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Résumé

Les sulfates de calcium sont des matériaux éconmmigt écologiques. Pourtant leur
utilisation dans le domaine de la constructioragssez limitée du fait de leur sensibilité a I'eau.

La capacité des ciments alumineux (CAC) a diminaesensibilité a I'eau des sulfates de
calcium ainsi que les mécanismes d’insensibilisatiot été étudiés. L’insensibilisation a I'eau
des sulfates de calcium a été réalisée par ajoidtiloles quantités de ciment aluminesx30%).
Quatre sulfates de calcium de nature différentgpsg, hémi-hydraten et B, anhydrite
synthétique ont été étudiés.

L’étude des mécanismes d’insensibilisation a I'das sulfates de calcium par ajout du
ciment Fondu, menée a différentes analyses dedeostiucture : IR, DRX, ATD-TG, MEB, a
mis en évidence deux approches : la formation elrihgite insoluble et la formation du gel
d’AH3 qui colle les grains de sulfate de calcium soluble

La nature des phases cristallochimiques du cimkmhiaeux a des influences sur les
caractéristiques mécaniques, la sensibilité a laasi que la durabilité des mélanges [sulfate de
calcium / CAC].

L’étude des meélanges [anhydrite synthétique /daiti CAC] offrent des perspectives
intéressantes notamment concernant le développetesiiints a faible empreinte €O

Mots-clés :

Insensibilisation, gypse, hémi-hydrate, anhyddtsent alumineux, ettringite, mécanisme,
laitier.



Abstract

Calcium sulphate materials are economical and gozab But their use in the construction
is quite limited because of their sensibility totera

The capacity of aluminate cement (CAC) to decredhgewater sensibility of calcium
sulphate and the mechanisms of insensibilisatiore wevestigated. Waterproofing of gypsum
base materials was carried out by addition of sraalbunts of aluminate cement 80%).
Different nature of calcium sulphates: gypsum, hemitatea andp, synthetic anhydrite was
studied.

The study of mechanisms of insensibilisation toewadf calcium sulphate by adding
cement Fondu, with different analysis of microstumue: IR, DRX, ATD-TG, MEB, revealed two
approaches: formation of ettringite insoluble aadrfation of gel AH that stick soluble grains
of calcium sulphate.

The nature of phases of aluminate cement has mdkse on the mechanical properties,
sensibility to water and durability of mixtures fgam sulphate / CAC].

The studies of mixtures [synthetic anhydrite / SI&AC] offer interesting perspectives for
the development of binders with low imprint €O

Key-words :

Insensibilisation, gypsum, hemihydrate, anhydriteluminates cement, ettringite,
mechanism, slag.
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Introduction générale

La sensibilité a I'eau des matériaux a base deatsulfle calcium est connue depuis
longtemps. En atmosphére humide, des élémentsitte pleuvent se voiler sous I'action de leur
propre poids car une faible reprise en eau de 3%nasse peut provoquer une chute de
résistance en compression de 5@%drews H., 1946).

La faible résistance a I'eau des sulfates de aaldimite les applications de ces matériaux
a des éléments décoratifs ou des enduits d’interigalgré leurs points forts par rapport aux
autres matériaux de construction : bonne résistandeu, faible émission de G@t faible colt
de revient pour la production.

C’est pourquoi, depuis les années 90, des étudesténréalisées pour diminuer la
sensibilité a I'eau des sulfates de calciudstfowski, 1992 ;Odler I. et Balzer M., 1992 ;
Bentur A. et al., 1994 ;Kovler K., 1998). Ces études ont consisté a ajouter aux ssilf
calcium soit du ciment Portland seul, soit des timls seules comme : les fumées de silice, les
cendres volantes ou le laitier de haut fourneaur@icombinaison ciment - additions.

Une étude récente, réalisée parryatnyk T. en 2007, a mis en évidence la capacité
d’'insensibilisation a l'eau des sulfates de calciypar les liants ettringitiques. D’apres
Kuryatnyk , I'hydratation des mélanges sulfate de calciumcadu clinker sulfoalumineux qui
conduit a la formation d’ettringite et d’hydroxyd&luminium permet d’améliorer la résistance
a l'eau des sulfates de calcium.

En continuité de la thése duryatnyk , dont I'objectif était d’améliorer la résistance a
'eau des sulfates de calcium par ajout de clirdtdfoalumineux, I'objectif de notre travail de
recherche est tout d’abord d’évaluer I'insensihtien des sulfates de calcium par des liants
ettringitiques en remplacant le clinker de cimenlffaalumineux par des ciments alumineux
(CAC). Les ciments alumineux, comme le sulfoaluraigepeuvent réagir avec le sulfate de
calcium pour former de I'ettringite et de I'hydradey d’aluminium.

Par rapport a la thése #aryatnyk qui a étudié des mélanges contenant 30%, 50% et
70% de clinker de ciment sulfoalumineux, nous émsliseulement les mélanges a haute teneur
en sulfate de calcium qui ne contiennent que 5%Pa 8e ciment alumineux.

De plus, la recherche ne s’arréte pas au probléenBirgensibilisation des sulfates de
calcium. Le deuxiéme objectif de la these est diéudes mécanismes mis en jeu pour
insensibiliser a I'eau les mélanges [sulfate desigcal / CAC] a haute teneur en sulfate de
calcium.
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Pour répondre a ces deux objectifs, notre travailrecherche se décompose en six
chapitres.

Le premier chapitre, Etude bibliographique fait une synthése des connaissances
générales sur les différents sulfates de calcilengypse, les hémi-hydrates et I'anhydrite ainsi
gue sur les mécanismes de dégradation des sulfatealcium hydratés. Il traite également des
investigations déja menées sur l'insensibilisafidieau des sulfates de calcium.

La démarche de la recherche, les techniques expdtates pour évaluer la sensibilité a
'eau et la caractérisation des matiéres premietédsées sont exposées dalas deuxieme
chapitre, Description des techniques expérimentales et caraettion des matieres premieres

Le troisiéme chapitre, Evaluation du potentiel d’insensibilisation desfatés de calcium
par ajout de ciment Fonduest consacré a une étude large pour évalueiofaciu ciment
alumineux (ciment Fondu) sur les quatre famillesdéate de calcium : le gypse, ’hémi-hydrate
a etpB, 'anhydrite synthétique. Quatre rapports en paidsulfate de calcium sur ciment Fondu
sont testés : 95/5 ; 90/10 ; 80/20 et 70/30.

Le chapitre 4, Mécanismes d’insensibilisation a I'eau des sulfate<alcium par ajout de
ciment Fondu a pour but d’étudier les mécanismes d’insensdiibn a I'eau des sulfates de
calcium par ajout de ciment alumineux Fondu. Ceitterépond a la question qu’'on se pose
sur le deuxieme objectif de la these : quels sesitmhécanismes d’insensibilisation a I'eau des
sulfates de calcium par du ciment Fondu ?

Le chapitre 5, Influence du type de ciment alumineux sur l'indaeifisation a I'eau des
sulfates de calciupconcerne une étude sur l'influence de la finedsge la nature des phases
cristallochimiques des ciments alumineux sur lask®lité a I'eau des mélanges [sulfate de
calcium / CAC]. Ces deux caractéristiqgues physigeteminéralogiques ont certainement des
influences sur la microstructure des liants hydraksst-ce qu’elles améliorent ou dégradent la
résistance a I'eau des mélanges [sulfates de calcil@AC] ? C’est la question a laquelle nous
devons répondre dans ce cinquieme chapitre.

Le dernier chapitre, Influence du laitier sur les mélanges [anhydritatigtique / CAC],
donne une perspective sur l'utilisation de laitier haut fourneau dans le systéme [sulfate de
calcium - CAC] en étudiant I'apport du laitier sur le comportements deélanges [80%
anhydrite / 20% CAC], en particulier la sensibibitéeau.
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Chapitre 1. Etudes bibliographiques
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1.1. Introduction

Les sulfates de calcium (le gypse, les hémi-hydratel’anhydrite) sont des matériaux
économiqgues qui se trouvent en abondance dansueeret dans les sous-produits industriels. lls
présentent par ailleurs deux propriétés intéressapbur le domaine de la construction : une
bonne isolation acoustique et une bonne isolaliemtique.

Cependant leur utilisation est assez limitée aealsme forte solubilité qui conduit dans
les conditions humides a des dissolutions et dolecdégradation de ce type de matériau. Du
point de vue du développement durable l'utilisattes sulfates de calcium constitue un enjeu
important au regard de leur bilan carbone qui éduit quasi exclusivement aux procédés
d’exploitation et n’est pas impacté par le procesiifabrication.

Comme cela a déja été dit en introduction généralejectif de la thése réside dans la
capacité a insensibiliser a I'eau les matériawaselde sulfate de calcium. Ce chapitre a donc
pour objectif de faire le point sur les connaissanactuelles acquises sur les propriétés de ces
matériaux et en particulier par rapport a leur cortggnent en milieu humide.

La premiére partie de ce chapitre concerne lesaissances générales sur les sulfates de
calcium a savoir les phases chimiques des syst@tasssulfates de calcium, la structure
cristalline du gypse, le processus d’hydratatios lémi-hydrates, la microstructure de I'hémi-
hydrate hydraté et le mécanisme d’hydratation alehlydrite.

La deuxieme partie du chapitre présente des trangalisés sur I'étude des mécanismes de
dégradation des sulfates de calcium hydratés.

Enfin, la troisieme partie fait un bilan des redes développées dans le but de diminuer
la sensibilité a I'eau des sulfates de calcium.

1.2. Connaissance géneérale sur les sulfates decaah

1.2.1. Les sulfates de calcium

Le sulfate de calcium existe sous trois formes dilaydrate ou gypse (Cal3QH20),
I’'hnémi-hydrate ou platre (CaSQ/2H0) et I'anhydrite (CaSg). Les différentes caractéristiques
de ces formes de sulfate de calcium sont présed&esleTableau 1.1 Le sulfate de calcium
di-hydraté reste stable jusqu'a 45°C. A partir ddectempérature, le gypse commence a se
convertir en hémi-hydraté&dler 1., 2000.

Si le chauffage a lieu a l'air et sans humidit&@st’a-dire dans des conditions «seches»,
I'eau incorporée dans la matrice cristalline s’évaytrés rapidement et conduit a la modification
de la transformation de la structure cristalline.gypse se transforme alors en hémi-hydrate dont
la structure cristalline est assez poreuse. En antnt la température de traitement jusqu’a
300°C, on obtient I'anhydrite dont la structure estore plus poreuse. Ces deux formes de
sulfate de calcium sont respectivement appeléesinganatefy et anhydrite - 11IB.

La cuisson du gypse dans les conditions « humigde&st-a-dire en présence de vapeur,
sous une pression de 1 bar et une températuresdell®°C (conditions d’autoclave), conduit a
la formation d’'une nouvelle forme d’hémi-hydratdedic a ». L’hémi-hydratea donne une
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structure cristalline beaucoup moins poreuse. Euftant 'hémi-hydrater au de la de 220°C,
on obtient 'anhydrite - k.

La cuisson des anhydriteset p a une température supérieure a 300°C conduit ra leu
transformation en anhydrite - Il « anhydrite indéu» qui se transforme en anhydrite — | si on
augmente la température au de la de 1180°C.

Tableau 1.1. Phases du systeme CaO —=S@L0 (Odler 1., 2000)

Degre Désignation Symbole Forme cristalline Stabilite
d’hydratation g y thermodynamique
Anhydrite ob'Eenue a Al Cubique > 1180°C
haute température
Anhydrite Anhydrite insoluble A-ll Rhombique <1180°C
Cas
a
( R a-Anhydrite soluble A-llla i
_ Hexagonale Métastable
B-Anhydrite soluble A-111B
Hémi_hydrate U.'Hémi'hydra.te o—HH . ,
(CaSQ.1/2H20) B-Hémi-hydrate 8~ HH Orthorhombique Métastable
Di-hydrate Di-hydrate - .
(CaSQ.2H20) (gypse) DH Monoclinique <45°C

-0.5H,0 sec

1 — 0. ————— CaSo.ll °
1.5H,0 sec (B)CaS0,.0.5H,0 110.220°C) aSQ,.lll (B) >300°C

‘ AHZO +0.5H,0 (vapeur" !
>1180°C

CaSO.2H, 0 < CaS0,.0.5H,0 CaSQO,. Il ————» CaS0o,.|

A A
w&o +0.5H,0 (vapeur

1.5H,0 CaSOL0.5HO -0.5H,0 humide
. . . :
humide —(a)CaSO, 2 (110-220°C)

CaSO..ll (o)

> 300°C

Figure 1.1. Hydratation et déshydratation dansystéme CaO-S£H,0 (Odler I.,2000)

Les réactions possibles d’hydratation et de la yiisitation dans le systeme CaOsSO
H20 sont présentées surdaure 1.1

A température ambiante, ou Iégerement chauffégmithydrate et I'anhydrite réagissent
avec |'eau et se convertissent en sulfate de caldithydraté. L'anhydrite — Il peut réagir aussi
avec la vapeur d’'eau en se transformant en hémmatgydqui & son tour peut se convertir
rapidement en di-hydrate.

L’hydratation de I'hémi-hydrate et de I'anhydriteteine réaction de type «dissolution —
cristallisation». Elle est liée au rapport Eau/ltiajui détermine les temps de prise et de
durcissement. Le durcissement du matériau a baselfige de calcium est accompagné d’'une
expansion macroscopique produite par le développerdes cristaux du gypse. La vitesse
d’hydratation des phases de sulfate de calciurdif#étente : 'hémi-hydrate et I'anhydrite — I
s’hydratent tres rapidement, I'hydratation de I'pditite — Il est tres lente et il faut des
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catalyseurs tels que la chaux, le sulfate de potasgour 'activer et accélérer son hydratation
(Murat M. , 1977 ,El Hajjouji A. , 1986).

1.2.2. Le gypse

Le gypse est un sulfate de calcium hydraté (Ga3®0) qui est tres répandu dans la
nature. C’est une roche sédimentaire, souvent @gsaaes marnes, dissoute a l'origine dans de
'eau de mer et qui se présente dans les dépdtambéation.

Il peut également exister en tant que minéral sdmiom dans les filons et fissures des
roches les plus diverses, comme produit de I'aafies eaux sulfatées sur les calcaires. Incolore
ou parfois teinté par des impuretés, le gypse ésepte, soit sous forme de cristaux avec des
clivages caractéristiques, soit sous forme de rsasmcharoides, fibreuses ou translucides.

Les applications commerciales du gypse sont nomsbseumais la plus importante est la
fabrication du platre.
1.2.2.1. Structure cristalline du gypse naturel

Le gypse cristallise dans le systeme monoclinidfierét M. , 1977) (Figure 1.2) :

[0):8042'
$odlgdbgdtgdfagdf: oo
A b A b A b A b A b ...‘
0908 08 95" "N
oV L OO Ol — M Ho

®-Ca o-H ©O-0 ®-S
Figure 1.2. Structure cristalline du gypgehunfang Fan et Henry Teng H.2007)
Les éléments constituant la structure du gypselssrduivants :

- Des ions S@ formant des tétraédres dont I'atome central esbidre et les sommets
sont les atomes d’oxygene (I);

- Des atomes de calcium dont chaque atome est relié atomes d’oxygene dont deux
appartiennent a des molécules d’eau (1l) ;

- Des molécules d’eau qui sont liées & deux atormms/géne de deux tétraédres SO
différents et a un atome de calcium (lII).

1.2.2.2. Faciés cristallins des gypses cristallisésurels

Lacroix (1962) a décrit trois types principaux de faciestalins Figure 1.3. Les
cristaux du premier type sont aplatis suivant0d.0) et présentent comme faces dominantes les
faces m (110) etsg211). Les cristaux sont souvent accolés suivabh®)(Figure 1.3 : a, b, &
Ceux du deuxieme type sont caractérisés par lesesi@armes que le type précédent avec
I'addition de clinodémes ou de pyramides arrondilsssont parfois allongés suivant I'arréte a
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(Figure 1.3, d. Les cristaux du troisieme type ne possedentgzsafaces de la zone prismatique

et sont constitués par des pyramides ou des héhodirmes arrondis : la forme du cristal est
celle d’'une lentille pouvant représenter des formégmlierement conigues ou des allongements
suivant I'arréte a(Figure 1.3 : e, f, §

g' (010)

; @ SN
Adg—
(2n)
b c d e f g

a

Figure 1.3. Facies cristallins de quelques gypsasimels cristallisés

1.2.3. Les hémi-hydrates. et

Les hémi-hydrates sont les produits issus de laydéatation du sulfate de calcium di-
hydraté. On distingue deux types d’hémi-hydrategtp suivant leur état de cristallisation, donc
du processus et des conditions expérimentablesrafion Foucault M., 1977).

L’hémi-hydratep est préparé par voie seche qui contribue a lagtbom d’'une structure
poreuse particuliere comme indiquée au paragrapBd Ahinsi qu’'a une surface spécifique
importante du matériau.

L’hémi-hydratea est fabriqué par voie humide dans les conditicastdclave (la pression
est de 760 torr = 101.3 kPa, la température e$28eC-140°C).

Les images obtenues a partir d’'un Microscope Hedue a Balayage (MEB) montrent
pour ’hémi-hydrater des cristaux bien formés avec des bords tregNifgire 1.4-g tandis que
I’hémi-hydratep contient des particules floconneuses avec despaiistaux Figure 1.4-5. A
méme consistance, la demande en eau de gachagkhgourhydratep est plus forte que celle
de I'hémi-hydrate.

{ 100 pm
SC 102 Daustoffkunde/Uni Kassal
oo

\ s

(a) - Hémi-hydrate a (b) - HéEmi-hydrate B
Figure 1.4. Images du MEB des hémi-hydragiagh N.B., Middendorf B, 2007)

Les deux types d’hémi-hydrates different dans leactivité dans I'eau et dans la
performance meécanique des produits hydratés. Lemefo et I'arrangement des cristaux de
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gypse, issus de I'hydratation des hémi-hydratepenident de la nature de ces hémi-hydrates,
des adjuvants utilisés et de la température d’hligitloen (Follner S. et al, 2002).

1.2.3.2. Hydratation des hémi-hydrateset

Mélangés a l'eau, les constituants du platre sgdrébtent pour donner du sulfate de
calcium hydraté (gypse), qui cristallise. C’esplegnomeéne de prise, au cours duquel se forme
une pate qui durcit progressivement au fur et auneedu développement des cristaux de di-
hydrate. De nombreux travaux sont consacrés alitipn de ces phénoménes et deux théories
ont été avanceées : la théorie de la cristallisatibta théorie colloidale. Aujourd’hui la plupart
des chercheurs se sont ralliés a la théorie deidtallisation développée pae Chatelier en
1887.

Le Chatelier a distingué trois phases successives dans lagasshémi-hydrates :

- une phase chimique d’hydratation : les constituantplatre au contact de I'eau se
reforment en sulfate de calcium di-hydraté ;

- une phase physique de cristallisation : c’estilsepau cours de laquelle les cristaux de
di-hydrate se forment en aiguilles parfaitementhenétrées ;

- une phase mécanique de durcissement : la dureidtidéf dépend de la cohésion
interne des cristaux et de leur adhérence mutuelle.

Cette théorie repose sur la différence de soléldliparente entre 'hémi-hydrate de départ
et le gypse final.

Un platre se dissout jusqu’a atteindre son équeilite saturation (solubilité a 20°C : 10
g/l) dans son eau de gachage. Cette solution geetrétre alors saturée en gypse qui est moins
soluble que I'hémi-hydrate (solubilité a 20°C : 8/l). La cristallisation du gypse consomme des
ions sulfates de calcium, déséquilibre alors laitgm vis-a-vis de I'équilibre de dissolution-
précipitation de I'hémi-hydrate qui se dissout aveau.

L’équation stcechiométrique de la réaction d’hydratades hémi-hydrates est présentée
comme suit :

CaSQ.l/z Hzo(solide)+ 3/2|'bo(aq) — CaSQ.ZHQO(sonde) Equation 1.1

Cette transformation provient de deux mécanismastignnels successifs qui deviennent
tres rapidement simultandse(Chatelier, 1887). :

- Ladissolution de I’hémi-hydratéAH = -20.32 kJ/mol)
CaSQ.%2 HOsolide) — C612+(aq) + SQZ_(aq) + 15 FbO(aq) Equation 1.2
- La précipitation du gypseAd = +1.04 kJ/mol)

Ca2+(aq) + SQZ_(aq) + 2 HO@q — CaSQ.2H;Osoiiq) Equation 1.3
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1.2.3.3. Structure cristalline du gypse — hémi-hgte hydraté

Le gypse présente une structure feuilletée en @suphralleles dans laquelle alternent une
couche d’eau et deux couches de sulfate GaSBaque couche de sulfate est constituée de
chaines : Ca-SQ Ca-SQ (Figure 1.5.

Chaque molécule d’eau présente deux types denmigeec les couches de sulfate : d'une
part une liaison avec son propre feuillet, d’aygagt une liaison faible avec le feuillet adjacent
Amathieu (1986).

Figure 1.5. Projection de la structure cristalliger gypse selon la direction (001)

La morphologie et le facies des cristaux eéent de parametres intrinséques
(liaisons entre atomes) et de parametres exterakdifs au milieu de croissance (pH,
sursaturation). Les faces les plus rencontrées léafasies sont celles dont la croissance est la
plus lente. La théorie des PBC (Periodic Bond (d)apermet de déterminer les formes de
croissance les plus probables a partir de la cesaace de la structure du cristal.

Le principe de cette théorie est de repérer letnekterrompues de liaisons fortes dans
une direction cristallographique donnée. Cetteetudté menée dans le cas du gyps&paon
et Bienfait (1965). lls ont ainsi montré que les faces (0(IBN), (011) et (-111) possedent deux
chaines de liaisons fortes. Elles vont croitre pdudement et auront une extension maximale
dans le facies final. La morphologie la plus coteades cristaux de gypse est wiguille
élancée, dont la plus grande dimension est oriesglom I'axec (Figure 1.6.

Figure 1.6. Morphologie classique d’un cristal dgpge, avec les faces apparentes

Les faces de type (010) possedent en surface deutes teau, celles de type (120)
majoritairement des ions sulfates et celles de t{#t61) des ions calcium, sulfates et des
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molécules d’eau. A partir des liaisons s’exercamiree les différents ions et de la structure
cristallographique des facedleijnen et Hartman (1991) etBastidas et al.(2008) ont
calculé les énergies de cohésion des facesistalate gypseTableau 1.2 Ces énergies de
cohésion représentent le travail a fournir pouasépa I'infini deux plans du cristal.

Tableau 1.2. Energies de cohésion des faces du cristal de gypse

Face Engrgies de cohésion (kJ/mol) Interfac.ial énergie (mN/m)
(Heijnen et Hartman,1991) (Bastidas et al.2008)

(010) 76 1.6

(120) 292 6

(-1112) 472 9.6

L’existence de l'inégalité importante entre lescis de liaison et en particulier I'existence
de la liaison faible, expligue la facilité de clgasuivant le plan paralléle aux couches et lafort
anisotropie de dilatation. Ce phénomene sera t&thihs le paragraphie3.

1.2.3.4. Paramétres modifiant I'hydratation

La température a une influence marquée sur I'hgticat suite a la variation de solubilité
apparente de I'hémi-hydrate entre 0 et 100°C (Wogure 1.14. Lorsque la température
augmente, la sursaturation diminue, mais la mebites ions augmente. En mesurant la
conductivité en cours de pris&mathieu (1986) a montré que la cinétigue d’hydratatio
est maximale a 35°C puis diminue pour de plus $ortempératures. L'observation de
microstructures de platres gachés a 5°C, 20°C & Hisse apparaitre une différence tres nette
de la taille des cristaux : d’'une moyenne de 10xirt & 5°C, les cristaux passent & 55x10x5
pum® & 70°C. Cette augmentation de volume est bieméléer a la diminution de la capacité de
germination a haute température.

L’ajout de gypse broyé permet d’accélérer la pdise hémi-hydrates par deux mécanismes
différents. Le premier mécanisme influence le taax dissolution (a) de I'hémi-hydrate en
induisant un « déséquilibre » entre la solubiligél'tdémi-hydrate et du gypse ; (b) du gypse en
augmentant la solubilité sans abaisser celle dariithydrate. Le deuxiéme mécanisme influe
sur le taux de croissance des germes du gypsengsétams la solution qui dépend du nombre et
de la quantité de surface des germ@m@uh et al, 2003). Le broyage de I'hémi-hydrate crée
des défauts de surface qui augmentent la soluletit@vorisent la germination hétérogéne du
gypse. La cinétique de prise est donc accéléréesetristaux sont de plus petite taille et par
conséguent la résistance en compression peut éttdiée Baohong Guan et al. 2010).

Cependant, dans tous les cas présentés, le fadagidtaux de gypse formé est le méme :
aiguilles assez élancées. Pour modifier la forme aestaux, il est nécessaire d'utiliser des
additifs. Ceux-ci peuvent agir de plusieurs marsiener la cristallisation : soit en modifiant la
solubilité de I'némi-hydrate ou du gypse, soit éamsorbant sur les faces du cristal de gypse.
L'effet des différents additifs dépend notamment leler encombrement stérique et de leur
affinité avec les faces cristallines, entrainargé amodification de la cinétique de croissance et
une modification de la morphologie du cristal.
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Industriellement, des accélérateurs et desrdateurs sont utilisés pour contrdler le
temps de prise. Les accélérateurs augmemdenitesse de dissolution de I'hémi-hydrate ou
la vitesse de croissance du gypse sans trop irttuele faciés des cristaux. Les retardateurs
peuvent former un complexe avec I'hémi-hydratentidsant sa dissolution, et se déposent sur
les sites de croissance des cristaux de gyRaseens E. et al. 1999 ;Brandt F. et Bosbach D,
2001 ;Meille S., 2001 ;Singh N.B. et Middendorf B, 2007).

La forme finale du cristal peut varier énormémetiine aiguille élancée a des cristaux
tabulaires ou cubiques. [Egure 1.7 présente différents faciés du cristal de gypseras
avec des retardateurs de prise.

am

acide tartrique
(sgn)

(ags!l)

120)

< on )
“aiguille”

“losange’
Figure 1.7. Facies cristallographique du gypse e@spnce d’adjuvants
(Meille S., 2001 ; Singh N.B. et Middendorf B, 2007)

1.2.4. Les anhydrites

Il existe deux formes d’anhydrite : I'anhydrite glole (A-Ill) et 'anhydrite insoluble (A-
I1).

L’anhydrite soluble A-1lIp se forme dans les mémes conditions (a I'air e$ samidité)
gue pour I'hémi-hydrat@ mais a des températures plus élevées. Les liab&se d’anhydrite
soluble sont tres hygroscopiques et en absorbpitteraent de I'eau ou de la vapeur d’eau, ils se
transforment en hémi-hydrate. L’hémi-hydrate foméggit tres vite avec I'eau pour produire du

agypse.

Dans la structure cristalline de I'anhydrite soijlwn rencontre :
- des chaines Ca- 90 Ca
- des tétraédres SO

- des canaux parallelement aux chaines Ca,—SCa
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L’anhydrite A-Il, appelée « anhydrite insoluble eus forme orthorhombique, peut étre
produite par la cuisson des matiéres premiéeresstejlie le gypse naturel ou synthétique a une
température supérieure a 600Mufat M. , 1977).

Dans la thése, nous utiliserons une anhydrite stigiie de type « insoluble ».
1.2.4.1. Cristallisation et facies cristallin dealhhydrite orthorhombique

La structure de I'anhydrite est constitué
de chaines Ca -- SO- Ca (alternance de
calcium et de groupements sulfate a u
distance 3.1A)Rigure 1.9. SULFATES

Chaque atome de calcium et i)
immédiatement entouré de huit atom
d’oxygene appartenant a six tétraedres.

Les distances entre les atomes sont t
faibles du fait que I'eau ne peut y pénétrer,

2
qui explique les possibilités trés restreintes AN RS T (H‘” :
, . i . - D WS '] D(.;L L 2]
rehydratation de l'anhydrite orthorhombiqu g AvhyvpriTE 504Ca (orthorhombigue)

rigoureusement anhydre. C’est pourquoi un

l'appelle aussi l'anhydrite  «insoluble » Figure 1.8. Structure cristalline de I'anhydrite
(Murat M. , 1977). orthorhombiqueNurat M., 1977)

La vitesse de cristallisation de I'anhydrite orthmmbique, a partir de solutions sursaturées
ou de saumures, obéit a une loi d’'ordre 2 en fonatie la sursaturation comme dans le cas du
gypse et de I'hémi-hydrate.

Le faciés cristallin de I'anhydrite orthorhombigqdépend des conditions de formation.
Dans le cas de réactions solide solide + gaz (déshydratation du gypse, décompositi
thermique de certains sels d’acides organiquesdiets le méthanesulfonate de calcium), le
solide est microporeux et conserve le contour edédu grain de départ.

Dans le cas de réaction de décomposition [§
gypse dans une solution saline (LiCl) ou (8
I'interaction entre solutions aqueuses (Ga&l
H,SQy), les cristaux sont mal formés si la réacticj
est rapide et présentent des formes allong$®
associées a des formes plus courtes.

L'anhydrite  synthétique, formée par [i§
réaction du type solide + liquide solide + vapeur #

(cas de la préparation de I'acide fluorhydrique 30 Pl s D it
attague acide de la fluorine) est trés fine sangigure 1.9. Aspect de la surface d’un grain
forme cristalline marquéé-igure 1.9. polycristallin (Murat M., 1977)
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L’anhydrite naturelle par contre se présente souseuas forme de beaux cristaux avec des
faces de clivage nettement visibl&ufat M. , 1977).

1.2.4.2. Réactivité de I'anhydrite orthorhombique
L’équation d’hydratation de I'anhydrite en gypsé :es

CaSQ + 2HO — CaSQ.2H,0 Equation 1.4

Cette réaction est relativement lente et ceci pleux raisonskl Hadjjouji A. , 1986) :

- la dimension des canaux de structure de I'anhydniteorhombique est trop faible
pour que I'eau puisse y entrer ;

- la différence de solubilité entre I'anhydrite etdgpse est faible aux températures
ordinaires. A 20°C, la solubilité de 'anhydriteds$t de 3.5¢g/l et la solubilité du gypse est dé 2g/

Un mécanisme plausible d’hydratation de I’anhy a été proposé p&ievert T. et
al. en 2005 Figure 1.10.

Dissolution partielle CaSf@t adsorption des ions hydratés

| - Rapide cd*, SO en surface de I'anhydrite (An).

CaSQ Solution

Couche adsorbée des ions hydratés, 0>

Il - Lent Augmentation de I'épaisseur de couche adsorbée

Formation des fissures dans la couche adsorbée et contre
migration de HO et des ions hydratés £aSQ*

H,O C&e*, SC”
Ce, SC2 H,O
W, Formation des nucléaires du gypse
H,0 Ce”", SC”
Nucléaire du gypse
cd”, SQ7,
V - Rapide Formation du cristal du gypse

Cristal du gyps

Figure 1.10. Mécanisme d’hydratation de I'anhydi(&evert T. et al,2005)
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Lorsque I'anhydrite est en contact avec I'eau, pagie est dissoute pour former les ions
en solution de G et de SG (I - Rapide). SeloSievert T. et al, une couche d’ions hydratés
est adsorbée a la surface de I'anhydrite ce quidiniiautant plus la dissolution de I'anhydrite
restante. Il se crée un mécanisme de transponts@wgii consiste en ce que les molécules d’eau
diffuse au sein de cette couche d’adsorption varhi/drite et les ions diffusent vers la solution
poreuse. Les auteurs considerent que c'est cetbeheoadsorbée qui enrobe les grains
d’anhydrite qui limite, voir empéche I'hydratatiole I'anhydrite Il. L'utilisation d’un broyeur a
boulet qui permet de casser continuellement cedtechiie conduit a valider le mécanisme
d’hydratation trés lent de I'anhydrite 1.

L’hydratation de I'anhydrite est donc trés lentéerhploi d’activateurs est indispensable
pour accélérer I'hydratation de l'anhydrite, on peiter les produits suivantdM(rat M. ,
1977) :

- les sulfates de sodium (p&0O,, NaHSQ), de potassium (F5OQ, KHSQO),
d’aluminium (AL(SQy)3), de zinc (ZnSQ), de fer (FeSE) et sulfates doubles (KAI(S).

- les bases : chaux Ca(QH3oude NaOH

- le clinker de ciment Portland, le laitier granulé, ciment de haut-fourneau, les
cendres volantes de lignite riches en chaux, lekats a haute teneur en sulfate

- produits mixtes basiques (tels que ceux qu’on \ilentiter) + les sulfates.

Les mécanismes associés au role des activateutthgdiratation de I'anhydrite ont été
discutés par de nombreux chercheurs.

Ottemann et al. (1952) supposent que les activateurs augmentesulldilité de CaSQ
en formant des doubles sels et donc accéléreatrzation des cristaux de gypse.

D’apres El Hajjouji A. et Murat M. (1987), I'hydratation de I'anhydrite implique un
processus : dissolution — nucléation — croissartdes activateurs chimiques augmentent la
vitesse d’hydratation en modifiant I'étape de natitén.

Une étude récente concernant 'effet des activatéersulfate de potassiumB0,) sur
I'hydratation de I'anhydrite a été réalisée gangh N.B.en 2005. D’apreSingh, le K,SO, dans
la solution réagit rapidement avec CaSgbur former un double sel qui précipite dans un
premier temps et se décompose dans un second tmpshydrate (gypse). La formation
(Equation 1.5 et la décompositiorHguation 1.$ du double sel sont présentées par les équations
suivantes :

2K*+SQ* +CaSQ + HO — KySO, .CaSQ . H,0 Equation 1.5

K,SQ,.CaSQ. HO + HO — 2K + SO + CaSQ.2H,0 Equation 1.6
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Le composée SO, . CaSQ. H,O, connu
sous le nom de syngénite, en faible concentration
est plus soluble et en contact avec la solution
saturée de CaSQeut étre thermodynamiquement
instable et peut donc se décomposer en di-hydrate
(gypse) — une phase stable.

La présence de syngénite en cours
d’hydratation est confirmée par une observation
au MEB. Dés 5 minutes d’hydratation du mélange
avec 1% KSO,, la syngénite se forme a la surface
des grains d'anhydrite={gure 1.1} (Singh N.B,  Figure 1.11. Syngénite [1] sur la surface des
2005) grains de I'anhydrite

LesFigures 1.12a et 1.12Iprésentent des observations apres 10 jours d'tatdna d’'une
anhydrite non activée et de la méme anhydrite éetavec 1% ESO,.

En absence d’activateur, on observe une dissoldiiola surface des cristaux d’anhydrite
avec la formation de grain de gypse mal crista(i8gure 1.123. En présence de 1%80,, les
cristaux de gypse sont tres bien formeés, densasdegbords nets. Les cristaux sont également
entrecroisésKigure 1.12b.

(a) - sans activateur (b) - avec 1% 450,

Figure 1.12. Observation au MEB de I'hydratationl@ahydrite & 10 jours$ingh N.B,, 2005)

L'influence de KSO, sur le degré 100
d’hydratation de I'anhydrite est présentée sur 196K 250
la Figure 1.13 Aprés 5 jours d’hydratation, le
mélange sans activateur présente un faible
degré d’hydratation (15%) tandis qu’avec 1%
K,SQ,, le degré atteint 90%.

90% 90%

Sans activateur

Dégrée d'hydratation [%6]

En conclusion, l'action des activateurs
peut étre associée a la formation de double:
sels qui sont solubles et instables, et se 0
transforment rapidement en di-hydrate.

E/L=1;T=20°C

5 10 15
Temps d'hydratation (jours)

Figure 1.13. Degré d’hydratation de I'anhydrite
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1.3. Mécanisme de dégradation intrinseque et méciguie des sulfates de
calcium

Les sulfates de calcium présentent une solubiiifj@ortante au regard d’autres matériaux
de construction. C’est pourquoi, il est considéné tgs sulfates de calcium sont tres sensibles a
la présence d’eau. Néanmoins, il existe un autreamsme que I'on peut supposer comme
responsable des pertes de propriété mécaniquertitériau a base de sulfate de calcium.

La cohésion des matériaux est assurée par dessfmtegnes qui peuvent étre de nature
tres différentes (liaison chimique ; interactiorecdtostatique ; énergie de surface ou encore
adsorption). L'eau peut par ailleurs jouer un rélg certaines de ces forces internes car non
seulement elle est chimiqguement liée aux hydratesnds mais elle modifie les niveaux
d’interactions de certaines forces intermolécutaire

1.3.1. Dégradation physique - Dissolution des sates de calcium

La Figure 1.14présente les courbes de solubilité des difféerefdases de sulfate de
calcium en fonction de la température. La concéintreest donnée en g de sulfate anhydre par
litre de solution.

L’étude du diagramme de solubilité¢ |
des différentes phases montre que celle du
gypse varie peu avec la température : elle
croit, passe par un maximum faible vers
40°C pour décroitre ensuite. 8

L\ C (g.I")

Puisque I'hémi-hydrate n’est pas stable
dans l'eau, sa courbe de solubilité ne ¢
correspond pas a un équilibre
thermodynamique entre cristaux et solution.
Comme une solution saturée en hémi-
hydrate est toujours sursaturée en gypse au:
températures inférieures a 100°C, elle 5]
dépose toujours des cristaux de gypse et noi
des cristaux d’hémi-hydrate. La valeur

exacte de la solubilité de 'hémi-hydrate est ¢ 50 100 150

donc mal connue, le gypse peut se CrIStalllselI’:igure 1.14. Solubilité des différentes phases du

me,m(? avant la d'SSOIUt'(_)n complete desulfate de calcium en fonction de la température
I’lhémi-hydrate dans la solution. (Murat M., 1977)

41

T(°C)

-
>

L’expérience montre d’ailleurs que la solubilit®posée peut, soit ne pas étre atteinte, soit
étre dépasseée, selon les conditions de cuissorihédmilhydrate (état de division, surface
spécifique, défauts). On remarque que la solubdiél’némi-hydratea, mieux cristallisé et
possédant moins de défauts, est inférieure a dellthémi-hydratep. Les solubilités des hémi-
hydrates et de I'anhydrite Il diminuent de faca@marquable lorsque la température s’éléve.
Au-dela de 100°C c’est I'anhydrite qui devient lape thermodynamique stable.
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Dans notre étude, les sulfates de calcium sonségilcomme un matériau de construction.
On s’intéresse donc a la solubilité des matériaxxtampératures ordinaires (de 20°C a 35°C).
Le Tableau 1.3résente la solubilité dans I'eau des sulfatesatidum a 20°C.

Le Tableau 1.3montre également I'écart important entre la sdiigbdes hémi-hydrates
et celle du gypse ce qui explique I'hydratationidapdes hémi-hydrates en gypse. En revanche,
la faible différence entre la solubilité de I'anhiye 11 et celle du gypse entraine la
transformation tres lente de I'anhydrite en gypse@urs de I'hydratation.

Tableau 1.3. Solubilité des sulfates de calcium a 20°C (g/l)

Sulfates de calcium Gypse Hémi-hydrate. ~ Hémi-hydrate B Anhydrite 1l
Solubilité (g/l) 2.1 7.5 10 35

1.3.2. Dégradation mécanique des sulfates de calti

La solubilité des sulfates de calcium n’est padaeteur essentiel pour expliquer la
dégradation mécanique des matériaux base de sdéfatalcium en présence d’humidité.

Plusieurs chercheurs ont mené des études sur lemnimsfmes de dégradation des sulfates
de calcium Finot E., 1997, 2000, 2001Badens E, 1998 ;Coquard P., 1992 ;Reynaud P,
2006). Ces travaux de recherches ont été men&aémi-hydrate hydraté.

1.3.2.1. Origine des propriétés mécaniques de I'ivydrate hydraté

L’hémi-hydrate hydraté est un matériau poreux, titus principalement de cristaux de
gypse enchevétrés. Il doit sa bonne cohésion aenehevétrement et aux interactions
intercristallines. Sa microstructure finale dépeledla porosité totale, de I'organisation de son
réseau poreux (distribution de tailles de pores)adexture cristalline (enchevétrement, taille et
facies des cristaux) et des forces d’adhésion neisgsu.

Par ailleursMeille (2001) etCaspar (1996) supposent que ce sont les points de cgntact
entre cristaux qui gouvernent la tenue mécaniqueedeatériau. Ce phénomene est confirmé par
la présence de cristaux de gypses désenchevétr@natassés sur les facies de rupture des
échantillons de platre. En effet, au cours de isepies cristaux de gypse sont enchevétrés et
c’est cet enchevétrement qui conduit a une stracalide continue et résistante.

La prise de 'hémi-hydrate est également assoc@Esavariations volumiques importantes
(Sattler H., 1997,Barriac P., 1986). D’une part, la transformation de 'hnémdhgte en gypse
entraine une diminution volumique, appelée retldiydratation (ou retrait Le Chatelier). Ce
retrait est estimé a environ 10% du volume initlal la pate (mélange eau + poudre d’hémi-
hydrate). D’autre part, lors de leur croissance cléstaux s’allongent et se repoussent les uns les
autres (au niveau des points de contacts) entfaiman expansion qui souvent compense et
dépasse le retrait d’hydratation, c’est le gonfletrae prise, qui crée des contraintes internes et
des points d’ancrages mécaniques.

SelonDelville et al. (1998), la prise des liants hydrauliques en gén@tatre, ciment,...)
est assurée par des forces de cohésion ioniquefddess plus faibles (Van der Waals et

bY

capillaires) peuvent jouer un role dans la cohésioais ne suffisent pas a elles seules a
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expliquer la tenue du matériau pris. La présencefodees électrostatiques plus fortes est
nécessaire.

PourChappuis (1999), la cohésion de ce type de matériau peetaiisurée par des fines
couches d’eau entre les cristaux, dont I'épaisgatie entre 125 nm (a I'état saturé en eau) et 15
nm (a I'état sec). L&igure 1.15présente les différentes échéances du séchagecdeihydrate
humide.

La phase 1 correspond a la fin de I'hydratatiorptiire. La plupart des pores est remplie
d’eau et les zones de contact des cristaux sonplédement entourées par I'eau. A cette étape,
'eau dans le platre est une phase continue, deffetlde capillarité est négligeabl&igure
1.15.

Dans la phase 2, une grande partie de I'eau svegtoéée et I'eau résiduelle se situe a la
proximité de tous les cristaux de gypse ce qui tittiesdes espaces de capillarité. Les phases 3
et 4 sont les étapes suivantes. La quantité da Fésiduelle diminue ce qui est proportionnelle
avec la distance entre les cristaux.

La derniere étape (phase 5) correspond a la fisédhage de I'hémi-hydrate. Apres le
séchage, il reste des couches des molécules dé&safirtes qui constitue a des joints tres solide
entre les surfaces des cristaux du gypse.

o

Figure 1.15. Contact entre deux cristaux de gypddférentes échéances du séchage du platre hydraté
(Chappuis J, 1999)

En résume, d’'apréSoquard (1992),Badens(1998),Chappuis (1999) etMeille (2001),
la prise de ce matériau peut étre expliquée paistence de deux types de liaisons principales :

- les ancrages mécaniquesce sont des liaisons de type « tenon-mortaisesetant
des contraintes résiduelles suite aux variationgedsionnelles subies par le matériau lors de la
prise Figure 1.16.

(Badens E, 1998) QJaffel H., 2006)

Figure 1.16. Points d’ancrages mécaniques entretesaux de gypse
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- les interactions entre cristawau sein d’agrégats formés de plusieurs aiguilles o
entre aiguilles de différents agrégats : ce soatfdees d’adhésion de surface qui peuvent étre
électrostatiques, de cohésion ionique, capillaotede Van der Waal$igure 1.17.

Figure 1.17. Interaction entre cristaux de gypBadens E, 19939

1.3.2.2. Comportement mécanique de 'hémi-hydrayeliaté en présence d’eau

L’influence néfaste de I'eau sur les propriétés amégues du platre durci est bien connue :
dans une atmosphéere humide ou apres une inonddésmplaques de platre installées au plafond
d’'une piece peuvent se voiler sous leur propregoid

Le comportement mécanique du platre durci estrieete modifié par I'eau reprise par le
matériau. Peu de matériaux ont un comportement seissible a I'eau.

La moindre quantit¢é deau absorbée agit trés deésdbement sur les propriétés
meécaniques des hémi-hydrates hydratés. Une refigae de 1% en masse peut provoquer une
diminution de la résistance en compression de 56fe d'état sec et I'état humidd gbleau
1.4).

Tableau 1.4. Influence de I'humidité sur la résistance en corspien du platre hydraté
(Andrews H, 1946)

. Teneur en eau Résistance en compression
Condition dans le platre durci (%) N/mm2 %

Sec a 35-40°C 0 13.8 100.0
Dans l'air 65%HR 0.04 13.6 98.5
Dans I'air 90%HR 0.15 12.9 93.5
Avec 1% de I'eau 1.00 7.7 56.0
Avec 3% de I'eau 3.00 7.1 51.5

Immersion dans I'eau 17.50 6.4 46.5

Les lois de comportement du platre durci sec ouréagn eau ont déja été caractérisées
depuis les années 1990 dans plusieurs ét@mguard P, 1992 ;Badens E, 1998 ;Meille S,
2001 ;Reynaud P, et al, 2006).

Badens E, 1998 a étudié la relation entre la valeur du nedile Young (module
d’élasticité AE/E) et 'humidité relative Relative Humidity du platre hydraté. Les résultats
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présentés sur l&igure 1.18 mettent évidence l'influence importante de I'huit@dsur le
comportement mécanique des platres hydratés. Lellmae Young diminue lentement lors de

laugmentation de I'humidité relative (HR) jusqu&0%. A partir de 80% HR, une chute
importante du module Young a été enregistrée.

0 T
-1 F . 1 g 1
-2 | -
o 1
® a1 o2 i
= & 3 5
w s L X 4 4
[ri + 5 u
g A 6 |
-5 | ° g y
|
-6 - A 9 Q
-7 ) 1 1 1
0 20 40 60 80 100

Relative Humidity / %
Figure 1.18. Diminution du module de Young seloanhidité relative Badens E, 1998)

On peut remarquer que la courbe contrainte—défammaist linéaire a I'état sec et qu’elle
devient fortement non-linéaire en présence d’eawdntrainte a la rupture du platre durci saturé
en eau est environ égale a la moitié de celle @trgpbec, tandis que la déformation a la rupture
augmente de 50 % par rapport a I'état €amguard P., 1992) —Figure 1.19a

Les essais des cycles charge—décharge effectulesatre durci saturé en eau ont montré
gu'une déformation résiduelle, est observée apéshatge de I'éprouvette. Les pentes des
cycles de charge—décharge sont identiques quelsajemt les niveaux de charge. Cela indique
gue I'échantillon ne présente pas de propagatidisgieres Kleille S., 2001) —Figure 1.19b

Contrainte -
A ‘
O 2 0]
R 1 o
sec E 5
o 4
satureé en eau g 3
=0.5.0r ‘E 2
; 1 1 s .
i . Déformation 0 Déformation
5 =1.5.er 0,0E+00 5,0E-04 1,0E-03 1,5E-03
(@) - Thegeoquard P., 1992- (bhheseMeille S., 2001 -

Figure 1.19. Comportement mécanique des platresabdsien présence de I'humidité

1.3.2.3. Mécanisme de dégradation mécanique durplatydraté en présence d’eau

D’aprésCoquard (1992), un liquide qui a la propriété de diminuénérgie de surface
d’'un solide (sans nécessairement avoir un effetostrsur celui-ci), aura pour effet de faire
chuter sa résistance mécanique. L’énergie de sudhienique diminue tres vite pour un faible
pourcentage d’eau, 10% dans le mélange suffisditiger I'énergie de surface chimique par 2,
ce phénomeéne semblant indépendant du taux de gachag
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Afin de comprendre l'action de l'eau sur le platiea également étudié I'influence
d’autres liquides sur la résistance mécanique détrgoturci. Il en résulte que I'eau n'abaisse pas
la résistance mécanique de la structure poreusdigsniution et que la résistance mécanique du
platre chute d’environ 50% en raison d’'une chutd'@hergie de surface chimique du solide de
I'ordre de 75%.

