrolyte interne à base de chlorure de potassium à 3 mol ·L−1. Cette électrode est égale-
ment dotée d’un capteur de température afin de corriger les dérives de pente de la courbe
potentiel vs. concentrations liées à l’influence de la température sur la loi de Nernst.

L’étalonnage est effectué à l’aide de quatre solutions tampons (pH = 4,0 — 7,0 -– 9,0 -–
12,0). Cet étalonnage est réalisé en trois segments de droite tracés à l’aide de deux points
et non pas en une régression linéaire sur quatre points afin d’avoir une courbe d’étalon-
nage au plus près de la mesure.
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ANNEXE E. DESCRIPTION DU MATÉRIEL

E.2 ICP-AES – Spectroscopie d’émission atomique

Les analyses par Inductively Coupled Plasma - Atomic Emission Spectroscopy (ICP-
AES) sont réalisées à l’aide d’un dispositif Optima 8300DV de PerkinElmer® fonctionnant
sous argon. Les mesures sont effectuées sur deux courbes d’étalonnage : un étalonnage
pour une gamme de concentrations hautes utilisant quatre points (étalons à 1 -– 3 -– 6 et
10 mg ·L−1) ainsi qu’un étalonnage pour une gamme de concentrations basses utilisant
trois points (étalons à 0,1 — 0,5 et 1 mg ·L−1). Les étalons sont réalisés à l’aide de deux so-
lutions mères multi-élémentaires différentes (solvant de conservation différent) permet-
tant ainsi d’analyser les éléments suivants : l’aluminium, le calcium, le fer, le potassium,
le lithium, le magnésium, le sodium, le phosphore, le soufre, le silicium et le titane.

Les échantillons sont passés avec un blanc correspondant à l’eau de préparation des
échantillons ainsi qu’un blanc correspond à l’eau de gâchage des suspensions afin de re-
trancher les contributions résiduelles de ces eaux déminéralisées. Les échantillons ainsi
que le blanc d’eau de gâchage peuvent être retraités par la méthode de correction de l’éta-
lon interne suivant l’importance de l’effet de matrice. L’étalon interne sélectionné est l’yt-
terbium.

Le choix des raies d’émission est effectuée de façon ad hoc en prenant en compte le
coefficient de corrélation de la droite d’étalonnage, la valeur des solutions de contrôle, la
gamma d’étalonnage ainsi que l’angle de mesure (radial pour les alcalins en raison des
recombinaisons en queue de plasma).

E.3 DRX – Diffraction des rayons X

Les mesures de diffraction des rayons X sont réalisées à l’aide d’un Bruker® D8 Ad-
vance. La méthode d’analyse effectue une mesure de diffraction entre les angles 2θ= 5° et
2θ= 80° avec un pas de 0,0197°. Le temps d’acquisition par pas est mentionné en légende
des graphiques.

La raie de diffraction est générée par un tube KFL-2K en cuivre à 40 kV et 45 mA. La
raie utilisée est la raie Kα1 du cuivre (1,540 56 Å). Les fentes de Soller utilisées limite la di-
vergence du faisceau à 4°. Le détecteur de l’appareil est un détecteur 1D LynxEye ouvert à
1,7°, il est équipé d’un filtre au nickel pour supprimer la raie Kβ1. L’échantillon est préparé
en pressant la poudre contre un miroir permettant d’avoir une surface plane une fois le
miroir retiré. L’échantillon tourne dans l’appareil à une vitesse de 15 tr ·min−1.

La qualification et la quantification minéralogique par méthode Rietveld sont réali-
sées à l’aide des logiciel de la Diffrac Suite de Bruker®. Les bases de données utilisées sont
mentionnées directement sur les figures.
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ANNEXE E. DESCRIPTION DU MATÉRIEL

E.4 DSC – Differential Scanning Calorimetry

Les mesures par DSC sont réalisées sur un calorimètre différentiel à balayage Mettler–
Toledo® DSC Stare System et exploitées par le logiciel Stare software.

La méthode utilisée consiste à balayer la plage de température allant de 30 ◦C à 600 ◦C
à une vitesse de 10 ◦C ·min−1. L’échantillon est analysée dans une capsule d’aluminium
scellée pour obtenir une plus haute résolution des événements thermiques malgré que
cela induise un décalage de température comparativement à une capsule ouvert. La rai-
son de ce décalage est le temps de transfert thermique du four à la capsule puis de la cap-
sule à l’échantillon; en capsule ouverte le transfert se fait directement du four à l’échan-
tillon.

