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Résumé

L’ettringite CagAly(SO4)3(OH)12.26H20 est 'un des principaux produits d’hydratation
des ciments et malgré son importance, les lois gouvernant ses processus de précipitation
ont été trés peu étudiées. Ce travail de thése a donc été centré entiérement sur I'étude de
Pettringite et sur ses mécanismes de germination-croissance.

La précipitation d’ettringite a d’abord été étudiée seule a partir de solutions ioniques
sursaturées. Les expériences ont été menées dans le but d’étudier séparément les processus
de nucléation et de croissance. La Théorie Classique de la Nucléation a été appliquée et a
permis la détermination de I’énergie interfaciale de l'ettringite. Une description globale du
processus de précipitation de 'ettringite a pu étre proposée. Il est apparu que l'ettringite est
un hydrate se formant trés facilement, de par sa faible énergie interfaciale, et présentant une
vitesse de formation élevée dés que ses ions constitutifs sont présents en solution. Aprés la
nucléation primaire homogéne, lorsque la quantité de cristaux déja formés est encore faible, la
vitesse de précipitation de 'ettringite dépend surtout du degré de sursaturation de la solution.
Lorsque la surface cristalline devient significative, son influence provoque une augmentation
de la vitesse de précipitation et des processus simultanés de nucléation secondaire et de
croissance ont été mis en évidence.

Dans un second temps, la formation d’ettringite a été suivie lors de I'hydratation d’un
systéme aluminate tricalcique/sulfate de calcium, choisi pour se rapprocher des réactions
ayant lieu dans un ciment Portland. Les expériences conduites ont permis de montrer qu’une
concentration croissante en ions sulfate (et en ions calcium) dans la solution accélérait la
précipitation d’ettringite. Il apparait que I'écart a 1’équilibre du systéme en regard de la

solubilité de 'ettringite est un élément moteur dans le processus d’hydratation.



Abstract

Ettringite CagAly(SO4)3(OH)12.26H50 is one of the main hydration products of cements
but despite its importance, laws governing its precipitation processes have been poorly stu-
died. This PhD thesis was entirely focused on the study of ettringite and on its nucleation-
growth mechanisms.

Ettringite precipitation was first studied alone from supersaturated ionic solutions. Ex-
periments were designed in order to study separately processes of nucleation and growth.
The Classical Theory of Nucleation was applied and allowed the determination of the inter-
facial energy of ettringite. A global description of ettringite precipitation process has been
suggested. It appeared that ettringite is an easily formed hydrate, because of its low interfa-
cial energy, presenting a high precipitation rate as soon as its constitutive ions are present
in solution. After primary homogeneous nucleation, when the quantity of already formed
crystals is still low, precipitation rate of ettringite mainly depends on the supersaturation
degree of the solution. When the crystalline surface gets significative, it provokes an increase
of precipitation rate. Processes of secondary nucleation and growth have been identified.

Then, formation of ettringite during the hydration of a C3A/calcium sulfate system,
chosen to get closer to chemical reactions happening in a Portland cement, was followed.
Conducted experiments helped prove that a growing concentration of sulfate ions (and of
calcium ions) in solution was speeding up ettringite precipitation. It appears that deviation
from equilibrium of the system regarding ettringite solubility is a driving force of hydration

process.
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Introduction

Le béton est le matériau manufacturé le plus utilisé dans le monde, sa production s’éléve
a plus de 6 milliards de métres cubes par an. La version contemporaine des bétons appa-
rait au XIXéme siécle avec la découverte du ciment artificiel par Louis Vicat. C’est ce liant
qui mélangé en présence d’eau a du sable et autres granulats donnera le béton. Dés lors les
qualités techniques exceptionnelles, la résistance sans égale et les performances économiques
intéressantes du béton ont contribué & en faire un matériau incontournable dans le domaine
de la construction. Il existe des dizaines de types de ciments différents suivant la nature et la
proportion de ses composants, chaque composition de ciment permettant de répondre a des
besoins techniques spécifiques. La majorité des ciments utilisés actuellement sont des ciments
dits Portland, qui tirent leur nom du brevet déposé en 1824 par Joseph Aspdin, méme si les
recettes actuelles n'ont plus grand chose a voir avec la recette originale. Le ciment joue un
role vital dans 'urbanisation rapide et le développement économique, en particulier dans les
pays émergents. Si une trajectoire de développement économique classique est considérée, la
production globale de ciment augmentera de plus de 5 milliards de tonnes par an sur les 30
prochaines années|1]. L’industrie cimentiére va cependant devoir composer avec la prise de
conscience concernant le réchauffement climatique et 'engagement de certains pays a réduire
leurs émissions de gaz a effet de serre. La production de ciment est en effet responsable d’en-
viron 8 % des émissions anthropiques de COy mondiales chaque année[1]. La production d’un
ciment Portland commence par une cuisson a 1450°C d’un mélange de calcaire et d’argile. A
900°C se produit la réaction de décarbonatation du calcaire libérant du COs et responsable
en grande partie du caractére polluant de la fabrication de ciment. Pour respecter les accords
de Paris sur le changement climatique, les émissions annuelles du secteur vont devoir dimi-
nuer d’au moins 16 % d’ici 2030[2]. L’une des solutions pour réduire les émissions associées
a la production de ciment est de se tourner vers des ciments ayant une chimie différente,
contenant moins de calcaire et libérant donc moins de CO4 lors de leur fabrication. L’une des
familles les plus prometteuses de ce point de vue est la famille des ciments sulfoalumineux.
Les ciments sulfoalumineux ou CSA ont commencé & se développer dans les années 1970
en Chine, leur production moins polluante et leurs caractéristiques techniques intéressantes

expliquent leur essor actuel.

Les ciments sont des liants hydrauliques qui vont réagir chimiquement avec l'eau. Les
ciments contiennent différents composés anhydres qui en présence d’eau vont conduire a la
formation d’hydrates. C’est la formation de ces hydrates qui va étre responsable du phé-
nomeéne de prise et du développement des résistances mécaniques de la matrice. L’'un des
principaux hydrates formé est ettringite CagAly(SOy4)3(OH)12.26H,0 (ou CgAS3Hs, en no-
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tation cimentiére), on la retrouve a la fois dans les ciments Portland et dans les ciments CSA.
Les réactions chimiques ayant lieu lors de I’hydratation sont des processus de dissolution-
précipitation, la précipitation des hydrates a lieu trés vite simultanément a la dissolution
des réactifs anhydres. Dans les ciments Portland, l'ettringite est formée via la réaction de
Paluminate tricalcique CazAl;Og ou C3A en notation cimentiére avec du sulfate de calcium,

les réactions couplées suivantes ont lieu :

Ca3A1206 + 6HQO — SCa2+ + 2A1(OH>Z + 4HO™
CaSO4 — Ca®™ + 503~
6Ca?* + 2A1(OH); + 350%™ +4HO™ 4 26H,0 — CagAly(SOy4)3(OH)15.26H,0  (3)

~—~~
N =
S— N

Du sulfate de calcium est ajouté au ciment afin d’éviter le phénomeéne de prise flash, provo-
quant une réduction trop importante de la période d’ouvrabilité, ayant lieu lorsque le C3A
est hydraté seul. Différentes hypothéses ont été évoquées au fil des années afin d’expliquer
le ralentissement de la cinétique d’hydratation du C3A en présence de sulfate de calcium
via la formation d’ettringite, mais le débat n’est toujours pas clos. Sur le méme principe
Iettringite, se formera lors de I’hydratation d’un ciment sulfoalumineux par réaction entre
la yeelimite CayAlgO1550, soit C4A3S en notation cimentiére, phase anhydre principale des
CSA, et le sulfate de calcium. La formation d’ettringite lors de I’hydratation joue un role
important dans le phénoméne de prise, dans le comportement rhéologique de la pate au jeune
age et dans l'acquisition des résistances mécaniques, en particulier dans les CSA ou il s’agit
de 'hydrate principal. L’ettringite peut également se former sous certaines conditions dans
une matrice cimentaire déja durcie. Cette production d’ettringite différée est nocive pour le
matériau, contrairement a la formation primaire ayant lieu lorsque la matrice est toujours
plastique. La formation d’ettringite différée peut conduire & des fissures et une diminution
des résistances. Les cristaux d’ettringite se présentent généralement sous forme d’aiguilles,
plus ou moins longues et fines. La morphologie observée peut dépendre de trés nombreux pa-
rameétres comme par exemple le pH, 'espace disponible pour la cristallisation ou la présence

d’adjuvants.