La solubilisation des hydrates n’est pas le méoamigertinent pour expliquer la baisse de
résistance mécaniqgue comme dans le cas des mieasi: facilite nettement leur clivage
monocristallin tandis que les micas sont strictenmesolubles dans I'eau. La chute de résistance
n’est donc pas due a la présence d’ions dissousldaolution qui baigne les cristaux.

Aprés avoir étudié l'origine des propriétés mécaaget le comportement dans I'eau du
platre durciCoquard (1992)propose un mécanisme de dégradation du platre pris

- lorsque la croissance cristalline du platre n'esis perturbée, des interactions
électrostatiques fortes s’installent entre lestauis proches voisins. Ces interactions renforcent
la cohésion due au blocage mécanique des cristaupartie électrostatique de la cohésion est
indépendante du milieu extérieur puisque lors dhage, la structure se rétractant, (les surfaces
cristallines se rapprochent les unes des autres ieteractions électrostatiques augmentent.

- dans I'eau, ces interactions sont toujours présdiate sont des forces a longue portée)
mais trés diminuées par I'écrantage de I'eau.

Une étude menée p&eynaud P.(2006) peut étre un argument pour le mécanisme de
dégradation du platre pris proposé Gaquard.

Reynaud a présenté dans son étude '

I'influence de I'humidité relative sur la relation ol e
entre la friction interngInternal friction) et les S seivomen *

Dethanol saturated

-
(=]
=]

contraintes(Strain) Les résultats montrent que
'augmentation de I'humidité relative augmente la
friction interne du matériau. Dans la condition
saturée en eau, la friction interne est 7 fois plus
importante que celle a I'état sec du matériau.

(=] o«
o (=]

Internal friction , tan ¢ x 10°
B
(=]
.
| ]

. ees?® o u
Dans le cas du platre pris sec, aucun N
changement significatif de la friction interne lors %D‘E :‘:c: . ‘4 o
de l'augmentation des contraintes n’est observe. °; : & : - !
Au contraire, la friction interne du matériau satur Straln, X 10°
en eau augmente considérablement lorsque #§ure 1.20. Friction interne - Contrainte selon
contraintes sont importantes. I’humidité relative ReynaudP. 2006)

Ces résultats fournissent un argument pour le nigoan de glissement expliquant
I'influence de I'eau sur le platre durci qui estdasé par la lubrification due a 'augmentation
de I'épaisseur des couches d’eau entre les cristaugypse. La valeur importante de la friction
interne en cas d'eau saturée a faibles contrapaeas étre expliquée par une diminution de la
cohésion de surface intrinseque de cristaux deegwps raison de l'adsorption de l'eau. En
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s'infiltrant entre les cristaux de gypse, les molés d'eau forment une couche qui agit pour
protéger leur interaction, résultant de la faillbérence, par rapport a celle des matériaux secs.

Le rdle des couches d’eau entre les cristaux degygiEté étudié p&inot E. (1997).

Dans son étudé;inot a mesuré les forces de contact a différentes htéwicklatives pour
évaluer la force de capillarité entre la pointe Ilde Microscopie a Force Atomique et
I'échantillon. La variation des forces de contadsimilée au changement de la pression de
Laplace, peut prévoir la quantité de I'eau entredante et I'échantillon. Les résultats qui sont
présentés sur laigure 1.21concernent les faces (010) — face de clivage,)(1@20) du gypse

et la face de clivage (010) de I'anhydrite.

La Figure 1.21montre que la face (010) de gypse est la plusienftée par I'humidité
relative. L’augmentation de la force de contacaéipde 35% HR correspond a une croissance
de I'épaisseur des couches d’eau entre les cristauyypse a la surface de clivage (010). Les
faces (101), (120) du gypse et la face de cliv@d®) de I'anhydrite sont moins influencées par
I’humidité relative.
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Figure 1.21. Relation entre la force de contadtheimidité relative Finot, 1997)

En résumé, la présence de I'eau ou de I'humidities influences néfastes et cause des
dégradations des matériaux a base de sulfate cieroal

La dégradation en surface est due a la solubififgortante des sulfates de calcium.

Par contre, la dissolution du gypse dans l'eautnfes la cause principale de la
dégradation mécanique du gypse. La dégradationmugeaest expliquée par une augmentation
de I'épaisseur des couches d’eau entres les crisiagypse ce qui conduit a une diminution de
la cohésion de surface intrinseque et pour cons@guiavorise le glissement entre les cristaux et
abaisse la résistance mécanique des mélanges debaskate de calcium.
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1.4. Insensibilisation a I'eau des sulfates de caim

Dans le paragraphe précédent, nous avons mis elenéé que la diminution des
propriétés mécaniques du platre lorsqu’il est phetinent saturé en eau avait comme raison
principale les modifications des forces intermolaicas ou interhydrates ou la présence de I'eau
aux interfaces.

Plusieurs recherches ont été menées pour insésaitidles sulfates de calcium a I'eau. La
voie qui ressort de ces études est celle qui densisajouter un composant qui entraine une
amélioration des propriétés mécaniques et une giiote vis-a-vis de la dissolution. Les
composants sont : le ciment Portland, les addit{taitier, cendre volante, fumée de silice...), le
couplage de ciment Portland et addition ou le cirsaioalumineux.

Les mécanismes d’insensibilisation supposés sant'aarobage des grains de sulfate de
calcium par un liant insoluble (ettringite, C-S-dpjt la formation de composés a base de sulfate
de calcium.

1.4.1. Insensibilisation a I'eau des sulfates dalcium par du ciment Portland

Des études sur des mélanges [sulfates de calcazimeht Portland] ont été réalisées par
plusieurs chercheur©trowski, 1992 ;Gutti et al., 1996 ;Deng Yuhe et al, 1998). Elles se
basent sur I'enrobage des grains de sulfate deuocakvec un liant insoluble.

Ostrowski (1992) a fait une étude sur les mélanges [hémidigd / ciment Portland]
avec les dosages du ciment de 20%, 40%, 60% et B8%onflement et la détérioration des
éprouvettes dans I'eau ont été observés. D’apedowski, ce probleme peut s’expliquer par la
réaction entre les sulfates de calcium et le cinfemttland qui conduit a la formation de
I'ettringite et a la formation de la thaumasitepgasence du CChumide dans I'air et dans des
conditions de température < 12°C.

Le probléme de gonflement des mélanges [gypse értifAortland] est également abordé
dans I'étude déeng Yuhe et al.(1998).Gutti et al. (1996) etDeng Yuhe et al.(1998) ont
donc proposé d'utiliser les mélanges a base deeggpsle phosphogypse dont la quantité de
ciment Portland est faible : 8% ou 10%. Par cordeefaible ajout de ciment Portland ne peut
gu'améliorer les propriétés meécaniques des mélaadiésat sec, sans insensibiliser totalement a
I'eau.

1.4.2. Insensibilisation a I'eau des sulfates dalcium par des additions

Plusieurs chercheurs ont mené des études sur lemges sulfate de calcium avec des
additions telles que les cendres volantes, leelaite métakaolin. Ces études se basent sur la
deuxieme approche : faire réagir le sulfate deiwaavec un additif pour obtenir un composé
insoluble.

Garg M., Singh M. et Kumar R. (1996) ont étudié un mélange [40% plgiréobtenu a
partir de la calcination de phosphogypse) — 40%i@nvolantes — 20% chaux]. Les résultats
montrent que les mélanges coulés a 50°C ont sditodee résistance a I'eau avec une faible
porosité, soit une faible absorption d’eau. L’étutela durabilité du mélange montre qu’apres
60 cycles d'immersion-séchage (16 heures de séch@y8C, 1 heure de refroidissement et 7
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heures d'immersion), la résistance en compressigmante 17.64% par rapport a la résistance
originale a 28 jours (de 20.07 a 23.61 MPa). Leslymes de la microstructure (en ATD-TG)
mettent en évidence que les produits d’hydratatiomélange [platre / cendres volantes / chaux]
sont 'ettringite, le gypse et le C-S-H.

Le mélange [40% platre / 40% cendres volantes / 20&ux] a été également testé par
Marinkovic S. et Kostic-Pulek A. en 2007. Cette étude confirme qu’il est possilddténir un
produit compact avec le platfe les cendres volantes et la chaux dans des prope2 : 2 : 1.

La résistance en compression a 28 jours est dMPa& pour les éprouvettes conservées dans
I'air et de 4.0 MPa pour les éprouvettes consendass I'eau. Ce mélange peut donc étre
appliqué dans la fabrication des briques céramigtidss blocks de construction.

Kumar S. (2000 et 2002) a fait aussi les études sur deangés [platred / cendres
volantes / chaux] pour les appliquer a la fabraratile briques. D’aprés ses études, la meilleure
composition, résistante et stable a I'eau, eséapli contient [30% platre / 40% cendres volante
/ 30% chaux]. La résistance en compression du mélast approximativement de 12MPa et
I'absorption d’eau est de 20%.

Le laitier est aussi utilisé pour améliorer la sémice a I'eau des sulfates de calcium.
D’apresSingh M. et Garg M. (1995), le mélange [anhydrite / laitier] & failalesorption d’eau et
forte résistance a I'eau peut étre obtenu pourproportion de50/50 avec un faible ajout de
chaux Ca(OH) et des activateurs chimiques 888,.10H,0O + FeSQ.7H,O (Tableau 1.5 La
résistance au jeune age du mélange [anhydritdiérlagst due a la transformation rapide de
I'anhydrite en gypse par une formation de doublegls avec des activateurs. Le mécanisme
d’hydratation de l'anhydrite en présence des amdiva a été présenté dans le paragraphe
1.2.4.2. Les produits d’hydratation formés sorttiirgite, le gypse et le C-S-H.

Tableau 1.5. Caractéristiques mécaniques du mélange 50% anteyt&0 % laitier

) Résistance en compression (MPa) Absorption
Mélange ) . . . ' 0
ljour  3jours 7 jours 28 jours d'eau (%)
50% anhydrite / 50% laitier 18 25 29 34 9.55

Mingjiang Tao et Zhongjie Zhang (2005) ont 7 1| B Condition séche
essayé d'insensibiliser a I'eau le fluorogypse awec || ®Condtonhumide e (r) / Ro(s
ajout de 10% de laitier de haut fournesiont obtenu =083
une bonne résistance mécanique et une amélioraasf
de l'insensibilisation a I'eau des mélanges quidest §4 i
a la réaction entre le sulfate de calcium et lgelaiLa & 3 |

o Rc(h) / Re(s)
résistance a lI'eau des mélanges [gypse / laitist] 5 | =0.90
caractérisée par le rapport de la résistance RC(_h)O/SF;C(S)
. , , . 1 -
compression des éprouvettes conservées en mi —.
humide (immersion dans I'eau pendant 4h) et cel © [
7 jours 14 jours 28 jours

des éprouvettes conservées en condition seche. .
coefficient est de 0.88, 0.90 et 0.83 aprés 7,t128¢  Figure 1.22. Résistance en compression du
jours d’hydratationKFigure 1.23. mélange [gypse / laitier]
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Cependant, la résistance a court terme est faildauge de la réaction lente du laitier.
Mingjiang Tao et Zhongjie Zhang ont donc proposé d’autre solution comme : des mgéla
[Laitier : Portland = 3 :1] ou [Laitier : Chaux =13 pour accélérer le processus d’hydratation et
donc améliorer la résistance au jeune age des geddaulfate de calcium / laitier].

Le mélange laitier de haut fourneau et métakaokut pégalement insensibiliser le
fluorogypse selon une étude menée paire-Luna P. E. et al. (2006). Dans son rapport,
Fraire-Luna a présenté des résultats sur les mélanges a ®486% de Fluorogypse (F) - 25%
de mélange lditier (L) et métakaolin (MK)] avec 3% de Ca(OH) NaSQO,, CaSQ.0,5.H0
comme un agent d’activation et de neutralisatiigyre 1.23.

16 7| —=—100% F
= 70%F-25%L
——=75%F-15%L-10 %MK

=
N
L

Résistance en compression (Mp
H (o]
L L

0L Temps (jours) ‘
I T T T

1 7 28 36C
Figure 1.23. Résistance en compression des méldlugesgypse / laitier / métakaolin
conservés dans I'eatrfaire-Luna P.E. et al, 2006)

Les résultats des résistances en compression’dangdes mélanges a base de fluorogypse
confirment le fait que le laitier influence favolaiment la stabilité des caractéristiques
meécaniques des sulfates de calciums vis-a-visedril’La résistance dans I'eau a 1 an est de
13.4 MPa au lieu de 4.8 MPa pour le mélange 10@%rdlgypse. Par contre, la résistance au
jeune age est faible (2.6MPa a 24 heures). Le eapient de 10% laitier par le métakaolin
ameliore légerement la résistance en compressiors@olement au jeune age (3.4MPa au lieu
de 2.6 MPa) mais aussi a long terme (14.6 MPasaude 13.4 MPa). e

Ettringite
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Figure 1.24. Observation au MEB de I'hydratatiorsdeélanges a base de fluorogypse a 120 jours

L’observation au MEB des mélanges [75%F / 25%L][r&86F / 15%L / 10%M] montrent
gue les produits d’hydratation principaux sont y#@se et le C-S-H. La présence du métakaolin
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favorise la formation de I'ettringite ce qui cordeau mélange avec métakaolin une meilleure
résistance au jeune agedure 1.29.

L’étude sur les mélanges sulfate de calcium/destiadd (laitier, cendres volantes,
métakaolin) montre que les additions comme leelaitin particulier contribuent a améliorer la
stabilité dans I'eau des sulfates de calcium. Lerfigypse a été insensibilisé avec un ajout de
10% de laitier dans I'étude menée pao M. et Zhang Z. (2005). Par contre, la résistance au
jeune age de ces mélanges reste faible. La soletiban ajout soit d’activateurs, soit de ciment
Portland.

1.4.3. Insensibilisation a I'eau des sulfates dalcium par du ciment Portland et des
additions

Une de premieres études sur les mélanges [sultiesalcium / ciment Portland /
additions] a été réalisée p@dler I. et Balzer M. en 1992. Dans leur étud@dler et Balzer
utilisent ’hémi-hydrate avec un dosage qui varie entre 5% et 100% (5%,, Z0%, 75% et
100%). Les ciments utilisés sont un ciment Portlardinaire (OPC) et un ciment résistant au
sulfate (SR). L'ajout de 10% de micro silice daediant [sulfate de calcium / ciment SR] est
également étudiér@bleau 1.5

Les essais d'insensibilisation sont effectués ap8purs de conservation dans l'air. Les
échantillons sont mis dans 'eau jusqu’a 1 an @89 dans l'air et 337 jours dans 'eau). L'eau
est renouvelée toutes les semaines pour évitatlaagion de I'eau par les constituants solubles
de la pate hydratée.

Tableau 1.6.Résultats obtenus sur les mélanges contenant 7&érel
(Odler et Balzer, 1992)

Mélanges RZ% (jl;/llig) Rcl(l\e/llri’a) Exp((z:;)r\)smn
100% Platres 4.3 - -
75% Platreg3-25%0PC 14 0 29.1
75% PlatreB-25%SR 17.4 0 7.1
75% Platregg-15%SR-10% micro silice 25.8 7.6 5.8

A 28 jours, le mélange avec 15% de ciment résistardulfate et de 10% de micro silice a
la meilleure résistance mécanique.

L’échantillon fabriqué avec 100% de platre est alisstotalement aprés 1 mois
d'immersion dans I'eau. Sur I'échantillon conten26f6 de ciment Portland, aprés 1 an dans
'eau, on n'observe pas de dégradation apparemtecéhtre, il n'a aucune résistance et une
expansion importante est observée (29.1%). L'atii;m de ciment SR diminue
considérablement I'expansion par rapport aux m&argvec OPC (7.1%). Au niveau de la
résistance, seul le mélange avec la micro silieacre de la résistance aprés 1 an d'immersion
dans I'eau (7.6MPa).

D’aprésOdler et Balzer, I'insensibilisation a I'eau des sulfates de aaitiest expliquée
par :
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- la réaction du sulfate de calcium avec I'aluminaigalcique GA et le ferro-aluminate
de calcium GAF (phases cristallochimiques du ciment Portlarida dormation d’ettringite qui
est insoluble. La quantité de sulfate de calciunmydiraté formée diminue, ce qui réduit la
sensibilité a I'eau du matériau.

pour le mélange avec 15% de SR et 10% de micresila silice peut réagir avec la
portlandite CH (formée par I'hydratation des phasafcium silicate CS) pour former en
complément une quantité de phase C-S-H insoluble.

S+1.7CH+ 2.3H— C;;SHsp Equation 1.7

- le C-S-H et 'AFt, produits d’hydratation des méjas [sulfates de calcium / ciment /
micro silice], forment une matrice insoluble réaigta 'eau qui enrobe des constituants solubles,
particulierement le sulfate de calcium di-hydraté.

En se basant sur le méme principeQulier et Balzer (1992),Bentur A. et al. (1994)
Kovler K. (1998) ont proposé d'ajouter de la fumée de sitlaes le mélange gypse/ciment
Portland. La quantité optimale de silice est dedfe de 0.25 - 0.66 par rapport au ciment
Portland.

Pour tester la sensibilité a I'eau des mélangasx déries d’éprouvettes ont été coulées et
démoulées aprés 24 heures. Elles ont été immedg@ssi’'eau pendant 3 jours, 28 jours et 200
jours. Une série d’éprouvettes a été cassée justsatie des éprouvettes de I'eau pour avoir la
résistance a I'état saturé en eau, l'autre sééte aéchée a 50°C pendant 2 jours et cassée pour
avoir la résistance a I'état sec du matériau.

Le meilleur mélange constaté est celui avec [75%ybse / 20% de ciment Portland / 5%
de fumée de silice]. De 3 jours a 28 jours, unerargation remarquable de la résistance est
enregistrée. Apres 28 jours, la résistance continaagmenter jusqu’a 200 jours. La résistance
du mélange est 2 fois plus importante que celleggpse pur, le rapport de la résistance
humide/seche est de 60% apres 200 jours dans Eeaapport est de 30% pour le gypse hydraté
aprés 28 jours dans l'eau et apres 200 jours dams,lle mortier du gypse est totalement
déegrade.

Le mélange [75% de gypse — 20% de ciment Portlab%-ee fumée de silice] possede la
microstructure la plus dense. Les cristaux de ggpsé enrobés par le C-S-H ce qui a également
la tendance de remplir les espaces entre les gebaux de gypse.

Une seconde étude concernant le mélange [gypseehtiPortland / addition] a été menée
par Colak A. (2001). D’'apre<Colak, les mélanges gypse-ciment Portland possedenbamee
capacité pour résister a I'eau, résistance quieasbre accrue par I'addition geuzzolane
naturelle et de superplastifiants.

Les mélanges subissant une cure a I'eau et ayantamposition de [41% gypse / 41%
ciment Portland / 18% pouzzolane naturelle] (4118} et de [41% gypse / 41% ciment Portland
| 41% pouzzolane naturelle / 1% superplastifiarits):41:18:S1) offrent une résistance en
compression d’approximativement 20MPa a températera piece.
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Ces mélanges donnent d’excellentes propriétéstdati@n aprés avovieilli dans I'eau a
20°C pendant 95 jours(Tableau 1.). Le rapport des résistances a I'état humide |&tat sec
est supérieur a 1.

Tableau 1.7.  Comparaison des résistances a I'état sec et hudedenélanges [gypse /
ciment / pouzzolane naturelC6lak, 2001)

_ Résistance en compression (MPa) Rapport
Gypse : ciment : pouzzolane
Sec Humide RCGhumidd RGsec
41:41:18 13.5 17.51 1.30
41:41:188S1 14,51 15.59 1.07
50:40:10 12.73 17.66 1.39
62.5:30:7.5 19.9 12.48 0.63

Pour conclure, les mélanges [41:41:18], [41:41:1881[50:40:10] donnent un rapport
élevé de la résistance humide / la résistanceRmgnfge/ RGec> 1). Par contre, quand le dosage
en gypse augmente, les auteurs enregistrent umaddégn des résistances humides. Une chute
de résistance aprés 95 jours dans I'eau est etrE(RGumige/ RGec = 0.63 < 1).

La durabilité du mélange [41:41:18S1] a été égatgrérmidiee Colak A., 2002). Aprés 30
cycles gel-degel (4 heures a -20°C et 4 heures ltians a 20°C), le rapport BgqegddRCs jours
est de 0.78, aucune de dégradation apparenteatestvée.

Une étude récente concernant les Tableau 1.8. Dosage des mélanges
mélanges [gypse / ciment Portland] est [gypse/ciment Portland / chaux / laitier]
réalisée en 2009 pa®’'Rourke B. et al.

Gypse: ciment Portland : chaux :

Quatre mélanges a haute teneur en gypse ont Mélange laitier

été évalués : un mélange (A) [gypse / ciment A 80:20:0:0
Portland] avec un dosage en gypse de 809%, B 80:5:5-10
trois mélanges (B, C, D) [gypse / ciment C 707518
Portland / laitier / chaux] avec des dosages en D 60105 25

gypse variant de 60% a 80%apleau 1.8

Les échantillons ont été conservés pendant 90 gans trois conditions différentes :
- a20°C et 50% d’humidité relative

- a20°C et 65% d’humidité relative

- enimmersion dans I'eau a 20°C.

Les résultats de la résistance en compressionrguies conditions de conservation sont
présentés sur laigure 1.25

Des chutes de résistances, comprises entre 35%@ $ont mesurées sur tous les
mélanges lorsqu’on les immerge dans I'eau. Cedtagsunontrent que les mélanges a haute
teneur en sulfate de calcium ont des performancgsessantes mais uniquement dans les
milieux secs Q'Rourke B. et al., 2009).
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Figure 1.25. Résistances a I'état sec et humidentdanges [gypse / ciment]

Dans leurs étudesyan P. et al. (1997, 1999, 2000) ont étudié des mélanges
[fluoroanhydrite / ciment Portland / cendres volants]. lIs en ont conclu que pour avoir un
mélange résistant et stable en termes de la \@ridtmensionnelle, la quantité de gypse ne doit
pas dépasser 40% et la teneur en cendres volasitédre plus importante que celle du gypse.

La meilleure composition est 31% anhydrite/ 16% ciment Portland 53% cendres
volantes]. Avec ce mélange, les résistances en @ssipn sont élevées @ R58MPa a 28 jours
et a 59 MPa apres 28 jours dimmersion dans I'daas auteurs ont mesurés un faible
changement de volume et une stabilité des éprasvefirés immersion.

Dans les premiers jours d’hydratation, la résigardu mélange est assurée par
I'hydratation du ciment et la formation du gypséleEEontinue a augmenter grace a la réaction
entre les cendres volantes et le sulfate de calcie® produits hydratés sont le C-S-H gel, le
gypse, l'ettringite. D’autre part on détecte augsl’anhydrite qui n’a pas réagi.

La résistance au jeune age n’est pas importanteM@& a 3jours) a cause d’'une faible
quantité de ciment Portland et de la réaction leate des cendres volantes. L’ajout d’alumine
peut favoriser la formation de l'ettringite et lerisformation de I'anhydrite en gypse pour
conférer au mélange une trés bonne résistanceiae ge (40 MPa a 3 jours).

En conclusion, le mélange (ciment Portland + add#) parait intéressant pour
insensibiliser a I'eau des sulfates de calciumteCedmbinaison a pour objectif : premiérement
d’éviter le probleme de gonflement des mélange#faiieu de calcium / ciment Portland] ;
deuxiemement d’améliorer la résistance au jeune digge mélanges [sulfate de calcium /
addition].

Les recherches sur linsensibilisation a I'eau daBates de calcium soit par ajout du
ciment Portland, soit par ajout des additions ou yma couplage [ciment / additions] sont
résumées dans Teableau 1.9
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Tableau 1.9.

Recherches sur les mélanges a base de sulfa@aerns

Mélanges étudiés Auteur Année Sulfate Résultats
- - Gonflement et détérioration des eéprouvettes
T o Ostrowski 1992 Platrg a cause de la carbonatation d’ettringite et de
E& +ciment thaumasite
§ E Portland Guttietal. 1996 Gypse - Amélioration des performances mécaniques
Z avec 8% ou 10% de ciment Portland
Dengetal. 1998 PhosphogypsePas d'insensibilisation totale a I'eau
Garg M., Platrep - Composition 40% / 40% / 20%
Singh M., 1996 (calcination de - Bonne résistance al'eau
Kumar R. phosphogypes) - Hydrates : ettringite, gypse et C-S-H
+ [Cendres 2000 - Compositiqn 30% / 40% / 30%
volantes/ Kumar S. 2002 Platrep - Bonne résistance a I'eau
Chaux] - Application : brique céramique
& Marinkovic - Composition 40% / 40% / 20%
;8 Kostic- 2007 Platre - Bonne résistance a l'eau
c}; Pulek - Application : brique céramique
3 Sinah M - Composition 50% / 50%
9 Ga? M" 1995 Anhydrite - Bonne résistance a I'eau
> N g M. - Hydrates : ettringite, gypse et C-S-H
< + Laitier -
Minaiian - Composition 90% / 10%
girang. 5005 Fluorogypse - Bonne résistance mécanique
Zang Z. ) L ) . . <
Amélioration de l'insensibilisation a I'eau
+ [Laitier / Eraire- - Composition 75% / 15% / 10%
Métakaolin] Luna et al 2006 Fluorogypse - Bonne résistance a l'eau
' - Hydrates : ettringite, gypse et C-S-H
- Composition :75% Platre / 15% Ciment
e on M .
Odler et 1992 Platres résistant a}u_sulfate / 110/0 Micro silice
Balzer - Bonne résistance a l'eau
_ + [Ciment / - Hydrates : ettringite, gypse et C-S-H
[ .-
S Silice] Benturet ,gq, - Composition 75% Gypse / 20% Ciment
S al. 0 4 ili
% Gypse Portland /,5_/0 Fumefalfje silice
Kovler K 1998 - Bonne résistance a l'eau
f’E ' - Hydrates : ettringite, gypse et C-S-H
(O]
£ + [Ciment / PN o o
L. Pouzzolane Colak A. 2001 Gypse Composition A41%/41%/ 18%
o - Bonne résistance dans milieu humide
= naturelle]
S Y[Ciment/
9 + [Ciment O’Rourke - Composition 60% / 10% / 5% / 25%
© Chaux / 2009 Gypse o
o o et al. - Bonne performance dans les milieux secs
0 Laitier]
<
: - Composition 31% / 16% / 53%
* ([:(é'rr]gfgél van et al 133; Fluoro- - Bonne résistance a l'eau
' anhydrite - Stabilité des éprouvettes en terme de
volantes] 2000

variation dimensionnelle
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1.4.4. Insensibilisation a I'eau des sulfates dalcium par des liants ettringitiques

Tetyana Kuryatnyk (2007) a mené une étude sur I'insensibilisatioeaul des sulfates de
calcium par du ciment sulfoalumineux et elle a nbtde bons résultats.

Les phases principales du ciment sulfoalumineux Bogeelimite GAsS, la bélite GS et
la mayenite GA-.

En présence du gypse, le produit d’hydratationggal du ciment sulfoalumineux est
I'ettringite (CsAS3Hay). Les équations d’hydratation sont les suivantes :

C4A3S + 2CSH, + 34H— CgASzH3, + 2AH; Equation 1.€
2C,S + 5H— C3S;H4 (ou bien (-S-H) + CH Equation 1.€
Ci2A7+ 51H— 6CAHg + AH3 Equation 1.1C

L’hydroxyde d’aluminium (AH) sous forme amorphe aurait tendance a ralentir les
réactions (sans doute génant la mobilité des iarsohition) et la présence de la chaux, produit
d’hydratation de la bélite ¢S) ou de faibles ajouts, surtout aux faibles écbe&mnaccélére
considérablement I'hydratation dans les premierggit@s Bonin A. et Cariou A., 1980) pour
former l'ettringite.

AH3 + 3CSH, + 3CH + 20H— CgAS3H3; Equation 1.11

L’ettringite a une solubilité tres basse et augmealdnc significativement la résistance a
'eau du systeme.

Dans la thése d&uryatnyk T. (2007), la capacité du clinker sulfoalumineux adre
stable a I'eau des mélanges a haut dosage enesdHatalcium s’est révélée intéressante. Les
résistances en compressi@oMmpressive strengtiles meélanges platpéclinker sulfoalumineux
dans différentes conditions de conservation soésgmtées sur |&igure 1.26 Sur tous les
mélanges, avec les différents dosages de clinkiBrabumineux CK), aucune diminution de la
résistance apres conservation dans I'eau n’a éséinée Il faut néanmoins remarquer que dans
la these d&uryatnyk I'eau n’a pas été renouvelée.

127 414

I
|
-
|
l
1
| &

60

@ 28d-air
50 B2 28d-water
W ly-air
40 M 1y-water

30

20

101

Compressive strength (MPa)

D)
)
)
o
e\
2
S

% CK

CK (%)
Figure 1.26. Résistance en compression des Figure 1.27. Solubilit¢ des mélanges
meélanges [platreg / clinker sulfoalumineux] [platre g / clinker sulfoalumineux]

La Figure 1.27montre que I'ajout de clinker de ciment sulfoaloeix peut diminuer
considérablement la solubilité de I'hémi-hydr@tePour le mortier sans ciment, la solubilité
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exprimée par le sulfate de calcium anhydre estldgé @/I. Pour le mortier contenant 30% de
clinker sulfoalumineux, elle diminue a 2.4 g/l eLt.2 g/l pour le mélange avec 70% de ciment
sulfoalumineux. Ces résultats sont calculés arpaetila quantité des ions $Opassés dans la
solution lors de I'essai de lixiviation Soxlhet.

Deux problemes importants ont été rencontrés awsabel cette étude : premierement, la
fissuration des mortiers a base de sulfate deuwalciontenant 50% de clinker sulfoalumineux,
immerges juste aprés le démoulage ; deuxiemensenphute de résistance entre 28jours et 1 an
des mortiers conserveés a l'air et 50% d’humiditatiee juste apres le démoulage pour tous les
sulfates de calcium et tous les rapports sulfateattBum/clinker sulfoalumineux.

Le probleme de fissuration des mortiers conten@@t Sle clinker sulfoalumineux a été
résolu par I'immersion des éprouvettes apres umede déterminée de séchage (14 jours), ce
qui permet d’augmenter la rigidité de la matricarsvd’étre immergeée.

Le deuxieme résultat inattendu est expliqué paathonatation de la matrice cimentaire et
en particulier de I'ettringite qui se transformeaambonate de calcium Cag@n gypse S§H, et
en hydroxyde d’aluminium Akl Cette carbonatation est favorisée par la porasséz élevée du
matériau formée a cause de I'évaporation tres eagal'eau lors du séchage qui débute juste
apres le démoulage.

1.5. Conclusion

Nous avons décrit de maniere synthétique les cesaaces acquises sur les sulfates de
calcium : les réactions d’hydratation et de désamadion entre les sulfates de calcium, la
structure cristalline du gypse. L'étude concerrdaydratation des sulfates de calcium confirme
la formation des cristaux de gypse apres I'hydi@ates hémi-hydrates dont le principe de
dissolution-précipitation est basé sur la solubities différente des hémi-hydrates et du gypse.
L’hydratation de I'anhydrite-1l est lente, car l#férence de solubilité entre I'anhydrite et le
gypse est faible aux températures ordinaires. Lleimges activateurs comme la chaux et le
sulfate de potassium est indispensable pour aecélénydratation de Il'anhydrite. La
morphologie des cristaux de gypse formés a padifl’ltydratation des hémi-hydrates et de
I'anhydrite est trés différente. Elle est influeacgussi par la température et la présence des
adjuvants.

Les propriétés des matériaux a base de sulfatesaldeum se dégradent en présence
d’humidité. Une reprise d’eau, méme en petite gtégrgeut provoquer une chute importante des
caractéristiques mécaniques (la résistance, le lmodielasticité) des platres hydratés. Les
mécanismes de dégradation ont été étudiés dareulaethe partie. En résumé, la présence de
'eau dans le matériau provoque une augmentatiofiégaisseur des couches des molécules
d’eau entre les cristaux de gypse, ce qui causeedpart le glissement des cristaux a la surface
de clivage et la diminution des forces de liaiséamibles, et donc la chute des résistances
meécaniques.

rr 7

Depuis des années 90, des recherches ont été&esapisur diminuer la sensibilité a I'eau
des sulfates de calcium. Ces recherches se sarit@s selon deux axes d’investigation. Le
premier axe consiste a rendre insolubles les sglfde calcium par I'apport d’'une couche
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protectrice « insoluble » autour des grains deaseilfle calcium. La deuxieme approche consiste
a diminuer la proportion de sulfate de calcium dianshatériau en faisant réagir les sulfates de
calcium avec des additions tels que le laitier, deadres volantes et le métakaolin, ou des
ciments du type OPC (ciment Portland) d8dQciment sulfoalumineux).

L’évaluation de la sensibilité a I'eau des sulfatlescalcium est basée sur un indicateur
principal : la résistance mécanique apres immerdans I'eau. L’ajout de ciment Portland seul
conduit a une expansion importante liée a la foignad'ettringite avec conséquence la
détérioration du mélange gypse-cimeds{rowski C., 1992). Les recherches d’hydrofugation a
I'eau des sulfates de calcium par des additionéleétv qu'avec 10% de laitier, la résistance a
'eau des mélanges a base de gypse s’améliorecdhtne, la performance mécanique au jeune
age est faible a cause de la réaction lente darlaec les sulfates de calciuMifigjiang T. et
Zhang Z., 2005). L’association [ciment - addition] sembleémgssante pour insensibiliser a
'eau des sulfates de calcium. Le dosage maximasudfate de calcium avec lequel on peut
mesurer encore les résistances mécaniques apressigs d’évaluation a la sensibilité a I'eau,
est de 75% dans les études dedler et Balzer (1992),Bentur A. et al. (1994) Kovler K.
(1998). L'ajout de [15% ciment résistant au sulfat&0% micro silice] Qdler et Balzer, 1992)
ou de [20% ciment Portland + 5% fumée de sili@gntur A. et al., 1994); Kovler K., 1998)
confére au mélange a base de sulfate de calciunbam@e performance mécanique a I'état sec
et améliore la résistance a I'eau des sulfateslbéum.

La capacité d’insensibiliser a I'eau des sulfatesalcium par les liants ettringitiques a été
étudiée dans la thése Hearyatnyk T. (2007) avec des résultats intéressants. L’hydoatates
mélanges [sulfate de calcium / clinker sulfoalurnegCSA)] qui conduit & la formation
d’ettringite et d’hydroxyde d’aluminium permet dimier la sensibilité a I'eau des sulfates de
calcium : pas de chute de résistance apres immedsios I'eau qui n’a pas été renouvelée dans
la thése d&uryatnyk T. Une diminution de la solubilité a I'eau des suwdfatle calcium 11,19/l
pour le mélange 100% platpe 2.4g/l, 1.8g/l et 1.2g/l pour le mélange avec 36%%% et 70%
CSA a été également observée.

Dans sa thés&guryatnyk T. a cependant rencontré deux problemes : la fissarates
mélanges [50% sulfate de calcium / 509%AC et la chute de résistance mécanique a 1 an
expliquée par la carbonatation de I'ettringite.

Dans la continuité de la these #airyatnyk T. dont I'objectif était d’améliorer la
résistance a I'eau des sulfates de calcium pat d@glinker sulfoalumineux, I'objectif de notre
travail de recherche est de mener des investigatpour évaluer l'aptitude des ciments
alumineux a insensibiliser les sulfates de calcium

- mettre en évidence les indicateurs pour évalueetsibilité a 'eau des mélanges a
base de sulfate de calcium ;

- étudier les mécanismes qui jouent sur l'insensigiion a I'eau des sulfates de
calcium par des ciments alumineux.
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Chapitre 2. Description des techniques
experimentales - Caracterisation des
matieres premieres
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2.1. Introduction

L’étude bibliographique a mis en exergue la seligiba 'eau des sulfates de calcium et
les recherches réalisées pour insensibiliser & lfes sulfates de calcium. Dans le cadre de ces
recherches, les auteurs ont utilisé différentediatitlogies pour évaluer la résistance a I'eau des
mélanges a base de sulfate de calcium.

Dans la premiere partie du chapitre 2, nous préssria méthodologie expérimentale de
notre travail de recherche, en s’appuyant surdelniques mises en ceuvre dans les travaux de
recherches réalisés dans la bibliographie. Lesnigabs expérimentales mises en ceuvre pour
évaluer la sensibilité a I'eau des mélanges a lsesulfate de calcium sont présentées.
L’exploitation des résultats obtenus a partir déshmdes de caractérisation macroscopique et de
la caractérisation de la microstructure est iléstsur 'hémi-hydratg.

La deuxieme partie du chapitre présente les carsiiggies des matiéres premiéres : les
différents sulfates de calcium et les différentaants alumineux utilisés dans notre travail de
recherche.

2.2. Techniques expérimentales

Dans ce paragraphe, nous présentons les techragpésmentales nécessaires pour :

- une évaluation de la sensibilité a 'eau des mé&ang haute teneur en sulfate de
calcium —les méthodes de caractérisation macroscopiqoaracteéristiques mecaniques a 28
jours, évaluation de la sensibilité a I'eau desamg@és [sulfate de calcium / CAC] ;

- une étude des meécanismes d’insensibilisation aulea les méthodes de
caractérisation de la microstructureanalyse de la microstructure par spectrométfi@iouge
(IR), Diffraction des Rayons X (DRX), Analyse Thegue Différentielle et
Thermogravimétrique (ATD-TG) et essai de résistantadissolution.

2.2.1. Les méthodes de caractérisation macroscopi

Pour évaluer la sensibilité a 'eau des mélangedeoant les sulfates de calcium, les
auteurs ont utilisé des protocoles différents lesdes autres.

Andrew, Badens, Reynaud ont testés linfluence de [I'humidité relative slgs
caractéristiques meécaniques : les résistances méesnle module d’élasticite.

Bentur, Kovler, Kuryatnyk, Odler, Ostrowski ont étudiés I'influence de I'eau sur les
comportements de ces matériaux en conservanthes#tons dans I'eau.

Mingjiang Tao et Zhongjie Zhang ont étudié la dégradation en surface avec les gycle
d'immersion-séchage selon la Norme américaine.

Nous décrivons dans ce paragraphe les essais sqtenu évaluer la sensibilité a 'eau des
mélanges a base de sulfate de calciues-méthodes de caractérisation macroscopidties
essais sont réalisés sur des mortiers. L'exploitatiles résultats est, comme indiqué en
introduction, illustrée sur ’lhémi-hydrafe
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Le protocole d’essai peut étre résumé par I'organigne suivant :

0 jours |@ | Fabrication du mortier |

¢

Caractérisation aprés 28 jours de < 0 Résistances mécaniques|

28 jours | -~ “| conservation en sac étanche a 20°C o Porosité au mercure

|

Evaluation de 'endommagement aprés - 3 3
g p < 0 Résistances mécaniques

56 jours||¢----- - - immersion o Dégradation de surface
- immersion - séchage

!

Vieillissement naturel : o Résistances mécaniques
356 joury [« - -- - - a20°C, 50% d’humidité relative o Porosité au mercure

v - al'extérieur sous intempéries

Figure 2.1. Démarche de caractérisation macroscopiq

2.2.1.2. Fabrication des mortiers

La composition des mortiers est présentée damaléeau 2.1Le sable utilisé est le sable
silico-calcaire normalisé pour controler la clages ciments CEM. Le taux de gachage (E/L)
pour les mélanges a base de gypse, d’anhydritb@mndhydrateo est de 0.5. Pour les mélanges
avec I'hnémi-hydratef, il est égal a 0.8. Les taux de gachage sont ishpsur assurer la
consistance identique des mélanges [sulfate dauoalcCAC].

La partie liante est constituée de sulfate de gaicet de ciment alumineux dont les
proportions sont présentées dansdéleau 2.2

Tableau 2.1. Composition des mortiers (en g)

Nature du sulfate Sable Liant Eau Eau/Liant
Gypse, Anhydrite, Hémi-hydrate 1350 450 225 0.5
Hémi-hydrate 1350 450 360 0.8

Tableau 2.2. Compositions des liants [sulfate de calcium / CA&3j g)

Rapport sulfate de calcium/ciment alumineux

Composants
95/5 90/10 80/20 70/30
Sulfate de calcium 427.5 405 360 315
Ciment alumineux 22.5 45 90 135

Tous les mélanges, sauf les mélanges d’anhydotd, retardés avec un retardateur : le
retardant PE qui est une protéine dégradée utitiseene retardateur des platres. Son dosage est
fixé a 0.044% du poids total de liant, soit 0.2g.
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Le coulage des mortiers est réalisé avrcmalaxeumormalisé ;des moulesiormalisés
permettant de réaliser 3 éprouvettes prismatigeesedtion carrée 4 cm x 4 cm et de longueur
16 cm, appelées « éprouvettes 4x4x16 ». Le matiemis en place a l'aideudi appareil a
chocspermettant d’appliquer 60 chocs aux moules effieisant chuter d’'une hauteur de 15 mm
+ 0.3 mm a la fréquence d’une chute par seconddgm60 s. Aprés le coulage, les éprouvettes
sont conservées dans les moules pendant 24 heucesdition endogeneet ensuite conservées
en sac étanchedansune salle climatiséemaintenue a une température de 20 + 2°C. La
conservation en sac étanche des éprouvettes dpbdiéviter la carbonatation au jeune age des

liants ettringitiques et permet une hydratatiorsglampléte.

2.2.1.3. Mesure des résistances en compression &tagetion par flexion

bY

L’essai consiste a mesurer les résistances enommapiar flexion et en compression
d’éprouvettes de mortier normalisé 4x4x16 cm. Ldeseariable est la composition du liant. La
résistance du mortier est alors considérée comgrefisative de la résistance du liant utilisé.
Pour mesurer les résistances mécaniques, notratabie s’est équipé :

- d'une machine d’'essais de résistance a la flexamegitant d’appliquer des charges
jusqu’a 10 kN avec une vitesse de mise en char@® d¥/s + 10 N/s ;

- d’'une machine d’'essais de résistance a la compregsermettant d’appliquer des
charges jusqu’a 250 kN avec une vitesse de mishange de 100 N/s £ 10 N/s.

Les essais pour mesurer les résistances mécariqueséalisés aux échéances de temps
depuis le coulage indiquées dan3 #bleau 2.Xi-dessous :

Tableau 2.3. Echéances de temps de mesure des résistances quisani

Age 24 heures 48 heures 72 heures 7 jours > 28 jours

Précision + 15 min + 30 min + 45 min + 2 heures keBires

La résistance en compression du mélange 100% émirhydrate hydraté aprés 28 jours
en sac étanche suivi d'un jour de séchage e3t3isPa.

2.2.1.4. Mesure de la porosité au mercure

La porosité est un facteur trés important pourligsts a base de sulfates de calcium
(Jaffel H., 2006 ;Singh M. et Garg M., 1996). Elle influence la performance mécanique de
mortiers et la sensibilité a 'eau des mélangesse lde sulfates de calcium en empéchant ou
favorisant la diffusion de I'eau dans le matériau.

Principe de la mesure

Les porosités sont obtenues a l'aide d’'un porosan@tmercure de type Micromerictics
AutoPore Il sous une pression d’intrusion de 40BaMLes mesures ont été réalisées sur des
fragments prélevés au coeur d’éprouvettes 4x4x1% denmortier normalisé soit aprés 28 jours
en sac étanche soit aprés 1 an de vieillissemétijectif est d’étudier l'influence de la nature
des sulfates de calcium, de la quantité de cimamhineux sur la distribution poreuse, le
diamétre moyen, la connexion des pores et la pértstiale d’'une matrice cimentaire.
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Pour les mesures de porosité au mercure des épteande mortier, des fragments de
masse inférieure a 5 g sont prélevés au cceur deavtes de mortier et sont mis a sécher
pendant 7 jours dans la salle climatisée a 20°60&b d’humidité relative. Aprés 7 jours, le
poids des échantillons est stabilisé.

Les échantillons sont placés ensuite dans le piesteasse pression ou ils restent pendant
18 heures. Dans ce poste de basse pression, ltéidmest immergé dans le mercure puis
soumis a une pression de mercure allant de 1.3 @si#D (14.5 psia = 76@mHg). La
détermination de la distribution poreuse et la trmiesion des courbes « intrusion — extrusion »
sont faites dans le poste de haute pression oddiditlon est soumis a une pression allant de 40
a 60000 psia.

La porosité est déterminée par la loi de Washbuwinrgjie le diametre des pores a la
pression de mercure appliquée sur I'échantillon :

d : diamétre des pores P : pressionrdsion du mercure
vy : tension superficielle 0 : angle de contact inter facial (1307)

d.P = -4y cos6

Ce type d'essai donne acces a plusieurs informmtibfous nous intéresserons plus
particulierement au facteur de porosité, caraaatida porosité globale du matériau, a la
répartition des pores en fonction du diamétre poega la connexion des pores.

Classification des pores selon la bibliographie

Les pores des différents systemes cimentairesrépattoriés par familles. En fonction des
familles de pores observées et des mécanismesé&ssbes classifications ont été établies pour
le ciment Portland. Les classifications differentrdauteur a un autrédaouas @007) présente
les 4 classes de porosité les plus retrouvéeslddittgrature :

- La macroporosité : c’est la porosité observabléagil Inu ou avec un microscope
optique, les pores ont un rayon compris entre 225@um ;

- La mésoporosité : ou la porosité capillaire estldsse de pore la plus prépondérante et
la plus importante, le rayon est de 0.025 a 2.5um ;

- La microporosité : ou la porosité inter-hydratestreeive entre la porosité intrinseque
des C-S-H et la porosité capillaire, le rayon es0d0125 a 0.025um ;

- Enfin, la nanoporosité ou la porosité intra-hydsagst la porosité intrinseque liée aux
produits d’hydratation et plus particuliere aux €4+3e rayon est inférieur a 0.00125um.

Concernant les liants ettringitiques, il y a trémupde bibliographie. Dans le cadre de
I'étude réalisée pakuryatnyk T. (2007) sur l'insensibilisation a I'eau des mélangdsase de
sulfates de calcium par ajout de clinker sulfoahenix, la classification des ciments Portland a
été retenue. Une autre classification a été prappagd.e Bihan T. (2010) :

- famille des macropores : rayon d’accés aux peregum

- famille des mésopores ou des pores capillairespliia importante et celle dont
I'évolution est la plus marquée au cours du tenhpmso(as 2007)) : rayon d’acces aux pores
comprisentre 0.05 et 0.7 um
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- famille des micropores (caractéristiques des ptediihydratation sous forme de gel) :
rayon d’accés aux pores0.05um;

Cette classification a été appliquée dans la tbesée Bihan T. (2010) traitant des chapes
a base de liants ettringitiques, elle sera utild#®s notre étude.

La Figure 2.2présente la distribution poreuse du mortier faliqvec 100% de I'hémi-
hydratep a 28 jours. Nous constatons la présence d’'une $auiille des pores qui est centrée a
1.8 umde rayon dans la zone des macropores. La potosiié est d@9.8%.

0.30-1 Micropore | mésoporc% macropores | 120

< 0.05pum >0.7um
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Figure 2.2. Distribution des pores du mortier 100&mi-hydrate?

Evaluation de la connexion des pores
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d’'une composition. Figure 2.3. Courbes d’hystérésis typiques

Pour systématiser I'étude sur la connexion desspéeaapport déaire S, entre la courbe
de chargement et la courbe de déchamgd’aire S,, entre la courbe de charge et I'abscisse est
calculée(Figure 2.3. Plus le rapporS/S, est important plus les courbes sont bien sépaées
plus les pores sont mal connectés.

Sur la Figure 2.2-bnous observons que la courbe de chargement etcleade du
mercure sont proches. Le rapp8fig = 7.5% est faible, ce qui signifie que les pores du métang
100% hémi-hydrat@ hydraté sont bien connectes.
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2.2.1.5. Mesure de la variation dimensionnelle

Les mesures de variations dimensionnelles ont &dlisées sur les éprouvettes 4x4x16
(cm) conservées en sac étanche pendant 28 jowgiteenlans I'eau déminéralisée pendant 28
jours.

La mesure de variation dimensionnelle consisteaduéy les rapportal/l, en fonction du
temps. Pour cela, on compare, a différent temipslongueur d’'une éprouvette 4x4x16 (cm) par
rapport a sa longueur a un temps fris pour l'origine. L'essai se déroule dans uadles
climatisée (a 20°C et 50% d’humidité relative) avet dilatometre équipé d’'un comparateur
permettant de réaliser des mesures avec une preédgérieure ou égale a 0.005 mm. Une tige
en Invar de 160 mm de longueur permet de régle¢de du dilatométre.