L’échantillon et l’analyse se font sous atmosphère réelle comme les matériaux étudiés
ne sont pas sujets à l’oxydation. Il faut rester vigilant à la réhydratation par la vapeur d’eau
en capsule fermée.

E.5 ATG – Analyse Thermogravimétrique

Les analyses thermogravimétriques sont réalisées à l’aide d’un appareil STA 449 F3 Ju-
piter fourni par Netzsch®. L’échantillon est préparé dans un creuset en alumine, le creuset
n’est pas scellé permettant un flux de chaleur direct entre le four et l’échantillon. La ré-
férence est elle-même un creuset en alumine ainsi que le blanc effectué pour retirer la
masse du creuset.

Le programme de température utilisé une rampe de 10 ◦C ·min−1 de 28 à 1000 ◦C. L’at-
mosphère d’analyse est de l’air reconstitué soit un mélange d’azote et d’oxygène (80 % —
20 %) à un débit de 100 mL ·min−1.
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ANNEXE E. DESCRIPTION DU MATÉRIEL
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Annexe F

Bilans d’hydratation

Dans le cadre de l’étude de l’hydratation d’un système cimentaire au cours du temps,
il est courant d’analyser la composition de la phase solide après échantillonnage de celle-
ci. Les techniques les plus employées sont l’analyse thermogravimétrique, exprimant une
perte de masse en fraction massique du solide, et la quantification Rietveld sur diffrac-
togramme de rayons X, donnant une fraction massique de phase rapportée à la masse
cristallisée du solide.

Au cours de l’hydratation, la masse totale de phase solide diminue et/ou augmente
dans le temps : les liants anhydres se dissolvent tandis que des hydrates précipitent. En
particulier, l’incorporation d’eau liée dans la structure des hydrates fait qu’un solide tota-
lement hydraté a une masse plus importante que l’anhydre initial.

Le problème derrière les deux méthodes d’analyse employées est qu’elles fournissent
des compositions exprimées en pourcentages massiques, sur l’échantillon stoppé ana-
lysé. Mais la masse totale de phase solide au cours du temps n’est pas connue ce qui ne
permet pas de déduire les quantités de phases réellement présentes dans le solide, seules
leurs proportions relatives sont connues.

Par exemple (figure F.1), prenons le cas d’une phase inerte dans un solide dont la
masse reste constante dans le temps. Les mesures expérimentales réalisées sur un échan-
tillon stoppé indiqueraient que la proportion massique de cette phase inerte diminue au
cours du temps. Il s’agit en réalité d’un biais uniquement lié à un effet de « dilution » : la
quantité de cette phase n’a pas varié, mais c’est la masse totale de l’échantillon stoppé
qui s’est modifiée au cours de l’hydratation au fur et à mesure que de l’eau est liée dans la
structure des hydrates. Il y a le phénomène inverse de "concentration" lorsque la dissolu-
tion est prépondérante.
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ANNEXE F. BILANS D’HYDRATATION

FIGURE F.1 – Schéma du bilan d’hydratation

TABLEAU F.1 – Bilans massiques – Comparaisons des résultats en fonction du référentiel

t = 0 t > 0

Résultats expérimentaux bruts (%mass. de la phase solide)

%Rietveld (phase inerte) 25,0 % 22,2 %

%eau liée (solide) 0,0 % 11,1 %

Résultats corrigés avec les formules présentées (masses)

mφ (phase inerte) 20,0 g 20,0 g

meau liée 0,0 g 10,0 g

On comprend dès lors qu’un tel biais entache d’erreur les conclusions et ne permet
pas de suivre l’évolution du solide au cours du temps. Afin d’écarter ce biais, il est indis-
pensable de recalculer les compositions et d’exprimer les mesures expérimentales dans
un référentiel commun et invariant quel que soit l’avancement de l’hydratation à savoir
l’absence de référentiel. Il est possible en faisant un bilan massique sur le système chi-
mique de remonter aux masses qui ne dépendent d’aucun référentiel et peuvent être di-
rectement comparées.

Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note :Note : Il est également possible de se placer dans le référentiel système initial (eau +
drymix) en divisant les résultats en masses par la masse du système initial. Le référentiel
système initial est usuellement plus parlant pour les mortiers.