Malgré 'importance qu’occupe l'ettringite dans la chimie des ciments, les études y étant
uniquement consacrées restent relativement rares dans la littérature. En particulier, les don-
nées concernant ses processus de formation, de nucléation et de croissance sont quasi inexis-
tantes. L'ettringite est souvent évoquée dans des études portant sur des ciments modéles a
base de C3A ou de yeelimite, mais dans ces systémes 'ettringite n’est pas étudiée spécifi-
quement et différentes réactions, de dissolution et de précipitation, ont lieu simultanément.
Ce travail a pour but ’étude spécifique des processus de précipitation de l'ettringite, étape

indispensable & une meilleure compréhension des réactions complexes ayant lieu lors de I'hy-
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dratation d’un ciment.

Pour cela nous avons tout d’abord proposé dans ce travail I’étude spécifique des processus
de nucléation et de croissance de l'ettringite seule, en systémes diluées, a partir de solutions
ioniques sursaturées. L’absence de réactifs solides permet de s’affranchir des réactions de
dissolution ayant normalement lieu dans un systéme cimentaire, ainsi que des surfaces initia-
lement présentes, et d’étudier uniquement 'ettringite afin de proposer une description de son
processus global de précipitation. L’'influence de facteurs exogénes, tels que la présence de

sels ou de calcite, sur les processus de germination-croissance de 'ettringite a été déterminée.

Ce travail a par ailleurs consisté en ’étude de la formation de I'ettringite dans un systéme
plus complexe, contenant des réactifs solides et permettant de se rapprocher un peu plus des
réactions menant a la précipitation d’ettringite dans un systéme cimentaire réel mais avec
des parameétres controlés. Le systéme modeéle choisi est un mélange d’aluminate tricalcique
C3A et de sulfate de calcium, les deux réactifs a partir desquels 'ettringite se forme dans les

ciments Portland. Ces travaux ont été réalisés a la fois en suspensions diluées et en pates.
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1 L’ettringite

L’ettringite est un minéral naturel qui a été décrit pour la premiére fois en 1874 et tire
son nom de la ville d’Ettringen, en Allemagne, ou elle a été découverte. Il s’agit également
d’un hydrate formé dans de nombreux systémes cimentaires. La structure de I'ettringite est
complexe et composée d’oxydes de calcium, d’aluminium et de soufre ainsi que de nom-
breuses molécules d’eau. Sa formule chimique est CagAly(SO4)3(OH)12.26H50 soit CgAS3Hs,
en notation cimentiére. L’ettringite fait partie des phases du groupe AFt (Aluminate Ferrite

trisubstitué) dont la formule générique est Cy(A/F);Z3.H, avec Z le sulfate (S), le carbonate
(C) ou le silicate (S).

1.1 Structure de 'ettringite

La structure cristalline de 'ettringite a été décrite pour la premiére fois par Bannister en
1936[3]. La maille de I'ettringite y est représentée comme étant hexagonale et appartenant au
groupe d’espace C6/mmec. Par la suite Moore et Taylor|4] ont proposé un modéle basé sur une
structure trigonale et le groupe d’espace P31c, cette structure est maintenant communément
admise. D’aprés Taylor|5], la structure de l'ettringite est basée sur des colonnes orientées

parallélement & I'axe c. La Figure I.1.1 présente cette structure cristalline de I'ettringite.

)
I

FIGURE I.1.1 — Structure cristalline de Uettringite[5] (A) Partie d’une colonne dans l'azxe
de projection (1120); A=Al, C=Ca, H=0 d’un groupe OH, W=0 d’une molécule H,O. (B)
Projection sur le plan ab, montrant les colonnes (larges cercles) et les canauz (petits cercles) ;
la maille unitaire est représentée

Dans les canaux situés entre les colonnes se trouvent des ions sulfates et des molécules d’eau.

Les colonnes ont pour formule empirique [CagAl(OH)s.12H,0]*T et sont composées d’octa-
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edres A1(OH)g liés par des groupes de 3Ca** avec lesquels ils partagent des ions HO~. Chaque
atome de calcium est octocoordonné par quatre molécules de HO™ et quatre molécules d’eau.
Dans le cas de l'ettringite, pour chaque unité de la formule empirique contenant six atomes
de calcium, les canaux contiennent quatre sites. Trois sont occupés par des ions SO~ et un
contient jusqu’a deux molécules d’eau. Trois types distincts de molécules d’eau sont présents
dans la structure de 'ettringite : 'eau contenue dans les colonnes, ’eau sous forme hydroxyle
dans les colonnes et I’eau contenue dans les canaux. L’eau des canaux participe a la cohésion
de I'ensemble par I’établissement de liaisons hydrogénes. La structure et les paramétres de
mailles proposés par Moore et Taylor ont été affinés par Hartman|6] en utilisant une technique
de diffraction de neutrons sur poudre. Les parameétres de mailles trouvés sont a=11.167 A et
¢=21.354 A. Leur étude a également permis 1’obtention de localisations plus précises pour
les positions atomiques de O et H. Plus récemment des études par spectrométrie Raman
ou diffraction des rayons X ont permis ’établissement de nouveaux paramétres de maillles.
Le Tableau I.1.1 présente une synthése des principales études ayant portées sur la structure
cristalline de 'ettringite et présente les paramétres de mailles déterminés dans chaque cas

ainsi que le volume de la maille unitaire.