L'objectif de la mesure de la variation dimensidieesst d’étudier la stabilité des
éprouvettes conservées en sac étanche puis sauSaraen terme de durabilité, une baisse des
performances mécaniques peut étre due a :

- la formation d’ettringite secondaire qui ne peueée cas parce gu’il n’y a plus
d’aluminate de calcium résiduel aprés 28 jours drhtation ;

- la modification de cristallisation du gypse ou khgtation de I'anhydrite en gypse ;
- la modification de la morphologie de I'ettringite.

Toutes ces modifications peuvent provoquer deslgmeints des éprouvettes.

2.2.1.6. Evaluation de I'insensibilité a I'eau

Pour évaluer la sensibilité a I'eau des mélangegecant du sulfate de calcium, les
chercheurs ont utilisé différents modes de consierva soit dans I'air a haute humidité relative
(Andrew, Badens, Reynaudl soit dans I'eauBentur, Kovler, Kuryatnyk ), soit dans l'eau
mais avec des renouvellements d’eau pour évitprdbleme de saturatio®(ller, Ostrowski)
ou bien avec les cycles d'immersion-séchage seloNdrme américaineMingjiang Tao et
Zhongjie Zhang).

Dans notre étude, trois modes de conservationswtitis€es : dans I'eau déminéralisée ;
dans I'eau déminéralisée avec des renouvellement&du et avec des cycles d’'immersion-
séchage. Deux indicateurs sont analysés pour évdhsensibilisation a I'eau des mélanges a
base de sulfate de calcium:

- la dégradation physique (dissolution) de surfacecaus des essais d'immersion

- la dégradation des résistances mécaniques aprésy&iom et immersion-séchage.

a. Evaluation de la dissolution de surface

Apres le coulage, les éprouvettes sont conservéesme étanche jusqu’a 28 jours. Elles
sont ensuite immergées dans de I'eau déminéralisée.

Dans la premiére partie du travail qui concernedl@ation du potentiel d'insensibilisation
a I'eau des sulfates de calcium par ajout de cirrendu, pour des raisons pratiques, I'eau n'a
pas été renouvelée au cours de I'immersion et yidescd’'immersion-séchage.
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Dans les autres parties de notre recherche, I'eaé eenouvelée toutes les semaines pour
éviter la saturation des bains par les ions sudfdta quantité de I'eau dans tous les bains est
constante, le rapport du volume de I'eau sur leiwa de I'éprouvette a été fixé a Iigure
2.4).

Eprouvettes 4x4x16 \

| Eau déminéralisée
\ | «1 VeaL[V éprouvettes: 10

\>.

Cales _ ]

Figure 2.4. Essai d'immersion des éprouvettes dlaasi

Les éprouvettes étant immergées dans I'eau perBajdurs sont pesées tous les jours
pour déterminer leur capacité d’absorption de l'e@ette capacité est représentée par le

coefficienta :

P, : Masse des éprouvettes a i jours sous ea

=20 <100 = 2= <100
P Fo Py : Masse des éprouvettes avant 'immersio
Si les éprouvettes ne se dégradent pas, le cagificiaugmente et si les éprouvettes sont
saturées, le coefficient est constant. La diminution du coefficient d’alpimm au cours du
temps signifie que les éprouvettes se dégradersigumment.

Les résultats obtenus sur des éprouvettes fabsgagec 100% hémi-hydratgé sont
présentés sur lRigure 2.5 Nous constatons que les éprouvettes se dégrhmeqt’elles sont

immergées dans I'eau, ce qui est un résultat aitend
0 7 14 21 28

»
o

BPP (%)
(=}
<

-4.0

S/

Renouvellement
de leau

Aprés 28 jours
d’'immersion

i

Avant
immersion 12.01

—C— Sans renouvellement de I‘ezﬁu

-16.0-— —— Renouvellement de leau

Figure 2.5. Essai d'immersion des éprouvettes 10@%i-hydrate?

Le renouvellement de I'eau évite la sursaturationoss sulfates dans la solution et donc
accélere la dégradation en surface des éprouvalisgquées avec hémi-hydrgieseul comme le
montre les photos de la surface des éprouvegtigarg 2.5. Le taux de dégradation totale est de
5% dans le cas sans renouvellement de I'eau eb%edans le cas avec le renouvellement de
I'eau. Nous observons également des points d’irdlexsur les courbes d’absorption d’eau au
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moment du renouvellement de I'eau. Cela confirme bpchangement de I'eau favorise la
dissolution de I’hémi-hydrat@ hydraté.

b. Dégradation des résistances mécaniques

L’évaluation de la dégradation mécanique des mékagbase de sulfate de calcium a été
réalisée sur la base de deux essais : vieillisseavegléré et vieillissement naturel.

b-1. Vieillissement accéléré

Trois séries d’éprouvettes fabriquées en liantase lde sulfates de calcium sont coulées et
démoulées 24 heures apres le début du malaxagastreées dans des sacs étanches. Les trois
séries d'éprouvettes sont sorties des sacs étaa@tefours.

- la 1% série d'éprouvettes est séchée pendant 24 heuB85CG et 50% d’humidité
relative. Aprés le séchage, les 3 éprouvettesssamhises a la flexion et a la compression.

- la 2™ série est conservée dans I'eau. Les essais derflet de compression sont
réalisés apres 28 jours de conservation des épteswdans I'eau suivie de 24 heures de séchage
a 20°C et 50% d’humidité relative.

- la ™ série d’éprouvettes est soumise a 28 cycles d'isimeséchage. Chaque cycle
est constitué d8h de séchage dans I'étuve a 35°C et de 16h d'isioredans I'eau a 20°C
Apres ces 28 cycles, les éprouvettes sont sécledatapt 24 heures a 20°C et 50% d’humidité
relative puis testé en flexion et en compression.

Les résistances mécaniques apres les essais lissgaient accéléré sont comparées avec
celles & 28 jours pour estimer la résistance ail@ges mélanges a haute teneur en sulfate de
calcium. Le séchage des éprouvettes a 20°C — 50%aptRes chacun des modes de conservation
permet de valider le fait que les éprouvettes susiceptibles d’étre dans un état hydrique
équivalent.

Le processus suivi pour les essais de vieilliss¢mereléré est résumé suiHigure 2.6

O jours |@ Coulage des éprouvettes du mortie
I

28 jours de conservation gn

28 jOUrs| [ === === = sac étanche a 20°C
Figmll B
v

56 jours|[M=-=-=rmrmemi b ~1 28 jours d’immersion| |24 heures de séchage
dans I'eau a 20°C-50% HR
: 28 cycles : déminéralisée a 20°C
64 jours|«--| - 16h dans I'’eau & 20td
- 8h de séchage a 35fC |
24 heures de séchage >
v a 20°C-50% HR

24 heures de séchage
a 20°C-50% HR

Mesure des résistances mécaniqu’es

Figure 2.6. Résultats de vieillissement accéléréraeni-hydrates
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Les résultats obtenus avec I'hémi-hydriteprésentés sur I&igure 2.7 mettent en
évidence la dégradation mécanique des éprouvetiegfices avec 100% hémi-hydrftaprés
les essais de vieillissement accéléré.

En comparant les deux modes de conservation, lHescg'immersion-séchage entrainent
une chute de résistance plus importante.

X

4 3.3

HH

3 2.

]

2.2

H

Rc compression (Mpa)

28 jours 28 js d'immersion 28 cycles

Figure 2.7. Résultats de vieillissement accéléréraeni-hydrates

b-2. Vieillissement naturel

L’essai de vieillissement naturel a aussi pour @ewaluer la durabilit¢é des mélanges
[sulfates de calcium/ciment alumineux] vis-a-vis mocessus de carbonatation, car l'ettringite,
produit d’hydratation de ces mélanges, est senaildecarbonatation.

Aprés la carbonatation, I'ettringites&SsHs» se décompose en gyps8H3, en calcite €
(soit aragonite, soit valtérite) et en hydroxydalgiminium AH; comme lindique I'équation
suivante :

o Carbonatation Aragonite Hydroxyde
Ettringite > Gypse + ou/et +  d'aluminium
Valtérite

Méme dans un milieu a faible humidit&ishkawa et al. (1992) ont observé la
décomposition de l'ettringite en présence du gabaraque. Dans sa théskuryatnyk T.
(2007) a rencontré le probleme de carbonatatiofietieingite avec les meélanges [sulfate de
calcium / clinker sulfoalumineux] conservés a 2@tG0% HR.

Dans notre travail de recherche, une série d'émibesy en mortier a été coulée et
conservée en sac étanche jusqu’a 28 jours et ensoitservée pendant 1 an dans l'air a 20°C,
50% HR a titre de comparaison avec les résultadenob paKuryatnyk T.

Une autre série des éprouvettes a été conserv@xtérieur du laboratoire. Elles sont
soumises aux intempéries pour étudier 'impact aledrbonatation et du lessivage. En effet,
I’humidité et I'eau peuvent accélérer la carbonataen favorisant la migration des ions HCO
dans le matériau selon I'équation : £OH,0 < H" + HCO;

A I'échéance de 1 an, les résistances mécaniquesnsesurees et elles sont comparées
avec les résultats a 28 jours. La démarche estnéssgur ldigure 2.8.
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Résistance mécanique (Mpa)

0 Coulage des éprouvettes du mort|ier

: 28 jours de conservation gn
28 jours| [¢-------- - ! s
sac étanche a 20°C

v

¢ |1 an de conservatiop _ . _ | 1 an de conservatiop” O Résis'ta}nces mécaniques
J 4 20°C — 50% HR sous intempéries o Porosité au mercure

v

Figure 2.8. Démarche des essais de vieillissematoirel

Les résultats obtenus sur mortier avec 100% hémhictg mettent en évidence que les
résistances mécaniques des mélanges sans cimemhelx ne sont pas influencées par les
modes de conservations : a 20°C-50%HR ou aux irdee® Figure 2.9-3. Par contre, la
conservation aux intempéries des mortiers en héuhiatep provoque de fortes dégradations en
surface Figure 2.9-h.

10.0
W A 28 jours
/| @1 ana?20°C-50%RH
8.0 6.8
H | an aux intempéries 6.1
6.0
40 - 33
20 - 1.4 gy % / g
0.7 1.2 :
‘ 28 jours intempéries | *
Rt traction Rc compression EF AP BRI

() (b)

Figure 2.9. Résistances mécaniques et photos dieemd@0% platre aprés 1 an de vieillissement

2.2.2. Les méthodes de caractérisation de la mi@toucture

Les méthodes de caractérisation de la microstreictunt pour objectif de fournir des
indicateurs sur les relations qui peuvent existdareeles propriétés macroscopiques détaillées
précédemment et les caractéristiques chimique igure intrinséques aux matériaux dans le
cadre de I'étude sur la sensibilité a I'eau defates de calcium.

L’étude de la microstructure est menée sur deso@prouvettes de pate pure (J: 2 cm, h:
4 cm) coulées avec un rapport Eau sur Liant (E43l & 0.35 pour I'anhydrite synthétique et
pour 'hémi-hydrate : 0.55. Apres 28 jours de conservation en sack&aa 20°C, I'hydratation
est stoppée, les analyses pour caractériser l@stigcture sont réalisées.
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L’essai de lixiviation pour mesurer de la résistaada dissolution des mélanges [sulfate
de calcium / ciment alumineux] est également réais les éprouvettes en pate pure de forme
« plagquette » pour éviter le phénomeéne de diffusion

La démarche des essais de caractérisation de fastmiecture est résumée sur le schéma
présenté sur Igigure 2.10

Coulage des éprouvettes en pé‘e

ey _| 28 jours de conservation gn
sac étanche & 20°C

_ ) R . Analyse de la microstructure
Dosage des ions S® > Essai de résistancg | Arrét d’hydratation o IR, DRX, ATD-TG
a la dissolution par acétone o MEB

Figure 2.10. Démarche de caractérisation de la wstructure

Procédure d’arrét d’hydratation

Le protocole d’'arrét d’hydratation varie selon lasteurs.Rossetti et Medici (1995)
effectuent l'arrét d’hydratation en placant les adillons aux échéances souhaitées dans un
mélange (acétone — éther), le matériau est en§lire sur un Buchner puis placé dans un
dessiccateuizhang et Odler (1996) effectuent un premier séchage a I'acétpuis, rincent les
échantillons avec un mélange (acétone — éther).

Dans notre cas, nous avons utilisé la méthode &’alhydratation a l'aide d’acétone
uniquement Peysson S. 2005). Elle a comparé dans sa these sa méthaogle las deux
méthodes citées précédemment. Aucune différencété@’abservée.

Le protocole d’hydratation est donc le suivant :

1. Broyer grossierement une microéprouvette avanameau ;

2. Plonger les échantillons cassés dans I'acétone ;

3. Conserver dans I'acétone pendant 48 heures ;

4. Filtrer la solution sur un Buchner afin d’exteal’acétone excédentaire ;

5. Placer les échantillons dans un dessiccateud&viter leur carbonatation.

Apres conservation des échantillons dans un dedsioc pendant 48 heures, ils sont
broyés a un diametre inférieur a 0@ pour étre analysés.
2.2.2.2. Spectrométrie infrarouge a transforméeskturier

La spectrométrie infrarouge a transformées de EplRTF) permet de reconstituer la
nature chimique d’'un produit par identification dertaines bandes d’absorption présentes sur
son spectre. Chaque bande d’absorption correspond énode de vibration d’une liaison
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chimique entre deux atomes, et si une liaison ahimiest caractéristique d’'un constituant, elle
peut étre considérée comme un traceur de celui-ci.

La spectrométrie infrarouge est réalisée sur urctBpaetre Perkin Elmer Spectrum One.
Les analyses sont réalisées sur des poudres dmaiititon a analyser qui a été broyé au
préalable jusqu’a I'obtention de particules passantamis de 100m. L’échantillon est ensuite
co-broyé avec du bromure de potassium (KBr) pussil@par pressage a 10 tonnes.

Les proportions suivantes ont été utilisées :

- 5 mg du matériau a analyser ;

- 300 mg de bromure de potassium (KBr) ;

- Prélevement de 30 mg de ce mélange (KBr + échamtifour réaliser la pastille.

Le bromure de potassium joue le réle de support [@matériau testé : il est transparent
sur la gamme des longueurs d’onde sur laquelle trauaillons (450 & 4000 ch.

La pastille est ensuite placée sur le parcoursaticdau infrarouge. Aprés avoir traversé
I’échantillon, le faisceau est analysé, le rappotre I'intensité incidente et I'intensité transenis
est calculée. Chaque longueur d’onde correspormu taux d’absorption et 'ensemble des taux
d’absorption constitue le spectre.

Par IRTF, le suivi de I'hydratation des ciments tpéime effectué. Cette technique permet
d’identifier les produits mal cristallisés commabydroxyde d’aluminium (AH) ou les produits
présents en faible quantité, et donc non détecab@RX.

Les nombres d'ondes correspondant aux différentessgs anhydres et hydratées
susceptibles d’étre analysées dans la suite desuttasont présentés dansTigbleau 2.41ls sont
issus des études @R A. Schroeder et L. L. Lyons(1965),Kuryatnyk T. (2007),Michel M.
(2009).

La Figure 2.11présente les spectres infrarouges de I'hémi-hgdratdu gypse anhydre et
de 'hémi-hydrated hydraté aprés 28 jours d’hydratation. Le gyp$¢iCpeut étre dans un cas
une phase anhydre, dans un autre cas une phasséeygarce que I'hydratation de I'hémi-
hydratep forme du gypse comme l'indiqueflagure 2.11

On observe que les bandes d'absorptiocd6®8, 354} cmi’ de la liaisorO-H, (1619 cm*
de voH,O ; (1143, 109) cmit et (657, 599 cmi’ de la liaison SQ caractéristique de I'hémi-
hydrate, se transforme respectivement aux bandsssafption & 3536, 3339 cm*; (1621,
1685 cmi'; (1113, 113%cm’ et (600, 668 cm*, caractéristiques du gypsareés I'hydratation
du platre.
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Tableau 2.4. Identification des principales phases anhydresesthiydrates par IRTF
Phases principales Notation Nombre d’onde (¢m
9 Calcium CA (900 — 700x condensé » AlO,
3 Aluminate (800 — 650X isolé »v AlO,4
£ Grossite CA (680 — 500 condensé » AlOg
E Mayenite GA, (530 — 400} is0lé » AlOg
<
= . 530, 610, 650, 720 Fe-O
[0} ’ ’ ’
2 é Ferrite CaAF 780,720-530810, 1200
2O -~ 459, 528626,655, 655, 796
c O ) L) ) L) )
= Gehlenite GAS 841, 914, 977, 998, 1005
§ e ) 461v, SO, ; (668, 602V,SO; ; (1135, 1116)5S0,
© 3 Gypse GH, 1004v; SQ, ; (1621, 1685),H,0 (doublet) ;
= 3]
9 . (470, 425, 325y, SOy ; (660, 627, 600y,SO,
@ | Hémi-hydrates SHo 5 1004v, SO, ; (1170, 1135, 1115, 1098)SO,
i 1618v,H,0 ; (3515, 3400y,H,0 ; 3615v3H,0
>
» Anhydrite S (594, 614, 674y,S0, ; (1122, 1155),S0,
R 420, 412, SO, ; 1120v3 SO, ; 620, 607, SO,
@ \§ Ettringite CsAS3H3, 550v AlOg ; 855AI-OH
% T 1675‘164&72 Hzo X 3420\/1 etvs HZO : 3640v OH
< 5
a 2 Hydroxyde AH 3620, 3527, 3464, 3380023-1017 965, 937, 912, 797,
d’aluminium 3 745, 665, 580, 557, 515, 500, 449
Calcite @ 712, 875, 1459 C-O

%T

Gypse
Platre
hydraté
Platre
3339 anhydre

3536

3603 3541

cm-1

360C 3400 320C 180c 160(¢ 140

1143

1090

cm-1

380( 120c¢ 100¢ 80C 60C 40C

Figure 2.11. Spectres infrarouges de I'hémi-hydyatdu gypse et de I'hémi-hydragenydraté

2.2.2.3. Diffraction des Rayons X

La diffraction des rayons X (DRX) est une méthodeandlyse cristallographique qui
permet d’accéder a la nature des réseaux crigtalles produits analysés et d'identifier une
phase minérale sous réserve qu’elle soit bienadlisste et qu’elle soit présente a des teneurs de
2 a 3 % en volume au minimum. Cette technique é8sae par la suite pour suivre la
consommation des principales phases anhydresliisists telles que les sulfates de calcium et
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les aluminates de calcium, et plus particulieremlestphases anhydres résiduelles a 28 jours
avant les essais de dissolution.
L’analyse a été réalisée au Centre de Diffractier’dniversité Claude Bernard Lyon 1.

Le matériel utilisé est un diffractométre Bruker B8vance piloté par un ordinateur couplé a un
systéme informatique qui permet I'exploitation an#dique des résultats. La longueur d’onde

bY

employée est la raiekK= 1,54 A. La gamme analysée est 8e=24° & ® = 70° avec un pas de
0,022°.

Le Tableau 2.5résente les raies caractéristiques des phase#iébs par la DRX.

Tableau 2.5. Principales raies caractéristiqgues des phases ifiéas par DRX

Phases principales Notation &
Calcium Aluminate CA 30,0; 35,5;35,6;37,3;47,1.
s = :D:< Grossite CA 20:25,4:32,5:34,7;47.1
E £ g Mayenite GA; 18.0; 29,8 ;33,4; 36,6 ; 41,1
5 © (—35 Ferrite C.,AF 12,1 ;33,9; 49,8
§ Gehlénite GAS 31,3
S oS¢ Gypse GH, 11,6;20,7; 23,4 ;29,1; 31,1 ; 33,3
o o x
kS 5 Hémi-hydrates SHg s 14,7;25,7;29,7; 32,2 ; 49,4
=T A
A © Anhydrite S 25.4;31.3:38.6
Phases Ettringite CsAS3H3, 9,1 15,8;18,9;22,9;25,6; 32,2
hydratees Hydroxyde d’aluminium AH; 18,3; 20,2
Calcite a 29,9: 31,0
, 1- Bassinite §HY: <| Bassinite ((SH1/2) r
| 2- Gypse §H2
W
= 2 2 (73 coups)
% | 5 /Vﬁ Plétre,
Q | hydraté
5 J Gypse |
B WWMWMWMWWMWJ ‘
29.6 29.8 30 30.2 304 30.6

Platre B - Hydraté {‘ l

|
I I IR

IJL Platre B - Anhydre

2-Theta-Scale-B (°)

10 20
2-Theta-Scale-B (°)

Figure 2.12. Diffractogrammes de I'hémi-hydrg@tedu gypse et de I'hémi-hydragehydraté

La Figure 2.12 présente les diffractogrammes de I'hémi-hydfatéu gypse anhydre et de
I'hnémi-hydrate p aprés 28 jours d’hydratation ce qui confirme lanfation de gypse apres
I'hydratation de I'hémi-hydratel. Aprés 28 jours d’hydratation de I'hémi-hydrafe on
enregistre également la présence de la bassasitkieie GHy,, phase principale de I'hémi-
hydrate, dont la raie principale estth=229.8°.
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Il faut préciser que le suivi de la formation degdiates mal cristallisés comme
I'hnydroxyde d’aluminium AH, n’est pas fiable par diffraction des rayons XlaCeécessite
I'utilisation d’autres méthodes d’analyses telles® g D-TG, IRTF ou MEB.

2.2.2.4. Analyse thermique différentielle couplédanalyse thermo-gravimétrique

L’analyse thermique différentielle couplée a I'ars@ thermogravimétrique (ATD-TG)
permet de suivre les effets thermiques (endotherenay exothermique) ainsi que les pertes de
masse associées a la déshydratation qui se prataissein d’un matériau soumis a un cycle de
température imposé dans une atmosphere controlée.

L’appareillage utilisé est de type Setaram SetsygUfion couplé a un logiciel de pilotage,
d’'analyse et de traitement des données : Setsdi0.20'équipement est composé d'une
microbalance électronique (variation de masse 8-/8) a laquelle est connecté et suspendu un
capteur ATD afin d’obtenir une mesure simultanéeDATG. Le four du thermoanalyseur est
équipé d’un résistor en graphite pouvant travadieta température ambiante jusqu’a 1700°C, le
thermocouple est de type « S » et sa gamme de eneatie de -50 & 1600°C. Les creusets de
mesure sont en alumine.

Les échantillons a analyser sont broyés a une fnauétrie inférieure & 1Q0n. L'analyse
s’effectue sur 50 mg de produit. La montée en teaipge varie de la température ambiante
jusqu’a 1000°C avec une vitesse de 10°C/ minutgs atmosphére d’azote.

Les températures de décomposition sont tres vagadilin hydrate a I'autre et selon les
procédures utilisées, comme le montréadbleau 2.6

Tableau 2.6. Températures de décomposition des produits derétgtdon du ciment
(tiré deMichel M. (2009) et deMurat M. (1982))

Température de décomposition (°C)

Composants
Murat M. (1982) Michel M. (2009)
Ettringite 120-155°C 130-150°C pic endothermique
130-170°C 143°C, perte de 1.5 }D, pic endothermique
Gvpse perte de 1.5 D 170°C, perte de 0.5 }D, pic endothermique
yp 170-215°C 360°C, CaSQ hexagonak> rhombique,
perte de 0.5 kD Pic exothermique

Hydroxyde 90-110°C - AH;gel

d’aluminium 280-310°C- AHscristallisé 250-270°C pic endothermique

Calcite - 750°C, pic endothermique

L’hydroxyde d’aluminium (AH) peut exister sous une forme amorphe et sousftoiges
cristallines : la gibbsite, la bayérite et la ndrasdite Berger S, 2009). Les températures de
décomposition de I'hydroxyde d’aluminium en ATD-B8nt différentes entre la phase amorphe
et la phase cristalliséd(rat M. , 1982) Tableau 2.6)
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Les diagrammes d’ATD-TG de I'hémi-hydrate anhydie, gypse et de I'hémi-hydrate
apres 28 jours d’hydratation, présentés siidgaire 2.13 mettent en évidence la transformation
guasiment totale de I'hémi-hydrate en gypse aphgdratation.

0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
:0 1 L L 1 4 1 1 L 1
T°C T°C
0 4 ~ 0
= 815°C =
= 20 S 4
i -40 A = Gypse naturel % -8 4
E 60 - N ———Hémi-hydrate E A2
oL . =
H= anhvdre =
-80 s Hémi-hvdrate — 216 A
1592(C hydraté
-100 -20

Figure 2.13. ATD-TG de I'hémi-hydrafie du gypse et de I'hémi-hydratenydraté

2.2.2.5. Microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage apporterdesmations sur les hydrates formeés
au cours du durcissement (le gypsiHg, I'ettringite GsASsHzy, I'hydroxyde d’aluminium AH)

Le principe de base de la MEB consiste a utilissrdlectrons émis par la surface d’'un
solide lorsqu’elle est bombardée par un faiscealedirons dont I'énergie est de l'ordre de
guelques Kev. Le faisceau d’électrons émis par SEM est d’abord acceléré puis concentré. La
tension d’accélération du faisceau est de 15 KV.digpositif intermédiaire permet au faisceau
de balayer la surface a examiner. Les échantilbkmmg collés sur un portoir avec de la laque
d’argent conductrice.

Le microscope utilisé est un Philips XL30 ESEM-FH®s observations ont été réalisées
au Centre Technologique des Microstructures a Versité Claude Bernard Lyon 1.

Dans notre étude, le MEB donne un accés a desnafans sur :

- larrangement des cristaux de gypse, des hémi-lsgirde I'anhydrite et de I'ettringite
dans la matrice cimentaire

- la morphologie des hydrates formés : I'ettringit€reydroxyde d’aluminium

L'observation au Microscope Electronique a Balayagygt en évidence une structure
d’aiguilles de gypse dans la matrice cimentairérdami-hydratefy hydraté Figure 2.19.

Figure 2.14. Observation au MEB de I'hémi-hydrate
hydraté a 28 jours
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2.2.2.6. Essai de résistance a la dissolution

Dans sa thes&uryatnyk T. (2007) a utilisé un essai Soxhlet pour évaluer la réscsta
la lixiviation des mélanges a base de sulfatesattduen en suivant la cinétique de dissolution et
la quantité de sulfate de calcium dissous au cdarfessai de lixiviation. Les essais ont été
effectués sur les mortiers. Cet essai est diffiéilenettre en ceuvre et notamment par son
appareillage. Dans notre étude, nous avons dévelapgssai de lixiviation plus simple.

Protocole de I'essai de lixiviation:

L’essai de lixiviation sera réalisé sur pate pures échantillons de péate pure, plaquettes
(3x5x0.4cm), ont été coulées avec un rapport ealiasu (E/L) égal a 0.35 pour les mélanges
[Anhydrite / ciment alumineux] et un rapport eaun solide égal & 0.55 pour les mélanges [Platre
B / ciment alumineux]. Elles ont été conservéesaenésanche pendant 28 jours. Les échantillons
sont soumis a I'essai de lixiviation. Les échaotil « plaguette » ont été choisis, par rapport a
des microéprouvettes, pour diminuer I'effet deiffudion dans le matériau.

Les échantillons sont maintenus suspendus de seliee que toutes les faces soient
exposées. lls sont immergés dans 'eau déminéeadigéc un rapport de madsau sur Solide
de 40pour éviter le probleme de la saturation des suifates dans la solution.

Le flacon contenant les échantillons est soumi&agitation avec une fréquence de 90
aller-retour/min Eigure 2.15.

T L ] 1
Eau déminéralisée
Echantillon en pate pure | —
P P \\m Ve Meau/ Méchantion= 40
M

Agitation : 90 allers—retours/min

Figure 2.15. Protocole de I'essai de lixiviation

Les échéances d’analyse ont été fixédsheure, 7 heures, 24 heures, 48 heures et 72
heures Aprés chaque échéance, I'eau est renouveléeplidgion est récupérée pour étre
analysée. Les teneurs de sulfatey$@ng/l) sont dosés par chromatographie ionique.

La Figure 2.16présente I'évolution de la teneur en ;$@umulée et I'état des plaquettes
fabriqguées avec 100% de I'hémi-hydrfitau cours de I'essai de lixiviation.

La forte dégradation des éprouvettes ne permeti@gmursuivre I'essai de lixiviation au
de la de 72 heures.
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Dosage des ions SQlans la solution

5000
4350
S 40001
£ 4000
P 72 h
Q
«
£ 3000
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S 1900
% 2000 1
3 (Valeur cumulée)
a 826
Echéances (heures)

40 60 80

Avant lixiviation 24 heures 48 heures 72 heures

Figure 2.16. Résultat de I'essai de lixiviation mélange 100% hémi-hydragte
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2.3. Caractérisation des matieres premieres

Ce paragraphe présente la caractérisation desresatieemiéres utilisées dans la thése.

Quatre sulfates de calcium de natures différerarsigilisés :
= un gypse naturel -§H, = Deux hémi-hydratesa etp - CSHy,
= une anhydrite synthétique SC

Cing ciments alumineux sont étudiés qui difféereat jeur finesse ou la nature des phases
cristallochimiques qui les composemtpleau 2.7:

Tableau 2.7. Phases cristallochimiques principales des cimehtmaeux

Ciment alumineux Phases cristallochimiques Notation
Fondu . Aluminate de calcium CA
Fondu broyé
. - Aluminate de calcium CA
Ternal White - Grossite CA,
CAC-3 Aluminate de calcium CA (sang&-)
CAC-4 Mayenite QA

Les caractéristiques suivantes ont été mesurées.

- concernant les caractéristiques physiques: la enasdumique, les surfaces
spécifiques Blaine et B.E.T, I'analyse granulonugte ont été réalisées.

- concernant les caractéristiques minéralogiques ditkaction des rayons X, la

spectrométrie infrarouge a transformées de Foutianalyse thermique différentielle et
thermogravimétrique ainsi que la microscopie étattjue a balayage ont été réalisées.

2.3.1. Caractéristiques physiques

La finesse du liant est une caractéristiqgue immbetalors du gachage, plus la surface des
grains du liant en contact avec I'eau est grantles |a dissolution est en principe rapide. La
finesse du liant peut étre caractérisée par lasearspécifique : c’est la surface totale des grains
contenus dans une masse unitaire de poudre. Lesndéthodes permettant de déterminer la
surface spécifique sont la surface spécifique Blaina surface spécifique B.E.T.

La mesure de la surface spécifique Blaine, réaliséec I'appareil appelé «
perméabilimeétre de Blaine (EN 196- 6), est basééawangement granulaire. Elle repose sur le
principe que le temps nécessaire a un volume d@iné pour traverser une poudre testée est lié
a la surface spécifique de la poudre.

Les surfaces spécifigues B.E.T sont évaluées adel'ad’'un dispositif BET
COULTRONICS Micromerictics 21@0a I'azote qui permet d’évaluer la totalité de laface
des particules de poudre y compris la surface desspouverts ou criques sur laquelle des
molécules de gaz d’azote viennent s’absorber.

L’analyse granulométrique laser permet d’établirrégartition granulométrique d’une
poudre. Nous tiendrons comme valeurs significatleediametre moyen 49, qui correspond au
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diamétre pour lequel 50% des grains (en volume)umntiamétre inférieur, et la répartition
granulométrique. L’appareil utilisé est un Masteesi Micrco de MALVERN couplé & un
ordinateur équipé d'un logiciel permettant d’eftemt les commandes. Les poudres a analyser
sont introduites par voie liquide. La poudre esipdrsée dans un bécher de 600 ml a 1000 mi
contenant de I'éthanol, la pompe fonctionne a 26Q0s par minute. L'obscuration visée est
comprise entre 10 et 30 %. La gamme des diametessanables s’étend de 0.3 a 300 microns.

2.3.1.1. Les sulfates de calcium

Les parameétres physiques des sulfates de calciemlayprésence des surfaces spécifiques
et le diametre moyendpsont présentés dansTiableau 2.8

Tableau 2.8. Caractéristiques physiques des sulfates de calcium

Paramétre Gypse Hémi- Hémi- Anhy(,jr.ite
hydratea hydratep synthétique
Masse volumiquég/cn) 2.30 2.75 2.60 2.86
Surface | Blaine(cnflg) 5474 3120 7180 3240
spécifique  BET (n/g) 2.1 0.98 3.03 0.99
Diamétre moyerfum) 16 33 19 39

Les grains du gypse et de I'hémi-hydrgtesont plus petits que ceux de l'anhydrite
synthétique et de I’hémi-hydrateavec les diamétres moyens plus faibles, respectnede 16
et 19um contre 39 et 33um.

Les surfaces spécifiques, mesurées avec le BlaileBET, du gypse et du platpesont
aussi plus élevées que celles de 'hémi-hydragede I'anhydrite.

Les surfaces spécifiques trés importantes de I'H@mirate B par rapport aux autres
sulfates de calcium entrainent une demande enlaalélevée des mélanges a base de fatre
Le taux de gachage des mélanges utilisé danstia deila these est donc de 0.8 pour I’hémi-
hydratep et de 0.5 pour le gypse, I'hémi-hydraieet I'anhydrite synthétique (réglé a iso
consistance).

8

—o—Hémia 100
—o—Hémip
Anhydrite

80

40

Courbes familles (%
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Courbes cumulatives (%)
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1000 0,1 1 10 100
Diametre (um)

1000

Figure 2.17. Analyse granulométrique des sulfatesalcium

La répartition granulométrique des sulfates deigalcest présentée sur Fgure 2.17
Nous constatons que les courbes granulométriquegy/ase naturel, de 'hémi-hydrate et de
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I'anhydrite synthétique ont une famille centréeQui pour le gypse et a 40um pour I'hémi-

hydratea et anhydrite synthétique. La répartition des grala I’hémi-hydrat@ est étalée entre
3um a 100um.

Pour les diametres inférieurs & 10um, les répamstigranulométriques de I'anhydrite
synthétique et de I'hnémi-hydrate sont identiques. La méme distribution granulométi est
également observée sur 'hémi-hydratet le gypse pour les diametres inférieurs a 10um

Concernant la répartition granulométrigue du gypse,observe un épaulement qui se
trouve vers 4um. Par ailleurs, tous les grainsgrdssu tamis de 100um.

2.3.1.2. Les ciments alumineux

Le Tableau 2.9présente les parametres physiques des cimentsneluxn: des surfaces
spécifiques et le diamétre moyegydes ciments alumineux utilisés dans notre étude.

Tableau 2.9. Caractéristiques physiques des ciments alumineux

Parametre Fondu; Fondu broyé  Ternal White CAC-3 CALC-

Masse volumiquég/cnt) 3.19 3.14 2.87 3.14 2.95

Surface Blaine(cnf/g) 3180 4210 3965 4640 3274

specifique  BET (nf/g) 0.83 1.00 1.02 1.21 0.88
Diamétre moyerjum) 44 33 20 14 30

Les courbes granulométriques du Fondu et du Formyéb obtenues par analyse
granulométrique laser, sont présentées shigiare 2.18

8 —— ——Fondu 100 rg
Fondu Broyé s
g o 80 f
s °f -
= IS
E o E 60
n 4r A =]
Q A o
2 A @ 40
3 % 2
o 2t 5
M 38 20
0 2 0
0,1 1 10 100 1000 0,1 1 10 100 1000
Diamétre (um) Diamétre (um)

Figure 2.18. Analyse granulométrique du ciment RoatiFondu broyé
Les répartitions granulométriques du Fondu et dudbdroyé sont trimodales :
- la premiere population est centrée suri8B;
- la deuxieme population est supé ;
- la troisieme population est centrée supfh

Le broyage du Fondu a réduit la proportion des gragns et a augmenté la quantité de
grains qui concernent les deux familles centré@® @t 6um.

Le broyage du Fondu a pour efféableau 2.9:
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- de réduire le diamétre moyen déterminé sur la @admulée ;
- d'augmenter la surface spécifique BET par adsarptiazote
- d'augmenter la surface spécifique Blaine donc dagér I'arrangement granulaire.

Les courbes granulométriques des ciments alumineaktenues par analyse
granulométrique laser, sont présentées skigiare 2.19

La répartition granulométrique est bimodale ave€CAe&C-4 : les populations sont centrées
sur 0.8 um et 48 um. La distribution granulométigiu ciment Ternal White s’établit en 3
populations, centrées sur 0.8 um, 6 um et 48 pngreaulométrie du ciment CAC-3 est

constituée de quatre populations des grains, antespectivement sur 0.8 um, 6 um, 30 um et
222um.

8§ —| ——Fondu 100
—>— Ternal White
—o— CAC-3

80

60 -

Courbes famille (%)
Courbes cumulatives (%)

1000 0,1 1 10 100 1000
Diamétre (um) Diametre (um)

Figure 2.19. Analyse granulométrique des cimenisnaieux

2.3.2. Caracteéristiques chimiques et minéralogique

Les caractéristiques chimiques et minéralogiqued ebtenues au moyen des analyses
suivantes : une analyse chimique par ICP-OES (8pwétrie d’Emission Optique a Plasma a

Couplage Inductif), les analyses par diffractiors dayons X et par spectrométrie infrarouge a
transformées de Fourier.

L’analyse chimique des matieres premieres a étiisééapar le Centre de Recherches
Pétrographiques et Géochimiques de Nancy. La patpar de I'échantillon se fait par
calcination (avec du LiBg) suivie d’'une dissolution par HNOLa solution obtenue est analysée
directement par ICP-OES (Spectrométrie d’Emissigtigde a Plasma a Couplage Inductif)
pour le dosage des éléments majeurs et mineursté+gue feu) et par ICP-MS (Spectrométrie de
Masse a Plasma a Couplage Inductif) pour I'anatigstraces (43 éléments).

2.3.2.1. Les sulfates de calcium

a. Analyse chimique
L’analyse chimique des sulfates de calcium estgmtée dans [€ableau 2.10

La Figure 2.20 présente les teneurs des oxydes CaO ef 186surées par analyse
chimique et les valeurs théoriques calculées agtormules chimiques des sulfates de calcium.
Les teneurs en SOdes sulfates de calcium mesurées par analyse giemisont moins
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Teneur des oxydes(%)

importantes que celles théoriquement calculéestekzanche, les dosages d'oxyde de calcium
CaO mesurés sont [égerement plus élevés que clukésa

Ces résultats peuvent s’expliquer par I'impurete sldfates de calcium : la présence de la
calcite CaC@ contenant le CaO dans le gypse et les hémi-hydrdte présence de la chaux
Ca(OH) dans I'anhydrite synthétique.

Les phases principales des sulfates de calcium qulesla présence des impuretés seront
étudiées avec les analyses minéralogiques IR, DR B-TG.

Tableau 2.10. Analyse chimique des sulfates de calcium

Gypse 055 011 0.05 33.1 047 <ld <ld 436 0.008 0.002 <ld

Héemia 0.27 <l.d 003 387 01 <ld <ld 524 0.003 <lId <l.d

Hémip 0.22 <l.d <ld 387 011 <ld <ld 520 0.004 <Id <l.d
Anhydrite  <l.d 0.05 0.06 416 0.07 0.01 0.03 57.8 0.013 0.0023 <Id

I.d : Limite de détermination
n.d : non dosé

70 —{ O mesuré

AQTi 58.8
o | [ Etheorique 55.2 55.2 57.8
52.4 52.0
50 | 436 46.5
. 41641 2
30 |
20
S03
Gypse naturel Hémi-hydratea Hémi-hydrate p Anhydrite

Figure 2.20. Teneur des oxydes CaO et &t@surés et théoriques

b. Spectrométrie infrarouge a transformées de Fourier

La spectroscopie infrarouge a été appliqguée ad&tles phases du systeme CaB{D,
par plusieurs chercheurs. Compte tenu de la contgleles spectres, considérons les bandes
infrarouges qui correspondent aux modes fondamerdawibration des ions St de I'eau
représentés sur le schéma suivant:

Molécules d’eau: vz =va vibration de valence antisymétrique;
v1 =vs vibration de valence symétrique;
v, = vibration de déformation;
lons tétraédriquesvs = va vibration de valence antisymétrique;
(SQ v1 = vs vibration de valence symétrique;
v = 8s vibration de déformation symeétrique;
v4 = da vibration de déformation antisymétrique;
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Dans leTableau 2.11sont reportées les données de la littératurevauent légerement
suivant la sourceMurat M., 1977). Puisque le systéme est trés complexe présérable de
faire une discussion séparée pour chaque spectre.

Bibliographique :- Pour le gypse, les hémi-hydrateé.: BACHIORRINI. Ist. Chimica
Generale ed Applicata Politecnici di Torino - lggl25-27 mai 1977, 181.

- Pour I'anhydrite P. A. ESTEP, J. J. KOVACH, C. KARR J. Anal.
Chem., 1968, 40, 358;

Tableau 2.11. Données infrarouge pour les sulfates de calcium

Source V3 Hzo Vi HZO Vo Hzo V3 SO4 Vi SO4 Vg SO4 Vo SO4
(cm™) (cm™®) (cm™) (cm™) (cm™®) (cm™) (cm™®)
1160 668
3540 3420 1680 460
Gypse 1142 1003 604
3490 3400 1618 1118 592 318
1160
665 455
Platrea | 3615 = °°20 16201140 4450 gy 420
3400 1115 597 370
1097
3545 ii;g 660 470
Platrep 3615 1618 1006 627 425
3400 1115 600 305
1095
. 1175 669
A”hfl’ drite 1148 | 1008 | 606 52’%
1115 587
wT %T
509
3638 679
Platre p
Platre a
Gypse
‘ ‘ f?m-l ‘ ‘ ‘ 113t 111¢ ‘ ‘ ‘ cm-1
380( 360( 340( 320C 180C 160( 140( 120( 100( 80C 60C 40(

Figure 2.21. Spectres infrarouges des sulfatesafigom

Les spectres infrarouges des sulfates de calciudiést dans notre étude sont présentés sur
la Figure 2.21 Les bandes d’absorption attribuées aux liaisotes-atomiques dans les sulfates
de calcium sont présentées dangdbleau 2.12

En analysant les spectres infrarouges et le tableapitulatif, nous observons
certainement des différences entre le spectrermfgee des hémi-hydrates avec celui du gypse :
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le doublet de I'hémi-hydrate (1143-1090 &nse transforme en doublet du gypse (1113, 1135
cm?) : le doublet de I'hémi-hydrate (3601, 3540 Ynse transforme en triplet du gypse (3536,
3482, 3397 cil) et particulierement la bande & 1619'cde I'hémi-hydrate se transforme en
doublet d’eau (1683, 1620 ¢indu gypse.

Les pics représentant la calcite (872-1432"csont plus intenses pour le gypse que pour
les hémi-hydrates. Pour I'anhydrite, on observebl@sdes de vibrations des ions ,SD(679,
612, 595crit) devs SO, et & (1151-1123 c) de vs SO, La présence de la chaux CH est
egalement détectée sur le spectre infrarouge ddaitbysynthétique, la bande d’absorption est a
3638 cnf.

Tableau 2.12. Bandes d’absorption infrarouge des sulfates deigaic

Source V3 Hzl() Vi Hzl() Vo Hzl() V3 894 Vi 8(1)4 Vg 894 V2 8(1)4
(cm™) (cm™) (cm™) (cm™) (cm™) (cm™) (cm™)
3536 3397 1683 1135 668

Gypse 3482 3240 @ 1620 = 1113 = 1001 600 450

Platrea 1143 657

Platrep 3601 3540 1619 1090 1001 599 450

Anhydrite 1151 gzg 502
1] 1123 505 240

c. Diffraction des rayons X des sulfates de calcium

Les diagrammes de diffraction des rayons X deatagdfde calcium permettent d’identifier
les raies principales qui les composéit(re 2.23.

Les trois raies principales qui se situentta=211.58°, 20.68° et 29.0650nt attribuées au
gypse GH,. La phase principale des hémi-hydratest f est la bassanite SElps. Ses raies
principales se trouvent & 2= 14.74°, 25.67° et 29.72Rour I'anhydrite synthétique, les raies
principales se situant 2 25.4°, 31.3° et 38%sont attribuées a I'anhydriteSC

1 - Bassinite SHY .
2- Gypse GH2
3 - Anhydrite G s
3 3
] . 3
3 Anhydrite 3 3 3
0
c 2
3| 2 Gypse 2 2
o o
£ | am I
-
1
1 1
/J Hémi-hydrate B j t I
1 1
1 Hémi-hydrate a 1 J JJ u 1
10 20 30 40

2-Theta-Scale-B® (°)

Figure 2.22. Diffraction des Rayons X des sulfdesalcium
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Signal ATD (nV)

d. Analyse thermique différentielle des sulfates déabam

Les courbes de l'analyse thermique différentiefggre 2.23 des sulfates de calcium
mettent en évidence la présence de gypSid,@ans le gypse naturel (pics endothermiques a
159°C pour la décomposition de 1.5 molécules dieaa 202°C pour la décomposition de 0.5
molécules d’eau) et de la bassanifiHgs dans les hémi-hydrates (pic endothermique 202°C).

Le changement de I'anhydrite hexagonale en anteydrihorhombique est observé sur les
courbes ATD du gypse et de I'hémi-hydrfita 380°C. L'analyse thermique différentielle révele
également la présence de la calcite dans les esilti calcium — pic endothermique a 815°C
sauf dans le cas de I'anhydrite synthétique.

La quantité d’eau liee mesurée est de 18.96 % lavgypse, de 5.57% avec I'hémi-hydrate
a et de 5.62% avec I'hémi-hydrafe A partir de la quantité d’'eau liée, on peut de&ieer la
quantité de gypseSH. dans le gypse naturel et de bassanfikl@G dans I'hémi-hydrate: et f
par les équations suivantes :

M <

CSH
. % sel = 2
[% gypse] v

[% eau liée] = ir2 [% eau liée]
2H 36

M _
«  [% hémi-hydrate] =——>% [% eau liée] = 1;;5 [% eau lige]
05H

La quantité de gypseSEl, dans le gypse naturel est de 90.6%.
La quantité de bassanit&Bg s dans I'hémi-hydrate etp est de 89.7% et de 90.5%.

0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
20 L L I | 4 L ! I !
- TeC
380°C
0 - —— =7 = 0 4
815°C
20 A g -4 A
2
-40 ~ é -8 1 ——Gypse naturel
202°C =——Gypse naturel ) ——Hémi-hydrate f
-60 - E -12 4 ——Hémi-hydrate a
==—Hémi-hydrate p + y
- B
e——=Hémi-hydrate o Dq: Anhydrite
-80 ! -16
159°C —
-100 -20

Figure 2.23. Analyse thermique différentielle daléages de calcium

e. Observation au MEB

L’observation des échantillons anhydres de sulfi@ealcium est présentée suiFgure
2.24

La morphologie du gypse naturel est un exempleadstriucture feuilletée en couches
paralleles avec des inclusions de cristaux comp@sgsre 2.24-a.

L’hémi-hydratea se compose de cristaux nesgure 2.24- tandis que la structure de
I’'hémi-hydratep contient des cristaux dont la surface est tré&gutiere Figure 2.24-¢ ce qui
explique le fait que les valeurs de la surface ifpée BET et de la finesse Blaine sont les plus
importantes.
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La structure de I'anhydrite synthétique se comptespetits cubed={gure 2.24-d.

w o
|
(a) — Gypse (b) — HEMI-hyate a (c) — Hémi-hydratep (d) — Anhydrite

Figure 2.24. Observation au MEB des échantillonsdéate de calcium

2.3.2.2. Les ciments alumineux
a. Analyse chimique

L’'analyse chimique des ciments alumineux est ptésetlans 1§ ableau 2.13

Tableau 2.13. Analyse chimique des ciments alumineux

SiG, AlL0; Fe0O; CaO MgO K,O NgO SQ TiO, MnO PROs
Fondu 415 3986 1596 3719 060 01 006 010 188 035 0.27
™™ 0.26 69.68 0.16 29.78 0.15 0 023 027 0.04 0.01 -
CAC-3 5.0 42 155 346 050 0.1 04 0.30 1.9 - -
CAC-4 404 3780 752 4768 050 0.19 005 017 154 0.03 0.07

En comparant les ciments alumineux, nous obsergoade Ternal White contient la plus
forte teneur en oxyde d’alumine 283 mais il comporte tres peu de silice (9i@t d’'oxyde de
fer (FeOs). Les compositions chimiques du ciment Fondu eEAC-3 sont similaires.