Dans ces travaux de thèse, on considérera le cas des suspensions en système fermé
(pas d’échange avec l’environnement : évaporation, carbonatation) et sans adjuvants.

Soit msolide, la masse totale de l’échantillon solide stoppé à l’échéance de l’arrêt d’hy-
dratation.

XIV
Cette thèse est accessible à l'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2019LYSEI127/these.pdf 
© [N. Maach], [2019], INSA Lyon, tous droits réservés



ANNEXE F. BILANS D’HYDRATATION

Soit wATG, la perte de masse mesurée par ATG entre 30 ◦C et 600 ◦C exprimée en frac-
tion massique après arrêt d’hydratation. L’hypothèse derrière ces conditions est que l’in-
tégralité de l’eau liée physiquement (adsorption) et chimiquement (hydrates, groupe-
ments hydroxyles. . . ) a été éliminée du solide par ce traitement thermique.

Soit mATG, la masse de phase solide restant après le traitement thermique de msolide,
qui correspond donc à la masse des constituants de la pâte (anhydres, hydrates déshydra-
tés, sable. . . ) à l’échéance de stoppage sans l’eau liée.

Soit meau liée, la masse d’eau physiquement et chimiquement liée présente dans l’en-
semble du solide (donc dans msolide) à l’échéance de stoppage. Elle comprend toutes les
molécules d’eau liée du système, donc l’eau provenant des hydrates (dont l’hémihydrate)
et l’eau adsorbée.

Soit wRietveld, la fraction massique d’une phase dans le solide stoppé obtenue par
quantification Rietveld.

Soit mφ, la masse de cette phase à l’échéance de stoppage.

Dans les conditions considérées, la masse totale perdue par traitement thermique
ATG entre 30 ◦C et 600 ◦C de l’ensemble de msolide est égale à meau liée. On peut alors obte-
nir les expressions des masses de phase et de la masse d’eau liée en fonction de mATG. On
obtient par définition l’expression suivante pour l’eau liée :

wATG = meau liée

msolide

wATG = meau liée

mATG +meau liée

wATG · (mATG +meau liée) = meau liée

wATG ·mATG = (1−wATG) ·meau liée

meau liée =
wATG ·mATG

1−wATG

(F.1)

En combinant l’équation (F.2) de la définition de mφ :

mφ = wRietveld ·msolide (F.2)

Avec l’équation (F.3) de la définition mATG en fonction de wATG

1−wATG = mATG

msolide
(F.3)

On obtient l’expression (F.4) :

mφ = wRietveld ·
mATG

1−wATG
(F.4)

Il ne reste plus qu’à déterminer la valeur de mATG pour pouvoir remonter à l’ensemble
des masses d’intérêt. C’est à ce moment que les bilans massiques entrent en jeu. Tout
d’abord il faut effectuer le bilan massique à l’état initial :
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ANNEXE F. BILANS D’HYDRATATION

Soit mdrymix(t = 0), la masse totale des solides du système avant ajout d’eau de gâchage
à t = 0.

Soit meau liée(t = 0), la masse d’eau physiquement et chimiquement liée présente dans
l’ensemble du solide à t = 0

Soit moxyde(t = 0), la masse d’oxydes du système c’est à dire le solide sans eau liée et
sans l’eau de gâchage et en considérant l’ensemble des éléments comme oxydés (ce qui
est usuellement le cas pour les ciments). On obtient l’expression (F.5) :

moxyde(t = 0) = mdrymix(t = 0)−meau liée(t = 0) (F.5)

Il faut maintenant effectuer le même bilan à l’échéance de stoppage pour obtenir
moxyde(t ). Au cours de l’hydratation, les oxydes initiaux vont se dissoudre en solution fai-
sant qu’il va y avoir une partition des oxydes entre liquide et solide. Ensuite ces oxydes
vont ensuite retourner partiellement dans la phase (physique) solide, avec de l’eau, sous
forme d’hydrates. A l’échéance de stoppage, il y aura dans la phase solide les oxydes ré-
siduels de masse moxydes résiduels n’ayant pas réagi ainsi que les oxydes étant revenus sous
forme d’hydrates de masse moxydes réagi ; le reste des oxydes se trouvent toujours dans la
phase liquide à hauteur d’une masse de masse moxydes liquide. On obtient alors le bilan (F.6)
sur les oxydes suivant :

moxyde(t = 0) = moxydes résiduels(t )+moxydes réagi(t )+moxydes liquide(t ) (F.6)