Réfé _ Données maille Volume maille
clerence cristalline (nm) unitaire (nm?)
a=1.123
Moore and Taylor, 1968[4] b 2150 2.35
Goetz-Neunhoeffer and a=1.1229 9 345
Neubauer, 2006[7] b=2.1478 ’
Hartman and Berliner, a=1.1167
2006]6] b=2.1354 2.3064
. a=1.1254
Renaudin et al, 2007[8] b—9.1488 2.357
a=1.1203
Scholtzova et al, 2015[9] b9 1467 2.333

TABLE I.1.1 — Paramétres de maille de l’ettringite déterminés par différentes études

1.2 Stabilité de ’ettringite

1.2.1 Stabilité thermique

Mehta|10] a étudié la stabilité d’ettringite synthétisée a partir de 'hydratation d’un mé-
lange de CayAlgO1550, - CaSO, - CaO et d’eau distillée en proportions stoechiométriques.
Sous conditions séches, l'ettringite s’est révélée stable jusqu’a 65°C mais partiellement dé-

composée a 93°C. Lorsque les échantillons ont été chauffés en conditions humides (en contact
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avec de I'eau distillée) aucune dégradation de I'ettringite n’a été observée aprés 1 h a 93°C. En
revanche sous atmosphére de vapeur d’eau saturée a 149°C pendant 1 h, une décomposition
de Pettringite en monosulfoaluminate CayAly(SO4)(OH);5.6H20 a été observée. Ghorab|11] a
étudié la stabilité d’ettringite, synthétisée en solution a partir d'un mélange stoechiométrique
d’aluminate tricalcique 3Ca0O.Al;O3 et de gypse, en mesurant sa solubilité dans I'eau a diffé-
rentes températures. Des cristaux d’ettringite ont été dispersés dans de 'eau distillée a 30°C,
60°C ou 100°C. A 30°C I'équilibre des concentrations en solution est atteint dés la premiére
heure, & 14 jours I'ettringite est toujours stable. Aprés 14 jours a4 60°C, I'ettringite est toujours
stable selon les analyses par diffraction des rayons X (DRX) mais une augmentation de sa
solubilité est observée ce qui pourrait conduire & une décomposition sur le long terme. Enfin,
il suffit d’une heure dans de I’eau bouillante pour que I'ettringite soit totalement décomposée
en monosulfoaluminate. Par des calculs thermodynamiques ayant permis 1’établissement de
diagrammes de phases 3D pour le systéme CaO-Al,03-CaSO4-H,0O, Damidot[12]| rapporte
que l'ettringite reste stable jusqu’a 85°C.

1.2.2 Déshydratation de Pettringite

Les nombreuses molécules d’eau contenues dans la structure de l'ettringite rendent ce
composé particuliérement sensible & la déshydratation, que ce soit par une exposition a
la chaleur, & de faibles pressions ou a des solvants, utilisés notamment pour des arréts
d’hydratation|[13, 14]. Luo[15] a étudié I'influence de différentes méthodes de séchage sur
la stabilité, la structure cristalline et la morphologie de I'ettringite. La méthode préservant
au mieux l'ettringite est une combinaison d’un pré-traitement a l'isopropanol suivi d’un sé-
chage sous vide. Cette méthode affecte moins la structure et la morphologie de 'ettringite que
des méthodes de séchage direct sous vide ou l'utilisation d’autre solvants tels que ’acétone.

La déshydratation de l'ettringite se fait en plusieurs paliers. La réduction de la quantité
en eau de 32 a 29-30 molécules HyO, qui correspond au retrait de 1’eau zéolithique, ne
dégrade pas la structure de 'ettringite qui reste parfaitement cristalline|14, 16|. En-dessous,
la cristallinité de la phase commence a se dégrader. Si la déshydratation se poursuit, un
second palier correspondant & une ettringite ne contenant plus que 10-13 molécules d’eau
est atteint[16, 17]. Dans ce cas, la structure cristalline de I’ettringite est détruite, I’ettringite
devient amorphe et n’est plus détectable par DRX. Zhou|l7] a cependant montré que cet
état était réversible. Remise en contact d’eau, 'ettringite peut regagner des molécules d’eau,
méme si une hystérésis importante existe entre les températures de décomposition et de
reformation pour une méme pression. Cette ettringite ne contenant que 10 & 13 molécules
d’eau est décrite comme de la méta-ettringite|18]. L’élimination d’eau liée présente entre les
colonnes formant la structure de 'ettringite provoque un rapprochement de ces derniéres.

La maille cristalline de la méta-ettringite est par conséquent réduite, Zhou|[18] rapporte un
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paramétre de maille a réduit de 11.23 a 8.5A. Malgré le caractére amorphe de la méta-
ettringite, Zhou[18] affirme cependant que la morphologie externe des cristaux est préservée.
Une transformation topotactique, c’est a dire une transformation qui préserve la structure

cristalline 3D méme si des constituants essentiels a la structure sont perdus[19], est évoquée.

1.2.3 Stabilité liée au pH

Gabrisova|20] a étudié la stabilité de Pettringite dans des solutions aqueuses a différents
pH par une méthode potentiométrique. L’ettringite a été déterminée comme stable au-dessus
de pH = 10.7. Les calculs thermodynamiques de Damidot[12] ont permis la détermination
des domaines de stabilité de Pettringite a différentes températures. A 25°C Dettringite est
stable pour 10.43<pH<12.52, 4 50°C pour 10.52<pH<12.41 et 4 85°C pour 10.87<pH<12.25.
Dans les ciments, la présence d’alcalins contribue souvent aux variations de pH. Damidot|21]
a donc étudié l'influence de quantités grandissantes de NayO sur le domaine de stabilité de
Pettringite & 25°C. La limite basse de pH reste similaire avec ou sans NayO. En revanche
la limite haute de pH augmente jusqu’a atteindre au maximum 13.23. Damidot précise que
Pettringite est stable sur une large gamme de pH mais qu’il ne suffit pas qu’une solution
ait un pH contenu dans cette gamme pour que l'ettringite y soit stable. Il faut également
bien évidemment que la composition de la solution appartienne au domaine d’équilibre de
Iettringite, c’est a dire qu’elle contienne des proportions en ions sulfate, calcium et aluminium

adéquates.

1.2.4 Stabilité a la carbonatation

L’exposition de matrices cimentaires au COs en présence d’humidité peut provoquer une
détérioration et une diminution des résistances mécaniques. En particulier, 'ettringite peut
étre carbonatée et transformée en un mélange de calcite, gypse, gibbsite et eau selon la

réaction :

CagAly(SO4)3(OH)12.26H50 + 3COy — 3CaCO3 + 3CaS0O,4.2H20 + 2A1(OH);3 4 23H,0

(4)
Cette transformation de I'ettringite provoque une diminution du volume occupé par la ma-
trice cimentaire, la porosité est donc accrue ce qui réduit les performances mécaniques.
Nishikawa[22] a étudié la stabilité d’ettringite de synthése en présence de COs en condi-
tions séches et humides. Les mécanismes de carbonatation sont différents dans les deux cas.
Aprés 3 jours en conditions séches, la quantité d’ettringite a diminué et du gypse et du carbo-
nate de calcium sont observés par DRX. En revanche, uniquement des cristaux d’ettringite,
toujours sous forme d’aiguille mais 1égérement appauvris en aluminium, sont observés par

Microscopie Electronique a Balayage (MEB). En conditions humides, les observations DRX
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et MEB s’accordent sur une décomposition de I'ettringite en un mélange de gypse, carbonate
de calcium et de gel d’aluminium. Zhou|23] a également étudié la carbonatation d’ettringite
pure mais cette fois ci a différentes températures et humidités relatives. Les cristaux ont éga-
lement été étudiés sous forme de poudre ou sous forme de pastille compressée. Zhou affirme
que la nucléation des produits de décomposition est un processus lent dont la durée de la
période d’induction diminue avec une augmentation de température ou d’humidité relative.
En plus de la conversion de 'ettringite selon 1’équation 4 observée dans les échantillons en
poudre et & la surface des pastilles, une recristallisation de Pettringite en AFm (Aluminate
Ferrite monosubstitué) a été observée a 'intérieur des pastilles, due a 'absorption d’humidité

dans la porosité.