Concernant les alcalins, le CAC-4 contient le plisxyde de potassium 40O tandis que le
Ternal White contient le plus d’'oxyde de sodium@anais pas de 1O.

b. Spectrométrie infrarouge a transformées de Fourier

Les spectres d’infrarouge des ciments alumined&sebandes caractéristiques des liaisons
Al-O, citées paR. A. Schroeder et L. L. Lyonsen 1965, sont présentés suFigure 2.25 Les
bandes d’absorption caractéristiques des liais#3 gont resumées dansTiableau 2.14

Les spectres infrarouges des ciments Fondu et CA@Bpresque confondus car les deux
ciments contiennent la méme phase hydraulique ipatec: I'aluminate monocalcique CA. Le
CA est caractérisé par les bandes d’absorptiorciarstiques & 867, 838, 802, 778, 720 ae
la liaison vAlO, « condensé » ; 681 ¢de la liaisonvAlO,4 «isolé » ; 637, 574 cinde la
liaisonvAlOg « condensé » et 525 cndle la liaisonvAlOg « isolé ».

Avec le CAC-3, on observe, surfégure 2.25 la présence de la gehléniteAS dont les
bandes d’absorption sont & 1010, 968'afe la liaison SQ
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Avec le ciment Ternal White, les bandes d’absomtmaractéristiques de CA sont
également observées. Les bandes d’absorption &r@t&e la liaisonvAlO4 « condensé », &
654 cnm® de la liaisorvAlO, « isolé » et & 537 cinde la liaisonvAlOg « condensé » peuvent étre
attribuées a la grossite GA

Avec le CAC-4, les bandes d’absorptioB3v, 778, 607 cril, de la liaisonvAlO, ; 572 et
459cm’*, de la liaisonvAlOg, sont attribuées & la mayeniteAS;.

Bandes caractéristiques
des liaisons Al-O :

CAC-4

T%

Ternal White
(900 — 700) cni :
« condensé » AlO,
(800 — 650) cnt :
« iS0lé »v A|O4
(680 — 500) cnt :
« condensé » AlOg
(530 — 400) cnt :
«isolé » v AlOg

778 (R. A. Schroeder et L.
838 802 L. Lyons, 1965)

1200 1150 1100 1050 1000 950 900 850 800 750

Figure 2.25. Spectres infrarouges des ciments adami

700 650 600 550 500 450

Tableau 2.14. Bandes d’absorption caractéristiques des liaisoh®Ales ciments alumineux

v AlO,4 v AlO,4 v AlOg v AlOg
« condensé » « isolé » «condensé »  «isolé »
Fondu 867 ;838,802,778 ;720 681 637 ; 574 525
T™W 867 ;838 ;818;802; 779 ;720 681 ; 654 6370 ; 537 -
CAC-3 867 ;838;802;778; 720 681 637 ;574 525
CAC-4 837 ;778 607 572 459

c. Diffraction des rayons X
L’analyse de diffraction des rayons X des cimerisnineux est présentée surHayure
2.26 Elle confirme les phases principales des cimalisineux présentées dandibleau 2.6

Les phases minéralogiques détectées par la ditirades rayons X sont résumées dans le
Tableau 2.15Les raies principales et la quantité des phakgerminée au Centre de Recherche

de Kerneos (KRC) par la méthode Rietveld y sontedgant présentées.
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Figure 2.26. Diffraction des Rayons X des cimehtmaeux
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Tableau 2.15. Phases cristallochimiques principales des cimehisiaeux en DRX

Eléments (%) Raies principales (8°) Fondu T™W CAC-3  CAC-4
CA 19,0; 30,1; 35,5; 35,6 ; 37,3 50.2 57.7 50.9 0.9
CA; 20;25,4;32,5:;34,7;47.1 - 37.5 - -
CioA; 18,1; 29,8 ;33,4; 36,6 ; 41,1 7.1 0.35 - 57
C/ASS 23,6 0.81 1.07 1.1 1.2
C,S 32,3 7.20 - - 9.8
CAS 29,3:;31,3 6.45 0.65 224 0.4
C,AF 12,1,;32,5;33,9;47,4 11.3 - 10.7 24.8

Pour conclureles phases principales hydrauliques des diffé@ntsnts alumineux sont :

- pour le Fondu : aluminate monocalcique CA (50.2%pyenite GA7 (7.1%) et ferrite
C/AF (11.3%) ;

- pour le Ternal White : aluminate monocalcique CA.{3%6) et grossite CA37.5%) ;

- pour le CAC-3 : aluminate monocalcique CA (50.9%@rrite GAF (10.7%) ;

- pour le CAC-4 : mayenite QA7 (57%) et ferrite GAF (24.8%).

d. Observation au MEB

L’observation globale des échantillons de cimentrsheux au MEB est présentée sur la
Figure 2.27 Le ciment Fondu et Ternal White contiennent desing de tailles différentes
(Figure 2.27-a eth

Avec le CAC-3, on observe des grains tres petiteegtourent un grain tres grokigure
2.27-9. Ce résultat est en concordance avec le résldttinalyse granulométrique : le CAC-3
contient d’'une famille de grains a 222 um.
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Le CAC-4 contient moins de petits grains que leseguciments alumineux. La structure
de CAC-4 se compose plus des grains de taille myvéra 10umKigure 2.27-d.

La présence des grains d’aluminate de calcium QAdétectée dans les échantillons de
ciment Fondu et de CAC-Figure 2.28-a et

Dans le ciment Ternal White, on observe des gr@dengrossite CA(Figure 2.28-0).

Les grains de mayenite sont observés dans le ci@®@t4 (Figure 2.28-d.

(&) — Fondu (b) — Ternal Wta

L o S = : P 5 o e i < s ‘t‘; .

(d) — CAC-4

Figure 2.27. Observation globale au MEB des éclians de ciment alumineux

5743 6=8000 5751 6=3000
2 pm

(a) — Fondu (b) — Ternal Wita (c) - CAC-3 (d) - CAC-4

Figure 2.28. Observation des grains au MEB des gtlans de ciment alumineux

2.4. Conclusion

Les techniques expérimentales utilisées dans vailtrsont de deux types : les méthodes
de caractérisation macroscopique et les méthodesly'se de la microstructure.

Les méthodes de caractérisation macroscopique wonls permettre d'évaluer la
sensibilité a I'eau des mélanges [sulfates de waliiment alumineux]. Les essais seront
réalisés sur mortier. Les indicateurs d’évaluatieront les suivants :

la mesure des résistances mécaniques a 28 jours

la porosité et la distribution poreuse et la cotini#é des pores

la dissolution de surface en immersion dans I'eau

la dégradation des performances mécaniques amaseilissements accéléres et le

vieillissement naturel.
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Les résultats obtenus sur 100% d’hémi-hydfatprésentés dans ce chapitre, ont mis en
évidence la faible résistance de I'hnémi-hydfateydraté a 28 jours, une porosité élevée (29.8%),
une distribution poreuse monomodale avec une fampilincipale des pores dans la zone des
macropores. Les pores bien connectés et la satulmtiportante du gypse semblent causer la
dissolution de surface des éprouvettes fabriguéas du platre quand elles sont immergées dans
I'eau ou soumises a des cycles d'immersion-séchage.

Les méthodes de caractérisation de la microsticot pour but d’étudier les mécanismes
qui conduisent a l'insensibilisation a I'eau quaod ajoute du ciment alumineux dans les
mélanges a base de sulfate de calcium. Les cdeatiéns, effectuées sur pate pure,
concernent :

- lidentification des hydrates formés, en particuliBettringite et I'hydroxyde
d’aluminium a l'aide de la spectrométrie infrarotfe), de la diffraction des rayons X (DRX) et
de I'analyse thermique différentielle couplée adise thermogravimétriqgue (ATD-TG) ;

- le suivi de la consommation et de I'épuisement plemses anhydres, notamment les
aluminates de calcium au moyen de la DRX ;

- I'observation de la microstructure des mélangesdtgd en particulier : 'arrangement
des cristaux de gypse, la morphologie des hydrétemés (ettringite et I'hydroxyde
d’aluminium) par la microscopie électronique a lgatze (MEB) ;

- le suivi du dosage des ions sulfates libérés auscda I'essai de lixiviation par
chromatographie ionique.

Les études de la microstructure sur le mélange 10p@e p mettent en évidence la
transformation de I'hémi-hydrate en gypse aprégdrhtation. L'essai de lixiviation confirme la
dégradation importante de 'hémi-hydrate hydratésdaau.

La caractérisation des matiéres premieres a migwitence des phases principales
hydrauliques des ciments alumineux :

- le ciment Fondu contient 50.2% d’aluminate de caicCA ; 7.1%GA7;
le Ternal White : 57.7% CA, 37.5% GA

le CAC-3:50.9% CA

et le CAC-4 : 57% GA7, 24.8% GAF.

Pour les sulfates de calcium, 'hémi-hydr@iteontient les grains les plus fins avec une
surface spécifique B.E.T la plus importante papoapaux autres sulfates de calcium. La phase
principale du gypse naturel est le gypsiHg, celle des hémi-hydrates est la bassanite @ et
celle de I'anhydrite synthétique est I'anhydrits.Ca présence de la calcit&"G été observée
dans le gypse et les hémi-hydratest § tandis que dans I'anhydrite synthétique, on a viéska
chaux CH.
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Chapitre 3. Evaluation du potentiel
d’'insensibilisation a I'eau des sulfates de
calcium par ajout de ciment Fondu
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3.1. Introduction

Dans le chapitre 2, nous a mis en évidence lalsiéitésa I'eau de I'hémi-hydratp par la
mesure de I'endommagement de mortiers (4x4x16)nemersion ou soumis a des cycles
d’'immersion-séchage.

L’objectif du chapitre 3 portera donc sur I'évaioat de I'apport de I'ajout de ciment
Fondu sur cette sensibilité a I'eau des sulfatescaleium hydratés selon la méthodologie
développée dans le chapitre 2.

Quatre types de sulfates de calcium ont été étudiés
- un gypse naturel : Sulykal Bleu
- un hémi-hydrate: : Lafarge Prestia SH Alpha

- un hémi-hydrat@ : Lafarge Prestia Selecta

une anhydrite synthétique : Francis Flower

Dans sa theseKuryatnyk T. a étudié des mélanges contenant 30%, 50% et 70% de
sulfates de calcium. Dans ce travail de thesesdeslliants majoritaires en sulfates de calcium
seront étudiés : 70%, 80%, 90% et 95% en sulfatabbéum.

Pour les dosages supérieurs en sulfates de calcddd et 95%, les essais seront menés
uniquement avec les hémi-hydrates, le dosage dduFétant insuffisant pour que les mélanges
[gypse ou anhydrite / Fondu] acquiérent des résistamécaniques significatives.

La phase minéralogique principale du ciment Fondu l@luminate de calcium CA
(50,2%). L'hydratation de cette phase en présencgygpse conduit a la formation d’ettringite
(CsAS3H3y) et d’hydroxyde d’aluminium (Ak) selon I'équation suivante :

3CA + 3GH; + 32H — GCsASsHz + 2AHs Equation 3.1

(3x158 g) (3x172

Avec les mélanges [hémi-hydrate / Fondu] et [anigdf Fondu], les équations
d’hydratation sont les suivantes :

3CA + 3GHos + 36.5H — GCeASsHz + 2AH Equation 3.2
(3x158 g)  (3x145 g)
3CA + 36 + 38H — GCsASsHz; + 2AH Equation 3.3

(3x158 g) (3x136 Q)

Pour hydrater 100g de ciment Fondu contenant 50&gafin que la stoechiométrie soit
respectée, il faut :

- {50,2x %} = 55¢g de gypse soit rapporté au mélange [gypsedi{a 36% de gypse ;

- avec les hémi-hydrates et B, il faut: {50,2x%53}= 46g d’hémi-hydrate soit rapporté au

mélange [hémi-hydrate / Fondu] : 32% d’hémi-hydrate
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- avec l'anhydrite synthétique, il faut{so,w%}: 43g d’anhydrite soit rapporté au mélange

[anhydrite / Fondu] : 22% d’anhydrite.

Dans notre cas, le dosage maximal de Fondu esO0%e Bela signifie qu’en théorie, la
totalité de CA doit réagir quel que soit la natdresulfate de calcium, et il reste du sulfate de
calcium résiduel quelle que soit sa forme.

3.2. Mélanges [70-80%)] Sulfates de calcium — [3@%] Fondu

L’étude de sensibilité a 'eau a été menée suriproavec les quatre sulfates de calcium :
gypse, hémi-hydrate et , anhydrite synthétique. Dans un premier tempssraudions les
mélanges [sulfate de calcium / ciment Fondu] d8J@t 80/20 car avec 20% et 30% de ciment
Fondu, tous les mélanges acquierent de la résestaécanique. Les compositions des mortiers
ont été présentées dans le paragraphe 2.2Tableau 2.1

Les indicateurs utilisés dans la suite du chagtar I'évaluation de la sensibilité sont
rappelés :

- les résistances mécaniques a 28 jours

la porosité, la distribution poreuse et la connététides pores a 28 jours

la dégradation physique : dissolution dans I'eau

la dégradation des résistances mécaniques aprlisseenent acceléré et naturel.

3.2.1. Résistances mécaniques a 28 jours

Les résistances mécaniques des mélanges sulfatesaldeim/ciment Fondu sont
présentées sur Eigure 3.1

Une augmentation des résistances en traction géofi Figure 3.1-3 et en compression
(Figure 3.1-B en fonction du dosage en ciment Fondu est errégisur tous les mélanges a
base de sulfate de calcium.

L’accroissement des résistances en compressiomékmges [gypse, hémi-hydrateet
anhydrite / ciment Fondu] est identique. L'accreisent de résistance en compression en
A(RQ

fonction de l'accroissement du dosage en Fomdu—————— est environ de 1. Pour les
A(%Fondy

mélanges avec I'hémi-hydrafe cet accroissement est de=0.43. L’'accroissement plus faible
s’explique par le taux de gachage plus élevé :seaudiant E/L = 0.8 au lieu de E/L = 0.5 pour
les mélanges avec le gypse naturel, 'hémi-hydratel’anhydrite synthétique.

L’influence du taux de gachage a été mesurée ansaa le taux de gachage a 0.5 a l'aide
d’'un superplastifiant formulé a base des polycaytaigs.

Sur laFigure 3.1 nous observons que les résistances mécaniguaseades mélanges
d’hémi-hydratep augmentent considérablement. En comparaison afaniélanges a base
d’hémi-hydratea, les résistances sont légerement plus faiblescpaire, I'accroissement en
fonction du dosage en Fondu est identiguel.
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Figure 3.1. Résistances mécaniques a 28 jours desens sulfates de calcium-Fondu

La Figure 3.1qui représente I'évolution des résistances entiomalu dosage en ciment
Fondu montre que les résistances mécaniques olstavee les hémi-hydrates, a méme taux de
gachage E/L=0.5, sont plus élevées que celles deswavec le gypse naturel et I'anhydrite
synthétique. Ce phénomene s’explique par la résistanécanique intrinseque des sulfates de
calcium présenté ci-dessous :

Nous supposons que la résistance mécanique desgaslgsulfate de calcium / ciment
Fondu] se compose de deux parties : la résistanticaseque de sulfate de calciumuRye et 1a
résistance due a la réaction entre le sulfate ld&uoaet le Fondu Rutate + Fondu]

I:e[sulfate de calcium / ciment Fonduf~ R[sulfate] + R[sulfate + Fondu]

Avec les hémi-hydrates, la résistance intrinSeR&ni-nydrates) €St de I'ordre 7 MPa tandis
qu’'avec le gypse naturel et I'anhydrite synthétiqelee n'est pas significativRgypse ou anhydriteF
0. Cela peut expliquer la résistance plus impoetaiels mélanges avec hémi-hydrates par rapport
a ceux avec le gypse et I'anhydrite synthétique.

I:e[hémi-hydrates / ciment FonduF {R[gypse / ciment Fonduf® I:e[anhydrite / ciment Fondb]

Suivant la Norme NF EN 1992-1 (200t 50
Eurocode 2 - Calcul des structures en béton, y =322}
résistance en traction peut étre estimée a pe R%2=0.98
de la résistance en compression selon une loic 4 |

03fc2/3
09

N
o
!

puissance :f; =

compression (Mpa
N
o
|

La Figure 3.2mettent en évidence que lic 10
relation entre la résistance en compression ef
résistance en traction par flexion des mélange
base de sulfate de calcium respecte aussi la
de puissance avec le coefficient de

détermination R = 0.98.

O
o

Rt traction (Mpa)
Figure 3.2. Corrélation Rc — Rt

82



Porosité totale (%)

3.2.2. Porosité et distribution poreuse

3.2.2.1. Porosité — analyse globale

La porosité est un parameétre important qui conglitéd la résistance, la durabilité des
mélanges a base de sulfate de calci8mngh M. et Garg M., 1996).

La Figure 3.3présente I'évolution de la porosité totale et candtre moyen des pores en
fonction du dosage en ciment Fondu dans les différmmélanges a base de sulfate de calcium.
Les deux facteurs diminuent avec l'augmentationlalequantité de ciment Fondu dans le
mélange quelle que soit la nature du sulfate dguwral

Avec les hémi-hydrates et 3, lors d’'un ajout de 20% de ciment Fondu, on n’a pae
diminution significative de la porosité totaleigure 3.3-3. Par contre, on mesure une réduction
importante du diamétre moyen des pores(Bigure 3.3-1).

A méme taux de gachage (E/L = 0.5), on distingusxdamilles de porosité : mélanges
[gypse naturel ou anhydrite synthétique / cimenhdtd et [hémi-hydratex ou B / ciment
Fondu]. Ces résultats sont cohérents avec I'é\miude la résistance en compression en fonction
du dosage de ciment Fondu.

35 z
2
» 3
30 ;29'9 Hémi- B g
» T 971 E/L=038 2
T— T 25.6 °
_ (3]
25 227 I 5
I:] £
19.74 I 19.9 S
20~ < _ ' pyr ’g
+ ~——__ 1185 e Hemi- B S
[ - _ EIL=05 a
17.9 =z 16.
Fondu (%) Fondu (%)
10 T T T T
0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40
(a) — Porosité totale (b) — Diametre maye

Figure 3.3. Porosité et diametre moyen des porestdlanges [sulfates de calcium-Fondul]

Pour tous les mélanges [sulfate de calcium g so- —o— Gypse
Fondul], il existe une corrélation entre la porosits __E:Zgzg EL=08)
, . — @ | R N ’
totale et la résistance en compressieigre 3.9. 40 Anhydrite
- Platrep (E/L=0.5)

La diminution de la porosité, liée a 'augmentatior
du dosage en ciment Fondu, entraine u
accroissement des résistances mécaniques.

301

20 1

A méme taux de gachage, E/L = 0.5, le
10 A

relation entre la résistance en compression et R?=0.98
porosité totale des mélanges [sulfate de calcium ‘ ‘ ‘ |
ciment Fondu] est linéaire. Le coefficient de 10 15 20 25 30

Porosité totale(%)

Figure 3.4. Corrélation Rc - Porosité totale

détermination Rest égal & 0.98.
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3.2.2.2. Distribution poreuse
L’absorption de I'eau et sa migration dans le matesont facilitées si le systéme poreux

est interconnecté. La porosité et la distributies gores gouvernent la perméabilité du matériau
et la diffusion de I'eau dans le matéri&rgdhan B., 2005).

La classification des familles des pores utiliséasinotre étude est la classification qui a
été proposée pare Bihan T. (2010) :

- famille des micropores : rayon d’acceés aux per@€05um;

- famille des mésopores : rayon d’accés aux poreprsentre 0.05 et 0.7um

- famille des macropores : rayon d’acces aux peresum
On peut considérer que I'eau présente dans leopuces a plus de difficulté a se mouvoir
gue I'eau présente dans les mésopores. Les foliogsradctions sont de nature différente.

Les distributions des pores des mélanges [sulfatecalcium / ciment Fondu] sont

présentées sur kigure 3.5
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(c) - Hémi-hydrater

(d) - Hémi-hydratep

Figure 3.5. Distribution poreuse des mortiers [at#f de calcium / ciment Fondu] & 28 jours

Globalement, les mélanges [gypse naturel / Fonduhémi-hydrateoa et p / Fondu]
présentent deux familles de pores: la premiérsitse dans la zone des micropores (rayon
d’accés < 0.05 um) et la deuxiéme est dans la desenésopores (0.05 um <r < 0.7 um).

L’augmentation du dosage en ciment Fondu, de 20%0%, s’accompagne d'un
déplacement de la distribution poreuse : de la p&®sité vers la microporosité.
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Distribution poreuse (%)

La distribution poreuse des mélanges [anhydritéh&tique / ciment Fondukigure 3.5-h
fait apparaitre une famille de pores supplémentdaas la zone de la macroporosité. La
deuxiéme famille se situe a 0.09 um dans la zoeardsopores avec le mélange 80/20 et a 0.02
um dans la zone des micropores avec le mélang®.70/3

Sur laFigure 3.5 — c et don observe également une évolution identiqueadistribution
poreuse des mélanges a base des hémi-hydratéslors d’'un ajout de ciment Fondu.

Les éprouvettes fabriquées avec 100% d’hémi-hydrae ont une distribution poreuse
monomodale, centrée a 1.2 um avec le platet a 1.8 um avec le platpe L’introduction de
ciment Fondu s’accompagne de la suppression deatzramporosité, de I'augmentation de la
mésoporosité et de I'apparition d’une microporasité

L’évolution de microporosité, de mésoporosité etndacroporosité dans les mélanges
[sulfate de calcium / ciment Fondu] est résumédaskigure 3.6

30.0
22.7% 209% [36] 271 25.6%
| 17.9% I
20.0 16.9% 15.9% Micropore:
\ B
1004 —
. 12.7 10.2 Mésopores
I :o ., - - I
0.0 Macropore
20% 30% 0% 20% 30% 0% 20%
Gypse Hémi-hydratea Hémi-hydrate p Anhydrite

Figure 3.6. Proportion des familles des pores détanges [sulfate de calcium / Fondu]

En conclusion, quel que soit la nature du sulfigealcium, 'augmentation du dosage en
ciment Fondu dans les mélanges [sulfate de cal¢ibondu] n’influence pas la macroporosité.

Elle slaccompagne par contre d’'une diminution denésoporosité et d’'une augmentation de la
microporosite.

En comparant les quatre sulfates de calcium, orergbsque la macroporosité des
mélanges avec anhydrite synthétique est plus imptetque celle des mélanges avec gypse et
hémi-hydrates. Les microporosités des mélanges088dht identiques. Avec les mélanges
70/30, la plus forte proportion de microporositété@ enregistrée avec I'anhydrite synthétique.

Influence du taux de gachage sur les mélanges [hémjdrate f / Fondu]

L’influence de la quantité de I'eau de gachage laudistribution poreuse des mélanges
[hémi-hydrate / ciment Fondu] a été également étudiée.

La Figure 3.7 présente la distribution poreuse des mélanges [BO#ti-hydratel / 20%
Fondu] ainsi que celle du mélange avec I’hémi-higliaa titre de comparaison.

La diminution du taux de gachage des mélanges Bhémi-hydrate3 s’accompagne
d’'une modification de la porosité et de la disttibn des pores. La porosité totale chute de
27.12% a 18.51%, la famille principale des poredégdace de 0.45 um a 0.23 um, ou se situe la
population principale des pores du mélange avegldege a. La porosité totale du mélange
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[platre B / Fondu] a E/L=0.5, 18.51%, est |égérement plevéd que celle du mélange avec
platrea, 16.85%, ce qui explique les résistances mécasiglues faibles observées suHgure
3.1 A taux de gachage identique, les distributionepses des mélanges [platret  / Fondu]

sont similaires.

0_30,4| micropore l*‘l mésopore ma°’°p°re|“ 300 27.12%
—Le——  Porosité

0.45um
s [§ — = 4
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Figure 3.7. Influence du taux de gachage sur l&rithigtion poreuse du mélange [platse Fondu]

3.2.2.3. Corrélation entre la microporosité et laantité de AH formée

Selon la classification des pores, proposée lparBihan T. (2010), la famille des
micropores est caractéristique des produits d’hgticn ayant une structure dense sous forme de

gel. Dans notre cas, il s'agit de I'nydroxyde diainium AHs.

La quantité des hydrates formés aprés [I'hydratatdes mélanges [sulfate de

calcium/Fondu] est déterminée par les équationeritnges. Les équations stcechiométriques
d’hydratation des liants - 450g : [80% sulfatescdieium / 20% Fondu] sont présentées comme
les suivantes en sachant que dans le ciment Fonda i50.2% d’aluminate de calcium, soit

45.2g CA:
Pour le gypse naturel :

3CA+ 228H, + 32H — GCeASsHz, + 2AH + 19GH, Equation 3.4
45.29 3609 119.6  29.8g 312g

Pour les hémi-hydrates :

3CA + 26QHgs+ 71H — C¢ASsHz, + 2AH +  23GH, Equation 3.5

45.2g 3609 119.69 29.8¢g 3779
Pour I'anhydrite :

3CA + 288 + 38H — CsASzHzx + 2AHy + 25G8 Equation 3.6
45.2¢g 360g 119.6g  29.8g 324g

Les équations d’hydratation 3.4-3.6ontrent que la quantité d’ettringite;ASsHs et la
guantité d’hydroxyde d’aluminium AHsont identiques quel que soit le sulfate de caiciBar
contre, le niveau de gypse résiduel est diffédemtguantité de gypse résiduel dans les mélanges
[platres / Fondu] est plus importante que dans é&ange [gypse / Fondu]. Pour le mélange
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[anhydrite synthétique / Fondu], aprés I'hydratatid reste I'anhydrite résiduelle parce que a

I'échéance de 28 jours, il faut des catalyseursr goudrater de I'anhydrite en gypsé&l(
Hadjouji A., 1986).

Les quantités des phases formées aprés hydrawitnprésentées dansTableau 3.1

Les calculs sont effectués en supposant que lesn¢gnalumineux réagissent totalement avec les
sulfates de calcium.

Le Tableau 3.1présente également les volumes occupés par lEsedifes phases aprées
I'hydratation des mélanges [sulfate de calciumniesit Fondu]. Les volumes sont calculés a

partir des masses (en g) des phases—v L .aés(ag) ~
densitég/cm’)

Les densités des phases sont: 1.78 @/cpour lettringite ; 2.42 (g/cf) pour
I'hydroxyde d’aluminium. Les données sont tiréesladehése deBerger S. (2009). Pour le
gypse : 2.30 (g/ci), et 'anhydrite : 2.86 (g/ci) les densités sont mesurées au pycnométre.

Tableau 3.1. Quantité et volume des hydrates formés

Quantité des hydrateqq) Volume d’hydrates formés(cnt)
Sulfate  Ettringite  AHj3; | Sulfate Ettringite AH3;

Gypse 312 120.9 29.7 136 67 12.3

80/20 Platres 377 120.9 29.7 164 67 12.3
Anhydrite 324 120.9 29.7 113 67 12.3

Gypse 242 181.4 44.6 105 102 184

70/30 Platres 301 181.4 44.6 130 102 18.4
Anhydrite 259 181.4 44.6 90 102 18.4

La Figure 3.8présente la corrélation entiee teneur en volume d’AdHforméepar rapport
au volume total des phases apres I'hydratatiomt#anges [sulfate de calcium / Fondu] avec le
méme taux de gachage E/L = 0.9espourcentage de microporositgesuree.

Plus le volume d’hydroxyde d’aluminium AHest important, plus la proportion de
microporosité formée est importante. Ce résultablét que la microporosité des mélanges
[sulfate de calcium / Fondu] est due a la préseiecgel d’AH;.

50

40 - R*=0.9407

30 + Figure 3.8. Corrélation entre la

proportion de microporosité et la
teneur en volume d’AH

Microporosité (%)

20

10 : ;
40 6.0 8.0 10.0
Volume d'ATI3 (%)
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3.2.2.4. Connectivité des pores

La connexion des pores est un parameétre importaunt g@valuer la sensibilité a I'eau des
mélanges a base de sulfate de calcium. Moins less®eront connectés, plus la migration de
I'eau a l'intérieur du matériau sera difficile.

_12c 12C
S
v 100 100
& 80 80 4 — Sans Fondy
>
£ 60 60 4 — 20%Fondu
5 —— 30%Fond
% 40 - 40 1 oFonau
=
£ 20+ 20

0 ‘ ‘ 0 : :
0.001 0.1 10 1000 0.001 0.1 10 100!
Rayons d'accés (un Rayons d'acces (un
(a) — Gypse naturel (b) — Anhydrite synthétique

120 12C 120

100 - 100 100+

80 | 80 + 80

60 60 | 60 -

40 40 - 40 -

20 A 20 - 201

0 ; 0 : 0 ‘ ‘
0.001 0.1 10 1000  0.001 0.1 10 100¢  0.001 0.1 10 1000
Rayons d'accés (um) Rayons daccés (um) Rayons d'acces (um)
(c) — Hémi-hydraten. (d) — Hémi-hydratey (E/L =0.8)  (e) — Hémi-hydratep (E/L =0.5)

Figure 3.9. Courbes d’hystérésis des mélangesdgtutie calcium / Fondul]

Rappelons que pour évaluer la connectivité dessptaeapporsS/S, a été défini Chapitre
2 — Paragraphe 2.2.1)3S est I'aire entre la courbe de chargement et labmde décharge du
mercure dans I'essai de porosimétfig.qui représente la cinétique de chargement du mercur
est l'aire entre la courbe de chargement et I'asseci Plus le rappo®/S est important, plus les
pores sont considérés comme « moins coNNectes ».

La Figure 3.9présente les courbes d’hystérésis des mélangést¢sde calcium / Fondu]
en fonction de la nature du sulfate de calcium-(gypse naturel, (b) — anhydrite synthétique, (c)

— platrea, (d) — platre avec E/L=0.8 et (e) — platfeavec E/L=0.5 et en fonction du dosage en
ciment Fondu.

Si on s’appuie sur les valeurs 8£5, obtenues sur les mortiers fabriqués avec le plaéte
le platre B : respectivement 10% et 7.5%, l'ajout de cimentdto contribue a augmenter
significativement le rappoi$/S, qui passe a 46% avec le platret a 32% avec le platfe Le
rapportS/S, augmente ensuite quand le dosage en ciment pas#aa 30%Kigure 3.10-q.

L’introduction de ciment Fondu contribue donc a diminuer la connectivité des pores.

Parmi les sulfates de calcium, les mélanges [hémhigte oo / Fondu] ont des pores les
moins connectés avec les rapp@itS les plus élevés. Au contraire, les mélanges [Héydrate
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B / Fondu] contiennent les pores les plus conne&@él s’explique par le taux de gachage plus
important des mélanges a base d’hémi-hyd3gt&/L=0.8) Figure 3.10-3.

Le rapportS/S, augmente quand la mésoporosité et la macropordsitéhuent Figure
3.10-h. C'est-a-dire qu’avec les mélanges contenanpdessités totales similaires, si on veut
diminuer I'interconnexion des pores, il faut cheach créer de la microporosité et donc chercher
a fabriquer des gels d’AH

e C SR
b} 59.6
B 60 3 60 o
@ 54.0 P S

50 - 493 50 -

40 P A 384 40 - <o

// / i O
30 - - ——Gypse 30
—{— Platrea 2 _

20 | gg:(l) —/— Platrep - E/L=0.8 20 R =0.909

10 10 32.2 Anhydrite 10 1
9 —24— - Platrep - E/L=0.5
75 T | | | | 0 ‘ : ‘
0 10 20 30 40 50 > 10 15 20 25
Fondu (%) [Méso + Macropores (%)

(a) (b)

Figure 3.10. Evolution de la connectivité des pates mélanges [sulfate de calcium / Fondu]

3.2.3. Dégradation physique — Dissolution des satés

Pour évaluer la dégradation par dissolution defatasd des mélanges [sulfate de calcium /
ciment Fondu], des éprouvettes 4x4x16 en mortietd immergées dans I'eau déminéralisée
pendant 28 jours. Le protocole de I'essai a étégmi& dans le chapitre 2 — Paragraphe 2.2.1.5-a.
Dans cette partie concernant I'évaluation du potern¢l d’insensibilisation des sulfates de
calcium par du ciment Fondu, I'eau du bain n’a pasété renouvelée durant les 28 jours
d'immersion.

Les éprouvettes sont pesées tous les jours poemaéer leur capacité a absorber I'eau.
- AP e —
Lorsque le coefficientr :?xloo% diminue au cours du temps, cela signifie, commdan

vu au paragraphe 2.2.1.4, que les éprouvettesgsadint.

Les résultats de I'évolution du poids des éproegettes mélanges [sulfate de calcium /
ciment Fondu] sont présentés suFigure 3.11

Si on analyse les courbes d’évolution des poidsegesuvettes réalisées avec 100% hémi-
hydrateso et 3, Figure 3.11 — (c) et (d)la dégradation est identique malgré un taux dhage
différent. On enregistre un stabilité des poidgyjlau 14me jours d’immersion et puis une
accélération de la dégradation entré™iburs et 28 jours avec un taux de dégradation dmen
ordre de grandeur : 4.3% pour I'hémi-hydratet 4.9% pour I’hémi-hydratp. Ce résultat est a
mettre en relation avec la distribution poreuse egti similaire : monomodale, centrée sur un
rayon de pore de 1.2 um pour le platret del.8 um pour le platfe

Les bains n’étaient pas renouvelés au cours dessegmmersion, on peut supposer que
la solution est saturée en sulfate et que la disol du gypse n’est pas le facteur de dégradation

89



principal. Cette dégradation est liée a la diffasde I'eau dans le matériau qui provoque une
décohésion des cristaux de gypse. Ces résultatsbooent avec les études @equard (1992),
Badens(1998) etrFinot (2000) qui ont été cité dans I'étude bibliograplei.3.2).

Avec les mélanges contenant 20% de ciment Fondualex de dégradation sont compris
entre 0.8% et 1.6%. Le plus fort taux est mesucde gypse naturel. L'augmentation du
dosage en Fondu de 20% a 30% ne change pas lagométe dégradation, exceptée pour
I'anhydrite synthétiqueRigure 3.11 — . Rappelons qu’avec I'anhydrite, avec dosage erent
Fondu de 30%, on enregistre la microporosité |& @ievée. Pour observer une différence, il
aurait probablement fallu poursuivre I'essai d'imeien ou renouveler I'eau des bains.

Dans tous les cas de figures, contrairement a @maibserve avec les hémi-hydratest
B, on n'enregistre pas d'accélération de la dégradgiendant 28 jours d’immersion. L’action
du ciment Fondu joue bien au niveau de la diffusleri’eau dans le matériau qui est ralentie du
fait de la réduction de la connectivité des pongsllg que soit la nature du sulfate de calcium.

S 4.0 ——20% Fondu 3 4.0 — —<—20% Fondu
g —0—30% Fondu E —0—30% Fondu
S 3.0 C Taux de dégradation
3.0 1 3.0 1.0
. 0.3
207 20115

Taux de dégradation
1.6 2 D\DnD'D‘D—DﬂD-D-D\D_D_D_D_D_D_D_D{
1.4 ]

13 .

1.0 1.0 12
11

0.1

0.0 \ T T 0.0 T

J
0 7 14 21 (0U) 5 0 7 14 21 UOUS) 5g
(a) - Gypse naturel (bAnhydrite synthétique

= 4.0 ——20% Fondu = 4.0 —>—20% Fondu
i’ ——30% Fondu E/ 3.4 —+—30% Fondu
= 3.07 —o— Sans Fondu = 3.07 —O— Sans Fondu
< <

207 13 2074 )1

0.6
1.0 % 1.0 M
0.0 ' 0.0 ::O/&%‘*O’_q ‘ ‘
004 21 (Jours) 28 D 7 21 (Jours) 28
-1.0 -1.0 1
50/ Tauxde dégradation 204 Taux de dégradation
4.3 4.9
3.0 -3.0
4.0 08 06 3.8 4.0 7 13 10
-4.5
-5.0 -5.0
(c) - Hémi-hydrate (d) - Hémi-hydrate

Figure 3.11. Dégradation par dissolution des éprttes des mélanges [sulfate de calcium/Fondul]
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3.2.4. Dégradation des réesistances mécaniques

3.2.4.1. Vieillissement accéléré

T T I4

Le protocole des essais de vieillissement accééééé présenté dans le chapitre 2. En
résumé, deux types de vieillissement ont été ap@iiq 28 jours d'immersion dans l'eau (a
20°C) et 28 cycles d’'immersion (dans I'eau a 202Ggchage (dans I'étuve a 35°C).

Les résultats de la résistance en compression éenges [sulfates de calcium/ciment
Fondu] apres 28 jours, 28 jours d'immersion et 28las d'immersion-séchage sont présentés
sur laFigure 3.12.Globalement, on n’enregistre pas d’effondrementrésgstances quelle que
soit la nature du sulfate de calcium et le rapsuifate de calcium / ciment Fondul].

Mis a part pour le mélange [hémi-hydraté ciment Fondu] en condition d'immersion, les
courbes d’évolution des résistances en compressidanction du dosage en Fondu des mortiers
ayant subi des cycles d'immersion-séchage ou at@rimmergés sont superposées ou paralléles
aux courbes d'évolution des résistances en comipresn fonction du dosage en Fondu
obtenues a 28 jours, avant vieillissement. Aves tes mélanges [sulfates de calcium / ciment
Fondu], on enregistre une chute de résistance enpression de l'ordre d& MPa
L’augmentation du dosage en ciment Fondu, de 2080%, conduit & une augmentation des
résistances. Par contre, elle n’a pas d’influemcdaschute de résistance aprés vieillissement.
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Figure 3.12. Résistance en compression apres iéssement accéléré
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3.2.4.2. Vieillissement naturel

Parallelement aux essais de vieillissement accéléséessais de vieillissement naturel
pendant 1 an ont été réalisés. Les essais deisgeithent naturel ont pour but d'étudier la
durabilité des mélanges [sulfate de calcium/cimiémmdu] sous deux actions principales : la
carbonatation et le lessivage. Les protocoles deai® ont été présentés dans le chapitre 2 —
paragraphe 2.2.1.4-b2

Deux séries d’éprouvettes 4x4x16 cm des mélangéatesi de calcium/Fondu ont été
coulées et conservées en sac étanche jusqu'ad@d8 jours. Une série d’éprouvettes a été
conservée dans le laboratoire a 20°C et 50% hugnidiative (HR) pendant 1 an. Une autre série
a vieilli a I'extérieur du labo, et a été soumisx antempéries, pendant 1 an. Pour rappel, ces
deux modes de conservation ont pour objectif démihcier :

- l'effet de la carbonatation a I'air en laborata@0°C, 50%HR
- leffet de la carbonatation et de lessivage enredé

a. Vieillissement a 20°C et 50% humidité relative

Apres un an de conservation a 20°C et 50%HR, Estalces mécaniques des éprouvettes
fabriqguées avec les mélanges [sulfate de calcinmefti Fondu] ne chutent pas par rapport aux
résistances a 28 jours ce qui met en évidenceagc@rbonatation sans apport d’humidité n'a pas
d’'influence sur la dégradation des performances amgces des mélanges [sulfates de
calcium/Fondul].

Quel que soit le dosage en ciment Fondu, on erregis
- une stabilité des résistances avec le gypse naturel

- une augmentation des résistances avec les hémathgdr et B, ainsi qu'avec
I'anhydrite synthétique

Ces résultats sont différents de ceux qu’avaitmbturyatnyk T. (2007) dans sa thése
avec du clinker de ciment sulfoalumineux pour désamges [70% gypse, hémi-hydr§té 30%
ciment] ou elle a enregistré une chute de résistamccompression quel que soit le sulfate de
calcium Eigure 3.14.

Mélanges 80/20 B A28 jours Mélanges 70/30 B A 28 jours
60.0 60.0
T 01 ana20°C et 50% RH = 01 ana?20°C et 50% RH
o
5001 = 5001 £ 444
& 39.4 g .
40.0 40.0
28. 245
30.0 30.0 218
18.1
17.317.0
20.0 14.2 12.9 20.0 129
10.5
8.6
100{ 7178 10.0
0.0 - 0.0-
Gypse Platrea Platre g Anhydrite Gypse Platrea Platre p Anhydrite

Figure 3.13. Résistance en compression aprés kamndservation a 20°C-50%HR
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Gypse naturel H 28 jours Hémi - hydrate
30
30 = 254 O 1 an 4 20°C et 50% RH o
o Q.
251 2 25 2
S S 20.2\
20 17.3 17.0 20 16.8 18.1
15 15 - 12.9
10 10
5 5 -
0 0
Clinker sulfoalumineux Ciment Fondu Clinker sulfoalumineux Ciment Fondu

Figure 3.14. Comparaison clinker sulfoalumineuxment Fondu

b. Vieillissement aux intempéries

La résistance en compression des mélanges a baselfdte de calcium aprés 1 an de
conservation aux intempéries est présentée shiglare 3.15 Selon la nature des sulfates de
calcium utilisés, on n’enregistre pas la méme é&umiudes résistances.

Avec les mélanges [gypse naturel / Fondu], lessta@sces en compression chutent quel
gue soit le dosage en ciment Fondu.

Avec les mélanges a base d’hémi-hydratt B, les résistances sont stables aprés 1 an de
vieillissement aux intempéries.

Avec I'anhydrite synthétique, les résistances en@ssion augmentent.

Mélanges 80/20 B A 28 jours Mélanges 70/3
_ BA28j
60.0 = B 1 an aux intempéries 60.0 — o
o < B 1 an aux intempéries
=
5007 5001 =
x [S) —
x
37.1
40.0 — 40.01 3.3
30.5 :
28.5 27.0
30.0 30.0
19.1 \ — 218
20.0- — |1 173
\ 118 20.0 12.912.2
8.6 ) 9.3
10.07 7.1 4.1 - 10.07 .
o i | ol |

Gypse Platrea Platre . Anhydrite Gypse Platre a Platre g Anhydrite

Figure 3.15. Résistance en compression apres basiatempéries

c¢. Comment peuvent s’expliquer les différents compantmts des sulfates de calcium ?

Pour expliquer les différents comportements desangids de [sulfates de calcium / ciment
Fondu] aprés un an conservés aux intempéries, s$anm&e la porosité ainsi qu’une observation
de la microstructure en Microscopie électroniqubatayage (MEB) ont été réalisées. Trois
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dV/dlog(r)

mélanges dont le rapport [sulfate de calcium / feprest de 80/20 ont été choisis : [gypse /
Fondu], [hémi-hydrat@ / Fondu] et [anhydrite synthétique / Fondul].

Sur lesFigures 3.16-a, 3.17-a, 3.18-@n observe des changements de la distribution
poreuse des mélanges [sulfate de calcium / Fongivhist les modes de conservation : dans
laboratoire a 20%-50%HR ou a I'extérieur aux inténgs. Pourtant, cette |égere modification
de la distribution poreuse ne peut pas expliquadteaseule les différents comportements cités au
paragraphe précédent.

Avec le gypse, les observations réalisées au MEBemteen évidence la différence entre
deux modes de vieillissement : a 20°C-50%HR et iatempéries. Les cristaux de gypse),(
tres nets sur les échantillons conservés a 20°G-B0OY%igure 3.16-b) sont érodés dans le cas
des échantillons ayant vieilli aux intempéri€sgre 3.16-3. La matrice est poreuse, il n'y a
plus de cohésion entre les cristaux de gypse. Cexglique la chute de résistance du mélange
[gypse naturel / Fondu] pour les éprouvettes ayasilti aux intempéries.

Avec I'hémi-hydratef, les matrices cimentaires des éprouvettes consemé laboratoire
et a I'extérieur sont similaires. Les cristaux dgge sont enchevétrés, la matrice est plus
compacte comparativement au mélange [gypse / Fdiiyjre 3.17-b et & La présence de gel
d’AH 3 qui joue le rble de colle entre les cristaux dpsgyest également observée. Cela explique
la stabilité des résistances en compression est oh@intenue aprés 1 an de vieillissement aux

intempéries.

0.40 74 micropore I—

0.307

o

[N)

o
L

0.10

0.00
0.001 0.01 0.1 1 10
Rayons d'accés (um)

(a) — Distribution poreuse (b) — [20°C-50% HR] (c) — aux intempées

Figure 3.16. Distribution poreuse et observationMEB des mortiers [gypse / Fondul]

28 jours en sac étanche

1an a20°C-50%H

1 an aux intempéries
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Figure 3.17. Distribution poreuse et observationNMBEB des mortiers [hémi-hydrate/ Fondu]
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(a) — Distribution poreuse
Figure 3.18. Distribution poreuse et observationMBEB des mortiers [anhydrite / Fondul]

La microstructure des mélanges [anhydrite synthétigFondu] différente par rapport a la
microstructure observée avec mélanges a base dee ggp d’hémi-hydratel. Les grains
d’anhydrite &\n) sont collés par le gel AH3 qui est plus présent comparativement aux autres
mélanges et en particulier le mélange [gypse / Bpnd

Dans la matrice cimentaire des éprouvettes conegraél’extérieur Kigure 3.18-¢, on
observe la présence de gros cubes de gypse. Rfauencier les grains d’anhydrite et de gypse,
les analyses des éléments ont été réalisées. sidtaté des analyses sont présentés dtiglare
3.19 et le Tableau 3.2 Cela signifie, apres 1 an aux intempéries, ¢Gaehydrite continue a

s’hydrater en gypse.
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_ ° Tableau 3.2. Quantité des oxydes
Anhydrite Gypse .
Caso, CasO,. 2H,0 dans les sulfates de calcium
o
te CasQ CasQ. 2H,0
" Oxyde
Calcul | Analyse Calcul | Analyse
i O  47.0% 454% 558  60.7
E . . i Ca  29.4% 295% 232 210
Al Ca
090 180 270 360 450 090 180 z;-“ 360 450 S 23.5% 23.8% 18.6 17.2
Figure 3.19. Analyse des éléments au MEB
La présence de gypse dans les | or [o6T
éprouvettes conservées pendant 1 an at
intempéries est également confirmée par un 669
analyse de la microstructure en spectrométri Lo 596
infrarouge.
Par rapport aux spectres infrarouge de: 1020
échantillons aprés 28 jours d’hydratation el 1677 1618 670
e N 611
conservés 1 an a 20°C-50%HR, on observ v 594
sur le spectre d’infrarouge de I'échantillon 1632
‘ . , . 1668 cm-1 cm-1
conservé aux intempéries les bande: ———— -

, . P .1800 1700 1600 1500
d’absorption caractéristiques du gypse & 800

(1685-1620 crif) et (669-596 ci).

700 600 500

Figure 3.20. Infrarouge des mélanges [anhydrite /
Fondu] a 28 jourseta 1 an

L’augmentation de la résistance en compressionna@anges [anhydrite synthétique /
Fondu] apres 1 an de conservation aux intempéfgplgue donc par la transformation
d’anhydrite en gypse.

3.2.5. Conclusion

Pour conclure, I'ajout de 20% et 30% de ciment kopdrmet d’améliorer la résistance a
I'eau des liants quelle que soit la nature du seilfee calcium.

Plus le dosage en ciment Fondu est important desmsniélanges a base de sulfate de
calcium, plus les résistances mécaniques a 28 gmunsimportantes. Le gain de la résistance est
moins marqué avec I'hémi-hydrégied cause du taux de gachage plus important.

Le remplacement du sulfate de calcium par du ciméomtdu s’accompagne d’une
modification de la porosité, de la distribution @ase :

- formation d’'une microporosité
- diminution du diametre médian de la mésoporosité

- diminution de la connectivité des pores.
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La diminution de la connectivité des pores peuuitedles mouvements de I'eau dans le
matériau, et donc contribue a réduire la dégradatans I'eau des éprouvettes fabriquées par les
mélanges [sulfates de calcium/Fondul].

Au niveau de la dégradation des résistances, unée ote résistance de 2 MPa est
enregistrée apres 28 jours d'immersion et 28 cydlesmersion-séchage sur tous les mélanges
et indépendamment du dosage en ciment Fondu (2829&%

Concernant la durabilité des mélanges sulfates aleiumm/Fondu, aucune chute de
résistance n’est enregistrée sur les éprouvettaseceées dans le laboratoire a 20°C, 50%
d’humidité relative ce qui n'était pas le cas pdes mélanges sulfate de calcium/ciment
sulfoalumineux étudiés dans la theseKdeyatnyk T. (2007).