Or il est analysé en ATG un solide débarrassé de sa phase liquide (donc de
moxydes liquide) et le traitement thermique d’ATG permet d’enlever l’eau liée si bien qu’on
a :

mATG(t ) = moxydes résiduels(t )+moxydes réagi(t ) (F.7)

Soit en combinant les équations (F.7), F.6 et (F.5), on obtient l’équation F.8 :

mATG(t ) = mdrymix(t = 0)−meau liée(t = 0)−moxydes liquide(t ) (F.8)

Dans cette équation, la masse de drymix initiale est connue, la masse d’eau liée à t = 0
s’obtient en effectuant une ATG du drymix (cf. tableau 2.3) et la valeur de moxydes liquide(t )
s’obtient à partir des mesures par ICP-AES. Il faut juste veiller à convertir les résultats en
concentration molaire élémentaire de l’ICP-AES en masse d’oxydes et à effectuer un blanc
de l’eau de gâchage.

Ainsi toutes les valeurs nécessaires pour remonter aux masses ont été reliées à une
expérience permettant de les obtenir et le tout sous des approximations raisonnables.
Cela permet de corriger la majeure partie des biais induis par la variation de masse de
solide.
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Annexe G

Figures agrandies

G.1 Diffractogramme du CA anhydre

FIGURE G.1 – Diffractogramme de CA anhydre. La fiche ICSD de CA ne couvre que jusqu’à 60°.
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ANNEXE G. FIGURES AGRANDIES

G.2 Diffractogramme du C12A7 anhydre

FIGURE G.2 – Diffractogramme de C12A7 anhydre.
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ANNEXE G. FIGURES AGRANDIES

G.3 Diffractogramme du Prestia Selecta

FIGURE G.3 – Diffractogramme du Prestia Selecta.
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ANNEXE G. FIGURES AGRANDIES

G.4 Diffractogramme du CA hydraté pendant 20,5 h

FIGURE G.4 – Diffractogramme du CA hydraté pendant 20,5 h à 10 g ·L−1. La fiche ICSD de CA ne
couvre que jusqu’à 60°.
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ANNEXE G. FIGURES AGRANDIES

G.5 Conductivité/pH – CA à 10 g ·L−1

FIGURE G.5 – Conductivité et pH de la suspension de CA à 10 g ·L−1.

XXI
Cette thèse est accessible à l'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2019LYSEI127/these.pdf 
© [N. Maach], [2019], INSA Lyon, tous droits réservés



ANNEXE G. FIGURES AGRANDIES

XXII
Cette thèse est accessible à l'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2019LYSEI127/these.pdf 
© [N. Maach], [2019], INSA Lyon, tous droits réservés



FOLIO ADMINISTRATIF 

THESE DE L’UNIVERSITE DE LYON OPEREE AU SEIN DE L’INSA LYON 

NOM : MAACH DATE de SOUTENANCE : 19/12/2019 

Prénoms : Nicolas Sébastien 

TITRE : Modélisation cinétique de l'hydratation en systèmes dilués des aluminates de calcium: Des mécanismes chimiques aux 
modélisations par les Population Balance Equations 

NATURE : Doctorat Numéro d'ordre :  2019LYSEI127 

Ecole doctorale : Mécanique, Energétique, Génie Civil, Acoustique (MEGA) 

Spécialité : Génie Civil 

RESUME : 
Ces travaux s'articulent autour de la modélisation cinétique de l'hydratation des ciments alumino-calciques (CAC) pour en 
améliorer la compréhension et la maîtrise. L'aspect cinétique pour ces ciments est essentiel en raison des nombreux états 
métastables qu'ils traversent (e.g. conversion). Des modèles de cinétique intégrés dans l'espace existent déjà pour simuler des 
pâtes de mortier mais ils requièrent la connaissance des lois de cinétiques. Malheureusement, ces lois sont mal identifiées pour 
les CAC et c'est ce qui motive la création d'un modèle pour des suspensions minérales. L'étude de suspensions permet d'étudier 
ces lois sans l'influence de l'empilement granulaire et du réseau poreux. Le modèle créé est un modèle de thermochimie où les 
quantités de matières sont pilotées par des équations différentielles-algébriques. L'information sur la granulométrie est, elle, 
portée par des Population Balance Equations permettant de répercuter chaque phénomène physico-chimiques (e.g. Nucléation, 
Dissolution, Croissance, Agglomération…) de manière adaptable et indépendante sur les tailles de particules. L'étude de ce 
modèle a permis de mettre en évidence le rôle fondamental que joue la formation de l'hydroxyde d'aluminium dans l'hydratation 
des CAC. Cette formation permet l'apport en solution d'ions hydroxyde déficitaires à la formation de la plupart des hydrates en 
consommant des ions aluminates. Cette formation d'hydroxyde d'aluminium a été démontrée comme étant complexe à expliquer 
expérimentalement et à modéliser. Toutefois, l'utilisation de précurseurs pré-hydroxylés permet de la modéliser partiellement. 