1.3 Solubilité de I’ettringite

Nous avons vu précédemment que l'ettringite était stable dans une gamme de pH compris
globalement entre 10.5 et 13, ce qui correspond souvent aux pH retrouvés dans une pate de
ciment. I’ettringite doit sa stabilité en grande partie a sa faible solubilité. La dissolution de

Pettringite a lieu selon la réaction :
CagAly(SO4)3(OH)12.26H,0 — 6Ca*™ + 2A1(OH); + 35037~ +4HO™ +26H,0  (5)

Le produit de solubilité K est calculé a partir des activités des différents composés ioniques

dans une solution en équilibre avec le solide, dans le cas de I'ettringite :
Kps = (aCa%)G-(aAl(OH);)2-(3803*)3~(3HO*)4 (6)
Les concentrations en solution sont reliées aux activités selon 1’équation :
a; = Ci.m (7)

ol1y; est le coefficient d’activité de 'espéce ionique. Différentes méthodes existent pour calculer
ces coefficients : I'équation de Debye-Hiickel, I’équation de Davies ou bien encore la théorie
SIT (Specific ion interaction theory). Le travail de Warren et Reardon|24], utilisant la théorie
SIT, a permis une détermination du produit de solubilité de I'ettringite en fonction du pH a
25°C. Sur la gamme de pH entre 10.5 et 13, la solubilité était globalement constante et une

valeur moyenne de 1074491

a été déterminée pour le produit de solubilité de 'ettringite. Les
calculs thermodynamiques effectués par Damidot et Glasser[12, 21], en utilisant 1’équation
de Davies pour le calcul des coefficients d’activité, ont également permis la détermination
du produit de solubilité de I'ettringite, mais également du monosulfoaluminate, a différentes

températures. Le Tableau 1.1.2 regroupe les résultats obtenus par ces études.
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Hydrate Kps & 25°C Kps & 50°C Kps & 85°C

Ettringite 2.80.1074° 2.245.10743 6.607.10~4
Monosulfoaluminate 3.71.10730 1.479.1072° 8.128.10~%9

TABLE 1.1.2 — Produits de solubilité de ’ettringite et du monosulfoaluminate o différentes
températures, tirés des travauxr de Damidot et Glasser[12, 21]

2 Formation de ’ettringite au cours de I’hydratation des

matériaux cimentaires

L’ettringite est I'un des principaux produits formés lors de ’hydratation des matériaux
cimentaires. Dans ce chapitre ne seront traitées que la formation d’ettringite au cours de I’hy-
dratation du ciment Portland et du ciment sulfoalumineux. Le premier étant encore actuelle-
ment le ciment le plus utilisé en Europe et le second étant en plein essor. Une description de ces
deux systémes permet ainsi de mieux comprendre 'intérét d’étudier spécifiquement I'ettrin-
gite. L’ettringite se forme cependant dans d’autres systémes tels que les ciments au laitier|25]
ou les ciments alumineux, CAC|26]. Dans un souci d’alléger les équations chimiques, les no-
tations cimentiéres seront par la suite utilisées pour le 3Ca0.Al,O3 (C3A), 3Ca0.SiO; (C3S),
2Ca0.Si0y (C59), 4Ca0.Al,05.Fe;,03 (C4AF), CaSO, (CS), 4Ca0.3A1,05.503 (C4A3S),
CayAly(SO,)(OH)2.6H,0 (C4ASH ) et CagAly(SOy4)3(OH)12.26H,0 (CgAS3Has).

2.1 Ciments Portland et ciments sulfoalumineux

2.1.1 Ciments Portland

Une grande partie des ciments utilisés dans le monde sont des ciments dits Portland ou
au moins des mélanges contenant du ciment Portland. La premiére étape dans la production
d’un ciment est toujours la production d’un clinker. Dans le cas des ciments Portland, la
clinkérisation consiste en une cuisson a 1450°C d’un mélange de 80 % de calcaire et 20 %
d’argile. A 900°C se produit la réaction de décarbonatation du calcaire, qui produit du CaO
et libére du CO,. Cette réaction est en grande partie responsable du caractére trés polluant
de la production de ciment[27, 28]. On estime que I'industrie cimentiére est responsable de
5 a 8 % des émissions mondiales de CO,. L’oxyde de calcium produit réagit ensuite avec les
oxydes de silicium, d’aluminium ou de fer provenant de I’argile pour former diverses phases.
Le clinker est au final composé d’un mélange de phases, le Tableau 1.2.1 donne les principaux

constituants du clinker Portland ainsi que leur pourcentage[5].
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Notation

Phase cimentiére Quantité
3Ca0.510, CsS 50-70%
2Ca0.5i09 CaS 15-30%

3Ca0.AlL03 CsA 5-10%
4Ca0.Alx03.Fex03 C4AF 5-15%

TABLE 1.2.1 — Natures el quantités moyennes des phases composant un clinker Portland

Le clinker est ensuite mélangé avec du sulfate de calcium pour donner le ciment. Lorsque le
ciment est mis en contact d’eau, les anhydres le composant se transforment en hydrates via
des processus de dissolution-précipitation. Dans les ciments Portland c¢’est I’hydratation de
I’aluminate tricalcique C3A en présence de sulfate de calcium qui va conduire a la formation

de l'ettringite.

2.1.2 Ciments sulfoalumineux (CSA)

L’essor des ciments sulfoalumineux a commencé dans les années 1970 en Chine. Les ci-
ments CSA présentent une chimie différente de celle des ciments Portland, ils sont fabriqués
a partir de calcaire, de bauxite et de sulfate de calcium. En plus des phases CyS et C4AF
présentes également dans les Portland, la clinkérisation du CSA permet la formation d’une
phase appelée yeelimite. La yeelimite est composée de calcium, d’aluminium et de sulfate, sa
formule est CayAlgO19S0, soit C4A3S en notation cimentiére. Le clinker CSA est générale-
ment cobroyé avec 15 a 25 % de sulfate de calcium pour obtenir le ciment CSA et optimiser
sa prise et ses résistances mécaniques|29]. L’appellation de ciments sulfoalumineux regroupe
une trés large gamme de ciments, dont le point commun est de contenir de la yeelimite[30].
Il existe par exemple la sous-famille des ciments sulfoalumineux alitiques qui se caractérisent
par la présence simultanée d’alite (C3S) et de yeelimite mais sans bélite (CyS) ou la sous-
famille des ciments sulfoalumineux bélitiques qui eux contiennent yeelimite et bélite mais
sans alite. Méme si les compositions peuvent étre trés variables, un ciment CSA est composé
en moyenne de 60 % de yeelimite. La yeelimite en présence de sulfate de calcium et d’eau
va s’hydrater pour former principalement de 'ettringite, qui est donc I’hydrate responsable
de la prise des ciments CSA. Les ciments sulfoalumineux présentent un intérét écologique
par rapport aux Portland. En effet, leur contenu plus faible en calcaire, leur température de
clinkérisation plus basse et leur caractére plus friable qui les rend plus facile & broyer contri-
buent & rendre la production des CSA moins énergivore et moins polluante[27]. En outre, ces
ciments sulfoalumineux présentent des propriétés intéressantes comme une prise rapide, des

résistances mécaniques importantes au jeune age ou encore une résistance accrue en présence
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de milieux agressifs chimiquement. Toutes ces caractéristiques expliquent I'utilisation gran-
dissante des CSA, qui justifie que 1'on s’intéresse a la formation de 'ettringite, son principal
hydrate.