Les résultats de la résistance a 1 an aux integgpérontrent 3 comportements différents :
chute de résistance pour les mélanges [gypse /uforstabilité des résistances pour les
mélanges des hémi-hydrates et augmentation de dista¥ce des mélanges [anhydrite
synthétique / Fondul].

Ce phénoméne peut étre expliqué par la présend@ydiroxyde d’aluminium AR qui
n'est observée que dans la matrice des mélangeseé dhémi-hydrates et de I'anhydrite au
MEB aprés 1 an sous intempéries.
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3.3. Mélanges [90-95%] Sulfates de calcium — [104) Fondu

La question a laquelle nous cherchons a répondrs c&a paragraphe est la suivante : un
trés faible dosage de ciment alumineux (5 et 1086t modifier le comportement des sulfates
de calcium vis-a-vis de I'eau?

L’étude a été menée sur les mélanges a base dingmiteo et f. La résistance des
mortiers réalisés avec les mélanges [Fondu — aitbydu gypse] n'a pas pu étre mesurée.
Concernant I'anhydrite, dans la suite de la redie(chapitre 5), on adoptera la solution de co-
catalyser I'anhydrite synthétiqgue avec du sulfatepdtassium SO, et de la chaux Ca(OH)
pour hydrater 'anhydrite.

Les équations d’hydratation des mélanges [hémidtgdr/ Fondu] (450g) sont présentées
ci-apres en tenant compte du fait que dans le difr@ndu, il y a 50.2% d’aluminate de calcium,
soit 11.3g CA pour les mélanges 95/5 et 23g CA pemimélanges 90/10 dans 4509 de liant :

Mélanges 95/5 :

9CA + 371GHos5 + 652.5H— 3CsASsH3; + 6AHs + 362GSH; Equation 3.7
11.3g 427.59 20.9 7.49 494.8g

Mélanges 90/10 :

9CA + 176@Hps + 360H— 3CsASzH3, + 6AH; + 167GH, Equation 3.8
22.6g 405¢g 59.8g 14.9¢g 456.59

La quantité des hydrates susceptible d’étre forapgés I'hydratation des mélanges [100-
70% d’hémi-hydrates / 0-30% de ciment Fondu] estimé&e sur l&igure 3.20

La quantité d'ettringite et d’Akl augmente tandis que la quantité de gypse diminue
linéairement avec I'augmentation du dosage en difdendu.

100

8.5%
80
60 57%

40

20

Produits d'hydratation (%)

34.5%

0
0 5 10 20 30
Fondu (%)

Figure 3.21. Influence du dosage en Fondu sur kngjté des hydrates formés

3.3.1. Résistances mécaniques a 28 jours

L’évolution des résistances mécaniques des méldhées-hydrates / Fondu] en fonction
du dosage en ciment Fondu est présentée shiglae 3.22 L'évolution de la résistance en
compression et en traction par flexion en fonctiardosage en Fondu, de 0% a 30%, est linéaire
guelle que soit la nature des hémi-hydrates.
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Concernant I'hémi-hydrate, le remplacement de 5% d’hémi-hydratpar 5% de ciment
Fondu entraine un doublement de la résistance mpression et un triplement quand le dosage
en Fondu passe a 10%.

La résistance des mélanges [hémi-hydpat&ondu] augmente moins rapidement que celle
des mélanges a base d’hémi-hydrat€e phénomene est expliqué par un taux de gaghiage
élevé (E/L=0.8). Quand le taux de gachage est@apét5 avec I'emploi d’'un agent de réduction
d’eau de la famille de polycarboxylates, I'évolutides résistances mécaniques en fonction du
dosage en Fondu est la méme que celle obtenudeapkitreo.

50

= 10 -
& 2
< . % Hémi - o
: S
Hemi - B Hémi - p
E/L =05 30 E/L =0.5
Hémi - B
I 20
E/L =0.8 Hémi - B
E/L =0.8
10
] Fondu (%) Fondu (%
0+ T T \ T 0+ — T T 011‘ u (%)
0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50
(a) — Résistance en traction / flexion (b) — Résistance en compiiess

Figure 3.22. Résistances mécaniques des mélanges-ftydrates / Fondu] a 28 jours
3.3.2. Porosité et distribution poreuse

3.3.2.1. Porosité — analyse globale

L’évolution de la porosité totale et du diamétreyeo des pores des mélanges [100-90%
d’hémi-hydrate / 0-10% de Fondu] en fonction duatmsen ciment Fondu est présentée sur la
Figure 3.23

40 Porosité totale W Sans Fondu 10 D50 B Sans Fondu
(%) B 5% Fondu (pm) H 5% Fondu
109 B 10% Fondu
. 29.9 55,284 10% Fondu gl 791 0
19.7 19.7 20
20 i 17.918-5 17.8

10

0 -
Platre a Platre p Platre p Platre a Platre g Platre g
E/L=0.8 E/L=0.5 E/L=0.8 E/L=0.5
(a) — Porositeé totale (b) — Diamétre moyen des pores

Figure 3.23. Porosité et diametre moyen des poessnaelanges [hémi-hydrates / Fondu]
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Le remplacement de 5% ou 10% d’hémi-hydrate pacichent Fondu dans les mélanges
[hémi-hydrates / Fondu] n'a pas d’effet sur la @i totale quelle que soit la nature de I'hémi-
hydrate ;o oup et le taux de gachage E/L = 0.5 ou 0.8. La padsitale est de I'ordre de 18%
avec I'hémi-hydrate:, de 29% avec I'hémi-hydrafea E/L = 0.5 et de 20% avec I'hémi-hydrate
B a E/L =0.8 Figure 3.23-3.

Contrairement aux résultats obtenus sur la portsigde, le ciment Fondu, méme en faible
guantité a un impact sur le diameéetre moyen desspdd®a observe sur IRigure 3.23-bune
diminution importante du diamétre moyen des poess @le I'on remplace 5% d’hémi-hydrate
par du ciment Fondu.

3.3.2.2. Distribution poreuse

Les distributions poreuse des mélanges [hémi-hgdratiment Fondu] sont présentées sur
la Figure 3.24

Avec I'hémi-hydrateo, I'ajout de ciment Fondu s’accompagne d'un dépteaat de la
distribution poreuse vers des pores de taille pkige. La plupart des macropores laisse la place

a des mésoporebi@ure 3.24-3.

Les modifications des mélanges a base de I'hémigtg@ sont moins marquées lors
qgu’'on y ajoute le ciment Fondu du fait d’'un tauxgéehage plus important. SurHgure 3.24-
b, on observe que contrairement au platrda macroporosité des mélanges avec platre
disparait pas lorsque I'on introduit le ciment Fontle déplacement du diamétre dominant des
pores est faible, de 1.8 um a 1.4 um, avec un d@gtment Fondu respectivement, 5% et 10%.

0.80 7«‘ micropore }7% nésopore }»4 macropore }» 0.80 *4{ micropore }74{ mésopore P‘{ macropore
0.60 A 0.60
= = = Sans Fondu
b E’Q = 35%-Fondu
= - an ~ A _
2 0.40 - = 040 = 10%Fondu
= 0,36 un] =
= ety l.8pm]
jz [13m
0.20 | E’ﬂum /\ 0.20 1
0.00 f S 0.00 — T
0.001 0.01 0.1 1 10 0.001 0.01 0.1 1 10
Rayons d'accés (um) Rayons d'acceés (um)
(@) - Hémi-hydrate a. (b) - Héimydrate g (E/L = 0.8)

Figure 3.24. Distribution poreuse des mortiers [ldydrates / Fondu] a 28 jours

L'influence du ciment Fondu sur le mélange [plafré Fondu] & E/L = 0.5 est plus
marquée que sur le mélange avec E/L = 0.8.

Sur laFigure 3.25 on observe les déplacements de la famille praieides pores : de 1.8
um pour le mélange sans Fondu, a 0.9 um pour langélavec 5% Fondu et a 0.6 um pour le
mélange contenant 10% de ciment Fondu.
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Figure 3.25. Distribution poreuse
des mélanges [platg/
Fondu] E/L=0.5

L’évolution de la proportion de microporosite, de€soporosité et de macroporosité dans
les mélanges [sulfate de calcium / ciment Fondupessentée sur Rigure 3.26

Le ciment Fondu méme introduit en faible quanti® (et 10%) dans les mélanges [platre
a / Fondu] influence nettement la distribution desgs : la macroporosité chute de 80% a 7% et

5%.

Avec le platrep, I'influence du ciment Fondu est moins marquardéamment avec les

mélanges dont le taux de gachage est important B/I8.

5
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Figure 3.26. Proportion des familles des poresmiétanges [sulfate de calcium / Fondu]

La Figure 3.27met en évidence une 50
corrélation entre la microporosité formée
et le dosage en ciment Fondu sur la plage

de 5% a 30%.

40

30

Microporosité (%)

La proportion de microporosité dans
les mélanges [hémi-hydrates / Fondu] 20
augmente linéairement avec
I'accroissement du dosage en ciment 10
Fondu, que ce soit avec I'némi-hydrdte
et quel que soit le taux de gachage
concernant ’lhémi-hydraté
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3.3.2.3. Connectivité des pores

Les courbes d’hystérésis des mélanges [hémi-hydmataent Fondu] sont présentées sur
la Figure 3.28

~ 120 12C 120
E’\i — Sans Fondu
o 1004 100 - 100
2 — 5%Fondu
% 80 - 80 - 80 -
g — 10%Fondu
3 60 - 60 + 60 -
oy
% 40+ 40 40 A
£ 204 20 A 201
0 T T 0 T 0 T T 1
0.001 01 10 1000 0.001 0.1 10 10C 0.001 0.1 10 1000
Rayons d'accés (um) Rayons d'accés (um) Rayons dacces (um)
(a) — Hémi-hydrateuo, (b) — Hémi-hydratep (E/L =0.8)  (c) — Hémi-hydratep (E/L =0.5)

Figure 3.28. Courbes d’hystérésis des mélangesithgdrate / Fondul]

Le niveau de connexion des pores, représenté papport S/§ est présenté sur Fgure
3.29en fonction du dosage en ciment Fondu.

Sur laFigure 3.29 nous observons une augmentation linéaire du rajg§, en fonction
du dosage en ciment Fondu, de 0% a 30%, ce qufisigie la connectivité des pores dépend
du dosage en Fondu introduit dans les mélangesi{hginates / Fondu]. Au méme taux de
gachage E/L = 0.5, 'augmentation du rapport,S&c 5% de ciment Fondu est nettement plus
élevé pour ’hémi-hydrate que pour I’hémi-hydratp.

80

Hémi- o,

R*=0.91

S/So (%)

Hémi-
EL=05
R*=1.00

Figure 3.29. Evolution de la
connectivité des pores des mélanges

g‘L”Z(fS [hémi-hydrate / Fondu] en fonction

RE=0.96 du dosage en ciment Fondu

Fondu (%)

40 50

3.3.3. Dégradation physique — Dissolution des $afles

Sur laFigure 3.30qui présente d’évolution de la dégradation en serfdes mortiers en

fonction du temps, on enregistre une dégradatiotirnee sur tous les mélanges [hémi-hydrates /
ciment Fondul].

L’ajout de ciment Fondu méme avec une faible qu&art% et 10%) peut malgré tout
améliorer le comportement des mélanges a base @wushydrates dans I'eau en diminuant
considérablement le taux de dégradation total &&reurs et 24 heures d’immersion.

102



Pour les mélanges a base d’hémi-hydratke taux de dégradation chute de 4.3% a 1.9%
avec 5% de ciment Fondu et a 1.6% avec 10% de tiF@emdu. Le taux de dégradation du
mélange 100% platr@ diminue de 4.9% a 2.6% et 1.8%. D’autre part, Gmnmegistre pas
d’accélération de processus de dégradation aprgmiigtd’immersion.

Hémi-hydrate o —O— Sans Fondu Hémi-hydrate B —O0— Sans Fondu
$ 20 —0— 5% Fondu g 20 ——5% Fondu
o 0.7 2~ 10% Fondu o —~—10% Fondu
a J a 1
3 1.0 3 1.04 05

(Jours) W (Jours)
0.0 0.0-
P8 : 28

1.0 1.0

-2.0+ 207 Taux de dégradation

Taux de dégradation

-3.0 4.3 -3.0 4.9
Lo 2.6
-4.0 - ' 1.6 4.0 18
-5.C -5.C 45
(a) — Hémi-hydrate a (b) — Hémi-hydrate p (E/L =0.8)
Figure 3.30. Absorption d’eau des éprouvettes déamges hémi-hydrates/Fondu
En prenant en compte les taux d g [Tauxde dégradatior

dégradation mesurés avec les mélang (%)
contenant 20% et 30% de ciment Fondu,
enregistre une évolution identique du taux c 4 e
dégradation en surface des mélanges [hér EL=08 | R =088

A

hydratea / Fondu] et [hémi-hydratg / Fondu] 5 R? = 0.94
(Figure 3.3). D\\D
O

Quel que soit pour I'hémi-hydrate ou f,
on observe une chute du taux de dégradati ©
lorsqu’on ajoute 5% de ciment Fondu. Avec le
mélanges contenant du Fondu, de 5% a 30%, on
enregistre une relation linéaire entre le dosage eh'9ure 3-31. Evolution du taux de degradation en
Fondu et le taux de dégradation. fonction du dosage en Fondu

0 10 20 30 40
Fondu (%)

3.3.4. Endommagement des résistances

3.3.4.1. Vieillissement accéléré

Une relation linéaire entre le dosage en Fonduaetébkistance en compression est
enregistrée sur tous les mélanges [hémi-hydrated(Ho avant et aprés les essais de
vieillissement accélérd-{gure 3.32.

L’introduction de 5% et 10% de ciment Fondu amélitas résistances des mortiers quelle
gue soit la nature de I'hémi-hydrate. Par contéydlution de I'endommagement en fonction du
dosage en Fondu differe suivant la nature de I'Héydrate.
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E_ B A 28 jours
25, . < @1 an a 20°C-50%RH

19.8 ] a M 1 an aux intempéries

20 17.5 20 1
14.5 14.2 16.2
13.2

107 72

Elle n’a pas d'influence sur I'endommagement maxiaes résistances des mélanges a
base d’hémi-hydratp, la chute de résistance est de I'ordre de 1 Mpa sanent Fondu et quel
gue soit le dosage de ciment Fondu.

Avec le platren, la chute des résistances des mélanges avec @Jadee1.2 MPa pour le
mortier sans Fondu, a 2.6 MPa pour le mélange &¥ed¢-ondu et a 6.2 MPa pour le mélange
avec 10% Fondu.

6 <& 28 jours 30 7 <28 jours

0 28 js d'immersion 0 28 js d'inumersion

28 cycles d'inunersion-séchage 59 28 cycles d'immersion-sechage
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(a) — Hémi-hydrate a (b) — Hémi-hydratep

)

Figure 3.32. Endommagement des résistances desgeslfhémi-hydrates / Fondul]

3.3.4.2. Vieillissement naturel

Les résultats du vieillissement naturel pendant Hes mélanges [hémi-hydrates / ciment
Fondu] sont présentés suHayure 3.33

Apres 1 an de vieillissement, quel que soit le mdeleonservation, a 20°C — 50% HR ou
aux intempéries, on n'observe aucune chute detaésis en compression des mélanges a base
d’hémi-hydrate que les mélanges contiennent oudoociment Fondu.

L'augmentation des résistances en compressioretisinment plus marquée dans le cas des
mélanges a base de platre ou elles doublent eBtijeu2s et 1 an quel que soit le mode de
vieillissement.

Sans Fondu 5% Fondu 10% Fondu Sans Fondu 5% Fondu 10% Fondu
(a) — Hémi-hydrate e (b) — Hémi-hydrate p
Figure 3.33. Résistances en compression des médhémi-hydrates / Fondu] aprés 1 an de vieillissam
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3.3.5. Conclusion

Le remplacement de 5% et 10% d’hémi-hydrate parciteent Fondu améliore les
résistances mécanigues des mélanges a base d'idrateha 28 jours. L'influence du ciment
Fondu est plus marquée avec I'hémi-hydrate

L’introduction de ciment Fondu méme en tres faipantité 5 et 10%, ne modifie pas la
porosité totale, elle diminue par contre la taitda connectivité des pores. La diminution de la
taille des pores et de la connectivité des poregdil’entrée de I'eau dans le matériau et par
conséquence ralentit la dégradation par dissol@ioaurface des éprouvettes observées dans les
essais d'immersion.

Comparativement aux mélanges sans Fondu, le reemplatt de 5 ou 10% d’hémi-hydrate
par du ciment Fondu n’a pas d'effet sur le niveawchute des résistances. Concernant le platre
B, elle est de 1 MPa avec et sans Fondu. Conceteaplatre a, elle a tendance méme a
augmenter quand les mortiers ont été immergés8 ans I'eau.

Aprés 1 an de vieillissement aux intempéries, anreégistre pas de chute du niveau de
résistance, quels que soient les mortiers. Connefaa mélanges [hémi-hydrate / Fondu], cela
signifie qu’il n’y a pas d’effet de carbonatatiaur $es résistances mécaniques.

3.4. Conclusion

Dans les liants a haute teneur en sulfate de cal¢u70%), le ciment Fondu contribue,
comme le clinker de ciment sulfoalumineux dansHasé deKuryatnyk T. en (2007), a
diminuer la sensibilité a I'eau des liants quellee gpoit la nature du sulfate de calcium : gypse
naturel, anhydrite, hémi-hydratesou f.

Les résultats des mesures des résistances mécgnigula porosité, de 'endommagement
en immersion et en cycles d’immersion-séchage maumettent de dégager des conclusions
générales sur les actions du ciment Fondu damaédéanges a base de sulfate de calcium :

- les résistances mécaniques augmentent linéaireavect I'accroissement du dosage
en ciment Fondu, de 0% a 30%.

- la porosité totale diminue pour les dosages de 030%
- lataille des pores diminue avec tous les dosayes 30%
- la connectivité des pores méme avec un faible @jelt% et 10% est réduite

pY

La diminution de la capillarité et de la connedtivdes pores contribue a ralentir la
pénétration de I'eau dans le matériau ce qui linaitdégradation des éprouvettes comme on a pu
mesurer au cours des essais d'immersion dans I'eau.

Au niveau de la dégradation des résistances, deteslde résistance en compression
comprises entre 1 et 2.5MPa apres 28 jours d'imioeest 28 cycles d'immersion-séchage, sauf
pour le mélange [90% platee/ 10% Fondul].

II faut noter que dans cette premiere partie deudié, le degré de saturation des
éprouvettes n'a pas été mesuré lors des essaigsigrende la résistance. La question est donc :
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est-ce que les différences (des résistances méem)igbservées sur les compositions étudiées
sont induites par la différence du degré de saturatles éprouvettes ou par la propriété
intrinséque de la formule d’'insensibilisation? @spect sera étudié dans le chapitre suivant.

Concernant la durabilité des mélanges [sulfatesaleium / Fondu], aucune chute de
résistance n’est enregistrée sur les éprouvettaseceées dans le laboratoire a 20°C, 50%
d’humidité relative ce qui n'était pas le cas pdes mélanges sulfate de calcium/ciment
sulfoalumineux étudiés dans la theseKdeyatnyk T. (2007).

Les résultats des résistances mesurées a 1 an rderpéries montrent des
comportements trés différents suivant la natursudiate de calcium utilisé :

- une chute de résistance est mesurée sur les mglfgygese / Fondu] avec 20% et
30% de ciment Fondu

- les résistances des mélanges a base d’hémi-hydatiestables

- une augmentation de la résistance des mélangegditieh/ Fondu] est enregistrée
avec 20% et 30% de ciment Fondu.

Ce phénomeéne peut étre expliqué par les différeabesrvées sur la microstructure des
mélanges [80% sulfate de calcium / 20%Fondu] :

- avec le gypse : des cristaux de gypse massif @nbligervés mais pas d’hydroxyde
d’aluminium AHs. Ces cristaux sont érodés quand les mortierstérgadimis aux intempéries

- avec I'hnémi-hydraté : les cristaux de gypse sont enchevétrés et sdiésqar le gel
d’hydroxyde d’aluminium AH

- avec l'anhydrite synthétique : les gels d’Aldn plus grande quantité que dans les
mélanges [hémi-hydrate / Fondu], collent les grdfashydrite, la transformation d’anhydrite en
gypse a été observée, ce qui explique 'augmemtaliola résistance apres 1 an aux intempéries.

Pour conclure, I'ajout de ciment Fondu, méme es faéble quantité, permet de diminuer
la sensibilité a I'eau des sulfates de calcium.cbapitre 4 aura pour but d’approfondir les
connaissances sur les mécanismes d’insensibilisatilémi-hydratep qui est un matériau
couramment utilisé dans la construction a été tepsur cette étude.
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Chapitre 4. Mécanisme d’insensibilisation a
I'eau des sulfates de calcium par ajout de
ciment Fondu
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4.1. Introduction

La phase de screening réalisée dans le chapitrmi3 an évidence que l'introduction de
ciment Fondu permet de diminuer la sensibilitéead’ des liants quelle que soit la nature du
sulfate de calcium dés un faible dosage en ciment.

Cependant lors de ces essais, nous n'avons pass@risde déterminer le degré de
saturation exacte de chacune des éprouvettes. awailtraurait alors été d'une ampleur
considérable. Ainsi, I'insensibilité a I'eau n'agpété évaluée a iso degré de saturation. C'est
pourquoi, dans le chapitre 4, I'objectif est d’éal de maniére plus rigoureuse l'insensibilité a
I'eau pour des conditions parfaitement maitrisaeslelgré de saturation. Pour cela, les mesures
des résistances et de l'insensibilité ont été mepéearr des conditions soit de saturation ou de
désaturation aprés avoir fait subir aux éprouvetésscycles de « saturation — désaturation ».

Avant cela, la premiére partie de ce chapitre essacrée a I'étude de la microstructure
dans le cas des mélanges [hémi-hydBateiment Fondu] aprés 28 jours en sac étanche.

La deuxieme partie du chapitre approfontbs apports de ciment Fondu sur les
comportements des mélanges a base d’hémi-hyiratea-vis de I'eau.

La troisieme partie présente les résultats dessedsaycles de séchage-immersion.

L’étude est réalisée sur les mélan§@#20 et 95/5de I'hémi-hydratef et ciment Fondu.
Ces deux rapports sont choisis parce qu'ils reptése deux comportements différents :

- le 95/5 présente un comportement « platre » avepegrfaible dosage en ciment Fondu

- le 80/20 présente un comportement «ciment » aeecihent Fondu comme un
constituant du liant.

4.2. Microstructure des mélanges [hémi-hydrat@ / Fondu]

L’analyse de la microstructure des mélanges [hémdrdtep / Fondu] a été réalisée sur les
microéprouvettes en pate pure (& = 2 cm et h = Ylasrec le taux de gachage E/L = 0.55.

Les équations d’hydratation sont rappelées ci-desso

[100% CSHes + 15H — CSH, Equation 4.1
platre] 100 g 118649
100%

[5% 9CA + 371GHs + 652.5H— 3CAS;H3, + 6AH; + 362GSH, Equation 4.2
Fondu] 25¢ 95¢g 66. 1649 109.5¢g

5.5% 1.3%  91.1%
[20% 9CA + 78GHgs + 213H — 3GAS;H;, + 6AH; + 69GSH, Equation 4.3
Fondu] 10g 804g 286. 6.69 83.5¢

20.9% 5.2% 65.9%

La quantité des hydrates potentiellement forméssgumtés sur les équations d’hydratation
(Equations 4.1-8 a été calculée pour un liant de 100g des méfigami-hydratg / Fondu] en
sachant que dans le ciment Fondu, il y a 50.2%udiadate de calcium CAT@bleau 2.15 —
Chapitre 3. L’équation 4.1met en évidence que pour le platre, le gypseesell hydrate
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formé. En présence de ciment Fondu, les produligddatation sont I'ettringite, I'hydroxyde
d’aluminium et le gypseHguation 4.2 et 4)3

4.2.1. Infrarouge

L’analyse en spectrométrie Infrarouge aprées 28sjalinydratation permet d’identifier la
présence dgypseCSH. (bandes d’absorption & 3526, 3399cde la liaison OH ; & 1684, 1621
cm™ de la liaison OH et & 669, 600 ¢nde la liaison Sg) sur tous les mélanges, avec ou sans
ciment Fondu. L'intensité des bandes d’absorptioninlie avec I'ajout de ciment Fondu qui
réagit avec le platre pour former I'ettringite ‘&tydroxyde d’aluminium Equation 4.2 et 4)3

L’ ettringite CsAS3Ha, (bandes d’absorption & 3642 ¢rde la liaison OH ; & 1114 ¢hue
la liaison SQ) est également détectée sur le mélange conte@&nFandu Figure 4.7).

Ettringite - Ettringite -
3642 \/\/ — 20% Fondu
/
— 5% Fondu
— 100% platre
1676
3545 3484
3400
1620 1146 1118 669 609
370 320 175 155( 1400 900 700 550

Figure 4.1. Infrarouge des mélanges a base d’héndidte a 28 jours
4.2.2. DRX

Les résultats de la Diffraction des Rayons X (DRXhfirment les résultats obtenus en
spectrométrie Infrarouge. L'intensité de la raienpipale caractéristique du gypsé 2 20.7°,
diminue avec 'augmentation du dosage de cimend&drigure 4.2-3.

Les diffractogrammes identifient aussi la préseded’ettringite, raie principale a @ =
9.1°, aprés I'hydratation des liants contenant dneat Fondu Figure 4-2-§. Une relation
linéaire peut étre déduite entre la quantité deeninfFondu et le nombre de coups DRX de la raie
principale de l'ettringiteigure 4.2-9.

590 )
(590; <
(203¢) 2
£ 200
a
(1145¢) ]
~
£
<
# 100 A
(1472¢) (78¢) £
M\"j\t\m 2
(0]
20,5 21 85 9 9,5 0 5 10 15 20 25
26-() 20-(°) Quantité de ciment Fondu (%)
(@) )(b (©

Figure 4.2. DRX des mélanges a base d’hémi-hydtat@8 jours
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Signal ATD (nV)

4.2.3. ATD-TG

Par rapport aux analyses en IR et en DRX avec éHegula formation d’hydroxyde
d’aluminium AH; n'a pas pu étre identifiée, 'ATD sur le mélangmienant le ciment Fondu
met en évidence un pic a 280°C, caractéristigua déshydratation d’Akl (Figure 4.3-3.

Sans Fondu, la courbe ATD n'a que deux pics a 158°C97°C caractéristiques de la
déshydratation du gypse.

En présence de ciment Fondu (5% et 20%), le prepiiera 156°C pour le mélange 95/5
et a 165°C pour le mélange 80/20, est attribuéd@sydratation de I'ettringite et 1.5 moles du
gypse. Le deuxieme pic a 197°C est aussi attridaéashydratation de 0.5 mole du gypse.

0 100 200 300 400 500 TP C]600 0 100 200 300 400 500 600
20 : } : f : f : f : f : 5 4 : f : f : f : f : f )
] 1 T [°C]
S 07
s {1 50° P
g 51 —100% platre
i ] —— 5% Fondu
.g 210 + 20% Fondu
= ]
“9 i
'g -15 T
i g ]
80 + ——100% platre o -20 T r
1 600°C
1 165°C 5% Fondu ]
100 156° 20% Fondu -25 E_
-120 -30 -
(a) — Signal ATD (b) — Quantité d’eau liée (ATG)

Figure 4.3. ATD-TG des mélanges a base d’hémi-hgg@ra 28 jours

La quantité d’eau liée, mesurée avec le TG entf€ 5 600°C pour les mélanges avec
différents dosages en ciment Fondu, est résumée lddrableau 4.1 Elle est comparée a la
quantité d’eau liée dans les hydrates calculégti pe la quantité des hydrates formés suivante
les équations stoechiométriqu&sjgations 4.1-4.3

Pour exemple, le calcul utilisé pour la quantitél'dau liée théorique Qae du mélange
[80%hémi-hydrat / 20% Fondu] est le suivantll faut remarquer que dans les calculs de la
guantité des hydrates formés, on ne considereapbadse d’aluminate monocalcique CA

(*) : Qrotale = QC6A§3H32 + QAH3 + QC§|_|2

_ 32xMy 3xMy 2xMy
= leaseny, ™ M - AH, % M + Ocw, * M
CeASsH 3, AHj3 T
= 209x 218 5,5, 3x18 2X18 96 4+1.8+13.825.2%

~

7z

52x + 65.9x
15€

Tableau 4.1. Quantité d’eau chimiquement liée des mélanges lgslfaémi-hydrateg / Fondu] (%)

p [HH-p / CAC]
Mélanges
Calcul Mesure
100% platred 20.9 19.37
5% Fondu 22.0 20.54
20% Fondu 25.2 24.97

110



4.2.4. MEB

L’observation au Microscope Electronique a Balay@d&B) met en évidence la présence
des cristaux de gypse aprés 28 jours d’hydratateznmélanges a base d’hémi-hydfat€igure

4.4,

Le mélange 100% platre et 95/5 contiennent des giaquonstitués de longs cristaux de
gypse. Les matrices cimentaires sont poreusesnaiblert similaires Kigure 4.4-a et b La
différence entre les deux mélanges est la présdeseaiguilles d’ettringite et d’'une phase
amorphe d’hydroxyde d’aluminium qui entoure lestaux de gypse dans le mélange contenant
5% de ciment Fondu~{gure 4.5-h.

Avec le mélange 80/20, on observe une matrice ginse avec des cristaux de gypse plus
courts. Les pores de la matrice sont remplis gardfoxyde d’aluminium Kigure 4.4-9. Les
cristaux d’ettringite sont également obsenkgire 4.5-9.

(a) — 100% platre (b) — 5% Fondu (€)20% Fondu
Figure 4.4. Observation au MEB des mélanges a bdsami-hydrates a 28 jours — G = 625

(a) — 100% platre (B)5% Fondu (c)26% Fondu
Figure 4.5. Observation au MEB des mélanges a bdsami-hydrates & 28 jours — G = 2500
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Figure 4.6. Analyse des phases hydrates des mé&dh@mi-hydrates / Fondul]

Tableau 4.2. Quantité des oxydes dans les sulfates de calcium

Oxyde CSH, AH3 CeASsH 3
Calcul | Analyse Calcul Analyse Calcul Analyse
@) 55.8 60.7 61.4 54.3 63.8 60.6
Ca 23.2 21 - - 19.1 20.1
S 186 17.2 - - 7.7 15.0
Al - - 34.6 255 4.3 4.3

Les analyses des éléments chimiques des phaseatésgirdans les mélanges [hémi-
hydrateB] confirment la présence du gyp€&H-, de I'ettringite CsASsH3, et de I'hydroxyde
d’aluminium AH ; avec la teneur des oxydes trés proche de celtelléal a partir des formules
chimiques Figure 4.6et Tableau 4.2

4.2.5. Conclusion

Les analyses de la microstructure mettent en éualdas produits d’hydratation des
mélanges a base d’hémi-hydr@teSans ciment Fondu, le gypse est le seul hydoatad. En
présence de ciment Fondu, les produits d’hydratagiant I'ettringite, le gypse sous forme de
cristaux et I'hydroxyde d’aluminium sous forme del.g.’augmentation du dosage en ciment
Fondu s’accompagne d’'une augmentation de la geadtéttringite et d’AH et donc d’'une
diminution de la teneur en gypse dans les mélahgadsatés.

La mesure de la quantité des hydrates formés pa&sprécise car les pics caractéristiques
de la déshydratation de gypse et d'ettringite sacident a 156°C — 165°C. Pour la déterminer,
des analyses en DRX quantitative par la méthodrieteweld ont été réalisées. Les résultats sont
présentés dans Teableau 4.3.

Tableau 4.3. Quantité des hydrates formés des mélanges [hémateyti/ Fondu]

Phase 100% platre p 5% Fondu 20% Fondu
Ettringite 0 6.2 24.9
Hydrates AH; 0 1.0 2.16
Gypse 98.2 92.1 67.3
CA 0 0 0.13
Anhydres ,
Bassanite 1.2 0.93 0.46
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4.3. Apport du ciment Fondu sur le comportement déhémi-hydrate p

4.3.1. Comportements dans I'eau des mortiers

4.3.1.1. Dégradation par dissolution

La cinétique de dégradation par dissolution etalextde dégradation des éprouvettes
fabriqguées avec les mélanges a base d’hémi-hyfiratnt présentés surfégure 4.7

Le protocole des essais d'immersion et des cyclesrkersion-séchage a été présenté dans
le chapitre 2II faut noter que I'eau déminéralisée a été renouvée toutes les semaines pour
réduire le probléme de saturation des bains.

La Figure 4.7 montre que l'ajout de ciment Fondu a un effet fabte sur
I'insensibilisation a I'eau des mélanges a baselétre . Méme avec un trés faible dosage en
Fondu (5%), la dégradation en surface apres 28 jdimmersion diminue de moitié (de 15% a
8%). Pour le mélange 80/20, la dégradation totstidaeplus faible : 2.1%.

La relation entre le taux de dégradation avec Eagde de ciment dans les mélanges [hémi-
hydratep / Fondu], présentée surfiggure 4.7-h est asymptotique. Il aurait fallu faire des essai
avec les mélanges aux dosages plus importantsydmtciFondu (> 20%). Pourtant, si on réfere
aux résultats obtenus dans le chapitre 3, lesdawégradation des mélanges avec 20% et 30%
aprés 28 jours d'immersion sont trés proches : 1p8Wr le mélange 80/20 contre 1.0% pour le
mélange 70/30.

0 7 14 21 28 20

(Jours)

154

10 A

Asymptote

Taux de dégradation (%)

—O—100% platre

-12 A —— 5% Fondu

(} T T T T
0 5 10 15 20 25

Quantité de ciment Fondu (%)
(@) (b)

Figure 4.7. Dégradation par dissolution des mélangdase d’hémi-hydraje

—2—20% Fondu

AP/P (%)

4.3.1.2. Endommagement des résistances mécaniques

La dégradation des résistances mécaniques des gasl@imemi-hydratg / Fondu] sont
présentés sur laigure 4.8

L’ajout de ciment Fondu améliore les résistancescamigues aprés les essais de
vieillissement accéléré, que ce soit 28 jours d’emion ou 28 cycles d'immersion-séchage,
particulierement avec le dosage de 20%.

Cependant, il faut remarquer que les mesures degadces mécaniques ont été faites a 28
jours mais apres une période de séchage a 20°@etdHhumidité relative pendant 24 heures.
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L’état de saturation en eau des éprouvettes n'&gasesuré. Cet aspect est approfondi avec les

essais de cycles de saturation-désaturation, gessdans le paragraphe 4.4.

3 — O A 28jours 10 — B A 28 jours
B Apres 28 jours d'immersion = W Apres 28 jours d'immersion
O Apres 28 cycles & O Apres 28 cycles
_ 2.1 2 8 7.1
£ £
=3 1.7 Z 5.5
= g 6
2 1.4 2
2 £ 35 3.9
= 0.9 = 4 33 -
3 17 @
z 0.7 i
0.5 414
0.3 0.4 2 A 1.0 0.9 L4 14
. 0.2
0 0 —
100% platre 5% Fondu 20% Fondu 100% platre 5% Fondu 20% Fondu

Figure 4.8. Résistances mécaniques des mélanges-fhy&rates / Fondu]

4.3.2. Résistance a la lixiviation sur pate pure

L'essai de lixiviation est réalisé sur les échmis en forme de plaquette pour diminuer
I'effet de la diffusion dans le matériau. Le praitecde I'essai a été présenté dans le chapitre 2.
Les résultats sont présentés sufFilgure 4.9

L'ajout de ciment Fondu méme a un faible dosagéd¥ediminue la quantité des ions
sulfate qui passent en solution (de 4350 mg/l p@100% platre, a 2560 mg/l pour le 95/5 et a
1560 mg/l pour le 80/20 apres 3 jours de lixiviajio

L’état des échantillons avanfigure 4.9-3 et aprés Kigure 4.9-¢ I'essai de lixiviation
est différent suivant le dosage de ciment Fondws damélange a base d’hémi-hydrfteApres
72 heures de lixiviation, I'échantillon 100% platest trés dégradé. L'ajout de 5% Fondu
améliore considérablement I'état de surface deh#étllon et avec 20% de ciment Fondu la
surface de I'’échantillon n’est pratiquement pasdéée.

5000 ——100% Platre}
=/ Avec 5% Fondu 4350

&é» 4000 —— Avec 20%Fondu
Py 3300
o1
£ 3000
S
7))
[J]
©
&, 2000
4]
%)
o
a 1560

1000 - 1150

Echéances (heures)
0 T T

0 20 40

(b)

Figure 4.9. Essai de lixiviation des mélanges aebdibémi-hydrates

60 80

@)
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CaSO04 dissout (%)

Pour mieux évaluer la capacité d’'insensibilisatoleau de I'hnémi-hydrat@ par ajout de
ciment Fondu, la teneur de sulfate de calcium (GaSi3sout dans le bain par rapport a la
quantité de CaS{xotale dans I'échantillon avant I'essai de lixiida est calculée a partir des
résultats présentés suHaure 4.9 Les résultats sont présentés sufitpure 4.10

(*) : Pour calculer la teneur de Cag@issout aprés 72 heures de lixiviation du mélaj@@es hémi-
hydratep / 20% Fondu], on a :

- Calcul de quantité de Cag@ans I'échantillon avant lixiviation

0 Le poids total de I'échantillon est d&.05 g

0 Le poids des solides, mesuré apres un séchageC§B&fu’'a poids constanB:35 g
0 Lateneur de gypse, mesuré par méthode DRX Riet@ld3% (Tableau 4.).

0 La quantité de gypse CagQH,O dans I'échantillon : 67.3 % x 8.355:62 ¢

. \ s . . MCaSQ 136
» La quantité de CaSQlans I'échantillon : 5.62 x————— =5.62 x— = 4.45¢g
CasQ 2H,0 172

- Calcul de quantité de CaS0O4 dissout dans l'eau

0 Lateneur des ions sulfates dans le H&60 mg/I(Figure 4.9.
0 La quantité de I'eau : (masse d’échantillon) x (Epoids d’échantillon) = 11.05 x 80844 g
0 La quantité des ions sulfate dissout : 1560.x,¥ 1560 x 0.844 = 1379 mg1.3799g

M
» La quantité de CaS@Qlissout : 1.379 x% = 1.379 xlgi: =195¢g
Sie

» La teneur de CaS@lissout par rapport & Cag®tal dans I'échantillon : 195 x100% =43.9%

4.45

L’ajout de ciment Fondu méme avec un faible dosi®8% diminue le taux de sulfate de
calcium dissout dans la solution au cours de liedsdixiviation. Aprés 72 heures de lixiviation,
la teneur de CaS@liminue fortement de 73.9% a 47.2% avec un ajeud% Fondu et & 37.7%
avec un ajout de 20% Fonddrigure 4.10-. Un comportement asymptotique est aussi
enregistré comme les résultats obtenus avec ledauabégradation présentés suFigure 4.7-b

100 T == 100% platre f 100
=7v=5% Fondu 81.7
80 1 | =0=20% Fondu s 80 4
<
E 60
50 |
260 - 52.1 Z 139
Z S ———\
“O" 40 A
40 * 4 /
43.9 S
L 20
o Asymptote
. Echéances (heures) 0 I | |
. f | | ‘ 0 5 10 15 20 25
o 5 40 60 30 Quantité de ciment Fondu (%)
(a) (®)

Figure 4.10. Teneur de sulfate de calcium dissout@urs de I'essai de lixiviation

Les résultats des essais de vieillissement acc&érémortier et de résistance a la
lixiviation sur pate pure mettent en évidence eaaore fois I'apport bénéfique de ciment Fondu
sur les comportements des mélanges a base d’hé&ratby vis-a-vis de I'eau. Méme a un
faible dosage de 5%, le ciment Fondu peut dimiteedégradations physique et mécanique de
I’'hnémi-hydratep.
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(Poids des échantillons)

4.4. Cycles de saturation-désaturation

Lors des essais de mesure des résistances méaméplsés sur mortier, le degré de
saturation des éprouvettes n'a pas été mesuréeOefudes bibliographiques ont montré que les
performances mécaniques des mélanges a base déesdé calcium sont influencées par
'humidité du matériau. La question qui se pose @stc : est-ce que les différences des
résistances meécaniques observées dans le chapiser 3es compositions étudiées sont
induites par la différence du degré de saturaties @prouvettes ou par la propriété intrinséque
de la formule d’insensibilisation?

Pour répondre a cette question les mesures dest@d@astiques mécaniques sont réalisées
pour un degré de saturation connu: a 0% et a 180%échant et immergeant dans 'eau les
échantillons jusqu’a poids constant. Le protocoés atycles de saturation-désaturation est
présenté sur Igigure 4.11

4.4.1. Protocole des cycles de saturation-désatticm

Cing séries de six microéprouvettes en pate purecsulées et conservées en sac étanche.
Apres 28 jours, elles subissent 3 phases de désiatur(séchage) (échéancks3 et 5) dans
I'étuve a 35°C et 2 phases de saturation (immeysiéohéance® et 4) dans I'eau a 20°C.
Toutes les phases que ce soit de saturation oégsigutation ont eu lieu pendant 7 jours.

Il est a noter qu'aprés 4 jours de désaturationtet les microéprouvettes atteignent un
poids constant, on considere que toute I'eau ldlest évaporée. Le degré de saturation de
I’échantillon apres 7 jours dans I'étuve est doecO86. Concernant les phases de saturation,
aprés quelques heures dans I'eau, les poids desépiouvettes se stabilisent. On considére
donc que les échantillons sont saturés en eau,édegr saturation 100%, aprés 7 jours
d’'immersion.

A la fin de chaque phase de désaturation, la eggisten compressid®, d’une série de 6
microéprouvettes est mesurée ainsi que le moddaglticitéE, la porosité au mercure et la
quantité d’eau liée par une analyse thermograviqur(ATG).

Apres chaque phase de saturation, une série deédpiauvette est passée également a
I'essai de mesure de la résistance en compreBgiendu module d’élasticite (Figure 4.11.

- Résistance en compressRc — Module d’élasticitéE

y p————— /2 Fm———- —./4
Sac étanche ¢ Immersion Il Immersion
20°C 'l 20°C | 20°C
1 .
Séchage ,' Séchage | Sggtlége 5
° 35°C
35°C 1 l| 3
fo-ommmem I\ i I\ i I\ (Tem:ps)
28 jours \ 7 jours 7 jours \ 7 jours 7 jours \‘

- Résistance en compressRc — Module d’élasticitéE — Porosité au mercu

Figure 4.11. Protocole des cycles de saturatioratiéstion
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Poids des échantillons (g)

On rappelle que les cycles de saturation-désabmratit deux objectifs :

- étudier l'influence de I'état de saturation en €d% apres 7 jours de séchage et 100%
apres 7 jours d'immersion) sur les caractérissguécaniques des mélanges a base de sulfate de
calcium

- évaluer le maintien des caractéristigues mécaniquesours des cycles de séchage-
immersion.

4.4.2. Variation de masse des échantillons

La variation de masse des microéprouvettes desngedahémi-hydrat@ / Fondu] est
présentée sur laigure 4.12 Le poids des échantillons est le poids moyen decBoéprouvettes

de la derniéere série.

On constate que la cinétique de désaturation &strefite suivant le dosage de ciment
Fondu. L’ajout de ciment Fondu ralenti le procesdasséchage des microéprouvettes. Sans
ciment, les échantillons atteignent leur poids tamisapres 9 heures de séchage. Avec 5%
Fondu, il faut 24 heures de séchage et avec 20%u;dren faut 48 heures.

== 5%aFondu
——100% Platre
==20%Fondu

¢ 15. ! D144

28 35 42 (Jours) 49 56 63
Figure 4.12. Variation de masse des microéprousette

La perte de masse lors du séchage et la reprisaleen immersion des microéprouvettes
par rapport au poids total des solides (sans baei i eau liée), dans le liant sont présentées sur
lesFigure 4.14-16et résumées sur Rigure 4.17

Le solide sec dans les liants est constitué pa@Slgour le liant 100% hémi-hydrafe
CSHy; ; le CS et le ciment Fondu pour les mélanges contenaoirdent.

Le calcul de la teneur des solides sec et de teamélange [80% hémi-hydrate 20% Fondu] est
présenté sur Igigure 4.12pour un exemple. Par le méme calcul, on a la tetesi solides et de I'eau pour
le 100% platre et le mélange 95/61.3% solide et38.7% eau.

| 20g Fondu || .
/VI 100g Iiant< A _’[61.3%]
N ETE

N LS oo (s0]
559 eau

Figure 4.13Calcul la teneur des phases dans le mélange 80/20
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Variation de quantité d'eau (%)

Variation de quantité d'eau (%)

Variation de quantité d'eau (%)

Variation de quantité d'eau (%)

]
]

446

Désaturation Saturation Désaturation Saturation Désaturation
Figure 4.14. Variation de masse des microéprouset@% platres
] [5] [ & | [ | [ |
L=

L]

13
0.0 3

5% Fondu

Désaturation Saturation Désaturation Saturation Désaturation

Figure 4.15. Variation de masse des microéprousdfb% platres / 5%Fondul]
[4

o

Désaturation

Saturation

Désaturation Saturation Désaturation

Figure 4.16. Variation de masse des microéprousg86% platres / 20%Fondul]

n 7] B a ]
0.0 1 7 A ! -1.9 .
2N, ~-100% plitre | |

-~ 5% Fondu

=~ 20% Fondu

——————— | -36.6

|-44.6

Désaturation Saturation Désaturation Saturation Deésaturation

Figure 4.17. Variation de masse des microéprouseates mélanges a base d’hémi-hydpate
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(*) : Pour calculer la perte de masse par rapport auspiéd solides aprés 14" iésaturation du
mélange [80% platrg / 20% Fondu], on a :

Le poids d’'une microéprouvette du mélange 80/2@e2t.3 g(Figure 4.11.
Le poids des solides est : 61.3% x 21831 g
La perte d’eau apres le séchage : 21.3 - 18Pg.

» Le rapport Perte d’eau / Poids des solide% x100% =24.4%

(**) : La quantité de I'eau libre peut étre déterminéariipde la quantité d’eau chimiquement liée,

mesurée en ATG. Aprés le premier séchage, la teaeelieau liée est de 25.70% par rapport au patt t
de I'échantillon.

La teneur de I'eau liée par rapport au poids dédesest de :ixloo% = 34.6%

10C-25.7
» Lateneur de I'eau libre = Egbtaie)— Eayjigey= 61.3% - 34.6% 26.7%

Pour les mélanges 100% plafteet 95/5, la teneur de I'eau libre est 88.2% et 35.2%
respectivement.

Les Figures 4.14-17mettent en évidence les comportements différeets mélanges
[hémi-hydratef / Fondu].

On constate qu’avec le 100% platre et le 95/5lidges qui relient les points d'immersion
semblent croiser les lignes reliant les points éliehage aprés certains nombres de cycles de
saturation-désaturation. Avec 20% de ciment Foledugdeux lignes semblent en paralléles.

Avec les mélanges 100% plé.tre et 95/ [ lére reprise en eau
aprés chaque cycle séchage-immersion, 302 B 2éme reprise en cau
.. . . 28.0
observe une diminution importante de liz30- . 271271

. - . 21.8
reprise en eau des échantillons.

en eau (%)

[§8)
o
L

Les mélanges 80/20  reprenneng
quasiment toute la quantité d'eau qui s’esg?mf
évaporeée lors du séchage, quand on immer
les échantillons Rigure 4.18§. En plus, le
ciment Fondu maintient la capacité de repris 100% plitre 5% Fondu 20% Fondu
d’eau apres les cycles de séchage-immersion. Figure 4.18. Reprise en eau des éprouvettes

Pour tenter d’expliquer les différents comportersedes mélanges [hémi-hydrafte/
Fondu], des essais de mesure de la porosité ordalisés.

4.4.2.2. Influence du dosage en ciment Fondu

Le premier comportement concernant la quantité ud'ldare évaporée aprées le séchage
peut s’expliquer par la structure des pores. Lelamgés 100% platre et 95/5 contiennent des
pores bien connectés, le niveau de connexion dess st important, représenté par un faible
rapport S/ (Figure 4.20-a et b Cela favorise I'’évaporation de I'eau libre dd@msnatériau : le
temps d’évaporation est plus court et la quant@#éu évaporée est plus importante.
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dlog(R)

avy/

En revanche, la distribution des pores du mélarig208contient une famille dans la zone
des micropores Figure 4.19 ce qui tend a réduire la connectivité des poresa gour
conséquence de limiter I'évaporation de I'eau égpr I'eau dans les pordsigure 4.20-¢.