MOTS-CLÉS : Ciment, Cinétique, Ettringite, Hydroxyde d’aluminium, Modélisation, Population Balance Equations 

Laboratoire (s) de recherche : GEOMAS 

Directeur de thèse: GEORGIN Jean-François 

Président de jury : GARCIA-DIAZ Eric 

Composition du jury : LOTHENBACH Barbara RENAUDIN Guillaume 
GARCIA ARANDA Miguel Angel POMMAY Judith 
BERGER Stéphane 

Cette thèse est accessible à l'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2019LYSEI127/these.pdf 
© [N. Maach], [2019], INSA Lyon, tous droits réservés


	Notice XML
	Page de titre
	Remerciements
	Résumé
	Abstract
	Table des matières
	Liste des tableaux
	Liste des figures
	Introduction
	Les ciments alumino-calciques
	Hydratation des CAC purs
	Réactions chimiques des CAC purs
	Diagramme Chaux-Alumine

	Hydratation des mélanges CAC-Sulfates de calcium
	Théorie de la cristallisation
	Dissolution et Croissance
	Lois de nucléation
	Lois de rupture et d'agglomération

	Références

	Etude expérimentale de l'hydratation
	Matériels et Méthodes
	Protocole d'étude des suspensions
	Analyse des réactifs

	Hydratation des suspensions
	Résultats expérimentaux
	Interprétations

	Ratio C/A et indice de sursaturation
	Rôle d'AH3 dans l'hydratation des CAC
	Les hydroxydes et AH3
	Exemples supplémentaires

	Références

	Modélisation de l'hydratation
	Définitions et notations
	Système chimique
	Réactions chimiques : entre thermodynamique et cinétique
	Equilibres chimiques
	Extended Law Mass Action
	Problème combiné cinétique-équilibre

	Vitesses de réactions et PBE
	Approximations et lois sélectionnées
	Sphéricité
	Activité ionique
	Calcul de conductivité
	Loi de dissolution et loi de croissance
	Loi de Nucléation
	Loi d'Agglomération
	Loi de Fragmentation
	Résumé

	Seuils et gestion numérique
	xLMA
	Euler Implicite
	Population Balance Equations
	Gestion du pas de temps
	Conductivité - Méthode de Bruggeman
	Algorithme de méthode inverse

	Références

	Modélisation et confrontations à l'expérience
	Organigramme de programmation
	Programme principal
	Programmes secondaires

	Paramètres de modélisation
	Espèces et réactions
	Paramètres des espèces primaires et secondaires
	Paramètres des espèces cinétiques

	Comparaisons Modèle vs. Expérience
	Exclusion du mécanisme de diffusion
	Régime de pure dissolution
	Modélisation de la dissolution de CA: Effet de la concentration en suspension
	Modélisation de la dissolution de CA: Simulation de l'AH3
	Modélisation des suspensions à 10 g/L

	Bilan général sur la modélisation
	Références

	Conclusions
	Références

	Notations Cimentières
	Liste des acronymes
	Définitions
	Liste des symboles
	Description du matériel
	Conductivité et pH
	ICP-AES – Spectroscopie d’émission atomique
	DRX – Diffraction des rayons X
	DSC – Differential Scanning Calorimetry
	ATG – Analyse Thermogravimétrique

	Bilans d'hydratation
	Figures agrandies
	Diffractogramme du CA anhydre
	Diffractogramme du C12A7 anhydre
	Diffractogramme du Prestia Selecta
	Diffractogramme du CA hydraté pendant 20.5 h 
	Conductivité/pH – CA à 10 g/L 
	Folio administratif