2.2 Hydratation du C3A, isolé ou dans les ciments Portland

2.2.1 Hydratation du C;A seul

Réactions d’hydratation en présence ou non de sulfate de calcium
La réaction du C3A avec de I'eau donne lieu a la formation de 2Ca0.Al,03.8H,0 (CoAHg) et
de 4Ca0.Al,03.13H,0 (C4AH;3) (hydroxy-AFm), qui peut également exister sous la forme de
4Ca0.Al;03.19H,0 (C4AH;g). Tous ces hydrates sont métastables et finissent par se conver-
tir en hydrogrenat 3Ca0.Al,03.6H,0 (C3AHg)[5]. Cette réaction de aluminate tricalcique
seul avec de 'eau est extrémement rapide et provoque une prise flash du ciment, la période
d’ouvrabilité devient trop réduite et la pate de ciment est inutilisable. Pour éviter ce phéno-
méne et controler 'hydratation du C3A, du sulfate de calcium est ajouté au clinker. Le sulfate
de calcium peut étre ajouté sous forme de gypse CaSO,4.2H50, d’hémihydrate CaS0,.0.5H,0
ou d’anhydrite CaSO,. Dans ce cas, les deux réactifs vont se combiner pour former ’ettringite

via un processus de dissolution-précipitation, les réactions couplées suivantes ont lieu :

C3A + 6Hy0 — 3Ca®t + 2A1(OH); + 4HO™ (8)
CaSO, — Ca*™ + 802~ (9)
6Ca?" + 2A1(OH); + 35S0 +4HO™ + 26H,0 — CgASzHa, (10)

La précipitation des hydrates et la dissolution des phases anhydres ont trés vite lieu simul-
tanément. Lorsque du gypse est utilisé comme source de sulfate de calcium, la production de
phases AFm : hydroxy-AFm C,AH;; ou monosulfoaluminate C4ASH;,, en tout début d’hy-
dratation en paralléle de 'ettringite est possible[31, 32|. Si le sulfate de calcium provient
d’hémihydrate, cette production initiale de phases AFm ne semble plus avoir lieu|33]. Cette
observation fiit attribuée a la plus grande solubilité de 'hémihydrate qui permet 'obtention

de degrés de sursaturation par rapport a 'ettringite plus élevés dés le début de réaction.

Cinétique de la réaction d’hydratation du C3A en présence de CaSO,
La cinétique d’hydratation du systéme C3A/CaSO, a été étudiée, que ce soit en péte ou
en suspension diluée|31, 34-41]. Dans tous les cas, les observations ont conclu a une réac-
tion pouvant étre divisée en deux périodes distinctes. La Figure 1.2.1 reprise des travaux de
Minard|31] présente 1’évolution du flux thermique et de la conductivité lors de I'hydratation

d’'un mélange de C3A et gypse en suspension diluée.
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FIGURE 1.2.1 — Evolution du flux thermique et de la conductivité lors de ’hydratation de 2 g
de C3A et 0.258 g de gypse dans 50 mL de solution saturée par rapport & Ca(OH)y, L/S=25
a 25°C. Figure adaptée de [31]

L’évolution du flux de chaleur fait apparaitre deux composantes exothermiques principales.
Le pic initial correspond principalement a la dissolution des solides et est suivi par une pé-
riode de faible activité thermique. La premiére période correspond a la période de formation
de V'ettringite et se termine lorsque tout le gypse a été dissous et que tous les ions sulfates
présents en solution ont été consommeés. L’épuisement des sulfates se traduit par une re-
prise de l'activité thermique et I'apparition du second pic exothermique. Cette reprise de
Pactivité thermique est attribuée a la dissolution trés rapide du C3A, qui conduit & la préci-
pitation d’hydroaluminates de calcium et se traduit par la forte diminution de la conductivité
a cet instant. La seconde période aprés ’épuisement des ions sulfates voit la précipitation
de monosulfoaluminate & partir de la dissolution du C3A n’ayant pas réagi et de Iettringite

précédemment formée selon la réaction globale :
CgA + CﬁAg3H32 +4H — 3C4ASH12 (11)

La cinétique de formation de ce monosulfoaluminate C;ASH;5 est discutée. Certains affirment
que la conversion d’ettringite en monosulfoaluminate est un processus lent et que des cristaux
d’ettringite sont toujours présents aprés plusieurs jours|31| tandis que d’autres affirment que
la réaction est tres rapide et la disparition de 'ettringite quasi instantanée apres I’épuisement

des réserves de sulfate[36].
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2.2.2 Hydratation du C3A dans les ciments Portland

L’hydratation d’un ciment Portland peut s’apparenter en premiére approximation a I’hy-
dratation d’'un ciment modéle composé de trois phases : I'alite C3S, le C3A et le sulfate de
calcium. Les autres phases principales du ciment Portland que sont la bélite C,S et le C4AF
sont en effet connues pour leur faible contribution au jeune age. L’hydratation d’un ciment
résulte d’interactions entre les différentes phases et n’est pas la simple somme des réactions
de ses constituants. Dans le cas du ciment modéle C3S - C3A - CaSOy, la présence d’alite va
influer sur la réactivité du CzA et inversement[42—45].

Quennoz[46| a étudié '’hydratation d’'un de ces ciments modéles, composé d’un clinker
polyphasé alite/C3A (92/8 wt%) mélangé a 4.1 wt% de gypse et hydraté avec de I'eau distillée
a un ratio liquide/solide L/S = 0.4. L’hydratation de ce ciment modéle a été comparée a
I’hydratation d’un systéme C3A - gypse étudié précédemment|36]. L’hydratation d’un systéme
C3A - gypse se caractérise par un pic exothermique trés intense (suivi parfois d’un plus
petit) apparaissant a I’épuisement des sulfates (voir période 2 Figure 1.2.1) alors que lors de
I’hydratation du ciment modéle deux pics exothermiques, moins intenses et plus larges, ont
été observés. Le premier pic, additionnel, apparait a I’épuisement du gypse et avant le début
de formation du monosulfoaluminate. Son caractére exothermique est di & une accélération
de la dissolution du C3A lorsque la concentration en ions sulfate dans la solution diminue.
Cependant le produit d’hydratation formé est toujours I'ettringite ; cela est rendu possible par
la désorption de sulfate préalablement adsorbé a la surface des C-S-H (produit d’hydratation
de l'alite)|47]. Le second pic exothermique du ciment modéle est comparable a celui observé
pour le systéme C3A - gypse et correspond au début de la formation de monosulfoaluminate
a partir de C3A et d’ettringite. La diminution de la quantité d’ettringite via la formation
de monosulfoaluminate dans le ciment modéle est cependant trés progressive. Cela différe
fonciérement du systéme C3A - gypse oll une conversion quasi instantanée de la totalité de
I'ettringite en monosulfoaluminate a I’épuisement des ions sulfates avait été rapportée|36].

Cette observation d’une ettringite persistante a long terme dans un ciment modele est
en adéquation avec des études menées sur de vrais ciments Portland. En général, pour un
ciment Portland classique, le gypse ou autre sulfate de calcium n’est plus détectable aprés 24
h. L’ettringite est détectée au bout de quelques heures et atteint son maximum au bout de
24 h, ensuite sa proportion diminue au profit des phases AFm[5]. L’ettringite peut cependant
persister indéfiniment dans la matrice et c’est ce que semblent prouver certaines études qui

rapportent toujours la présence d’ettringite aprés plusieurs mois voire un an|48, 49].
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2.2.3 Hypothéses sur les paramétres limitant la premiére période d’hydratation

du C;A en présence de sulfate de calcium

Comme expliqué précédemment, du sulfate de calcium est ajouté au ciment pour réguler
I'hydratation du C3A, qui seul conduit & un phénoméne de prise flash. Les mécanismes par
lesquels le sulfate de calcium réduit la cinétique d’hydratation du CsA, via la formation
d’ettringite et éventuellement de phases AFm[31-33|, ont été particuliérement discutés ces
derniéres années et le sont toujours actuellement. Il existe deux principales hypothéses pour
expliquer ce ralentissement.