S | — 0, platr 100%
1.5 { 00% platre T Macropores
—5% Fondu _
20% Fondu 80% - O Mesopores
2 10| M Micropores
& 60%
=
g 40% =
0.5 A .
0.36
//\/ 20% -
[ _’./
0.0 — iy 9
oo | B :
0.01 0.1 10
Rayons d'acces (um) 100% platre f§ 5% Fondu 20% Fondu
Figure 4.19. Distribution poreuse des mélanges [Héydrate / Fondu]
120
100 A i
2 80
2 :
= 6041 :
Z 404
20 i
') =1 ||u; 1 \m; \\HH; . t 1l t Hlll; L . t :\ \HHH} L HIHH} \HHH‘ i
0.001  0.01 0.1 1 10 100 0.001  0.01 0.1 1 10 100 0.001 0.01 0.1 1 10 100
Rayons d'accés (um) Rayons d'accés (um) Rayons d'acces (um)
(a) — 100% platrep (b) — 5% Fondu (c) — 20% Fondu
Figure 4.20. Courbes d’hystérésis des mélangesithgdrate / Fondul]
4.4.2.3. Influence des cycles de saturation-désatian
Apres chaque phase de désaturation, la mesurem@daité a été également réalisée. La
porosité totale des échantillons est identique safge cycles d'immersion séchage. On observe
par contre un déplacement de la distribution pareress les pores de plus petite taille aprés
chaque cycle de saturation-désaturatiigyre 4.21.
2.0
1.8um
1.5 4 E
1.421n
1.0 4 2.251mm| i \
1.8um 0.36um 0.56um 0.72um
0.5 1 1
0.0 - i —

0.1 1
Rayons d'accés (um)

(a) — 100% platrep

0.01

0.1

1

Rayons d'accés (pun)

(b) — 5% Fondu

0.1 1 10

Rayons d'accés (pum)

(c) — 20% Fondu

Figure 4.21. Distribution poreuse des mélangesijhBydrates / Fondu] aprés les séchages

120



Signal ATD (nv)

'
wn

)
93

On observe toujours wune relatio 55 | esechae!
., . . . 2 \2 _
linéaire entre le niveau de connexion &#8la :Zzﬁj , I‘ 0904

e, . 40 : 5 2 R = 0.983 .
qguantité de ciment Fondu. 378

32.9

Il faut remarquer également qu’aprées I(§ 27.4

cycles de saturation-désaturation, le rapp ,

S/S augmente. Ce résultat est en concordat

avec la distribution poreuse : apres chaqg

cycle, la taille moyenne des pores diminue 0 ‘ ‘ ,

qui provoque une diminution de le 0 10 15 20 2

connectivité des porefigure 4.23. Figure 4.22. Niveau de connexion des pores des
mélanges [HH5 / Fondu] aprés séchage

th
th

Apres la premiere désaturation (échéance 1) eelai@te désaturation (échéance 5), les
analyses de la quantité d’eau liée ont été réalipde ATD-TG. Pourtant, aucune différence n'a
été enregistrée quel que soit les mélanges [hédraksf / Fondu]. Les courbes d’ATD-TG sont
confondues Rigure 4.23.

0 100 200 300 400 500 600 [ O 100 200 300 400 500 600 [ o 100 200 300 400 500 600
1 ] 1 | 1 | 1 | 1 | 1 1 ] 1 Il 1 1 1 ! I Il 1 N 1 N 1 N | N 1 N |
T . T T T T T T T T T T T T T T
J T[°C] T [°C] T [°C]
Q70 T
J 197°C 197°C
| Echéance 1 1
4 Echéance 5 g 156°C | 165°C
0 100 200 300 400 500 600 © 100 200 300 400 500 600 0 100 200 300 400 500 600
} } 1 } f— } F————+ — t f } f —
Irel T [°C] T[°C]
T Echéance 1 T T
é Echéance 5
3 1 1 s
%
g .10 + 1 1
ol
=]
=3
.15 1 T T
I
&
20 + + 1
(a) — 100% platrep (b) — 5% Fondu (c) — 20% Fondu

Figure 4.23. Courbes ATD-TG des mélanges [hémidtgg/ Fondu] aprés 1° et 3™ désaturation

4.4.3. Variation des caractéristiques mécaniques

On rappelle quadens E.amis évidence, dans ses études en 1998, I'influenpertante
de I'humidité sur le module de Young du platre fagér Une chute importante du module Young
a eté enregistrée a partir de 80% d’humidité netafParagraphe 1.3.2.2 — Chapitrg.1Dans ce
paragraphe, on s’intéresse donc a la variatiomusdules d’élasticité, autrement dit module de
Young, une constante qui relie la contrainte de@ssion (ou traction) et la déformation.
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a (Mpa)

Module E (Mpa)

1500

1000 A

Les courbes de la relation entre la contrainte afepressions et la déformatiore des
mélanges [hémi-hydrafe/ Fondu] suivant les échéances de cycles de siatuet désaturation
sont présentées sur fgures 4.24 Il faut remarquer que les courbes, présentéesadtigure
4.24sont des courbes moyennes des résultats de Stidonan

La Figure 4.25présente les modules d’élasticité calculés arpdes courbes de la relation
entre la contrainte de compressioat la déformation.

——Echéance 1 —o— Echéance

——Echéance 3 Echéance 4

——Echéance 5

£ (%)

(c) — 20% Fondu

£ (%)

(b) — 5% Fondu

£ (%)

(a) — 100% platrep

Figure 4.24. Relation entre la contrainte et laatéfiation des mélanges [hémi-hydratéFondul]
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(c) — 20% Fondu

E2 E4 ES

(b) — 5% Fondu

E3 E3

E4

El E2 ES |

(a) — 100% platrep
Figure 4.25. Modules d’élasticité des mélanges [Héydrates / Fondul]

Pour bien exploiter les résultats obtenus sur léanges [hémi-hydratp / Fondu], on
sépare deux impacts sur les modules d’élasticité E

- l'influence de I'état de saturation

- linfluence des cycles de saturation-désaturation

4.4.3.2. Influence de I'état de saturation

La comparaison des modules d’élasticité des métaftgami-hydrated / Fondu] pour des
échantillons dans un état sec ou état saturé eastguésentée surfagure 4.26

L'état sec correspond au degré de saturation delO8tat saturé en eau correspond au
degré de saturation de 100%.
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c (Mpa)

25.0
—— Etat sec
20.0 - — Etat saturé
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(a) — 100% platrep (b) — 5% Fondu (c) — 20% Fondu

Figure 4.26. Influence de I'état de saturation g8 modules des mélanges [hémi-hydfaté-ondul]

Les modules d’élasticité des mélanges 2000 B Etat sec
[hémi-hydrateB / Fondu] a I'échéance 1 (état W Efat sature
sec) et I'échéance 2 (état saturé) sont résumeé :
sur laFigure 4.27

1500 A 1320 -
\ 1180 | 50

Module E (Mpa)
L

On enregistre une chute importante du
module d’élasticité sur le mélange 100% 300 7
platre : de 1140 Mpa a 480 Mpa 60%).
Un ajout d’'une faible quantité de ciment 100% platre p 5% Fondu 0% Fondu

0 - - <
Fondu (5%) ameliore la resistance a 'eau de Figure 4.27. Module d’élasticité des mélanges

I’némi-hydratef [HH- 3 / Fondu]

Des observations de la microstructure par la Mimopge Electronique a Balayage ont été
réalisées sur les mélanges [hémi-hydpfateiment Fondu] pour tenter d’expliquer les diéBtes
variations des modules d’élasticité.

Un échantillon a I'état sec est d'abord passé laskovation. Au cours de I'essai, des zones
d’observation intéressantes ont été gardées. Bois, gouttes d’eau ont été disposées sur
I’échantillon et on a observé a nouveau les zonasearnées.

Pour le mélange 100% platpe on n'a observé que des cristaux de gypse damaiece
microstructurale. Lorsqu’on ajoute de I'eau sucliantillon, les cristaux de gypse s’éloignent
(Figure 4.28-3. Ce probleme peut s’expliquer par I'augmentatiten|’épaisseur de la couche
d’eau entre les cristauBédens E, 1999,Chappuis, 1999). Ce qui engendre le glissement entre
les cristaux et a pour conséquence la chute de&dstance en compression et du module
d’élasticité E.

Pour le mélange avec 5% de ciment Fondu, méme @aveaible dosage en Fondu, on
observe la présence de I'hydroxyde d’aluminiumzAldns la matrice du mélange 95/5.

L’hydroxyde d’aluminium qui est insoluble entouesl|cristaux de gypse et joue le rble
d’'une colle permettant de lier les cristaux de gypstre eux, empéchant de ce fait le glissement
(Figure 4.28-D.
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Pour le mélange 80/20, la matrice microstructueslietres dense, remplie par des cristaux

du gypse, de l'ettringite ainsi que de I'hydroxydfaluminium. Lorsqu’on ajoute de I'eau dans
I'échantillon, aucun de changement de la microstinecn’est observé~{gure 4.283%.

Echantillon a
I'état sec

3 gouttes

d'eau /

1

(a) — 100% platrep (b) — 5% Fondu

(c) — 20% Fondu
Figure 4.28. Observation au MEB des mélanges [HH-ondu]

4.4.3.3. Influence des cycles de séchage-immersion

Les Figure 4.29et 4.30 présentent les modules d’élasticité des mélandessa d’hémi-
hydratep apres les trois cycles de saturation-désaturation.

25.0

20.0 A
1507
<
© 10.0 -

5.0 A

\ £ (%)
0 0 T £] T -1 =
0.0 1.0 2.0 3.0 0.0 1.0 2.0 3.0 0.0 1.0 2.0 3.0
(a) — 100% pléatrep (b) — 5% Fondu

(c) — 20% Fondu
Figure 4.29. Influence de I'état de saturation &g modules des mélanges [H#H-ondu]
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Les résultats des modules Young aprés les séchagdsnt en évidence I'apport du
ciment Fondu sur le comportement des mélangeseaddaémi-hydrates.

Le module d’élasticité du mélange 100% hémi-hydfatiminue aprés chaque cycle de
séchage-immersiorrigure 4.29-3.

Avec 5% de Fondu, le module E ne chute qu’aprésrdsieme cycle de séchage-
immersion Eigure 4.29-b.

L'ajout de 20% ciment Fondu dans le platre permet mdaintenir la résistance en
compression ainsi que le module d’élasticii&g(re 4.29-¢.
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Figure 4.30. Module d’élasticité des mélanges [AHFondu] aprés les séchages

1 désaturation

3 désaturation

(a) — 100% platrep (b) — 5% Fondu (c) = 20% Fondu

Figure 4.31. Observation au MEB des mélanges jHH-ondu]

125



Pour expliquer les différents comportements desangéls a base d’hémi-hydrfieaprés
les cycles de séchage-immersion, I'observation &BM été réalisée sur les échantillons apres
le 1% séchage et 1e®8° séchage. On s’est intéressé surtout aux modditatconcernant les
cristaux de gypse car la sensibilité a I'eau delanges [hémi-hydrat / Fondu] est liée a la
présence de gypse dans le liant hydraté, les aduydrates : ettringite et hydroxyde d’aluminium
sont insolubles.

Lorsqu'il s'agit de la composition 100% platpe la présence de I'eau sur la surface des
cristaux de gypse, semble étre a l'origine des fraations du comportement de I’hémi-hydrate
en présence d’eau.

Ce mécanisme est justifié lorsque du ciment Forstuaputé car en effet de I'AHest
formé et ce gel d’ARl est retrouvé sur les surfaces des cristaux deegypéH; étant peu
soluble, celui-ci joue a la fois le rdle de proteatvis-a-vis de I'eau et le rdle de colle.

4.5. Conclusion

Les analyses de la microstructure mettent en évaleue les produits d’hydratation des
mélanges [hémi-hydrat@ / Fondu] sont le gypse, l'ettringite sous formes deristaux et
I'hydroxyde d’aluminium sous forme de gel. L'ajadet ciment Fondu méme a un faible dosage
de 5% diminue les dégradations physique et mécardgu’hémi-hydraté.

L’amélioration des comportements vis-a-vis de I'ellas mélanges a base d’hémi-hydrate
B et ciment Fondu s’explique tout d’abord par urmaidution de la teneur en gypse dans le liant
hydraté. Pourtant, celle ne peut pas expliquerlé sdule les comportements des mélanges
[hémi-hydrate / Fondu] car il n’y a pas de relation linéairereria quantité de ciment Fondu et
les dégradations par dissolution lors des essarsmrsion et de lixiviation.

Les résultats de I'essai des cycles de satura#satdration sur les microéprouvettes en
pate pure confirment les comportements différeetsrdélanges [hémi-hydrate / ciment Fondu].

L’ajout de ciment Fondu ralenti la cinétique de hsge. Ce phénomene est lié a la
modification de la porosité. Les pores des mélarid¥#¥o platre sont gros et interconnectés.
L’ajout de ciment Fondu, méme avec une faible gt@aniodifie la structure des pores. Une
réduction de la taille des pores et une diminutienla connectivité des pores ont été observés
lorsque I'on ajoute le ciment Fondu. Ces modifimasi de la structure poreuse empéchent le
phénomeéne de transfert de I'eau dans le matéripawetconséquence de ralentir le processus de
séchage des échantillons.

Une perte de la reprise en eau aprés les cyclesclage-immersion a été également
observée sur les mélanges 100% platre et 95/5 yrake snélange contenant 20% de ciment
Fondu. Dans la perspective de la thése, on peubfgoylir I'étude en continuant les cycles de
séchage-immersion jusqu’au moment ou les échamdilfgerdent leur capacité d’absorption en
eau.

La mesure de module d’élasticité apres les périaldeséchage et d’'immersion met en
évidence que le ciment Fondu permet de stabiléserddule E lorsqu’on immerge dans I'eau des
mélanges a haute teneur en hémi-hydfate qui n’est pas le cas pour le mélange 100% de
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platre. Ce phénoméne n’est pas di a la modificatierda porosité mais a la formation des
hydrates insolubles : I'ettringite et I'hydroxyd&iminium.

Dans le cas des mélanges 95/5, c’est I'hydroxydéudiinium AH; qui joue le réle d'une
colle entre les cristaux de gypse contre le gligsgnnter-cristaux.

Dans le cas des mélanges 80/20, I'action est doulaleformation de [I'ettringite qui
diminue le taux de gypse soluble et la formation’dgdroxyde d’aluminium qui enrobe les
grains de sulfate de calcium et colle les cristaenqgypse.

Ces phénomeénes sont confirmés par une observatidhE®B de la matrice des mélanges
hydratés secs et en présence d’eau. Lorsqu’'oneajieii’eau sur I'échantillon, les cristaux de
gypse du mélange 100% sulfate de calcium s’éloignerqui engendre le glissement entre les
cristaux et a pour conséquence la chute de résestinde module d’élasticité. Pour le mélange
avec 5% Fondu, on a observé que I'AHsoluble entoure et colle les cristaux de gyps®rir le
mélange 80/20, la matrice microstructurale est dersse, remplie par des cristaux de gypse, de
I'ettringite ainsi que I'hydroxyde d’aluminium. Lerd’'un ajout de I'eau, pas de changement de
la microstructure n’est observé.

L’ajout de ciment Fondu permet également de mainies caractéristigues mécaniques
(les résistances en compression et le module Yoam@s les cycles de saturation-désaturation,
particulierement avec le dosage de 20%. L'ajoutSéle de ciment Fondu s’accompagne de
I'apparition d’'une couche de I'Afisur les cristaux de gypse ce qui peut réduiresisotlition de
gypse et joue un role de collage contre le gliss¢rdes cristaux.
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Chapitre 5. Influence du type de ciment
alumineux sur lI'insensibilisation a 'eau des
sulfates de calcium
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5.1. Introduction

Le chapitre 4 montre que l'effet « matériau » joue rbdle trés important sur
l'insensibilisation a I'eau des sulfates de calcilra question qu'on se pose alors est : que se
passe-t-il si on remplace le ciment Fondu par désuttciments alumineux (CAC) dont les
caractéristiques physigues et minéralogiques sdaiférehtes ; est-ce que la résistance a
’humidité des mélanges [sulfate de calcium / CA€]Jdégrade ou s’améliore ?

L’'objectif de ce chapitre est donc d’étudier I'iméince d’'un changement de ciment
alumineux sur les caractéristigues mécaniques, itaostructure et la sensibilité a I'eau des
mélanges [sulfates de calcium / CAC].

Pour mettre en évidence, avec les techniques emp@tales de I'échelle, le mode d’action
des différents aluminates, il faut une quantité @AC suffisante. Pour cette raison, les
caractérisations seront menées avec les mélang#éss{8fate de calcium / 20%Fondul].

Du fait de leur utilisation courante dans les matér de constructionl'hémi-hydrate
(HH- ) etl'anhydrite synthétique (AS) ont été choisis.

Concernant les ciments alumineux, deux parametresesudiés :

- lafinesse du ciment Fondu l'influence de la vitesse de dissolution dession

- la nature des phases cristallochimiques différence entre les CACs majoritaires en
CA, en CA et en GoA7.

Les caractérisations macroscopiques (résistanceaniggies, évaluation de I'insensibilité
a I'eau) et de la microstructure (IR, DRX, ATD-TRIEB) seront réalisées comme les chapitres
précédents.

5.2. Influence de la finesse du ciment Fondu

Le ciment Fondu a été broyé pour étudier l'influerae la finesse sur la vitesse de
dissolution-précipitation des mélanges [sulfateaeium/ciment Fondu] et les conséquences sur
la microstructure et la sensibilité a I'eau.

Les caractéristiqgues physiques du ciment Fondwedtll broyé ont été présentées dans le
chapitre 2. Rappelons que le broyage du ciment Farednodifie pas sensiblement la répartition
granulométrique mais il augmente les surfaces pées : le Blaine (de 3180 &g & 4210
cm?/g) et la B.E.T (de 0.83 ffy & 1.00 Yg). Le diamétre moyendppasse de 44um & 33pm.

La mesure de la conductivité des 2° prow— —
ciments, tirés deMichel M. (2010), montre 25 Fondu broyé
gue le broyage du ciment Fondu entraine un? », me
légére modification de [I'évolution de sa

conductivité au cours du temps: lallure
générale de la courbe est conservée mais

Conductivité [mS/cm]
on

05+

dissolution initiale est moins importante et les ] Temps [minutes]
phases de précipitation sont un peu retardée 0 o e e o s s e aso
(Figure 5.0 que le phénomene soit inverse a

Figure 5.1. Evolution de la conductivité du
savoir une dissolution importante du Fondu. Fondu et du Fondu broyé au cours du temps
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Les conductimétries des mélanges [80% sulfate éuoa/ 20% Fondu] sont présentées
sur laFigure 5.2 L’évolution de la conductivité differe suivanthature du sulfate de calcium.

Le broyage du ciment Fondu n’a pas d’influencelaysremiére précipitation des ions et
sur le niveau de conductivité mais sur la secondecipitation. Il retarde la deuxiéme
précipitation pour le mélange d’hémi-hydrdieet il 'avance pour le mélange d’anhydrite
synthétique.

Ces résultats corroborent les mesures de débutigske qur mortiers avec lI'essai de Vicat.
Avec I'hémi-hydratef, le broyage du Fondu conduit & un retard de mes&5 minutes, avec
I'anhydrite, le début de prise est avancé de 2Qutem

Par contre, la finesse du ciment n'a pas d'infléesar le temps de prise des mélanges
[sulfate de calcium / Fondu]. Il est de I'ordre 2l minutes avec I'hémi-hydrafeet 35 minutes
avec I'anhydrite synthétique.
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E\__ ] 02:14 01:55 B Fondu
£ 507 s £ 50F -
UQ) ] % ] @ Fondu broyé
£ 40 03:50 2 407+
'B' ] 03:14 '; 1
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] i ~——— ——
© 1071 © 107
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00 +-—+—+—rrrtr—rrrrtr 00 —+—+tr—rrrrt
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Temps [minutes] Temps [minutes]
(@) — [HH-B / Fondu] (b) — [AS / Fondu]

Figure 5.2. Evolution de la conductivité des méksfsulfate de calcium / Fondu] au cours du temps

5.2.1. Microstructure des mélanges [sulfate de lcaum / ciment Fondu]

Les analyses de la microstructure par IR, DRX etDAIIG ont été réalisées sur les
mélanges [sulfate de calcium / Fondu] et [sulfagecdlcium / Fondu broyé] apres 28 jours
d’hydratation. La question posée est : est-ce gaimegistre des modifications de microstructure
lors d’'un changement de la finesse du ciment Fondu.

Pour information, les équations d’hydratation deslanges 80/20 [HH- / Fondu]
(Equation 3.5 et [AS / Fondu] Equation 3.8 sont rappelées ci-dessous :

9CA + 77GHgs+ 211.5H— 3CASsH3, + 6AH + 68GH, Equation 3.5
9CA + 828 + 38H — CsASsHs, + 2AH + 738 Equation 3.6

Les équations 3.5 et 3.6 montrent qu’en théorieggsaphydratation des mélanges [HH-
Fondu], les phases principales sont I'ettringitA §sHs,, I’hydroxyde d’aluminium AH et le
gypse GH,. Avec les mélanges [AS / Fondu], les phases agitéglratation sont I'ettringite,
I’hydroxyde d’aluminium et 'anhydrite.
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Les analyses de la microstructure ont également lpoude vérifier s'il reste des phases
anhydres du ciment alumineux aprées 28 jours d’hgticln des mélanges [sulfates de calcium /
CAC] ce qui pourrait causer la formation de I'ettite secondaire.

5.2.1.1. Spectrométrie en Infrarouge

Les spectres infrarouge des mélanges fHHFondu] et [AS / Fondu] sont présentés sur
lesFigures 5.3 et 5.4

Si on compare les mélanges [sulfate de calciumnd&pavec les mélanges [sulfate de
calcium / Fondu broyé], les spectres infrarouget superposés. Le broyage du ciment ne
modifie ni la largeur ni I'intensité des bandesh$arption. En spectrométrie infrarouge, on ne
détecte pas de modification de microstructure.

Apres 28 jours d’hydratation, le calcium alumin@a du ciment Fondu semble étre tout
consommé. Aucune bande d’absorption caractéristigu€A a 867, 838, 802, 778, 720, 681,
637, 574, 525 cihdes liaisons Al-O n'est détectée.

Hémi-hydrate B

Aprés 28 jours d’hydratation des mélanges [pBii-Fondu] et [HHB / Fondu broyé],
I'analyse en spectrométrie Infrarouge permet d'idien la présenceRigure 5.3 :

- de lettringite CsAS3Hs,: bandes d’absorption & 3623 ¢trde la liaison OH ; & 1114
cm™ de la liaison SQet a 840 crit de la liaison Al-OH ;

- dugypseCSH, : bandes d’absorption & 3526, 33997cde la liaison OH ; & 1684, 1621
cm* de la liaison OH et & 669, 600 ¢rde la liaison S®

[ ] Gypse+ [] Gypse [| Gypse+ -Gypse
Ettringite -

Ettringite

Fondu broyé

844
Fondu

3623
1684

669

3526 3399 600
1621 1129
cm-1 cm-1 1114 ¢ma cm-1
380C 360C 340C 320C 180( 160(C 140( 140C 120C 100C  80C 80C 60C 40(
Figure 5.3. Infrarouge des mélanges [HH-Fondu] a 28 jours
Anhydrite synthétique

Pour les mélanges [AS / Fondu], on n'observe pab#mdes d’absorption caractéristiques
de gypse a 3526, 3399 ¢nde la liaison OH ; & 1684, 1621 ¢nde la liaison OH et & 669, 600
cm* de la liaison SQ Les phases détectées aprés 28 jours d’hydratation I'ettringite et
I'anhydrite résiduelleRigure 5.9.
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La présence dedttringite est enregistrée avec les bandes d’absorption 2, 3832 crit
de la liaison OH ; & 1666, 1636 ¢rde la liaison OH ; & 1119 ¢hde la liaison S@et & 855 cm
! de la liaison Al-OH.

L’ anhydrite résiduelle aprés I'hydratation des mélanges [A®rdu] est caractérisée par
trois bandes d’absorption & 679, 612, 595'afa la liaison SQ

Hitringite Ettringite ] etringite Anhydrite Fondu broyé
Anhydrite
Fondu
840
3622
1636
1666 679
3432 1135 595
1119 612 1
cm-1 cm-1 cm-1 cm-
380( 360( 340( 320( 180( 160 140( 140( 120C 100¢ 80C 80(C 60C 40

Figure 5.4. Infrarouge des mélanges [AS / Fond@Bgours

5.2.1.2. Diffraction des rayons X (DRX)

Les résultats de la Diffraction des Rayons X (DRXhfirment les résultats obtenus par la
spectrométrie Infrarouge.

Pour les mélanges [HB-/ Fondu], les produits d’hydratation détectés eRXDsont
I' ettringite (raie principale a@2= 9.1°) et legypse(raie principale a@= 20.7°) -Figure 5.5

Les diffractogrammes des mélanges [AS / Fondu] eneten évidence la présence de
I' ettringite comme produit d’hydratation (raie principale @ 2 9.1°) et de Anhydrite non
hydratée (raie principale & 2 25.5°) —Figure 5.6

1 ] (788¢c i ] (1658¢)
1 Fondu (208c ] Fond}J i (203c’ 1 Fond,u
1 broyé ] broye 1 Fondu ] broyé
4 i | broyé 1
| ] (790¢ 1 ] (1662c)
] (203c R 1 (202¢ ]

{Fondu /' 1 Fondu 1 Fondu /'\ 1 Fondu
8.5 9 9.5 20.5 21 8.5 9 9.5 25 25.5 26
20-(°) 20-(9) 20 - (°) 20-(°)
Figure 5.5. DRX [HHB / Fondu] Figure 5.6. DRX [AS / Fondu]

L’analyse semi quantitative donnée par le nombreadgs de la raie principale des phases
montre que le broyage du ciment n’influence pagulantité des phases : hydratées (ettringite) et
sulfate de calcium résiduelle (gypse formé par atation de I'hémi-hydrat@ et anhydrite)
aprés 28 jours d’hydratation des mélanges a basalfige de calcium.
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Signal ATD (uV)

La quantité de l'ettringite formée dans les mélanfmulfate de calcium / Fondu] est
identique que ce soit avec I’hémi-hydrate ou avathlydrite. L'intensité de la raie principale, a
20 = 9.1°, est de I'ordre 200 coups.

Quel que soit la nature du sulfate de calcium et cpisoit le Fondu ou Fondu broyé, on
n'observe pas la raie principale caractéristiquéademinate de calcium CA ab2= 30.1° sur les
diffractogrammes des mélanges [sulfate de calcitontul].

5.2.1.3. Analyse thermique différentielle — thermragimétrique (ATD-TG)

La Figure 5.7 présente les résultats des analyses thermiquésedifielles (ATD) et
thermogravimétriques (TG) des mélanges [sulfateattdum / Fondu].

En ATD, que ce soit en présence I'hémi-hydrfiteou en présence de I'anhydrite
synthétique, on observe un pic a 280°C, caradguistde la déshydratation de I'hydroxyde
d’aluminium AHs qui est un produit mal cristallisé, n’est pas dtgtble en DRX. Il ne peut pas
étre identifié on plus en spectrométrie infraroageause de la bande d’absorption de I'ettringite
& 1114 crit qui masque la bande d’absorption de :2431020 crit.

Avec I'hémi-hydratep, deux autres pics sont enregistrés: le premier gil164°C
correspond a la déshydratation de l'ettringiteeeficd molécules d’eau du gypse, le second pic a
197°C correspond a la déshydratation de 0.5 maédidau du gypseF(gure 5.7-3. Avec
I'anhydrite synthétique, un seul pic a 156°C, carastique de l'ettringite, est enregistiédure
5.7-b.

Comme en spectrométrie infrarouge et en DRX, lestms ATD et TG des mélanges avec
du Fondu et du Fondu broyé sont confondues. L'aealyhermique différentielle et
thermogravimétrique confirme qu'a 28 jours d’hydtan la finesse du Fondu n'a pas
d’influence sur la nature des produits d’hydratafiormés ni sur la quantité des hydrates formés.

(a) — [HH-p / Fondu]

0 100 200 300 400 500 600 0 100 200 300 400 500 600
20 T 5 20 e ®
0 10 o 0 ~ 10 <
ATD 3 . _/ ATD o
280°C - AH3 3 = \\ / 280°C - AH3 3
-20 1 5 = > -20 \\ +-5 2
=] 3 vy =]
\ —— Fondu § a IRY 5
\ . © = N =
-40 1 I'\ a Fondu broyé 10 < .40 \ Y T-109g
\ 197°C = IS \ | @
0.5 Gypse g 2 V S | =
-60 ‘. -15& @ .60+ 1-158
\ 156°C - &
Ettringite
801 Cynnai -20 -80 1 9 — Fondu -20
tingite 1 g4°¢ i
+ 1.5Gypse | Fondu Broyé
-100 -25 -100

(b) — [AS / Fondu]

)
o

Figure 5.7. ATD — TG des mélanges [sulfate deigald Fondu] a 28 jours

5.2.1.4. Microscopie électronique a balayage (MEB)

Les observations au MEB ne mettent pas non plusvietence de différence morphologie
des cristaux. La matrice cimentaire des mélanges EvFondu et le Fondu broyé est quasiment
identique.
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Sur les matrices des mélanges [HH-Fondu], on détecte la présence des cristaux du
gypse ( ), de I'ettringite E) et de I'hydroxyde d’aluminium/(--) (Figure 5.8-3.

Avec l'anhydrite synthétique, l'ettringite, I'Afet I'anhydrite résiduelle sont identifiés
(Figure 5.8-D).

_

oncu broye [&

L —

rhlh T =
W .| Foncu broye y
-

- 7

"W

20im 5308 e:125“— o1 -
(a) — [HH-p / Fondu] (b) — [AS / Fondu]
Figure 5.8. Observation au MEB des mélanges [seilf& calcium / Fondu] a 28 jours
(E : Ettringite)

En conclusion, les analyses de la microstructusendélanges [sulfate de calcium / Fondu
ou Fondu broyé] montrent que le broyage du cimemdi n'a pas d’influence sur les produits
d’hydratation et leur quantité aprés 28 jours dilayation. Les phases présentes apres 28 jours
d’hydratation des mélanges [hémi-hydrfité Fondu] sont I'ettringite @ASsHs,, I’hydroxyde
d’aluminium AH; et le gypse §H,. Pour les mélanges avec anhydrite synthétiquajépecte
aussi de l'ettringite, de I'nydroxyde d’aluminiurhde I'anhydrite résiduelle €

5.2.2. Evaluation de l'insensibilisation a I'eau

L'évaluation de l'insensibilisation a I'eau des @médes [sulfate de calcium / Fondu ou
Fondu broyé] a été menée en suivant la démarclsemée dans le chapitre 2 et réalisée déja
dans le chapitre 3 a savoir: mesure de la porasitéle la résistance aprés 28 jours de
conservation en sac étanche, puis évaluation deldimmagement aprés que les éprouvettes
aient été conservées sous eau, soit qu'elles aidnit des cycles d’'immersion-séchage. Les
résultats présentés sont obtenus sur mortier.

5.2.2.1. Résistances mécaniques a 28 jours

La Figure 5.9présente les résistances en compression et aiotraar flexion a 28 jours
des mélanges [sulfates de calcium-Fondu ou Fonaly€&hr

On observe, sur l&igure 5.9 que les résistances mécaniques des éprouvelieguies
avec ciment Fondu et ciment Fondu broyé sont édgrives quel que soit le type de sulfates de
calcium. Une augmentation de la finesse du cimé&mtraine donc aucun gain de résistance
mécanique.

Ces résultats s’expliquent a partir des analysefadaicrostructure, présentées dans le
paragraphe précédent : aprés 28 jours d’hydrata@onature des produits d’hydratation et leur
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Résistance en traction (Mpa)

guantité dans les mélanges avec Fondu et Fondé lsmyt semblables que ce soit avec I'hémi-
hydratep ou avec I'anhydrite synthétique.

5 W Sans Fondu E 20
W Fondu 722/
4 5 S
@ Fondu Broyé ﬁ 15 1
5 10,6
3 24 25 £ 9,9
22 22 S 10 -
S 71 7°
2 @
(8]
1,2 - £ 5/ ,
1 K
2 I
NJ]
@
0 0
Hémi-hydrate p Anhydrite synthétique Hémi-hydrate B Anhydrite synthétique
(a) — Résistance en traction / flexion (b) — Résistance en compressio

Figure 5.9. Résistances mécaniques des mélangkéatésde calcium / Fondu] a 28 jours

5.2.2.2. Porosité — distribution poreuse

a. Porosité — analyse globale

Les résultats obtenus en porosimétrie
mercure corroborent le fait que les résistanc

-
X

mécaniques des mélanges sulfates de calci< 5, |

M Sans Fondu
M Fondu
@ Fondu Broyé

—

avec le Fondu et avec le Fondu broyé scg 2
identiques. =
S 20 -
Les porosités totales des mélanges a\=
Fondu et avec Fondu broyé sont du méme or
de grandeur: 22% pour les mélanges a bi - '
Hémi-hydrate Anhydrite synthétique

d’anhydrite synthétique et 27% pour les mélanges

N e 2 . Figure 5.10. Porosité totale des mélanges
a base d'hemi-hydrafe(Figure 5.19. ’ [sulfate de calcium / Fondul] ’

b. Distribution poreuse

Avec I'hémi-hydratep, le remplacement du ciment Fondu par du cimentdEdoroyé
s’accompagne d'un léger déplacement vers les nocespde la famille principale des pores
(Figure 5.11-3. Cependant, ces changements ne sont pas marquast$amilles principales
des pores se trouvent toujours dans la zone degpmes (0.05 um < rayon des pores < 0.7um).

Avec l'anhydrite synthétique, les courbes de lariigtion des pores sont superposées
(Figure 5.11-0).

La structure des pores dans la matrice cimentatesemblable ce qui confirme les
analyses de la microstructure, c'est-a-dire quéerég/age du Fondu n’a pas d’action sur la
microstructure des mélanges [sulfate de calciumnti]. Ces résultats expliquent I'équivalence
des résistances des mélanges avec Fondu et Fangtidomme I'indique I&igure 5.10
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Figure 5.11. Distribution poreuse des mélangesfigab de calcium/Fondu] a 28 jours

c. Connectivité des pores

Concernant le niveau de la connexion des poresafgsorts S/Sdes courbes d’hystérésis
(Figure 5.12-a et pont été calculés et présentés sufiture 5.12-c

Quel que soit la nature du sulfate de calcium, cpisoit I'hémi-hydratgd ou I'anhydrite
synthétique, les rapports S/@esurés sur les mélanges avec Fondu et avec boogé sont du
méme ordre de grandeur. L'augmentation de la fanéssciment Fondu ne semble pas modifier
significativement la connexion des pores des méaigulfate de calcium / Fondul].

120 60 — M Sans Fondu
< . B Fondu
<100 | N 1 @ Fondu Broyé 45
[0) yé
a1
E 807 ) x 40 34
g i
E 60 - S %2
© o
& 40 A ]
E ? 2
£ 201 7
= - _ 75
0 T T T |
0O 001 01 1 10 100 O 001 01 1 10 100 0
Rayons d'accés (um) Rayons d'accés (um) HH-B Anhydrite
(a) — [HH-B / Fondu] (b) — [AS / Fondu] (c) — Rapport S/So

Figure 5.12. Courbes d’hystérésis des mélangesdisutie calcium / Fondu] a 28 jours

5.2.2.3. Variations dimensionnelles

Les résultats des mesures de variations dimendleardes mélanges [sulfate de calcium /
Fondu] sont présentés surHmure 5.13

Dans tous les cas de figures, on observe une éwoldinéaire de la variation
dimensionnelle jusqu'a 4 jours puis une stabil@atides variations dimensionnelles.
L’'immersion des éprouvettes aprés 28 jours en s&awcke ne provoque pas d’augmentation du
gonflement.

Les variations dimensionnelles mesurées sur lesienoréalisés avec le Fondu broyé sont
légérement plus faibles quel que soit la natursulfate de calcium.
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Figure 5.13. Variation dimensionnelle des mélarjgafates de calcium/Fondu]

5.2.2.4. Dissolution de surface

La dissolution de surface des mélanges [sulfateattdum / Fondu] a été mesurée sur les
éprouvettes immergéekigure 5.14. On rappelle ici que I'eau déminéralisée a étuselée
toutes les semaines.

Dans les deux cas de figure, que ce soit avec [Hmguirate p ou avec I'anhydrite
synthétique, I'ajout de ciment Fondu diminue coégsithlement la dissolution de surface des
mélanges a base de sulfate de calcium (de 15% a R%gut remarquer que le taux de
dégradation et la cinétiqgue de dissolution de serfdes mélanges [sulfate de calcium / Fondu]
sont semblables entre I'hémi-hydrate et I'anhydaters qu’ils n'ont pas le méme taux de
gachage : platre E/L = 0.8 et anhydrite E/L = 0.5.

Pour I'anhydrite, on compare les dégradations délamges [AS / Fondu] avec I'anhydrite
catalysée avec 1% de chaux Ca(@H) 1% de sulfate de potassium3K,. Les courbes de
I'évolution de l'absorption d’eau des mélanges awdment Fondu et Fondu broyé sont
superposées. Le taux de dégradation entre 24 heu8&sjours dans I'eau est identique que ce
soit dans le cas des mélanges avec hémi-hydratiansi le cas des mélanges avec anhydrite
synthétique Figure 5.19.

L’augmentation de la finesse du ciment Fond n’a giaffet sur la dissolution de surface
des mélanges [sulfate de calcium / Fondu].

0 ; 14 21 0g O 7 14 21 28 _ 2
L L L O\o
4 L L L ~
0.7 (Jours) 10 (Jours) % 15.0 15.5
-1.5

10

—o— Fondu
Pry ) Fondu broyé
10 15 —o— Sans Fondu 185 0+
I ol S— Hémi-hydrate B Anhydrite
(a) — [HH-B / Fondu] (b) — [AS / Fondu] (c) — Taux de dégradation

Figure 5.14. Absorption d’eau des mélanges [suléitealcium / Fondul]
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5.2.2.5. Endommagement des résistances
a. Vieillissement accélérée

Aprés 28 jours d'immersion dans I'eau déminéralisge28 cycles d'immersion-séchage,
le taux d’endommagement des mélanges avec FonaveetFondu broyé est semblable quelle
gue soit la nature du sulfate de calciurig(re 5.15. Le broyage du ciment Fondu n’a pas
d’effet sur lendommagement des résistances mégasiq

Si on compare les deux sulfates de calcium, lesamgéls réalisés avec anhydrite
synthétique résistent aux cycles d’'immersion-séeh@gncernant les mélanges [hémi-hydfate
/ Fondu], 'endommagement aprés les cycles d’'immpfséchage est plus prononcé.

é_ 15 O A 28 jours 1512
~ . . . . (1]
c W Apres 28 jours d'immersion g
Q <
2 O Apres 28 cycles g 9° 106
5 10- 10 A 8,2
g 7.1 75 75 72 7.5
o
c 5.5 6,0
c
5 3,9 3,7 i
g 3,0 5
Il
Rz} 1,0 0,9
3
o
0 0
Sans Fondu Fondu Fondu broyé Fondu Fondu broyé
(@) — [HH-B / Fondu] (b) — [AS / Fondu]

Figure 5.15. Résistance en compression apresisgsiinent accéléré

b. Vieillissement naturel

Les résultats du vieillissement naturel des mélarjgelfate de calcium / ciment Fondu]
sont présentés sur Rigure 5.16 L’évolution des résistances en compression apres de
conservation aux intempéries est identique a epllen a enregistrée dans I'étude du potentiel
d’insensibilisation a I'eau des sulfates de calcipen ajout de ciment Fondu (Chapitre 3) : avec
les mélanges a base de I'hémi-hydfatkes résistances sont stables aprés 1 an desgeithent ;
avec l'anhydrite synthétique, les résistances empression augmentent.

30 30
W A 28 jours - 22.7
é—' B | an aux intempéries a
= 204 g 20
£ ‘z
E 1n- 7.5 g 10
s 10 71 6.6 73 S 10
0 - (O
Fondu Fondu broyé Fondu Fondu broyé
(@) — [HH-B / Fondu] (b) — [AS / Fondu]

Figure 5.16. Résistance en compression apres Liamnsempeéries

Rappelons que dans le chapitre 3, on a expliquéggieentation de la résistance des
mélanges a base d’anhydrite synthétique : il s'dgihe transformation de I'anhydrite en gypse
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qui diminue la porosité totale et donc augmente rksistances mécaniques des mélanges
[anhydrite / Fondul].

Les résistances en compression des mélanges awentcFondu et Fondu broyé sont
identiques quelle que soit la nature du sulfateaeium. Le broyage du ciment n’a donc pas
d’influence sur la durabilité des mélanges [sulfédecalcium / ciment Fondul].

5.2.3. Conclusion

Le broyage du ciment Fondu dans les mélanges {eutfa calcium / ciment Fondu]
n'influence pas ni la nature des produits d’hydratani la quantité des hydrates formés aprés 28
jours d’hydratation.

Pour les mélanges [HB-/ Fondu], les hydrates formés sont I'ettringitdyydiroxyde
d’aluminium et le gypse. Pour les mélanges [anlgdaynthétique / Fondu], les phases
principales aprés [I'hydratation sont [Iettringit€éhydroxyde d’aluminium et l'anhydrite
résiduelle car a 28 jours I'anhydrite ne peut pasdformer en gypse sans catalyseur.

Ces analyses de la microstructure expliquent pairgufinesse du ciment Fondu n’a pas
d’influence sur :

- les résistances mécaniques a 28 jours

- la porosité totale, la distribution poreuse etileeau de la connexion des pores

- la variation dimensionnelle

- la dissolution de surface

- I'endommagement des résistances apres le vieitisae accéléré et le vieillissement
naturel des mélanges [sulfate de calcium / Fonde]lg que soit la nature du sulfate de calcium.

Pourtant, des différences au niveau de la dissolyirécipitation des mélanges avec
Fondu et Fondu broyé ont été observées sur la megula conductimétrie. En perspective, il est
intéressant de faire une étude sur I'influenceadiinesse des ciments alumineux et du sulfate de
calcium en variant la finesse de tous les deux Ccsaupts.
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5.3. Influence de la nature des phases cristallochiques

Trois phases cristallochimiques susceptibles deicaér de I'ettringite en présence de
sulfate de calcium peuvent étre présentes dansimkent alumineux (CAC): l'aluminate
monocalcique CA, le di-aluminate de calcium k& grossite), la mayenite; &\-.

Dans ce paragraphe, on étudiera l'influence depbases, chacune majoritaire dans un des
quatre CAC, sur linsensibilisation des mélange8%8sulfates de calcium / 20% CAC] en
suivant la méme démarche que celle utilisée pautiét la finesse du ciment Fondu.

Les phases hydrauliques principales présentesatatsin des ciments alumineux étudiés
sont rappelées :

- Fondu : calcium aluminate CA (50.2%) ;168\7 (7.1%) et ferrite GAF (11.3%) ;
- Ternal White (TW) : calcium aluminate CA (57.7%) et grossite 4B7.5%) ;
- CAC-3: calcium aluminate CA (50.9%) ; ferrite&F (10.7%) ;

- CAC-4 : mayenite @A7 (57%) et ferrite GAF (24.8%).

Les équations stoechiométriques d’hydratation plessillles phases minéralogiques
principales sont les suivantes :

3CA + 3GHx + (38-3x)H —» GCsASzHiz; + 2AH Equation 5.1
CiA; + 1268H, + (137-12x) H — 4CsASsHs, + 3AH: Equation 5.2
3CA, + 3GH, + (47-3x)H —  GASsH3z, + 5AH Equation 5.3
C/AF + 3GH, + (36-3x)H — CsASsHs, + FH + CH Equation 5.4

A partir des équations d’hydratation des phase€ralagiques des ciments en présence de
sulfate de calcium, on peut déterminer la quaméé produits d’hydratations. La quantité (en
pourcentage) des hydrates formés et de sulfatealtéum résiduel aprés I'hydratation des
mélanges hydratés est présentée damaldeau 5.1

Tableau 5.1. Quantité des hydrates aprés I'hydratation compldées mélanges
[sulfate de calcium/CAC] (en %)

Nature du Hémi-hydrate B Anhydrite synthétique
CAC Ettringite AH; Gypse Ettringite AH Anhydrite
Fondu 28.7 5.5 61 31.6 6.0 57.1
Ternal White 31.4 11.2 56.8 34.2 12.1 52.9
CAC-3 25.3 5.2 63.5 27.9 5.8 59.7
CAC-4 40.6 3.0 53.9 43.9 3.2 50.1

Le Tableau 5.Imontre qu’en théorie, les mélanges avec le CA@odt la phase principale
est la mayenite A;, forment le plus de I'ettringite g8.S3sHs, (>50%) et mobilisent le plus de
sulfate de calcium. Les mélanges fabriqués avemtent Ternal White, dont la teneur en LA
est la plus importante, forment le plus de I'hydme d’aluminium AH (>10%) aprés
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I’hydratation. Avec le ciment Fondu, on a plus tfiegite qu'avec le CAC-3. Cela s’explique
par la présence de la mayenitgAs dans le ciment Fondu.

5.3.1. Microstructure des mélanges [sulfate de @alim / CAC]

Dans ce sous paragraphe, on va chercher a idem¢i§ienodifications de la microstructure
des mélanges [sulfate de calcium / CAC] liées aatunes des phases cristallochimiques
différentes a partir des analyses : infrarouge,(dRffraction des rayons X (DRX) et analyse
thermique différentielle et thermogravimétrique (&TG) réalisées sur des microéprouvettes de
pates pures hydratées pendant 28 jours et consezmésac étanche.

5.3.1.1. Spectrométrie en Infrarouge

Les résultats des analyses en spectrométrie infgardes mélanges [sulfate de calcium /
CAC] sont présentés sur |Egures 5.17t5.18

Dans tous les cas de figure, aprés I'hydratatiardélanges [sulfate de calcium / CAC],
on n’'a pas enregistré la présence des bandes dxiosocaractéristiques des phases aluminates
CA, CA2 et C12A7.

Lorsqu’on compare des mélanges hydratés avec @iff@ICACs, on observe que la largeur
des bandes d'absorption est semblable, par colitnéensité des pics est différente. La
spectrométrie en IR ne met pas en évidence dérelifte sur les produits d’hydratation formés
mais sur leur quantité. Les analyses quantitatifeessphases aprés I'hydratation sont réalisées de
facon plus précise avec la DRX et 'ATD-TG.

Hémi-hydrate g (HH-pB)

Les produits d’hydratation des mélanges [BH-CAC], détectés en IR, sonettringite
CsAS3Hs, (bandes d’absorption a 3623 ¢rde la liaison OH ; & 1114 chde la liaison S@et &
840 cm' de la liaison Al-OH) et lgypse CSH, (bandes d’absorption & 3526, 3399 cde la
liaison OH ; & 1684, 1621 ¢hde la liaison OH et & 669, 600 ¢nde la liaison Sg) - Figure
5.17

84
— Fondu
3623
1684
3526 1129 669
3399 1621 1114 600

S
=3

T
3800 3600 3400 3200 1800 1700 1600 1500 1400 1200 1000 800 800 700 600 500

cm-1 cm-1 cm-1 cm-1

Figure 5.17. Infrarouge des mélanges [HH-CAC] a 28 jours

Anhydrite synthétique (AS)
Pour les mélanges [AS / CAC], les phases princgpalentifiées sont éttringite (bandes
d’absorption & 3622, 3432 ¢hde la liaison OH ; & 1666, 1636 ¢rde la liaison OH ; a 1119
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cm™ de la liaison S@et & 840 cni de la liaison Al-OH) et Bnhydrite résiduelle (trois bandes
d’absorption & 679, 612, 595 &rde la liaison Sg) - Figure 5.18

[ Anhyirie i ||

CAC-4
CAC-3
TW

Fondu
3622

Z !
S5

3432 1666 1135
‘ 1119 ‘

T T T T . .
3800 3600 3400 3200 1800 1700 1600 1500 1400 1200 1000 800 800 700 600 500
cm-1 cm-1 cm-1 cm-1

Figure 5.18. Infrarouge des mélanges [AS / CACB3adirs

5.3.1.2. Diffraction des rayons X (DRX)

Les diffractogrammes des mélanges [sulfate dewmal¢i CAC] identifient la présence de
I'ettringite comme produit d’hydratation (raie pecipale a 2 = 9.1°) quelle que soit la nature du
sulfate de calciumRjgure 5.19-a et p

Dans les mélanges [HBl/ CAC], on enregistre la présence du gypse (rareipale a 2
= 20.7°), produit d’hydratation de I'hnémi-hydrfi€Figure 5.19-3.