La premiére hypothése décrit la formation d’une "barriére de diffusion" composée d’hy-
drates autour des grains de C3A, supposée bloquer physiquement le contact entre la surface du
CsA et la phase aqueuse. Méme s’il a été montré que 'ettringite se formait via un mécanisme
en solution et non pas via un mécanisme de surface[50]|, Collepardi évoque une formation
préférentielle des cristaux d’ettringite a la surface du C3A|34]. La morphologie en forme d’ai-
guilles microniques des cristaux d’ettringite et donc la forte porosité du réseau de cristaux
formeés|41] semble cependant peu compatible avec la formation d’une barriére de diffusion.
Certains auteurs évoquent la possibilité que la couche d’hydrates entourant les grains de C3A
soit également composée d’hydroxy-AFm|40, 51|. Il a cependant été observé que la formation
de phase hydroxy-AFm en I’absence de sulfate de calcium ne provoquait pas de retard dans
I’hydratation du C3A et qu’en présence d’hémihydrate, évitant la formation d’hydroxy-AFm,
le retard d’hydratation existait malgré tout|33, 36]. L’hypothése évoquant le ralentissement
de la cinétique d’hydratation du C3A en présence de sulfate de calcium par la formation
d’une barriére de diffusion composée d’hydrates semble actuellement peu envisageable.

L’hypothése plébiscitée ces derniéres années explique le ralentissement de I'hydratation
du C3A par une adsorption d’ions sulfate et/ou d’ions calcium & sa surface, limitant ainsi
sa dissolution. L’adsorption des ions sulfates sur les sites actifs du C3A a été tenue pour
responsable du retard d’hydratation par Feldman[52] mais 'absence de retard avec d’autres
types de sulfates comme NaySOy4[34] a fait évoluer la théorie. Skalny[53] évoque une disso-
lution non congruente du C3A laissant une couche riche en aluminium a la surface et sur
laquelle les ions Ca?* viennent s’adsorber. Cela créé des particules chargées positivement sur
lesquelles les ions sulfates vont & leur tour venir s’adsorber. De nombreux auteurs ont par
la suite supporté cette théorie[31, 33, 36, 54, 55]. Récemment Myers|56, 57| a proposé un
modéle pour I'inhibition de la dissolution du CsA basé directement sur la complexation de
paires d’ions Ca - S sur la couche riche en Al.

Ces deux hypothéses considérent la dissolution du C3A (équation 8) comme le processus
cinétique limitant durant ’hydratation de C3A en ettringite. Aucune preuve claire n’a cepen-
dant été apportée que la précipitation d’ettringite (équation 10) n’a pas également son role

a jouer sur la cinétique.
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2.3 Hydratation de la yeelimite dans les ciments CSA

La quantité de sulfate de calcium contenue dans un ciment sulfoalumineux joue gran-
dement sur la nature des produits d’hydratation formeés. Glasser et Zhang[29] ont étudié
Iinfluence de la quantité de gypse ajoutée a un clinker sulfoalumineux sur la nature des pro-
duits d’hydratation formés. La Figure 1.2.2 reprise de leurs travaux montre que la proportion

de gypse joue surtout sur la distribution entre monosulfoaluminate et ettringite.
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FIGURE 1.2.2 - Calcul de la composition de la phase hydratée (phase ferrite exclue) d’un
clinker CSA (47.5% yeelimite, 26.6% bélite, 11.5% CsAF,, 5.5% anhydrite) mélangé avec
différentes quantités de gypse. Figure adaptée de [29]

La proportion d’ettringite formée augmente avec la quantité de gypse ajoutée et au-dessus
de 30 % le monosulfoaluminate disparait totalement au profit de I'ettringite. L’influence du
sulfate de calcium sur la nature des hydrates formés est directement liée a son influence
sur '’hydratation de la yeelimite, phase principale des ciments CSA. L’hydratation des sul-
foalumineux, et en particulier Ihydratation de la yeelimite (C4A3S), a été étudiée par de
trés nombreux auteurs|30, 58-63|. La nature des produits d’hydratation de la yeelimite va

dépendre de la présence ou non de sulfate de calcium et d’hydroxyde de calcium (portlandite).

Dans 'eau pure on observe la formation de monosulfoaluminate et d’hydroxyde d’alumi-
nium :

C4A3S + 18H — C4ASHy, + 2AH; (12)

Un mélange de C4A3S et de gypse (CSHy) avec un ratio molaire d’au moins 1 :2 améne
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a la précipitation d’ettringite :

Un mélange de C4A3S avec une quantité réduite de CSH, provoque la précipitation d’une

combinaison d’ettringite et de monosulfoaluminate :
2C4A3S -+ 2CSH2 + 52H — CGAS3H32 -+ C4ASH12 + 4AH3 (14)

Un mélange de C4A3S avec Ca(OH), mais sans présence de sulfate de calcium améne
a la précipitation d’une phase d’hydrogrenat C3AHg et d’'une phase AFm de composition
approximative C3A.1/2CS.1/2CH.xH :

Cy4A3S + 7CH + 2xH — C3AHg + 2C3A.1/2CS.1/2CH.xH (15)

En présence de quantités suffisantes de gypse et d’hydroxyde de calcium, 'ettringite est

le seul produit formé selon :

En plus de son influence sur la nature des produits d’hydratation de la yeelimite, le sulfate
de calcium va également avoir une influence sur la cinétique. Il a été montré que I’hydratation
de la yeelimite, seule ou dans un ciment, est d’autant plus rapide que la concentration en

sulfate de calcium est élevée|61, 64].

2.4 Meécanismes de prise des ciments

Le ciment est un matériau polyphasé formé de différents composés chimiques anhydres.
C’est un liant hydraulique qui va réagir chimiquement avec ’eau pour former de nouvelles
phases appelées hydrates. La formation de ces hydrates en lieu et place de I'eau et les forces
qui les relient[65-67] vont entre autre étre responsables de la prise du matériau, c’est a dire
d’un accroissement de la cohésion de la pate et de 'apparition de résistances mécaniques.
L’hydratation n’est pas le seul paramétre influencant la prise, par exemple le rapport E/C
(ratio massique eau/ciment) joue beaucoup sur la prise et 'augmentation de résistance d’une
pate de ciment, pour un degré d’avancement de I’hydratation équivalent. La prise dans le cas
d’un ciment Portland riche en silicium a été décrite par Jiang|[68] comme passant par deux
étapes fondamentales et successives : une étape de coagulation et une étape de rigidification.
L’étape de coagulation intervient dans les minutes qui suivent ’étape de mélange et consiste

en une agglomération des particules d’anhydres pour former une "structure connectée", ce
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qui conduit & des contacts interparticulaires. La structure formée pendant la coagulation peut
facilement étre détruite par un traitement mécanique. La "structure connectée" résultant de
I’étape de coagulation est ensuite rigidifiée dans une seconde étape. La rigidification est due
a la formation d’hydrates au voisinage des points de contact entre les grains anhydres. La
cohésion de la pate a cette étape est proportionnelle a la quantité d’hydrates précipités et la
structure ainsi rigidifiée n’est plus réversible mécaniquement. Par la suite les hydrates, ayant
un volume molaire plus important que les anhydres, comblent de plus en plus la porosité des

pates de ciments et les résistances mécaniques augmentent.