Avec l'anhydrite synthétique, quelle que soit lanéralogie du CAC, on n’observe pas la
présence de gypse apres 28 jours d’hydratatiomhlydrite résiduelle est identifiée avec la raie
principale a 8 = 25.5° Figure 5.19-h.

Le plus faible nombre de coups de sulfate de calciésiduel soit le gypse avec les
mélanges [HH3 / CAC], soit I'anhydrite avec les mélanges [AS AQ] est enregistré sur le
mélange avec CAC-4. Avec les mélanges contenard;drernal White et CAC-3, les nombres
de coups de la raie principale sont équivalents.

Ces résultats s’expliquent du fait que le cimentG=A qui contient la mayenite 16\;
consomme le plus de sulfate de calcium par rapgoxtautres phases des ciments alumineux
(Equations 5.1-54

Ettringite

(294c)

ﬁ

Ettringite Anhydrite

)
(262c

(915¢
—  CAC-4
(732c) (1176¢
CAC-3 (195¢ f \

Gypse

(648c)

(163c)

(837¢) (1132¢

(244c) (233c

i

(203c) (790c) (1134c

=
%

fiaeet

Fondu (202¢
9 95 205 21 8.5 9 95 2 25.5 26
26-(°) 20-(°) 20-(°) 20 - ()
(a) — [HH-B / CAC] (b) — [AS / CAC]

Figure 5.19. DRX des mélanges [sulfate de calci@AC] a 28 jours
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Sur laFigure 5.2Q0 on observe ur 40C o
relation linéaire entre la quant @ 5 |
. L iy a R“=0.946
d’ettringite theorique, tirée durableat ¢ 300
. N 1 A
5.1, et le nombre de coups de la raieda2 3
9.1°, caractéristique de lettringite. C S A
confirme les calculs théoriques de % 200 1
quantité des produits d’hydratatiodes 2
mélanges [sulfate de calcium/CAC]
- ’ . 3 . 100 T T T T
partir des équations d’hydratationla 10 15 20 o5 30 35
quantité d’ettringite formée est de l'ordre Quantité dettringite théorique (%)
CAC-3 < Fondu < Ternal White < CAE.- Figure 5.20. Relation Nombre de coups DRX et
C'est-a-dire que le maximum d’ettringite Quantité d’ettringite théorique

est formé avec le CAC contenant la mayenite (CA(pdis le Fondu qui contient de I'aluminate
monocalcique CA et de la mayenitg.&, puis le TW et enfin CAC-4 qui ne contient que du
CA.

Il faut noter aussi que sur les diffractogrammes, Wwenregistre pas les raies
caractéristiques du CA @ Z 30.1° dans le ciment Fondu et CAC-3 ; du,@AD = 20,1° dans
le ciment Ternal White ; du;@A; a D = 18.1° dans le ciment CAC-4.

5.3.1.3. Analyse thermique différentielle — thermragimétrique (ATD-TG)

Par rapport aux analyses en IR et en DRX ou ladtion d’hydroxyde d’aluminium Ak
ne peut pas étre identifice, 'ATD met en évidenge pic a 280°C, caractéristique de la
déshydratation d’Ahl quelle que soit la nature du sulfate de calcium l&t phase
cristallochimique de ciment alumineuX~gure 5.21 et 5.22

Le pic d’AH; est le plus marqué avec les mélanges contenahérieal White, dont la
phase cristallochimique principale est £At CA, et le moins marqué avec les mélanges
contenant le CAC-4 dont la phase cristallochimigtiacipale est le GA7. Ce résultat confirme
les calculs théoriques présentés darialgeau 5.1

Hémi-hydrate g (HH-B)

Avec I'hémi-hydrate, le premier pic a 164°C correspond a la déshytoatade
I'ettringite et de 1.5 molécules d’eau de gypse.dsaxieme pic a 197°C correspond a la
déshydratation de 0.5 molécule d’eau de gypse. i€e&gi moins marquant avec le mélange
contenant le CAC-4. Ce qui confirme la plus failjeantité de gypse apres 28 jours
d’hydratation Figure 5.23, dans le mélange [H4 CAC] hydraté.

Anhydrite synthétique (AS)

Avec I'anhydrite synthétique, on n’observe qu’un pil163°C caractéristique de I'ettringite
— Figure 5.22 Ce pic d'ettringite du mélange avec CAC-4 dontplaase cristallochimique
principale est la mayenite;€\;, est le plus marqué.
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Figure 5.21. ATD — TG des mélanges [HIHCAC] a 28 jours
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Figure 5.22. ATD — TG des mélanges [AS / CAZ3 jours

La quantité d’eau liée, mesurée avec la TG entP€ 50 600°C pour les deux sulfates de
calcium et les 4 ciments alumineux, est résumée tlaimableau 5.2 Elle est comparée a la
guantité d’eau liée dans les hydrates calculéstir pi@ la quantité des hydrates formés suivant
les équations stcechiométriquéalfleau 5.).

Pour exemple, le calcul utilisé pour la quantitél'dau liée théorique Q.. du mélange
[BO%AS / 20% Fondu] est le suivant :

(*) : Qrotale = QC6A§3H32 + QAH3

= Qe s 32xMy_ AH3XSXMH = 31,6><ﬂg +6,0xw:16.7%
A M s, M an, 125¢ 15€

Tableau 5.2. Quantité d’eau chimiquement liée des mélanges §slides
meélanges [sulfate de calcium / CAC] (%)

Nature [HH-p / CAC] [AS / CAC]

du CAC Calcul Mesure Calcul Mesure
Fondu 27.9 24.97 16.7* 14.70
T™W 30.3 27.48 19.9 16.22

CAC-3 26.8 24.77 14.8 14.01

CAC-4 31.0 28.64 21.3 20.25
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40

Il'y a une relation linéaire entre la quantit
d’'eau liée calculée théoriquement et celle mesus HH-B
avec l'analyse d’ATD-TGKigure 5.23.

=0.94x - 0.77

On observe que les pentes des courbes
inférieures a 1. Les quantités d’eau liée des ngé&lan £
[sulfate de calcium / CAC] mesurées avec I'ATE 20 -
sont moins importantes que celles calculééI
théoriquement. Ce phénomene peut étre expliqué
une hydratation incompléte des mélanges, 10 : ;

. . . . i X 10 20 30 40
partl.culler les phases ' ferrlte4/SF et silicate de Eau liée calculée théoriquement (%)
calcium GS.

£n y
mesuree en TG

Figure 5.23. Relation de la quantité
d’eau liée calculée et celle mesurée en TG
5.3.1.4. Conclusion

La quantité des différentes phases formées n’estyggsurable en spectrométrie infrarouge
et en ATD-TG. Elle a été mesurée par la méthodeRiddveld au Centre de Recherche de
Kerneos. Les résultats sont présentés dahabéeau 5.3

Tableau 5.3. Quantité des hydrates formés des mélanges [su&atalcium/CAC] (en%)

Hémi-hydrate g Anhydrite synthétique
-P hgses Ternal Ternal
principales Fondu White CAC-3 | CAC-4 Fondu White CAC-3  CAC+4
Ettringite 24.9 26.0 23.8 36.5 33.4 36.5 315 492
Hydrates AH; 2.16 7.03 2.09 0.97 299 858 2.89 1.92
Gypse 67.3 64.0 67.8 58.1 0.37 0 0.25 0
CA 0.13 0 0.09 - 0.91 0 0.95 -
Anhydre CA; - 0.31 - - - 0.47 - -
(Phases | ¢ A, 0 - - 0.26 0 - - 0
hydr:'g?ées Bassanite 0.46 0 0.52 0 - - - -
Anhydrite - - - - 53.7 51.3 54.4 45.2

En conclusion, les analyses de la microstructureficoent l'influence des phases
cristallochimique des ciments alumineux sur I'latdtion des mélanges [sulfate de calcium /
CAC]. On enregistre :

- la plus forte quantité d’ettringite formée avec (AC-4

- la plus forte quantité d’hydroxyde d’alumine avee Ternal White
- le plus fort taux de sulfate de calcium résiduelesvie CAC-3

- une microstructure intermédiaire avec le Fondu
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5.3.2. Evaluation de I'insensibilisation a I'eau

Ce paragraphe a pour but de répondre a la questjoelles sont les conséquences de la
différence de microstructure, mise en évidence dargaragraphe précédent, sur les mortiers
avec les mélanges [80% sulfate de calcium / 20% JCA€sistances mécaniques a 28 jours ;
porosité et distribution des pores; variation disiennelle ; dégradation en surface et
endommagements des résistances mécaniques.

5.3.2.1. Résistances mécaniques a 28 jours

La Figure 5.24présente les résistances en compression et giotrgar flexion a 28 jours
des mélanges [sulfates de calcium / CAC].

Par rapport au mélange 100% plfrel’ajout de 20% de CAC améliore les résistances
mécaniques a 28 jours. Les résistances mécanigsesdrtiers fabriquées avec ciment CAC-4
sont les plus importantes que ce soit I'hnémi-hyelfatou I'anhydrite synthétique. Cela peut
s’expliquer par une formation plus importante dttingite des mélanges contenant le CAC-4
par rapport aux autres mélanges si on réféfaldeau 5.3

5.0 20 7 M Sans Fondu M Fondu
M Ternal White @ CAC-3
4.0 ) B CAC-4
T 15 1
é = 12.0
c
< 3.0+ S
] n
b5 © 101
£ 20- 3
x 8
1.0- € 5
0.0 o
Hémi-hydrate g Anhydrite synthétique Hémi-hydrate B Anhydrite synthétique
(a) — Résistance en traction / flexion (b) — Résistance en compressio

Figure 5.24. Résistances mécaniques a 28 joursmddanges [sulfate de calcium /CAC]

8.0 T M Sans Fondu H Fondu

I
9]

’g H Ternal White @ CAC-3
= B CAC-4
c 6.0
K =
7} @
0 = 4.2
OE). 10 S 4.0 4.0
5 =
c o
g Hér‘r;i—hydrate B =
@ R°=0.984
5 T T
20 30 40 50
Quantité d'ettringite mesurée (%) L ) »
Hémi-hydrate Anhydrite synthétique
Figure 5.25. Relation Quantité d’ettringite - Rc Figure 5.26. Rapport Rc/ Rt

Il y a une corrélation linéaire entre la quantitétingite mesurée avec la méthode
Rietveld et la résistance en compression des metgsglfate de calcium / CACFigure 5.25.
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La Figure 5.26présente les rapports des résistances en compresscelles en traction.
Les rapports Rc/Rt sont de l'ordre de 3 pour I'héiydrate B et de 4 pour I'anhydrite
synthétique avec le Fondu, le Ternal White et |60EA Avec le CAC-4, les rapports sont plus
faibles, 2.7 avec I'hémi-hydrafeet 3.4 avec I'anhydrite synthétique.

5.3.2.2. Porosité — distribution poreuse

On rappelle que la porosité et la distribution gdeses sont des paramétres trés importants
qui influencent la perméabilité du matériau et dnmouvement de I'eau dans le matériau. Ce
paragraphe a donc pour but d’étudier si la natesephases cristallochimique présente dans les
CACs a une influence sur la porosité ou la distidou poreuse des mélanges [sulfate de
calcium/CAC].

a. Porosité — analyse globale

Les porosités totales des mélang Y W Sans Fondu M Fondu
avec différents types de ciment aluminet M Ternal White B CAC-3
sont présentées surfagure 5.27 Sion les _ 40 B CAC4
analyse par type de sulfate de calcium. Ell 300 _ 285

27.1 272 273 2.4

sont de méme ordre de grandeur. Il n'y ¢
pas de corrélation entre la quantité ou
nature des hydrates formés et la poro
totale enregistrée en porosimétrie
mercure.

b

Porosité totale (%)

2

Pour les mélanges [AS / CAC], le:
porosités totales sont de l'ordre de 229 Hémi-hydrate p Anhydrite synthétique
Avec le platre B, elles sont plus
importantes, et de I'ordre de 27%. La
substitution de 20% d’hémi-hydrgtepar

20% de CAC, quelle que soit la nature du CAC, meimlie que trés Iégérement la porosité totale
des mortiers fabriqués avec le plgire

Figure 5.27. Porosité totale des mélanges [sulfate
de calcium / CAC]

b. Distribution poreuse

Les distributions poreuses des mélanges [sulfatalbéum / CAC] sont présentées sur les
Figure 5.28et5.29

Liants hémi-hydrate g / CAC

Par rapport au mélange 100% d’hémi-hydrpte’ajout de 20% de CAC entraine un
déplacement de la distribution poreuse qui difrwant le type des CACEFigure 5.28.

L’'ajout de Fondu et de CAC-4 s’accompagne d'un aégpinent de la famille des pores
principale : de 1.8 um avec 100% pldtra 0.45 pum. Avec le ciment CAC-3, elle est centidre
0.9 um. Dans ces trois cas, la distribution porestenonomodale. Dans le cas du Ternal White,
elle est étendue entre 1.1 um a 0.3 um.
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dv/dlog(r)

Liants Anhydrite synthétique / CAC

Pour les mélanges [AS / CAC], la minéralogie desOSAnfluence aussi la distribution
poreuse Figure 5.29.

Les mélanges contenant le Fondu et le CAC-4, guiieonent la mayenite;gA7, ont une
famille des macropores centrée sur 1.8um avec helur¢-igure 5.29-3 et sur 1.12um avec le
CAC-4 (Figure 5.29-¢. Ce qu’on ne trouve pas avec le CAC-3 qui contianiquement du CA
(Figure 5.29-3 et avec le Ternal White qui contient du CA et qRigure 5.29-0).

La famille principale des pores des mélanges awvecil, CAC-3 et CAC-4 est centrée sur
0.09 um. Avec le Ternal White, elle est centrée(s045um a la limite entre la mésoporosité et
la microporosité.

0.30 | micro |——{ méso |- macro|— [ micro ——| méso |+ macro|+ [ micro | [ méso-— macro |
1 0.45 1.8 | 0.45
0.25 18 18
0.201 Sans Fondu Sans Fondu 036 1.1 Sans Fondu
0.151 = Fondu = Ternal White ' | == CAC-4
= CAC-3
0.10
0.05 , ) .L
0.00 T T ; : . . ; : .
0.001 0.01 0.1 1 10 0.001 0.01 0.1 1 10 0.001 0.01 0.1 1 10
Rayons d'acces (um) Rayons d'acces (um) Rayons d'acces (um)
(a) — Fondu et CAC-3 (b)Ternal White (e9CAC-4

Figure 5.28. Distribution poreuse des mortiers [HH-CAC] a 28 jours

0.20— micro |—r{ méso |l macro [ T micro méso || macro |{ T micro [T méso [T macro [T
0.15-
§ 0.09 um 0.09 un
S 0.10 0.045 un
>
©
1.8 um
0.05 | 1.12 um
0.00 ; ; k : : ‘ : ;
0.001 0.01 0.1 1 1(0.001 0.01 0.1 1 10 0.001 0.01 0.1 1 10
Rayons d'acces (ur Rayons d'accés (un Rayons d'acces (un
(a) — Fondu et CAC-3 (b)Ternal White (e9CAC-4

Figure 5.29. Distribution poreuse des mortiers [AEAC] a 28 jours

La Figure 5.30résume les distributions poreuses des mélangHatpsde calcium / CAC]
suivant la classification présentée dangdeagraphe 2.2.1.3

La Figure 5.30-amontre que l'ajout du CAC dans le plafeentraine une chute de la
macroporosité et une apparition de la microporosité

La faible microporosité et plus forte macroporosigs mélanges d’hémi-hydrafiepar
rapport a celles des mélanges d’anhydrite synthétpuvent s’expliquer par le taux de gachage
important du platre E/L=0.8 contre E/L=0.5 avealigdrite.
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Figure 5.30. Distribution poreuse des mortiers faté de calcium / CAC]

Que ce soit avec I'hémi-hydrate ou avec l'anhydrite synthétique, on enregistre la
microporosité la plus importante avec le Ternal ¥tdt la plus faible microporosité avec le
CAC-4. Cela peut s’expliquer par la formation lagpimportante des gels d’AHles mélanges
[sulfate de calcium / TW] et en revanche la plubléaformation d’AH; des mélanges [sulfate de
calcium / CAC-4] si on référe avec I'analyse denliarostructure Tableau 5.2

La relation entre la quantité d’hydroxyde d’alunim mesurée aprés 28 jours
d’hydratation avec la microporosité des mélangaffdte de calcium / CAC] quelle que soit la
nature du sulfate de calcium est linéaire commmdatre laFigure 5.31

Si on veut favoriser la formation de microporositis les mélanges [sulfate de calcium /
CAC], il faut former de I'AH et choisir de préférence un CAC contenant dg @Aencore du
CA plutét que du GA-.

10
~~ 8 |
X
.‘E’
.g 6 |
g Figure 5.31. Corrélation
=
s 4 2 Microporosité — quantité d’Ak
= Hémi-hydrate

21 R®=0.978

0 T T T T

0 2 4 6 8 10

Quantité d'AH3 mesurée (%)

c¢. Connexion des pores

Les courbes d’hystérésis des mélanges [sulfataldaum / CAC] sont présentées sur les
Figures 5.32 et 5.33

Les niveaux de la connectivité des pores, représapdr le rapport S{Sles courbes de
chargement et de décharge du mercure dans I'esdaifbrosité au mercure, sont présentés sur
la Figure 5.34
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Le plus fort rapport SiSqui correspond a la plus faible connectivité desep est mesuré
sur les mélanges [sulfate de calcium / Ternal Whitens lequel on forme le plus d’AH
favorable a la formation de microporosité.

L'emploi de CAC-4 contenant de la mayenite dansnedanges a base de sulfate de
calcium conduit a un rapport S/flus faible donc une connectivité des pores uie f
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Figure 5.32. Courbes d’hystérésis des mélanges fHHEAC] a 28 jours
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Figure 5.33. Courbes d’hystérésis des mélangesyduite / CAC] a 28 jours
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M Ternal White B CAC-3
B CAC-4
60.0 54
e . .
& Figure 5.34. Connexion des pores S/So
g des mélanges [sulfate de calcium / CAC]
2]
20.0
0.0

Hémi-hydrate p Anhydrite synthétique

En conclusion, la minéralogie des ciments aluminefiwence la distribution poreuse des
mélanges [80% de sulfates de calcium / 20% de GA€t une méme tendance pour les deux
sulfates de calcium :
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- les mélanges réalisés avec le CAC-4 contenant {&emnite G,A-, n'ont pas de famille
des pores dans la zone des micropores. Cela pexplisuer par une formation plus faible

d’hydroxyde d’aluminium.

- les mélanges contenant de Ternal White dont laelnaiséralogique est la grossite
CA,, développent la microporosité la plus élevée dudaine quantité d’AH formée plus

importante.

- les niveaux de connexion des pores mesurés aveanidu (CA + G,A7) et le CAC-3

(CA) sont intermédiaires entre le CAC-4 et le Té&ivaite.

5.3.2.3. Variations dimensionnelles

Les résultats des mesures de variation dimensiendes mélanges [sulfate de calcium /

CAC] sont présentés surfagure 5.36

On distingue deux évolutions différentes des vamat dimensionnelles quelle que soit la

nature du sulfate de calciuRigure 5.35 :

- Le gonflement des éprouvettes réalisées avec ldFdDAC-3 et CAC-4 se stabilise
aprés 4 jours de conservation en sac étanche. d.orsnersion dans l'eau a 28 jours, les

variations dimensionnelles n’évoluent pas.

- avec le Ternal White, il n'y pas de stabilisatiom whariation dimensionnelle entre 24

heures et 28 jours. Quand on immerge les épras/dtins I'eau
gonflement.

, ON

accélére le phénomene de

w (en sac) i (dansleau) .\ J- Ternal White
I "
1 - 1

é 2 A A i
o £ 1y 1

= EE ! :

s c 2 , ' (- Fondu
o
kS | o | - CAC-3
Ly s - caca

4 jours 28 jours 56 jou?s

Figure 5.35. Schéma de variation dimensionnellendélanges [sulfates de calcium / CAC]

(en sac)

(dans I'eau)

6875 (Fissure)

12000
(en sac) (dans I'eau)
10000 I CAC'4 €
8000 + -+
5306 CAC-3
6000 +
T™W
4000
i Fondu
2000 610
0. (P}
0 7 14 21 28 35 42 49 56 0 7

Temps (jours)
(a) — [HH-B / CAC]

14 21

28 35 42 49 56

Temps (jours)

(b) — [AS / CAC]

Figure 5.36. Variation dimensionnelle des mélarjgafates de calcium / CAC]
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a. Mélanges avec Fondu, CAC-3 et CAC-4

Avec I'hnémi-hydratep, le gonflement final des éprouvettes fabriquéescale ciment
Fondu, CAC-3 et CAC-4 est de I'ordre de 600 pm.

Avec l'anhydrite synthétique, une _ 3000

B

corrélation entre la quantité de mayernte1
Ci2A; dans le ciment alumineux et I@sgzooo

variations dimensionnelles peut étre mise e £ R®=0.9998
évidence Figure 5.37. % 10004

L'augmentation de la teneur en % 0] | | |
mayenite G,A; s’accompagne dune 0 20 40 60 8
augmentation de gonflement des éprouvette - Quantité de CL2A7 (%)
fabriqguées avec les mélanges [AS / CAC]. Figure 5.37. Corrélation Gonflement 18;

b. Mélanges avec Ternal White

Concernant les mélanges [sulfate de calcium / Tékfdte], conservés en sac étanche, le
gonflement croit continlment entre 24 heures go28s. A 28 jours, elle atteint 5400 um/m
avec I'hémi-hydrate et 2600 um/m avec I'anhydrite synthétique. L'imsien dans l'eau
accélere le processus de gonflement des éprouvettes

Aprés 28 jours d'immersion dans I'eau, une varmat@imensionnelle trés importante,
10900 um/m, est mesurée sur les éprouvettes desigaedl [hémi-hydrate/ Ternal White].

Avec l'anhydrite synthétique, on a observe de_
fissures sur les éprouvettes apres 3 jours d'imiomers 5‘j
dans 'eau. La variation dimensionnelle a 3 jostsde
6875 pum/m Figure 5.35-3. A partir de 7 jours dans |
l'eau, elle n’est plus mesurable, le niveau di
gonflement mesuré dépasse la limite de mesure {
dilatometre (>20.000 pm/m).

La Figure 5.38présente la photo des mortie TW
aprés 28 d'immersion. -

Comparativement aux 3 autres CAC, elle met e
évidence le comportement du mortier réalisé avec Ie€igure 5.38. Photos des éprouvettes
mélange [anhydrite synthétique / Ternal White]. [AS / CAC] aprés 28 jours d'immersion

c¢. Comment explique-t-on le gonflement des mélangesfgge de calcium / Ternal White] ?

Pour expliguer les deux comportements différentegistrés sur les mélanges [sulfate de
calcium / CAC], une analyse de la microstructurété réalisée sur les éprouvettes en mortier
pour étudier I'évolution des hydrates au coursatugs. Le protocole des analyses est le méme
avec celui réalisé sur les microéprouvettes en péte.

L'échéance de 4 jours a été choisi parce qu’'apiesié d’hydratation, la gonflement des
éprouvettes fabriquées avec le Fondu, CAC-3, CAse4tabilise tandis que les éprouvettes

152



fabriquées avec le Ternal White continuent a gonfléanalyse de la microstructure a été
réalisée en DRX avec laquelle on peut suivre lantjigad’anhydres résiduels et des hydrates
cristallisés dans le matériau, dans ce cas, hefite. Ce paragraphe présente les résultats
d’analyses obtenus avec les mélanges [AS / CAC]lesguels on a enregistré le plus fort
gonflement dans I'eau.

c-1. Variation dimensionnelle entre 4 jours et 284rs

La Figure 5.39 présente I'évolution des raies principales car&tigues des phases
aluminates anhydres des mélanges [AS / CAC]. Rappetjue le ciment Fondu et le CAC-3
contiennent I'aluminate monocalcique CA dont la&naiincipale se situe 2 30.1° ; le CAC-4
contient la mayenite GA; dont la raie principale se situe @2 18.1° ; dans le Ternal White, il
y deux phases : le CA et la grossite£Ia raie principale 2= 20°.

La Figure 5.40présente I'évolution de la raie principale cardstiue de I'ettringite @ =
9.1° des mélanges [AS / CAC] entre 4 jours et 285a’hydratation.

Mélanges avec Fondu, CAC-3 et CAC-4

Avec le ciment Fondu, CAC-3 et CAC-4, les raiesgipales caractéristiques des phases
alumineuses (CA, $A;) disparaissent sur les diffractogrammes des mékmydratés des 4
jours (Figure 5.39-a, c, yice qui signifie que les phases aluminates saaletment consommeées
des le ﬁmejour d’hydratation. Sur I&igure 5.40—a, ¢, don observe également que le nombre de
coups de la raie principale caractéristique ddrifgite n’évolue pas entre 4 jours et 28 jours
d’hydratation. Ces résultats expliquent la stabilisation du gonéiat des éprouvettes avec
Fondu, CAC-3 et CAC-4 a partir de 4 jours d’hydtiata

Mélanges avec Ternal White

Avec Ternal White, le CA est totalement consomméespt jours d’hydratation. Par
contre, on observe la présence de grossiterégiduelle a 4 jours et elle est totalement hydrat
a 28 jours Figure 5.39-D. L'intensité de la raie caractéristique de lieigite évolue entre 4
jours et 28 jours d’hydratation : de 190 coups pbyours a 230 coups pour 28 joursgure
5.40-b, ¢. Aprés 4 jours, toutes les phases anhydres pastété consommeées et I'hydratation
se poursuit, ce qui explique en partie que le gonéint continue a augmenter entre 4 et 28 jours.

] CA — T 1 CA T ] CA2 CA T C12A7
20 =30,1° 20=30,1° 20 =20° 20=30,1° 20=18,1°

P b , | 28 jours

(43 c)

JEUSERN WA RSP | | 4 jours
\"M
—— el —— B Anhydre
29 30 31 29 30 31 19 20 21 29 30 31 17 18 19
20 () 20 (°) 20 () 26 (°) 20 (%)
(a) — Fondu (b) — Ternal What (c) - CAC-3 (d) - CAC-4

Figure 5.39. Evolution des phases anhydres desngéta[AS / CAC] au cours du temps
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Figure 5.40. Evolution de I'ettringite des mélan@&S / CAC] au cours du temps

c-2. Accélération du gonflement du mélange [AS / TWns I'eau

Apres 28 jours d’hydratation, les phases alumindtemélange [AS / TW] sont totalement
consommeées Fgure 5.39-. L’accélération du gonflement des éprouvettes peait pas
s’expliquer par la formation d'ettringite secondairPour expliquer ce phénoméne, une
éprouvette a été mise dans I'eau aprés 28 jousaertanche. Apres 3 jours d'immersion, une
analyse de la microstructure a été réalisée pautiedt la morphologie des hydrates et les
comparer avec la morphologie des hydrates des egites a 28 jours avant I'essai d'immersion.

La Figure 5.41met en évidence I'évolution de la morphologie 'é#ringite avant et apres
3 jours d'immersion.

,
(274c : 2NCSe y
“ 4
dans 'eau ,
___— oy w Ly Grain silice
e, S Aoven ° e e, 0WmB666
(230c
/ \ 28 jours
8 9 10 T
20- ()

Figure 5.41. Evolution de la morphologie de I'etgite avant et aprés 3 jours d'immersion

L’intensité de la raie principale en DRX caractiégige de I'ettringite 2 = 9.1° augmente
de 230 coups a 274 coupkidure 5.41-3. Dans la matrice cimentaire, les petites aigsiille
d’ettringite E) observées a 28 jours en sac étanche sont endgadi€velopper et grandissent
aprés 3 jours d'immersion dans l'edtigure 5.41-h. L’accroissement des cristaux d’ettringite
entraine une microstructure plus poreuse des éetmsvimmergées et une modification de
l'interface entre la matrice cimentaire et les gsaile silicesRigure 5.41-9.
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L’accélération du gonflement des éprouvettes réafisavec le mélange [AS / TW] est due
a un changement de la morphologie des cristaux 'el&rifgite lorsqu’on immerge les
éprouvettes dans I'eau.

5.3.2.4. Dissolution de surface

Les courbes d’évolution de I'absorption d’eau deavettes réalisées avec des mélanges
[sulfate de calcium / CAC] sont présentée suFitaure 5.42

Il faut remarquer tout d’abord que l'ajout de cimatumineux quelle que soit sa nature
cristallochimique s’accompagne d’une diminution ortante de la dégradation en surface des
mélanges a base de sulfate de calcium que ce’ls@iithydratep ou I'anhydrite synthétique
(Figure 5.42-¢.

Comme dans le cas des mesures de variations dona@edies, deux comportements sont
également enregistrés lorsqu’'on analyse les coudb®slution d’absorption d’eauF{gure
5.42-a, b :

- les éprouvettes réalisées avec Fondu, CAC-3 et €Ase- dégradent en continue
pendant les 28 jours d’'immersion, le taux de déafiad entre 24 heures et 28 jours est compris
entre 2.1% et 2.7% ;

- avec le Ternal White, il n'y pas de perte de padscontinue des éprouvettes pendant
28 jours d'immersion. En particulier avec I'anhydriles éprouvettes reprennent du poids.

La dégradation en surface continue des mélangeskorau, CAC-3 et CAC-4 s’explique
par la dissolution des sulfates de calcium résglaptés 28 jours d’hydratation.

Avec les mélanges contenant le Ternal White, lesw@ttes continuent a absorber de
'eau. Ce probléme pourrait s’expliquer par I'appan des microfissures soit dans la matrice
cimentaire soit entre la matrice et les grains itleesa cause de l'accroissement des cristaux
d’ettringite sur les éprouvettes lors des essamrdersion Figure 5.4). Ces fissures favorisent
la pénétration de I'eau dans les éprouvettes. loatifé d’eau pénétrée est donc plus importante
gue la masse des surfaces dégradégsie 5.43.

N
o

W Sans Fondu
15,5 |® Fondu
BTW

B CAC-3
B CAC-4

, 0 7 14 21(J0urs) 28
T

W 10

S
a 0706 ' 0,4 17
T
< —>—Fondu
24 | ——Ternal White

0 7 14 21(Jours) 28

15,0

APIP (%)

[N
a1
I

104

2,1 ——CAC-3
CAC-4 0~
-4 Hémi-hydrate B Anhydrite
(a) — [HH-p / Fondu] (b) — [AS / Fdn] (c) — Taux de dégradation

Figure 5.42. Absorption d’eau des mélanges [sulfigealcium / CAC]

En conclusion, la nature minéralogique des cimahisiineux, qui s'accompagne d'un
taux différent d’hydrates formés, ainsi que de ifiécence de distribution poreuse, n'a pas
d’effet significatif sur le phénoméne de dégradatie surface.
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Rt en traction (Mpa)

Rt en traction (Mpa)

5.3.2.5. Endommagement des résistances
a. Vieillissement accélérée

Avec I'hémi-hydratep, I'ajout de ciment alumineux améliore les résisesmécaniques
apres les essais d'immersion et des cycles d'imoregechage par rapport au mélange 100%
platrep, sauf dans le cas de ciment Ternal WHiigyre 5.43.

Cependant, si on compare les différents cimentsiakux, on observe une chute plus
importante des résistances en traction par flegtoen compression avec les mélanges [sulfate
de calcium / Ternal White] quelle que soit la natdu sulfate de calciunfrigure 5.43 et 5.4%

La chute des résistances s’explique par le fortflgoment enregistré sur les éprouvettes
aprés 28 jours d'immersion dans I'eau : 10900 praec 'hémi-hydratg et > 20.000 pm/m
avec l'anhydrite synthétique. L'immersion dans ligarovoque une modification de I'interface
de la matrice ciment et les grains de silice, auear conséquence une microfissuration des
éprouvettesgaragraphe 5.3.3.3-¢)2

Les Figure 5.43 et 5.44 présentent les caractéristiques mécaniques aBegots
d'immersion et aprés 28 cycles d’'immersion-séchage.

5 ' \ 15
O A 28 jours
4 W Apres 28 jours d'immersion é_
O Apres 28 cvcles < 101 8.4
3 .g 7.4
21 4
1,9 ' o
. 2,0 16 1,91’9 g_
8 51
c
(3]
1 9)
(14
0 - (U

Sans Fondi  Fondu T™W CAC-3 CAC-4 Sans Fondu  Fondu TW CAC-3 CAC-4

(a) — Résistance en traction / flexion (b) — Résistance en compression

Figure 5.43. Résistances des mélanges JHHEAC] apreés vieillissement accéléré

5 O A 28 jours 15 15
0 28 | i i ' 12.0
B Apres 28 jours d'immersion 3954 = 115
4 O Apres 28 cycles = 10.7 11
31 < 9.9 T 9.6
o6 2.9 2.8 S 10 8.4
31 : 2 7.5
24 g 7.2 7.5
£
21 3
c 57
(]
11 & 1918
. . ol |
Fondu W CAC-3 CAC-4 Fondu W CAC-3 CAC-4
(a) — Résistance en traction (b) — Résistance en compressio

Figure 5.44. Résistances des mélanges [AS / CA@kapeillissement accéléré

Avec CAC-4, on enregistre la plus faible chute desstances aprés 28 jours d’immersion
et 28 cycles d'immersion-séchage quel que soitiliate de calciumKigure 5.43 et 5.44 Cela
s’explique par le fait que le CAC-4 consomme plasstlifate de calcium pour former plus
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Rapport [Rc/ Rf]

d’ettringite apres I'’hydratation par rapport auxralciments alumineux. Avec I'hémi-hydrgie

le taux de gypse apres 28 jours d’hydratation edi8%6 pour le CAC-4 et de 67%, 64% et 68%
pour le Fondu, Ternal White et CAC-3 respectivemémnec I'anhydrite synthétique, le taux
d’anhydrite non hydratée est de 45% pour le CAQ-de54%, 51% et 54% pour le Fondu,
Ternal White et CAC-3Tableau 5.3

Les mélanges contenant le ciment Fondu et le CAGt3es mémes comportements aprés
les essais de vieillissement accéléré car ces @eauents contiennent majoritairement de
I'aluminate monocalcique. La présence deAG dans le Fondu ne semble pas avoir d'impact sur
le niveau des résistances mécaniques avec immarsiapres les cycles d'immersion-séchage.

Dans tous les cas de figure, on enregistre uneecHet résistance. Le probléme de
développement de la fissuration est confirmé paraugmentation du rappd®t / Rg. Entre 28
jours la référence et 28 jours d'immersion ou 28&y d’'immersion, le rapport /R passe de 4
a 6 en présence de Ternal White, alors qu’aveaudér®s ciments alumineux, le rappBi/ Ry
reste stableHigure 5.45.

10 10 O A 28 jours

W Apres 28 jours d'immersion

O Apres 28 cycles

40
3.6 3 4

Rapport [Rc/ Rt]

Sans Fondi  Fondu T™W CAC-3 CAC-4 Fondu TW CAC-3 CAC-4
(a) — [HH-p / Fondu] (b) — [AS / Fondu]

Figure 5.45. Rapport des résistances en compresgien traction Rc / Rt

b. Vieillissement naturel

L’évolution des résistances en compression, présestr laFigure 5.46 montre deux
comportements différents entre les mélanges d’Hgmiatep et d’anhydrite.

Liants [hémi-hydrate p / CAC]

Avec les mélanges a base de I'hémi-hydifatdes résistances mécaniques sont stables
aprés 1 an de vieillissement aux intempéries quelesoit la nature minéralogique des ciments
alumineux Figure 5.4§. Aucune chute de résistance n’a pas été enrégisiela signifie que la
carbonatation n’'a pas d’effet sur les mélangessa déémi-hydrat.

Ces résultats s’expliquent par des microstructwiesilaires a 28 jours et 1 an aux

intempéries des mélanges [hémi-hydifateCAC] que ce soit avec le Fondu, le Ternal White
le CAC-4 Figure 5.47.

La Figure 5.48met en évidence I'apport de ciment alumineux aliamet la résistance a
I'eau de 'hémi-hydrat@. Aprés 1 an de conservation aux intempeéries, fiasel de I'éprouvette
fabriquée avec le platre seul est tres dégradékstgue celle des éprouvettes fabriquées avec les
mélanges contenant du ciment alumineux est trés.net
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28 jours

1 an aux intempérie$

= B A 28 jours

=
8.01& B 1 an aux intempéries
6,0

Sans CAC  Fondu ™ CAC-3 CAC-4

(a) — Résistance en traction / flexion

30,0

20,0 A

10,0

0.0 -

Re (Mpa)

W A 28 jours

B 1 an aux intempéries

Sans CAC  Fondu
(b) — Résistance en compiliess

™W CAC-3 CACH4

Figure 5.46. Résistances mécanique des mortiers fJHHCAC] & 28 jours et 1 an aux intempéries

-
5577 6=2500

5585

(a) — [HH-B / Fondu] (b) — [Hi / TW]

Figure 5.47. Observation au MEB des mortiers [IAHCAC] a 28 jours et 1 an aux intempéries

(a) — 100%HH-B (b) —Fondu (c)-TW

Figure 5.48. Etat de surface des mortiers [IAH-CAC] apres 1 an aux intempéries
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Liants [anhydrite synthétique / CAC]

Avec l'anhydrite synthétique, les résistances migues augmentent. Avec le ciment
Fondu, le CAC-3 et le CAC-4, on enregistre une aamation similaire des résistances.
L’augmentation est moins marquée avec le mélangtenant le Ternal Whitd={gure 5.49.

10,0 30,0

g
=3
8,0 &
6,0 - 20.01 /185
10,0
2,01
0,0 0,0
Fondu ™ CAC-3 CAC-4 Fondu CAC-3 CAC4
(a) — Résistance en traction (b) — Résistance en compression

Figure 5.49. Résistances mécanique des mortiers/[B8C] a 28 jours et 1 an aux intempéries

(&9 .,
'"3,9 4,1
4i I I

Le rapport de résistance en compression surg g
résistance en traction du mélange avec Ternal WF
est plus important par rapport aux autres mélanc 4,0 5

(Figure 5.50. Ce résultat s’explique par des fissure®?
qui sont apparues a la surface des éprouvettaséés|
avec le mélange [anhydrite / Ternal White] apresl 20 -

aux intempériesHigure 5.5).

Il faut remarquer également que, comme dans 0.0-

cas de I'némi-hydrat@, I'ajout de ciment alumineux Fondiu TW  CAC-3 CAC-4
dans les melanges a base d'anhydrite ameéliore Figyre 5.50. Rapport Re / Rt des mortiers
considérablement I'état de surface des éprouvettes [AS / CAC]

aprés 1 an conservées aux intempéfegufe 5.5).

(a) — 100%AS (b) — Fondu ©) -TW (d) - CAC-3 (e) — CAC-4

Figure 5.51. Etat de surface des mortiers [AS / TA@és 1 an aux intempéries

159



Les observations au MEB des mortiers [anhydritetr@tiqgue / CAC] aprés 28 jours
d’hydratation et ensuite 1 an de conservation atempéries peuvent expliquer les fissures a la
surface des éprouvettes contenant du ciment T&vdle apres 1 an aux intempéridsigure
5.52.

A 28 jours, avec le Fondu et CAC-4, on observe rilgarix d’ettringite avec de petites
aiguilles, par contre avec le Ternal White, I'eitjite est sous forme de batonnet. Apres 1 an aux
intempéries, ces batonnets d’ettringite se carleomatur former les cristaux de gypse tres
volumiques ce qui cause le gonflement ainsi ques$airation des éprouvettes.

28 jours

1 an aux intempérie$

(a) — [AS/Fondu] (b) — [AS/TW] (c) — [ASICAC-4]

Figure 5.52. Observation au MEB des mortiers [AGAL] a 28 jours et 1 an aux intempéries

5.4. Conclusion

Au terme des études des mélanges [sulfates deicelatiment alumineux], il apparait que
le remplacement de ciment Fondu par d’autre typeiaent alumineux permet également de
diminuer la sensibilité a I'eau des liants quelle goit la nature de sulfate de calcium.

La finesse du ciment Fondu semble n’avoir aucunefldence sur les caractéristiques
meécaniques des mélanges [sulfate de calcium / Famdsur leur comportement dans I'eau et
leur durabilité.

Concernant la nature des phases cristallochimidas<iments alumineux, les analyses de
la microstructure a 28 jours d’hydratation confimhkes équations d’hydratation théoriques :
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- le CAC-4 dont I'élément principal est la mayeniteA; mobilise le plus de sulfate de
calcium et forme le plus d’ettringite

- les mélanges avec Ternal White, constitué de &Ale CA conduisent a la formation la
plus importante en hydroxyde d’aluminium AH

- les mélanges avec le ciment Fondu (CA 3AG) et CAC-3 (CA) ont un comportement
intermédiaire entre le CAC-4 et le Ternal White.

La minéralogie du ciment alumineux au dosage en@l®0%) semble n’'avoir pas
d’influences sur la porosité totale a 28 jourseetdégradation par dissolution de surface dans
I'eau. Elle a par contre des influences sur lastésce mécanique, la distribution poreuse, la
connectivité des pores, la variation dimensionnetldendommagement des résistances apres
des essais de vieillissement accéléré et vieittiesd naturel.

Quelle gue soit la nature du sulfate de calciumnlanges contenant le CAC-4, dont la
phase cristallochimique principale est.&;, conduisent aux résistances mécaniques les plus
élevées ce qui peut s’expliuer par la formation ghus importante de [I'ettringite
comparativement aux autres mélanges.

Concernant la distribution poreuse et la conneétides pores, les mélanges contenant de
Ternal White ont la plus forte microporosité et panséquence les pores sont moins connectés.
En revanche, les mélanges [sulfate de calcium /-@AGnt la plus faible microporosité et les
pores sont plus connectés. Un comportement intaainédcest enregistré avec le Fondu et le
CAC-3. La différence de la distribution poreuse daeélanges [sulfate de calcium / CAC]
s’explique par la quantité difféerente de I'hydroeydd’aluminium AH formée apres
I'hydratation.

Concernant les variations dimensionnelles, deux pmotements différents ont été
enregistrés :

- avec Fondu, CAC-3 et CAC-4, une stabilisation dwflgment des 4 jours de
conservation en sac étanche. L'immersion des épttes/ ne provoque pas de gonflement
supplémentaire dans I'eau

- avec le Ternal White, une augmentation continugahflement pendant les 28 jours de
conservation en sac étanche. Le phénoméne de gurftes’accélere quand on immerge les
éprouvettes dans I'eau.

L’augmentation continue du gonflement entre 4 jatr&8 jours des mélanges [sulfate de
calcium / Ternal White] peut s’expliquer par I'hwydiation incompléte de la grossite (§Aau
4°™ jour d’hydratation. L'accélération de gonflememsdéprouvettes dans I'eau est expliquée
par le changement de la morphologie de l'ettringitaccroissement des cristaux d’ettringite
lorsqu’on immerge les éprouvettes et la modificaties interfaces matrice - granulats.

Concernant la dégradation de la résistance apramérsion et les cycles d'immersion-
séchage, le plus faible endommagement est mes@@ lag mélanges CAC-4 grace a une
consommation plus importante des sulfates de calciba chute la plus importante des
résistances mécaniques est enregistrée sur lengaéldernal White ce qui s’explique par les
fissurations et le fort gonflement des éprouvetass |'eau.
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Aprés 1 an de vieillissement naturel aux intempgrien enregistre une stabilité des
résistances des mélanges [hémi-hydrite/ CAC]. Avec l'anhydrite synthétique, une
augmentation des résistances mécaniques a étéistriegCe phénomeéne s’explique par la
transformation de l'anhydrite en gypse apres 1 arvigillissement. Cette augmentation est
moins marquée avec le ciment Ternal White. Ce t@sekt expliqué par la carbonatation de
I'ettringite qui conduit a la formation des cristade gypse volumique. Cette augmentation
volumique provoque du gonflement ainsi que la figBan des éprouvettes avec pour
conséquence une résistance plus faible par rappertrésistances des mélanges contenant le
Fondu, le CAC-3 ou le CAC-4.

Les mélanges [anhydrite synthétique / CAC] appaeais plus durables par rapport aux
mélanges d’hémi-hydratg Une augmentation des résistances aprés 1 anmdergation aux
intempéries a été enregistrée avec les mélangaseid’anhydrite. En plus, I'anhydrite est un
activateur du laitier. On étudiera donc dans lepithe 6 les conséquences de I'ajout de laitier
dans les mélanges [anhydrite / CAC] plus particatigent sur la résistance a l'eau et les
variations dimensionnelles.
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Chapitre 6. Apport du laitier sur les
melanges [Anhydrite synthétique / ciment
alumineux]
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6.1. Introduction

Dans le chapitre 5, un gonflement a été mis eneéxid sur les éprouvettes de mortier
réalisées avec les mélanges [80% sulfates de paldilk0% ciment alumineux (CAC)],
particulierement important avec le Ternal White.

Dans ce chapitre, I'apport du laitier sur le comeorent des mélanges [80% sulfate de
calcium / 20% CAC] sera étudié, en particulier g variations dimensionnelles et sur la
sensibilité a I'eau.

Le laitier a été choisi parmi des additions (cendriante, métakaolin, fumée de silice ...)
parce que la réaction entre le laitier et le sali@ calcium a été étudiée dans la littérature. Le
sulfate de calcium peut étre un activateur dudaifKihl H., 1909) tandis que le laitier peut
améliorer la sensibilité a I'eau des sulfates deiaan (Mingjiang T. et Zhongjie Z., 2005 ;
Escalante-Garciaet al., 2006).

Dans ce chapitre, on s’intéressera plus parti@di@nt aux mélanges a base d’anhydrite
synthétique parce que parmi des sulfates de cajdianhydrite est utilisée le plus souvent pour
activer les laitiers de haut fourneau. L’hémi-hydrpeut également activer le laitidlghrotta
V. P. et al, 1982 ;Singh M. et Garg M., 2002) cependant il faut employer des retardateous
réguler la prise des mélanges.

Un remplacement de 20% d’anhydrite synthétique @ar laitier a été choisi. La
composition des mélanges avec laitier est donuilaste :

[60% Anhydrite synthétique 20% Laitier —20% CAC].
Concernant les ciments alumineux, 3 types de CA@tnetudiés :
- leFondu : CA et GA7
- le Ternal White : CA et CA
- le CAC-4: GoA;

Les trois ciments alumineux ont été choisis parae dans les mélanges [sulfate de
calcium / CAC] on a vu que la microstructure dedamges hydratés était typique de chacun des
ciments. Les mélanges avec Ternal White formenplles d’hydroxyde d’aluminium, les
mélanges avec CAC-4 forment le plus d’ettringites Imélanges avec ciment Fondu contiennent
une microstructure intermédiaire entre les mictadtres obtenues avec le Ternal White et le
CAC-4.

6.2. Synthése bibliographique

Le laitier de haut-fourneau est un sous-produitl’'ohelustrie sidérurgique issu de la
fabrication de la fonte. Selon le mode de refr@éiment, on obtient des natures différentes de
laitier. Un refroidissement lent procure un laitogistallisé sous forme de roche dure, anguleuse.
Le laitier cristallisé n’a aucune propriété hydrque.

Un refroidissement rapide, comme la granulationnfée au laitier des propriétés
hydrauliques latentes. Ce type de laitier s’appaltas laitier vitrifié ou laitier granulé. Dans
notre étude, c’est ce deuxieme type de laitiemguis intéresse.
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6.2.1. Activation des laitiers vitrifieés

Le laitier vitrifié n’a pas de propriétés hydrawl@s s'il est mis en contact avec I'eau a
cause de la formation d'une couche acide peu réta la surface du grain. Cette couche
inhibe la pénétration de I'eau au sein du graiempéche de ce fait la dissolution des ions et
I'hydratation @lexandre J., 1988). Par contre, en présence d’eau alcalinieéitier vitrifié
peut faire prise4eghichi L., 2005).