2.4.1 Prise des ciments Portland

Le ciment Portland classique est principalement composé d’alite C3S (voir Tableau 1.2.1),
cette derniére réagit relativement vite avec I’eau et est la phase la plus importante pour
le développement des résistances mécaniques|5|. L’alite et le C3A réagissent beaucoup plus
rapidement que la bélite C,A et la ferrite C4AF. La réactivité de la bélite peut par exemple

devenir réellement significative qu’a partir de 10 jours|69].
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FIGURE I.2.3 — Volume des différentes phases en fonction du temps lors de Uhydratation d’un
ciment Portland commercial CEM I 52.5 R, modélisé par GEMS. C-S(A)-H : phases C-S-H
avec incorporation possible d’Al, CH : portlandite, AFt : ettringite, MC : monocarbonate,
HC' : hemicarbonate, Cc : calcite, Ht : hydrotalcite, C5FSHg : hydrogrenat contenant du fer,
G : gypse. Figure reprise de [}8]
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L’évolution des phases formées au cours de I’hydratation d’un ciment Portland commercial
a été modélisée par Zajac|48| en utilisant le logiciel GEMS. La Figure 1.2.3 reprise de ses
travaux présente I’évolution du volume des phases au cours de ’hydratation. La prise des
ciments Porltand est principalement liée & I’hydratation de l'alite. C’est la croissance des
C-S-H entre les grains de ciment qui va lier la pate et provoquer une prise aprés 3 ou 4
h d’hydratation|70]. Lei|71] a étudié les effets de I'hydratation sur la microstructure et les
propriétés rhéologiques d’une pate de ciment au trés jeune age. Le principal produit d’hy-
dratation observé a été le C-S-H et une augmentation progressive de la limite d’élasticité
de la pate a été détectée simultanément a sa précipitation. L’augmentation de I’élasticité de
la pate refléte un renforcement des liens entre particules, attribué au C-S-H. La rhéologie a
également été utilisée par Nachbaur[65] pour étudier cette fois-ci ’évolution structurelle de
pates de ciment et de silicate tricalcique pur. Les deux types de pates ont eu un comporte-
ment similaire. Ces deux études confirment que la prise, et plus globalement le comportement
rhéologique d'un ciment Portland au jeune age, est principalement le fait de la formation des
C-S-H via I'hydratation de I'alite. La formation d’ettringite & partir du C3A en présence de
sulfate de calcium participe peu a la prise et a ’évolution des résistances mécaniques d’un
ciment Portland, de par le faible volume précipité comparé aux autres hydrates. La précipita-
tion d’ettringite au jeune age peut cependant jouer sur la période d’ouvrabilité et sa présence

peut influer sur la microstructure de la pate.

2.4.2 Prise des ciments CSA

La formation d’ettringite, qui avait un role mineur dans la prise des ciments Portland,
va cette fois-ci étre déterminante pour la prise des ciments CSA. L’hydratation au jeune age
des CSA est reliée a la réactivité de la yeelimite, phase anhydre principale[59, 63, 72, 73].
Cette yeelimite en présence de sulfate de calcium conduit notamment a la précipitation d’et-
tringite. Winnefeld et Lothenbach|[63] ont modélisé 1’évolution des phases en présence lors de
I'hydratation d’un ciment CSA commercial composé de yeelimite & 54 %, de bélite a 19 %
et d’anhydrite a 21 %. La Figure 1.2.4 reprise de leurs travaux montre que lettringite est le

premier et le plus abondant hydrate formé.
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FIGURE 1.2.} — Modélisation de [’évolution des volumes des phases en présence lors de [’hy-
dratation d’un ciment CSA commercial (54 % yeelimite, 19 % bélite et 21 % anhydrite).
Figure adaptée de [63]

C’est la réactivité de la yeelimite et la formation d’ettringite qui controlent le durcissement
initial du matériau[59]. Zhang[59] évoque la formation initiale d’un "squelette" d’ettringite
simultané & un dégagement de chaleur et une perte de plasticité de la pate de ciment. La
pate gagne ensuite en résistance au fur et & mesure que ce squelette se rempli de plus en plus

de cristaux d’ettringite.

Les espéces formées lors de ’hydratation d’une pate de ciment ont une influence consi-
dérable sur les propriétés rhéologiques et le développement des résistances mécaniques. En
particulier, pour les CSA la formation de l'ettringite va jouer un role déterminant dans le
comportement rhéologique de la pate au jeune age. Vladu|74] a étudié la rhéologie de suspen-
sions d’ettringite pure avec des fractions volumiques différentes. La viscosité des suspensions
a été mesurée. La viscosité a été prouvée comme augmentant avec la fraction volumique, un
changement marqué a été observé pour une fraction volumique d’environ 0.01. Cette concen-
tration en cristaux d’ettringite a été identifiée comme la concentration de "chevauchement",
au-dessus le systéme est en régime semi-dilué. Les interactions entre les aiguilles deviennent
significatives et un comportement rhéofluidifiant est observé. Li|75] a introduit de I'ettringite
"superfine", précédemment synthétisée, lors de I’hydratation d’'un matériau a base de CSA
afin d’étudier son influence sur I’hydratation, la microstructure et les propriétés du maté-

riau. La présence initiale de petits cristaux d’ettringite a agit comme un ensemencement et
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réduit la période initiale. Cela a provoqué une accélération de I’hydratation au jeune age,
résultant en un temps de prise plus court. Cette production plus rapide d’ettringite a pro-
voqué une amélioration des performances mécaniques de la pate, lorsque 4 % d’ettringite
superfine avaient été ajoutés a la pate, la résistance a la compression a 4 h a été amélio-
rée de 380 %. Une étude trés similaire[76] arrive aux mémes conclusions quant a Ueffet de
I'ensemencement, en précisant toutefois que I'ajout de plus de 1 % de "germes" d’ettringite
provoquait une diminution de la résistance a la compression a 28 jours. L’augmentation du
contenu en "germes" a également été prouvée comme diminuant la viscosité plastique et la
limite d’élasticité de la pate de CSA. Ces deux études prouvent que la formation d’ettringite

a une influence directe sur la prise des ciments CSA.

3 Ettringite secondaire ou différée et influence sur la sta-

bilité de la matrice cimentaire

3.1 Meécanismes d’expansion

La formation d’ettringite a partir de C3A ou de yeelimite intervient dans les premiéres
heures d’hydratation d’une pate de ciment, lorsque celle-ci est encore plastique. La formation
de ce type d’ettringite est parfois qualifiée de primaire, en opposition a l’ettringite secondaire,
ou différée, se formant dans une matrice cimentaire déja durcie. Si la formation d’ettringite
continue & avoir lieu aprés la prise, de maniére hétérogéne dans la matrice, alors le maté-
riau va subir des tensions internes. Ces tensions, provoquées par des différences de volume
induites par la cristallisation, peuvent mener & des fissures ou a une rupture du matériau.
La théorie plébiscitée ces derniéres années pour expliquer ces phénoménes est la "Crystal
Growth Theory", basée sur I'idée qu'un cristal en développement dans un espace confiné
est capable d’exercer des pressions sur les parois environnantes. Cette théorie a été reprise
en détails par Bizzozero dans sa thése|77| et il a de plus étudié le lien entre sursaturation,
porosité et expansion. Il a montré que la sursaturation par rapport a l'ettringite détermine le
diamétre minimum des pores dans lesquels elle peut croitre. Avec une sursaturation élevée,
un plus large volume de pores est accessible pour former des cristaux d’ettringite secondaire,
une pression accrue sera exercée sur la matrice cimentaire. De plus, la pression résultant de
la croissance cristalline est inversement proportionnelle a la taille des pores, plus le pore est
petit plus forte sera la pression. Cela explique pourquoi les systémes ayant une large porosité

seront moins sujets a I’expansion a long terme que les systémes oil les pores sont plus petits.
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3.2 Formation de l'ettringite secondaire