Le role de I'agent activant est de rendre le mil@siquepH supérieur ou égal a 12
pour permettre la dissolution de la couche acideceélérer la dissolution du laitier (aluminium,
silice, calcium). La concentration de ces compasangmente dans la solution, ce qui entraine
leur précipitation et la formation d’hydrates sthlComme ils précipitent, la diminution de la
concentration autorise la dissolution d’'une nowefjuantité de constituants. Ce cycle
[dissolution - augmentation de la concentratiorrécjpitation - chute de la concentration] est
répétée et conduit a la structuration de la pate.

6.2.1.1. Activation alcaline
L’activation alcaline peut étre sodique ou calcique

L’activation calcigue est obtenue grace a une smlule chaux ou a un ajout de clinker
Portland qui libére de la chaux en s’hydratantpbatlandite, qui n’est pas un simple activant,
mais un véritable réactif, participe aux réactiatisydratation du laitier comme l'indique
I'équation 6.1 dans laquelle le laitier est repné&egar la formule §53A qui refléte relativement
bien la répartition courante des trois oxydes. hgdrates formés sont le gel de C-S-H et du
C4AH 13 -

CsSA+2CH+14H —» CAH3+ 3 C-S-H Equation 6.1

L’activation sodique peut étre obtenue avec delads ou un alcalin du type ROH (ou le
radical R représente I'ion alcalin du métal "Ni&") ; avec des sels non silicatés obtenus a partir
d’acides faibles (FCOs;, R,SGs, R;S) ; avec du chlorure de sodium NaG@lvec du sulfate de
potassium KSQO, ou du sulfate de sodium P&0O,; avec des sels de silicates obtenus a partir
d’acides faibles (FO(m)SiO,) (Zeghichi L., 2005). La soude joue un simple réle de catalyseur
dans l'activation du laitier et le sodium se retretsous forme de sulfate peO,. Activé a la
soude, le laitier donne un gel de C-S-H, dAg,; et des plaquettes hexagonales g&SHs :

CsSeA + 12 H [ Mo % CsAH 13 + % C-S-H +§CZASH8 Equation 6.2

6.2.1.2. Activation par du ciment Portland

Le ciment Portland est le moyen le plus courantr @miiver le laitier granulé de haut-
fourneau. Il contient deux activateurs du laitiée gypse et la chaux, libérée par I'hydratation
des silicates du clinkeDg@imon M., 1980). Le développement de ce liant sur le masstéall
aux nombreux avantages qu’il procure: une faibl@aleur d’hydratation, une durabilité
importante, une résistance aux sulfates et augests chimiques agressifs, une couleur claire.
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Mais il existe un inconvénient majeur : une résistaau jeune age plus faible que celle d’'un
ciment Portland Ordinaire.

6.2.1.3. Activation sulfatique

L’activation sulfatique du laitier vitrifié fait iervenir le sulfate de calcium comme réactif
et non comme catalyseur en se combinant avecédeseéks du laitier solubilisés par I'eau. Cela
donne naissance a de l'ettringite, de I'hydroxydsumninium et du silicate de calcium hydraté
selon I'équation suivante :

CsSeA + 2CS + %6 H — 3C-S-H +§ CoASHag, + % AH3 Equation 6.3

Cette réaction est lente. A 28 jours, les grainst smtourés d’'une couche de C-S-H et
d’aiguilles d’ettringite. Le gel de C-S-H formé agth mal a la surface lisse du grain de laitier, ce
qui constitue un élément défavorable au comportérdenlaitier activé par des sulfates de
calcium Regourd M., 1980).

6.2.1.4. Activation conjointe sodo-sulfatique eflco-sulfatique

L’activation sodo-sulfatique conduit a la formatipfus importante d’ettringite. Il ne se
forme plus d’AH comme c’est le cas avec l'activation de sulfatimedon I'équation 6.4
(Daimon M., 1980).

CsS:A + 4CS + 2NaOH + 34H — 3C-S-H + GASH3, +NaSO, Equation 6.4

La consommation de sulfate de calcium est deuxdiis importante en présence de soude
et la quantité d’ettringite formée est de ce fajié&rieure de 50%.

L’activation calcio-sulfatique consiste a combirter la portlandite et du gypse. Dans la
pratique, on trouve l'activation calcio-sulfatiqui laitier avec les "ciments supersulfatés”,
autrement appelés ciment LHSRo(v Heat Sulphate Resistant Cemeriie sont des liants
composés de 80 a 85% de laitier granulé, de 10ad&gypse, de platre ou d’anhydrite et de 2
a 5% de ciment Portland.

Ce type d’activation est possible dans notre éaadalans le ciment Fondu et le CAC-4, il
y a de la ferrite ¢AF. En présence de sulfate de calcium, I'hydratatie la ferrite donne
naissance a la portlandite. L’équation d’hydratatcété présentée dans le chapitre 5 :

C/AF + 3QH, + (36-3x)H — CsASsHs; + FHs + CH Equation 5.4

6.2.2. Evaluation de I'hydraulicité

Pour étre réactif, un laitier doit étre vitreux. @activité dépend d’'une part du degré de
désordre du verre : plus le désordre est grand, lflnergie emmagasinée lors de la trempe est
importante et plus la réactivité du laitier augneent

Plusieurs auteurs ont fait des études pour évadduegactivité du laitierFreason et al.
(1986) ont évalué la teneur en verre du laitieai@é de la Diffraction des Rayons 2molczyk
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H. G. (1980),Péra et al.(1999) ont utilisé la composition chimique pouaker la réactivité du
laitier.

Dans le cadre de cette étude, on utilisera la ndétlibévaluation de la teneur en verre par
analyse thermique différentielle (ATD) présentéagiia these dblichel M. en 2009.

A une température supérieure a 750°C, la cristitia du laitier débute. Les analyses
thermiques permettent de suivre la dévitrificatidun laitier, c’est-a-dire les transformations
structurales et la formation des phases cristalline

Dans le cas de laitier Ecocem, o 4
observe deux pics exothermes : le premiel ]
850°C, le deuxiétme a 915°C. i 257
correspondent a la croissance cristalline ]
dépendent de la composition chimique ¢
verre du laitier Figure 6.7).

Laitier Ecocem

915°C

La proportion de la phase vitreuse ¢
laitier est évaluée a partir de l'aifesous les
deux exothermes de cristallisation du laitie ]
Au cours de I'hydratation, la proportion di 1 , , ,
laitier diminue : la méthode consiste a faire 80¢ 85¢ 90C 95C 100¢
différence entre la fraction de laitier anhydre  Figure 6.1. Diagramme ATD du laitier Ecocem

Signal ATD [uV]

avant hydratation et la fraction de laitier encoo& hydraté restant a chaque échéance :

_AA

Anhydre-hydrate —

Consommation de laitierA e ~ Ay (%)

AAnhydre

Dans le cas présent, on cherche a voir si la natis&llochimique du ciment alumineux a
une influence sur I'activation du laitier dans heélanges [anhydrite synthétique / laitier / CAC].

6.2.3. Caractérisation de laitier

6.2.3.1. Caractéristiques physiques

Les paramétres physiques du laitier ECOCEM : sedapécifiques et diametre moyen
Dso, sont présentés dansTlableau 6.1Les caractéristiques physiques de I'anhydriteétstique
sont également présentées a titre de comparaison.

Tableau 6.1. Caractéristiques physiques du laitier ECOCEM et'dehydrite synthétique

Parametre Laitier Anhydrite synthétique
Masse volumique (g/ch 2.95 2.86
Surface | Blaine (crilg) 4860 3240
spécifique BET (n/g) 1.55 1
Diamétre.moyen (um) 16 40

167



La finesse du laitier est plus importante que ceéid’anhydrite synthétique. Le diameétre
moyen est de 16 um contre 40 um pour I'anhydritettsdtique. Les surfaces spécifiques,
mesurées avec le Blaine et le BET, du laitier sarssi plus élevées que celles de I'anhydrite
synthétique. Saine : 4860 cni/g contre 3240 chfg. Sser : 1.55 nf/g contre 1 Mg.

Les répartitions granulométriques du laitier etl’dahydrite synthétique sont présentées
sur laFigure 6.2 La répartition granulométrique du laitier se failon deux populations : la
premiere, moins prononcée, comporte des grains diametre moyen d’environ 0.78um ; la
deuxiéeme comporte des grains d'un diameéetre moyemwvifon 30.5um. Sur les courbes
cumulatives, on observe gu’'avec les diamétres esades de 10 um, les courbes de laitier et
d’anhydrite sont semblables. A partir de 10 pm,gesns de laitier sont plus petits. De plus, le
laitier contient moins de grains > 100um.

10 —O— Laitier 100
- Anhydrite &
X 7]
< 8 o 80 F
(7] =
m -
= ] 30.5pm ‘—g“ ol
& 120un 5
g :
S 4t g W ¢
3 3.6um 3 /«"/

) 0.78um © 5 %

A(fym /\
0 \ . A 0 \
0.1 1 10 100 1000 0.1 1 10 100 1000
d(umy) d(pm)

Figure 6.2. Analyse granulométrique du laitier etltinhydrite synthétique

6.2.3.2. Caractéristiques minéralogiques

L’analyse chimique du laitier ECOCEM, présentéesdi@irableau 6.2 met en évidence
trois oxydes principaux du laitier : CaO (41.219%)Q, (36.35%) et AIO3 (10.38%).

Tableau 6.2. Analyse chimique du laitier

SiO; Al;O3 FeOs CaO MgO KO NaO SO; TiO2 MnO  BOs

Laitier 36.35 10.38 0.64 41.21 832 0.34 0.20 223 050 0.25 «<ld

[.d : Limite de détermination
n.d : non dosé

Sur la diffractogramme du laitier Ecocefigure 6.3, on observe un halo pour des angles
2.0 compris entre 22°C et 38° ce qui confirme queadel est vitreux.

Le spectre infrarouge du laitier met en évidenseblendes d’absorption de la liaison C-O a
1479 cmt', 955 cm, 694 cm' et 495 cnt (Figure 6.9.
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Figure 6.3. DRX du laitier Ecocem Figure 6.4. Diagramme ATD du laitier Ecocem

6.2.4. Conclusion

La synthése bibliographique montre que le sulfatealcium, particulierement I'anhydrite,
peut étre un activateur pour le laitier. La réacttbhydratation du laitier avec I'anhydrite peut
former le C-S-H, I'ettringite et I'hydroxyde d’alumum qui sont tous des hydrates insolubles.

Il faut également remarquer que le milieu basiquecan pH supérieur a 12 favorise la
réaction de laitier.

L'utilisation de laitier dans les mélanges [anhtersynthétique / CAC] semble trés
intéressante car I'anhydrite est un activateuraiteet. Et grace a la réaction avec I'anhydrite, le
laitier peut améliorer la résistance des mélangdsase d’anhydrite en diminuant le taux
d’anhydrite dans le mélange et en formant des hgsiiasolubles.
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6.3. Microstructure des mélanges [anhydrite/laitid CAC]

L'objectif de I'analyse de la microstructure deslamges [anhydrite / laitier / ciment
alumineux] est double :

- identifier si de nouveaux hydrates sont formésgoien ajoute du laitier dans les
mélanges [anhydrite synthétique / CAC]

- évaluer la réactivité du laitier dans le systemehjalrite/laitier/CAC] au cours de
I’hydratation

6.3.1. Influence du laitier sur la microstructure

Dans ce paragraphe, on va chercher a identifiemiadifications de la microstructure des
mélanges [sulfate de calcium / CAC] quand on reo®la0% d’anhydrite synthétique par du
laitier. Les analyses : spectrométrie infraroud®),(diffraction des rayons X (DRX) et analyse
thermique différentielle et thermogravimétrique (AT G) ont été réalisées sur des pates pures
hydratées apres 28 jours de conservation en saché&ta

6.3.1.1. Spectrométrie en Infrarouge

Les résultats des analyses en spectrométrie Infgaraes mélanges [anhydrite / CAC]
sans et avec laitier sont présentés sthigare 6.5pour les mélanges avec Fondu, sufFizure
6.6 pour les mélanges avec Ternal White et stidare 6.7pour les mélanges avec CAC-4.

Pour tous les mélanges, les phases principalestifidea sont lettringite (bandes
d’absorption & 3630, 3416 ¢hue la liaison OH ; & 1118 chde la liaison S@et & 854 cnil de
la liaison Al-OH) et lanhydrite résiduelle (trois bandes d’absorption a 679, 694, cm' de la
liaison SQ).

Les bandes d'absorption caractéristiques du laiiet485 crit et & 874 cnl sont
présentées dans les mélanges contenant du laitier.

L’intensité des bandes d’absorption est différentvante la nature de ciment alumineux.
Les pics les plus marquants sont observés sureletrgpdu mélange [anhydrite / laitier / Ternal
White]. En revanche, avec le ciment CAC-4, on emsteg) les bandes d’absorption avec les
densités les plus faibles. Le ciment Fondu a unpartement intermédiaire.

L Ettringite L.
L Avec laitier
Sans laitier
1485 1416
3630
1142 679
1416 '
3416 118 cm-1 611 34
T T T T T T T T T T T T T T T
3800 3400 3000 1600 1500 1400 1400 1200 1000 1000 900 800 800 700 600 500

Figure 6.5. Infrarouge des mélanges [AS / Fondulsset avec laitier & 28 jours
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3435 /’\‘/ e 679
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Figure 6.6. Infrarouge des mélanges [AS / TW] satrevec laitier & 28 jours
i | Laitier
[\/\/ F Avec laitier
1485 1416 i Sans laitier
[ 3630 [\/ |
1416 1142
3416 1118 611 594
cm-1
3800 3600 3400 3200 1600 1500 1400 1400 1200 1000 1000 900 800 800 700 GO0 500

Figure 6.7. Infrarouge des mélanges [AS / CAC-4]sset avec laitier a 28 jours

6.3.1.2. Diffraction des rayons X (DRX)

Les diffractogrammes des mélanges [AS / CAC] samwvec laitier mettent en évidence la
présence de l'ettringite comme produits d’hydratatdont raie principale se situe & 2 9.1°
(Figure 6.9.

En comparant les mélanges sans laitier et aveierladn observe qu'avec CAC-4, les
mélanges sans et avec laitier forment la méme géatiettringite (environ 262 coupsfrigure
6.8-0. Avec le Ternal White, l'intensité de la raie muipale de I'ettringite diminue trés
fortement a 233 coups a 182 coupg(re 6.8-H. Avec le Fondu, elle diminue de 202 coups a
180 coupsKigure 6.8-3.

[\‘ (263c)
| (180c) | 1 (182¢) | H
“H“ ) J “\ 1 J"“ ‘
Tvrannst” At Tt M e e Avec laitier
(2020) ] (233¢) ] (262¢)
1 Sans laitier
8 ] © 10 8 299(°) 10 8 o8 (o) 10
(a) — Fondu (b)Fernal White (c) - CAC-4

Figure 6.8. DRX des mélanges [AS / CAC] sans at kaiter a 28 jours
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Signal ATD (nV)

30

-30

60 A

-90

Quantité d'eau liée (%)

6.3.1.3. Analyse thermique différentielle — thermragimétrique (ATD-TG)

Les courbes d’ATD mettent en évidence que les hgdriormés aprés I'hydratation des
mélanges [anhydrite / CAC] que ce soit avec ou daiiier sont I'ettringite GASsHs, et
I'hnydroxyde d’aluminium AH dont les températures de déshydratation sont &C160280°C
respectivementHigure 6.9.

0 100 200 300 400 500 600 0 100 200 300 400 3500 600 0 100 200 300 400 500 600
) . . . . . . \ .
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600°C

(a) —[AS / Fondu]

TeC

600°C

TeC

(0)[AS / TW]
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Figure 6.9. ATD - TG des mélanges [AS / CAC] samvec laitier a 28 jours

Tableau 6.3. Quantité d’eau liée des mélanges [AS / CAC] sarmwet laitier a 28 jours

Sans laitier Avec laitier
CAC 50-225°C 225-400°C 50-225°C 225-400°C
Fondu 11.6 3.1 10.7 3.1
Ternal White 11.6 4.67 10.6 4.08
CAC-4 15.5 3.6 15.4 3.7

Les quantités d’eau liée des mélanges [anhyd@AC] avec et sans laitier sont détaillées

dans leTableau 6.3

L’analyse des quantités d’eau liée, alors qu'iteede I'anhydrite résiduelle dans tous les
mélanges hydratés, met en évidence :

- entre 50°C et 225°C :

o avec Fondu et Ternal White, la quantité d’eau diée mélanges avec laitier

est plus faible que dans les mélanges sans laitier

0 une quantité d’eau liée équivalente avec le CAQH4qntient la mayenite.
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Signal ATD (uV)

509 156C

-60
270 A ]
-80 A 163°C - Ettringite

- entre 225°C et 600°C :

0 une quantité d’eau liée équivalente avec et satisrlpour les mélanges
contenant le Fondu et le CAC-4

0 une quantité d’eau liée plus faible en présendeaitler avec le TW.

6.3.2. Evaluation de I'hydraulicité du laitier

6.3.2.1. Analyse thermique différentielle (ATD)

Les courbes de I'analyse thermique différentiekss dnélanges [anhydrite synthétique /

laitier / CAC] sont présentées gtigure 6.10

Les deux pics exothermiques a 860°C et 910°C mtetterevidence la présence du laitier

résiduel dans les mélanges hydratés.

0 200 400 600 800 o 1000 0 200

400 600 800 Toc 1000

280°C - AH3 910°C

Signal ATD (nV)
b

——Fondu
Ternal White
—— Anhydre
——CAC4

|

Figure 6.10. ATD — TG des mélanges [Anhydritetsdtique / Laitier / CAC]
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Figure 6.11. Consommation de laitier en fonctiortelaps des mélanges [AS / Laitier / CAC]

La Figure 6.11qui présente I'évolution de la consommation deédaentre 24 heures et 28
jours pour les trois types de CACs, montre quetivation du laitier dépend de la minéralogie

des ciments alumineux.

Avec le Ternal White qui constitue du CA, du £& sans GAF, I'activation du laitier est

faible. Le A

Anhydre-hyarate €St € 6% apres 28 jours d’hydratation.
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Avec le CAC-4 qui contient de;@A7, la consommation de laitier la plus importantel&o7
apres 28 jours.

Avec le Fondu qui contient du CA et une faible ditdnde G.A7, on enregistre une
activation intermédiaire entre le CAC-4 et le TéNwhite (36% a 28 jours).
6.3.3. Mesure de pH

Pour expliguer la différence de consommation déelaisuivant la nature du ciment

alumineux, une mesure de pH a été réalisée.

Protocole de mesure du pH

Le matériel utise est un pHmetre Tableau 6.4. Composition de pate pure
« Standard ~ pHmeter MeterLab» de  chez pour la mesure du pH

radiometer analytical, équipé d'une sonde de

pHmétrie. L’acquisition des mesures se fait Constituants Quantité [g]
manuellement toutes les 5 secondes. Liant total 100

La composition de la pate pure est donnée Anhydrite 60
dans le Tableau 6.4 Le liant est pesé et Laitier 20
homogénéisé au préalable dans un sac thermo CAC 20
soudé. Tous les matériaux utilisés (liant et eau) Eau 50 (E/L=0.5)

sont a 20°C.

Préalablement a toute mesure, un étalonnage denkdesest effectué avec 3 solutions
tampon : pH 4, pH 7 et pH 10 en utilisant la foootide calibration du pH-métre (CAL). La
mesure de pH sur pate pure s'effectue suivantd®gule présenté sur le schéma d&igure
6.12.

Début malaxage du liant Introduction de la -
Introduction de 'eau sonde de pH Fin de malaxage

to 30s 20mins
Figure 6.12. Protocole de mesure de pH sur pate pur

Le malaxage du mélange est réalisé manuellemeaide Id’une spatule. Aot I'eau est
introduite rapidement. Apres 30 secondes, la soedeH est introduite dans le mélange. La pate
est agitée pendant toute la durée de I'essai.

A la fin de chaque séance de mesure, un étalondad@ppareil est systématiquement
réalisé pour vérifier le bon fonctionnement dedade.
Résultat de la mesure de pH

Les courbes d’évolution du pH montrent des diffée=n comportements suivants les
mélanges [anhydrite / laitier / CACFigure 6.13. Le pH initial varie suivant la nature du CAC.
Avec le Fondu et le CAC-4, le pH initial est de3 Pandis qu’avec le Ternal White, il est & 11.8.
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Le pH du mélange contenant le Fondu et Ternal Wiiténue ensuite trés rapidement pour se

stabiliser a 10.5 avec le ciment Fondu et a 108cde Ternal White aprés 2 minutes de
malaxage.

13.0 ﬂ pH
—=—Fondu

12.3 - CAC-4
—— Ternal White

12.0 A

Figure 6.13. Mesure de pH des mélanges

11.0 - [anhydrite / laitier / CAC]

Temps (min
10.0 f ,l?(‘ ‘)

1
0 5 10 15 20

Contrairement a deux mélanges avec Fondu et Té&/hdk, aprés une période de chute, le
pH du mélange [anhydrite synthétique / laitier /@A] ré augmente aprés 3 minutes. Apres 20
minutes, le pH se stabilise a 11.8. Ce milieu hasidpH ~ 12) pourrait expliquer la
consommation de laitier plus important du mélaragenjdrite synthétique / laitier / CAC-4].

Des analyses de la microstructure en DRX ont élisges sur les mélanges [anhydrite /
laitier / CAC]. Les échéances choisies sont 3 ne@sul0 minutes et 20 minutdsidure 6.14.
Contrairement aux mélanges avec le ciment Fondle efernal White, dans le mélange
[anhydrite synthétique / laitier / CAC-4], on enisde la présence de la chaux dont la raie
principale se situe 2= 18° dés la %" minute.

An
An An B CH ,
G E 20 mins

E E E E E E

m
y L

5 10 15 20 25 g 10 15 20 25 5 10 15 20 25
26 (°) 26 (°) 280

(a) — Fondu )@ Ternal White (c) - CAC-4
Figure 6.14. DRX des mélanges [AS / laitier / CAGQJourt terme

6.3.4. Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

La microstructure des pates pures des mélangeyddten synthétique / laitier / CAC] a
été observé au Microscope Electronique a BalaysigeB(] pour évaluer I'hydraulicité de laitier.
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On observe la présence d’anhydrite résiduelle fmuase des cubes, des grains de laitier et
des cristaux d'ettringiteHjgure 6.15. Cependant, I'état des grains de laitier aprégazs
d’hydratation est différent suivant la nature daeent alumineux dans les mélanges.

Avec le ciment Ternal White, la surface des grai@daitier est lisseHigure 6.15-b.

Avec le Fondu et le CAC-4, les surfaces des grdenfaitiers sont altérées aprés 28 jours
d’hydratation Figure 6.15-b et

10um 5686 6=2500

0V5375 G = 2500

(a)—[AS/L/Fondu] bI[AS/L/TW] (©) JAS / L/ CAC-4]

Figure 6.15. Image de MEB des mélanges [anhydritatier — CAC] a G = 2500
(L : Laitier ; S: Sulfate de calciumE : Ettringite)

Cependant, I'attaque de laitier est différenteestd@r-ondu et le CAC-4.

Avec le CAC-4, on peut voir que les bords des graant en train d’étre consommés
(Figure 6.15-cet Figure 6.16-¢. L'observation au MEB confirme le résultat ducdlde la
consommation de laitier effectué a partir des cesidfATD. L’activation de laitier dépend de la
minéralogie du ciment alumineuke niveau d’activation est dans l'ordre : Ternal Whte <
Fondu < CAC-4.

(a) — [AS / L/ Fondu] b~ [AS /L /TW] () AS / L/ CAC-4]

Figure 6.16. Etat de surface des grains de laitiermélange [anhydrite / laitier / CAC]
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Résistance en traction (Mpa)

6.4. Influence de laitier sur les caractéristiquemécaniques a 28 jours

Les résistances en compression et en traction leaiofi des mélanges [anhydrite
synthétique / laitier / CAC] sont présentées siiitpmre 6.17

Le remplacement de 20% d’anhydrite synthétique gharlaitier s’accompagne d’'une
amélioration des résistances mécaniques des méldagkydrite synthétique / CAC] quelque
soit la nature minéralogique du ciment alumineuar €ontre, I'accroissement des résistances
differe suivant la minéralogie du ciment alumineux.

Une augmentation de 5 MPa de la résistance en emsipn a été enregistrée dans les
mélanges contenant le ciment Fondu et le Ternalté&Viibdans le mélange avec CAC-4, la
résistance en compression s’accroit de 38 MPa ge@¥dd’anhydrite est remplacée par 20% de
laitier.

Le faible accroissement des résistances des mélavwge Ternal White s’explique par la
faible consommation de laitier, présenté sufitpure 6.17 Le résultat de ciment Fondu n’est pas
en concordance avec les mesures de la consomnuidaitier par les courbes d’ATD ce qui
peut étre expliqué par le probléeme de I'humidi&s dprouvettes.

L'augmentation des résistances mécaniques des geslaavec le CAC-4 s’explique par
I'hydratation plus élevée du laitier. La consommatide laitier, mesurée par ATD, est la plus
importante (71%) ce qui confére au mélange avec-@A&s meilleures résistances mécaniques.

10.0 7 M Sans Laitier 8.7 - 60.0 — M Sans Laitier
B Avec Laitier , g— W Avec Laitier 50.2

P
RS
0
0
® 40.0
o
e

5.0 8
c
(]
3]
© 20.0
I
%)
0
O]
4

0.0 0.0 -

Fondu Temal White CAC-4 Fondu Ternal White CAC-4
(a) — Résistance en traction / flexion (b) — Résistance en compressio

Figure 6.17. Résistance en compression des mé&gaghydrite / CAC] sans et avec laitier
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6.5. Influence de laitier a la porosité et a la diribution poreuse

6.5.1. Porosité — analyse globale

Une diminution de la porosité esz 4° -

L , 0 s M Sans Laitier
enregistrée lors qu'on remplace 20% (g B Avec Laiticr
I'anhydrite synthétique par du laitier dans lez 3¢ -

B

mélanges [anhydrite synthétique / laitier % 223 224 20.2
CAC] quel que soit la minéralogie du cimers 19.4 18.9 192
alumineux Figure 6.19.

La diminution de la porosité totale es |,
sensiblement la méme pour les trois tyj
CAC, elle n'explique donc pas
'augmentation des résistances meécanigt Fondu Ternal White CACA

avec le ciment CAC-4. Figure 6.18. Porosité totale des mélanges

[anhydrite / CAC] sans et avec laitier
6.5.2. Distribution poreuse

Les distributions poreuses des mélanges avec stla#ier sont présentées surHeyure
6.19(Fondu), laFigure 6.20(Ternal White), laFigure 6.21(CAC-4).

Globalement le laitier contribue a :

- pour les mélanges avec Fondu : diminution de laogt# totale, diminution de la
mésoporosité et de la macroporosité (disparitieme’famille de pores a 1.8um)

- pour les mélanges avec Ternal White : diminutioradporosité totale et de tous les
types de pores

- pour le CAC-4: le laitier contribue a l'apparitiod’'une microporosité qu’on
n'enregistre pas dans le mélange sans laitier.

0.20
30.0
— Sans laitier
. 22.3%
0.15 — Avec laitier ’ _
= | 19.4% M
& 0.09 S 20.0 acropore
= 0107 0.09 2
= 2 I
g Mésopores
0.05 10.0 7
0.00 \ w w Micropore
0.001 0.01 0.1 1 10 0.0+
Rayons d'accés (um) Sans laitier ~ Avec laitier

Figure 6.19. Distribution poreuse des mélanges fatitie / Fondu] sans et avec laitier
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0.20 300
— Sans laitier
0.15 4 = Avec laitier 22.4%
= 0.05 18.9% I
b < 20.07 Macropore
3 3
= 0.10 ~ ©
2 g I
Mésopores
0.05 A & 1004 p
0.00 \ \ \ _
Micropore
0.001 0.01 0.1 1 10 0.0+
Rayons d'accés (um) Sans laitier  Avec laitier
Figure 6.20. Distribution poreuse des mélanges faintte / Ternal White] sans et avec laitier
0.20 300
015 | — Sans laitier
- . — Avec laitier 20.2% 19.2% I
e 0.09 g 20.0 Macropore
S 0.10 7 0.05 2
= 02 —
o Mésopores
0.05 1 0.009 112y 4 10.0 P
[
0.00 T \ \ .
0.0 Micropore

0.001 0.01 0.1 1 10
Rayons d'accés (um)

Figure 6.21. Distribution poreuse des mélanges {aiite / CAC-4] sans et avec laitier

Sans laitier  Avec laitier

6.6. Influence du laitier sur les variations dimesionnelles

Les résultats des mesures de variation dimensiendes mélanges [anhydrite synthétique
| CAC] sans laitier et avec laitier sont présemsidésiesFigures 6.22 et 6.23

Le laitier n’a pas d’influence significative surVariation dimensionnelle des éprouvettes
fabriquées avec ciment Fondtigure 6.22-3

Pour le mélange avec CAC-4, le remplacement de 8@thydrite synthétique par du
laitier contribue a diviser par deux le gonflemdatla variation dimensionnelle des éprouvettes.
Le gonflement mesuré aprés 28 jours d'immersionrdest390 um contre de 2500 um pour le
mélange sans laitieFigure 6.22-b.

Apres 4 jours d’hydratation, on enregistre uneitabion de la variation dimensionnelle
des éprouvettes réalisées avec Fondu et CAC-4aygeitavec ou sans laitier.

Dans le mélange [anhydrite synthétique / Ternal télhile remplacement de 20%
d’anhydrite par 20% de laitier permet de stabilisegonflement & 550 pm a partir dti"@jour
de conservation en sac étanche. Quand les épres\getht immergées dans I'eau, le gonflement
augmente de 100 um en 24 heures pour se stalahseite Figure 6.23. Aucune fissure n’est
observée sur les éprouvettes contenant du laitisqli’on les immerge dans I'eau.
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L’'observation au MEB met en évidence la différerd® la microstructure entre les
mélanges sans laitier et avec laitier au nivealiidierface silice - matrice cimentaire. Sur le
mortier sans laitier, apres 4 jours d'immersionpleto de I'interface montre un espace entre le
grain de silice et la matrice. Cet espace n’estgiservée avec le mélange [anhydrite / laitier /
Ternal White] aprés 28 jours d'immersion.

1000 + —O— Sans laitier 8000 —O—Sans laitier |
s —— Avec laitier £ —— Avec laitier
! 6000+ =
> 596 610
(en sac (dans l'eau
500 4000 -+
2440 2458
(en sac (dans I'eau) 2000
0 - 0-
0 7 14 21 28 35 42 49 56 0 14 21 28 35 42 49 56
(a) — Fondu (bGAC-4
Figure 6.22. Influence de laitier sur la variati@imensionnelle des mélanges
[anhydrite / Fondu] et [anhydrite / CAC-4]
8000 —O— Sans laitier
a —{— Avec laitier
£ 6875
6000+ =~
(Fissure’
4000 + (dans I'eau
2000
64
O |
0 14 21 28 35 42 49
Figure 6.23. Influence de laitier sur la variati@imensionnelle des mélanges [anhydrite / TW]

6.7. Influence du laitier a la dégradation en sugdce

L’introduction de laitier dans les mélanges aveadtoet avec CAC-4 diminue le taux de
dégradation des éprouvettes apres 28 jours d’'imaredans I'eauKigure 6.24.

Avec ciment Fondu, le laitier permet de diminuetdex de dégradation de 2% a 0.5%.

Avec CAC-4, on n'observe aucune dégradation erasarfles éprouvettes fabriquées avec

le mélange [anhydrite synthétique / laitier / CA[Cdént le taux de dégradation est de 1.6%. Ces
résultats s’expliquent par la diminution de taux sldfate de calcium dans les mélanges
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contenant laitier. Le remplacement d’anhydrite par laitier augmente le taux des phases
insolubles dans les matériaux et donc diminue ¢aatfation par dissolution d’anhydrite.

Avec Ternal White, le remplacement de 20% d’antigdvar du laitier modifie la cinétique
d’absorption d’eau des éprouvettes en immersiorcuAa fissure ni gonflement ne sont observés
sur les éprouvettes fabriquées avec le mélangeyflaitd synthétique / laitier / TW]Higure
6.25. Le taux de dégradation entre 24 heures et 2& jdimmersion dans I'eau du mélange
[anhydrite / laitier / Ternal White] est faible .60%.

7 14 8 7 14 21 02
Lo+ hd
N 0.9
50 —O— Sans laitier —0— Sans laitier
' —— Avec laitier 1 —0— Avec laitier
3.0

Figure 6.24. Influence de laitier sur la dégraidaten surface des mélanges
[anhydrite / Fondu] et [anhydrite / CAC-4]

;\; &
g 20 1 1.6 ,
2 2.2
. ”w
1.0 J
0.0 ‘ ‘ ‘
7 14 21 28
10+
20 4 S | A
3.0 —0— Avec laitier - ol

Figure 6.25. Influence de laitier sur la dégraidaten surface des mélanges [anhydrite / Ternalt&y/hi

6.8. Influence de laitier a 'endommagement des séstances

On rappelle que, quel que soit le CAC utilisé dessmélanges [anhydrite / CAC], les
résistances en compression des mélanges sansdaitiauent apres 28 jours d'immersion dans
l'eau. La chute de résistance la plus importantétéa mesurée sur le mélange [anhydrite
synthétique / Ternal White] a cause d'un gonflemanportant des éprouvettes et de la

microfissuration.

En présence de laitier Ecocem, aucune chute detagese n’est enregistrée quelle que soit
la nature du ciment alumineukigure 6.29.

Avec le Ternal White, la résistance en compresgaste stable apres 28 jours d'immersion
(Figure 6.26-0).
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Avec le Fondu et le CAC-4, on enregistre une audaiem des résistances apres
immersion Figure 6.26-a et  Ce phénomeéne peut s’expliquer par la réhydatadians I'eau
de laitier.

90

M 28 jours

M 28 jours d'nmmersion

Re (Mpa)

Sans Laitier Avec Laitier Sans Laitier Avec Laitier Sans Laitier Avec Laitier
(a) — Fondu (b) — Ternwhite (c) - CAC-4

Figure 6.26. Influence de laitier sur 'endommagnt des résistances des mélanges
[anhydrite / laitier/ CAC]

Ces résultats sont a mettre en

o]
o

relation avec la consommation de laitier g
mesurée a l'aide de l'analyse thermique 5 ]
différentielle ~ aprés 28  jours E o
d’hydratation. 2
&

La résistance en compression aprés g 2]
28 jours dimmersion augmente . _ Consommation de laitier (%)
linéairement avec l'augmentation de la 0 20 40 60 80

consommation de laitier dans les

. . . Figure 6.27. Corrélation Consommation de laitier —
mélanges [anhydrite / laitier / CAC].

Résistance en compression

6.9. Conclusion

Les résultats présentés dans ce chapitre monpetétiel offert par 'emploi de laitier
dans les mélanges [anhydrite / CAC] excédentairanéxydrite.

Le remplacement de 20% de I'anhydrite synthéticaredol laitier contribue a augmenter la
résistance mécanique des mélanges sans laitierdaniauer le gonflement des éprouvettes
conservées en sac étanche ainsi que dans I'eau.

Le laitier permet diminuer de moitié le gonflemeht mélange [anhydrite synthétique /
CAC-4]. Avec le Ternal White, il contribue a stasdlr le gonflement des®jour.

L’augmentation des résistances mécaniques la iphp®rtante est enregistrée sur le
mélange avec le CAC-4. La résistance en compressi@B jours passe de 12MPa, pour le
mélange sans laitier, a 50MPa lors d’'un remplacémer20% de I'anhydrite par du laitier. Ces
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résultats s’expliqguent par une consommation la phyortante de laitier du mélange avec CAC-
4,

Le remplacement de I'anhydrite synthétique paraitier s’accompagne d’'une diminution
de la porosité totale des mélanges. Concernanstabdition poreuse, la principale modification
concerne 'apparition d’'une microporosité avec kGZ4.

La dégradation en surface des éprouvettes fabsoavec les mélanges contenant le laitier
est trés faible par rapport a celles des mélarmes Iaitier.

Apres 28 jours d'immersion dans I'eau, on enregistne stabilité de la résistance du
mélange avec Ternal White. Les résistances desngedaavec Fondu et CAC-4 augmentent.
Ces résultats peuvent s’expliquer par la consonumatie laitier au cours d’hydratation des
mélanges [anhydrite synthétique / laitier / CACpr@s 28 jours d’hydratation, le laitier dans le
mélange [anhydrite / Ternal White] n’est pas cons@ntandis qu'avec Fondu et CAC-4, la
consommation de laitier est de 37% et 71% respawiant.

Les résultats obtenus dans chapitre 6 offrent éaker perspective dans le développement
de liants a faible empreinte GA.es mécanismes d’hydratation restent a approfpddi méme
que I'action du laitier sur le gonflement.
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Conclusion générale et Perspectives de recherche

Les recherches bibliographiques ont montré queélratiation des matériaux a base de
sulfate de calcium en présence d’humidité est dureedaugmentation de I'épaisseur des couches
des molécules d’eau entre les cristaux de gypseuceause le glissement des cristaux a la
surface de clivage et donc la chute des résistam#saniques. Elles ont mis en évidence
également la capacité de diminuer la sensibilitie@u des sulfates de calcium par des liants
ettringitigues et en l'occurrence par ajout de citnsulfoalumineux, thése dKuryatnyk
(2007).

L'objectif de notre travail de recherche se situgngl la continuité des travaux de
Kuryatnyk , en étudiant I'apport d’un liant ettringitique d’a@itnature : des mélanges [sulfate de
calcium / ciment alumineux], le ciment alumineuarétdosé en faible quantité dans le mélange
de 5% a 30%.

Le second aspect du travail qui n'a pas été abdalés la thése d&uryatnyk est
d’avancer sur la compréhension des mécanismesogtiiluent a diminuer la sensibilité a I'eau
des sulfates de calcium quand on introduit unddajnantité de ciment Fondu.

Pour répondre a ces deux objectifs de la thésex dgypwroches principales ont été
développées :

- une caractérisation de la sensibilité a 'eau détanges [sulfate de calcium / CAC]
par des méthodes de caractérisation macroscopigésistances mécaniques, porosité,
distribution poreuse, connectivité des pores, digjian par dissolution, dégradation des
résistances apres vieillissement accéléré etiggainent naturel

- une analyse de la microstructure avec les techsidquabituelles : spectrométrie
infrarouge, DRX, ATD-TG, MEB pour apporter des démm sur les mécanismes
d’insensibilisation.

Les résultats obtenus avec I'hémi-hydrfiteonfirment sa faible résistance a I'eau. Pour
pouvoir utiliser ce matériau dans un milieu humitiigut diminuer sa sensibilité a I'eau.

Le chapitre 3 a établi que dans les liants a haute teneur datsue calciumX 70%), le
ciment Fondu contribue, comme le clinker de cimsuifoalumineux dans la thése de Kuryatnyk
T. en (2007), a diminuer la sensibilité a I'eau tasts quelle que soit la nature du sulfate de
calcium : gypse naturel, anhydrite, hémi-hydrates.

L'introduction du ciment Fondu dans les mélangeshase de sulfate de calcium
s’accompagne :

- d'une diminution de la porosité totale, ce qui cebhda une augmentation des
résistances mécaniques ;
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- d'une réduction de la capillarité et de la connéidides pores, ce qui contribue a
réduire I'entrée de I'eau et ses mouvements damsatriau et par conséquence, diminue la
dégradation des éprouvettes au cours des essaindision dans I'eau.

L’endommagement des résistances en compressios 2piéurs d'immersion et 28 cycles
d'immersion-séchage des mélanges contenant du Fesidwompris entre 1 et 2.5MPa.

Concernant la durabilité des mélanges [sulfatecaleium / Fondu], aucune chute de
résistance n’est enregistrée sur les éprouvettaseceées dans le laboratoire a 20°C, 50%
d’humidité relative. Les résultats de la résistaapegs 1 an de vieillissement aux intempéries
montrent des comportements tres différents suilamiature du sulfate de calcium utilisé. On
enregistre : une chute de résistance sur les nmedafmgypse / Fondu]; une stabilités de
résistances sur les mélanges [hémi-hydrate / Fosiduhe augmentation de la résistance sur les
mélanges [anhydrite / Fondul].

Ce phénoméne peut étre expliqué par les différeabssrvées sur la microstructure des
mélanges [80% sulfate de calcium / 20% Fondu] :

- avec le gypse : présence de cristaux de gypse finpasid’hydroxyde d’aluminium
AH3 visible au MEB

- avec I'hémi-hydrat@ : des cristaux de gypse enchevétrés et colléslaga d’AH;

- avec l'anhydrite synthétique : collage par les gefH3 en plus grande quantité que
dans les mélanges [hémi-hydrté Fondu] des grains d’anhydrite, la transformatitanhydrite
en gypse qui explique 'augmentation de la réstgaapres 1 an aux intempéries.

Le chapitre 4 a pour but dapprofondir la connaissance des m&cas
d’insensibilisation. Les analyses de la microstuitetmettent en évidence que les produits
d’hydratation des mélanges [hémi-hydrfté Fondu] sont le gypse, I'ettringite sous formes de
cristaux et I'nydroxyde d’aluminium sous forme del.d 'ajout de ciment Fondu méme a un
faible dosage de 5% diminue les dégradations phgség mécanique de I'hémi-hydrdite

L’amélioration des comportements vis-a-vis de I'ellas mélanges a base d’hémi-hydrate
B par ciment Fondu s’explique tout d’abord par uimaiution de la teneur en gypse dans le
liant hydraté L'ajout de ciment Fondu, méme avec une faible gte&ans’accompagne d'une
réduction de la taille des pores et d'une diminutide la connectivité des pores. Ces
modifications de la structure poreuse empéchemghiénomeéne de transfert de I'eau dans le
matériau et par conséquente ralentissent le proseksséchage des échantillons.

La mesure du module d’élasticité aprées les périadgeséchage et d'immersion mettent en
évidence que le ciment Fondu permet de stabilesenddule E lorsque I'on immerge dans I'eau
des mélanges a haute teneur en hémi-hy@rate qui n'est pas le cas pour le mélange 100% de
platre. Ce phénoméne n’est pas di a la modificatiera porosité mais a la formation des
hydrates insolubles : I'ettringite et I'hnydroxyd&imine.

Dans le cas des mélanges 95/5, c’'est I'hydroxydéudiinium AH; qui joue le réle d'une
colle entre les cristaux de gypse contre le gligsgnnter-cristaux.
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Dans le cas des mélanges 80/20, I'action est doulaleformation de [I'ettringite qui
diminue le taux de gypse soluble et la formation’dgdroxyde d’aluminium qui enrobe les
grains de sulfate de calcium et colle les cristaeqgypse.

Pour la suite de I'étude des mécanismes d’inselisaktion, on continuera les cycles de
saturation-désaturation jusqu’a la dégradationaiet des échantillons.

L'étude des mélanges a base de sulfate de calonam différents types de CAC dans le
chapitre 5 a mis en évidence que le remplacement du cimemiu-par des ciments alumineux
de nature cristallochimique différente, permet égent de diminuer la sensibilité a I'eau des
liants quel que soit le type de sulfate de calcaauf le ciment Ternal White.

La finesse du ciment Fondu n’a aucune d’influenaeless caractéristigues mécaniques des
mélanges sulfate de calcium/Fondu ni sur leur catepment dans I'eau et leur durabilité.

La nature des phases cristallochimiques du cimentineux modifie la microstructure des
mélanges [sulfate de calcium / CAC] : les mélarme=c le CAC-4 dont la phase principale est
la mayenite @A, forment le plus d’ettringite ; les mélanges avecnal White dont les phases
cristallochimiques sont l'aluminate monocalcique @A la grossite CA conduisent a une
formation plus importante d’hydroxyde d’aluminiuniHA Le ciment Fondu et le CAC-3 ont une
microstructure intermédiaire entre celle obtenuscde CAC-4 et celle mesurée le Ternal White.

Au dosage employé de 20%, la minéralogie du cimanmineux semble n'a pas
d’influence sur les caractéristigues mécaniquda pbrosité totale a 28 jours. Elle a par contre
une influence importante sur les variations dimemselles et 'endommagement des résistances
des mélanges [sulfate de calcium / CAC].

Concernant les variations dimensionnelles, on egsiré deux comportements différents :

- avec le Fondu, le CAC-3 et le CAC-4, un gonflemeuit se stabilise aprés 4 jours
d’hydratation en sac étanche. L'immersion des é&getias apres 28 jours de conservation en sac
étanche ne provoque pas de phénomeénes particlleeganflement reste stable.

- avec le Ternal White, le gonflement évolue contieitrentre 24 heures et 28 jours de
conservation en sac étanche. Le phénoméne de gumftes’accélere lorsqu’'on immerge les
éprouvettes dans I'eau.

Ce phénomeéne s’explique d’'une part, par le fait cu@rairement aux autre CAC, avec le
Ternal White, a 4 jours, il y a encore du £Aon hydraté ; d’autre part, par I'évolution de la
morphologie de l'ettringite au cours d’hydratatidas mélanges [sulfate de calcium / Ternal
White] notamment aprés I'immersion des éprouvettass I'eau.

Le gonflement provoque alors de la microfissuragbmine chute de résistance importante
des mélanges [sulfate de calcium / Ternal Whitegspes essais de vieillissement accéléré. En
revanche, du fait d’'une consommation élevée duawlfle calcium, le CAC-4 confere aux
mélanges a base de sulfate de calcium un endomreagepius faible aprés 28 jours
d'immersion et 28 cycles d'immersion-séchage.
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La fissuration et le gonflement des mélanges avaodl White peuvent étre évités par un
ajout de laitier. Les mélanges [anhydrite synthédigjlaitier / ciment alumineux], étudiés dans le
chapitre 6, mettent en exergue un potentiel apporté paiitiedais-a-vis de l'insensibilisation &
I'eau des mélanges [anhydrite / laitier / CAC]. Iagier contribue a améliorer le comportement
des mélanges [sulfate de calcium / CAC] vis-a-ves ltkau tels que : augmentation des
résistances mécaniques, diminution de la dégratdatisurface, diminution du gonflement.

Le comportement des mélanges [anhydrite / laiti€€AC] difféere suivant la nature
minéralogique du ciment alumineux.

Avec le Ternal White, une faible activation du ikxit est mesurée aprés 28 jours
d’hydratation. C’est pourquoi, on enregistre urbli@iaccroissement des résistances mécaniques
a 28 jours. Le remplacement de I'anhydrite paraitielr entraine par contre une stabilisation du
gonflement dés le®#® jour. Les résistances mécaniques des éprouvedtehutent pas aprés
immersion pendant 28 jours.

Avec le CAC-4, on enregistre une forte activatianlditier : 71% a 28 jours ce qui peut
probablement s’expliquer par la présence de laxclau entraine un pH plus élevé mesuré sur
pate pure a 11.8. Par rapport a celui mesuré ageautres mélanges, c’est ce milieu basique qui
favorise la consommation de laitier. La forte aation du laitier s’accompagne d’une
augmentation importante des résistances mécanigligse diminution de gonflement ainsi
gu’'une diminution de la dégradation en surface na@port au mélange [anhydrite / CAC-4]
(sans laitier).

Le mélange contenant le ciment Fondu présente degpartements intermédiaires aux
deux autres mélanges. Il n'a pas d’influence ssirésistances mécaniques a 28 jours ni sur le
gonflement. Par contre, aprés 28 jours d'immersion, accroissement des résistances est
enregistré ce qui peut s’expliquer par la réhydiatede laitier.

Les résultats obtenus avec le laitier offrent dessgectives intéressantes notamment
concernant le développement de liant a empreinter€duite.

Pour la suite des études, les mécanismes d’hydoataies mélanges [sulfate de calcium /
CAC / laitier] restent & approfondir. L'action daitier sur le gonflement est aussi a étudier.

L'influence de la nature de sulfate de calcium kactivation du laitier est également tres
intéressante a étudier.

Dans le chapitre 6, les éprouvettes sont conserefesondition endogene jusqu'a 28
jours. Les conditions de conservation de dessiocnaeront étudiées dans les prochaines études.
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