Cette formation d’ettringite secondaire peut uniquement avoir lieu si la matrice cimentaire
est mise en contact d’eau ou d’'un environnement humide. S’il reste des particules anhydres
n’ayant pas réagi dans la matrice durcie, alors le fait d’étre a nouveau en contact d’eau va
réactiver les réactions d’hydratation et relancer le processus de formation d’ettringite. On
parle dans ce cas de post-hydratation. La formation d’ettringite secondaire impliquant une
attaque sulfatique est qualifiée d’ettringite différée ou DEF (Delayed Ettringite Formation).
La formation d’ettringite différée peut étre provoquée par une attaque sulfatique externe
(ESA) si les sulfates impliqués proviennent de 'environnement. Si les sulfates impliqués
proviennent de la matrice elle méme, du ciment ayant une haute teneur en sulfates ou des

granulats contenant du gypse, alors 'attaque sulfatique est qualifiée d’interne (ISA)[78|.

3.2.1 Attaque sulfatique externe

Pour qu’une attaque sulfatique externe ait lieu, trois conditions doivent étre réunies : une
matrice cimentaire perméable, un environnement riche en sulfate et la présence d’eau. La

Figure 1.3.1 reprise de Particle de Collepardi|78] représente ces conditions.
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FIGURE 1.3.1 — Représentation ternaire de la production d’ettringite différée liée a une attaque
sulfatique externe, figure adaptée de[78]

Lorsque les trois conditions sont réunies, les ions sulfates provenant de ’environnement et

transportés dans la matrice perméable grace a 'eau présente, vont réagir avec les hydrates
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d’aluminate de calcium C-A-H et avec le monosulfoaluminate C,ASH;, pour former de let-

tringite différée.

3.2.2 Attaque sulfatique interne

L’attaque sulfatique interne a lieu lorsque la source de sulfate impliquée provient de
la matrice cimentaire elle-méme. Cette libération de sulfate tardive peut étre attribuée a
plusieurs causes : des granulats contenant du gypse n’ayant pas ¢té immédiatement utilisé
pour former de 'ettringite primaire, une décomposition thermique de l'ettringite primaire
a la chaleur ou une libération progressive des ions sulfates adsorbés a la surface des C-
S-H[79-81|. La présence d’eau et de micro-fissures est également indispensable a 'attaque
sulfatique interne. En effet, la présence d’eau permet la migration des ions réactifs dans les
micro-fissures ou l'ettringite va pouvoir se développer. La Figure 1.3.2 reprise de I'article de
Collepardi| 78] représente les conditions nécessaires a 'apparition d’ettringite différée via une

attaque sulfatique interne.
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FIGURE 1.3.2 — Représentation ternaire de la production d’ettringite différée liée a une attaque
sulfatique interne, figure adaptée de[78]
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4 Morphologie de 'ettringite et paramétres I'influencant

De part sa structure cristalline, 'ettringite forme des cristaux prismatiques hexagonaux
ou aciculaires|5, 82, 83]. De nombreux paramétres peuvent cependant avoir une influence sur

la morphologie ou la taille des cristaux formés.
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4.1 Influence du pH ou de la présence de chaux

Mehtal84] décrit deux types d’ettringite selon la concentration en ions hydroxyde pré-
sente :

— Ettringite de type I : cristaux longs et plats qui peuvent faire entre 10 et 100 pum et

plusieurs pym d’épaisseur et qui sont formés a faible concentration en ions hydroxyde.

— Ettringite de type II : petits cristaux en forme de baguettes faisant seulement 1 a 2

pm de long et 0.1 & 0.2 um d’épaisseur, formés lorsque la concentration en hydroxyde

est élevée, comme c’est le cas dans les ciments Portland.
Cette influence du pH a également été mise en évidence par Goetz-Neunhoeffer[83]. Des
observations MEB de cristaux d’ettringite synthétisés a différents pH et selon différentes mé-
thodes ont révélé des différences de morphologies importantes. L’ettringite a été synthétisée
a partir de solutions de chaux et de sulfate d’aluminium, en présence ou non de sucrose. Le
sucrose est parfois utilisé car il permet I'obtention de plus forte concentration de calcium en
solution. En présence de sucrose et & un pH de 9.5 les cristaux d’ettringite formés sont de
fines et longues aiguilles, faisant au maximum 110 pm et avec un ratio longueur/diamétre de
20. Toujours avec la présence de sucrose lors de la synthése mais a pH = 12.5, les cristaux
formés sont de petits prismes d’environ 12 um de long et avec un ratio longueur/diamétre de
4.5. Enfin 'ettringite synthétisée sans sucrose a pH = 12.5 se présente également sous forme
de fines aiguilles mais plus petites, environ 12 yum en moyenne.

La présence de chaux, en jouant sur le pH, peut également avoir une influence sur la
morphologie des cristaux d’ettringite. Mehta[50| a observé que lors de 1’hydratation d’une
pate a base de yeelimite et de gypse, les cristaux formés en présence de chaux faisaient
environ 1 um de long et 0.25 um de large alors qu’en 'absence de chaux ils atteignaient 6-8

pm de long et 0.5-1 pm de large.

4.2 Influence de I’espace disponible pour la cristallisation

De longs et fins cristaux d’ettringite sous forme d’aiguille sont trés réguliérement observés
lorsque la cristallisation a lieu en conditions diluées[82, 83]. En revanche lorsque 'hydrata-
tion a lieu en pate, les cristaux d’ettringite formés sont généralement beaucoup plus petits.
Mehta|85, 86] a étudié I’hydratation d'un mélange stoechiométrique de C4A3S — CS — C avec
une quantité d’eau minimale pour mener a la formation d’ettringite. Il rapporte que les cris-
taux d’ettringite formés n’étaient pas sous forme d’aiguilles mais de petits prismes hexago-
naux ayant un ratio d’aspect 1 :3. La morphologie des cristaux d’ettringite en pate dépendrait
du ratio L/S et globalement de 1’espace disponible. De longues aiguilles d’ettringite jusqu’a
100 pum de long pourraient seulement se former lorsque suffisamment de place est disponible,

ce qui est généralement le cas lorsque le ratio liquide/solide est élevé ou lorsqu’on se trouve
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dans une cavité de la pate de ciment hydratée[50]. Meredith[37] a étudié par MEB environ-
nemental la formation des hydrates lors de I'hydratation de C3A avec différentes quantités de
gypse et différents ratios L./S. Pour une utilisation de 25 % de gypse, les cristaux d’ettringite
formeés sont plus courts lorsque le ratio L/S est faible et plus longs lorsque le L/S est égal a
10. Cette observation semble en accord avec les résultats de Mehta. Meredith précise égale-
ment qu’avec 25 % de gypse et un L/S de 0.5 la quantité de monosulfoaluminate précipité
augmente fortement alors qu’a l'inverse avec un L./S de 10 le monosulfoaluminate n’est plus

observé.

4.3 Influence des superplastifiants

De part son haut potentiel zeta, I'ettringite peut adsorber & sa surface de grandes quan-
tités de plastifiants|[87]. Cette adsorption peut provoquer des changements de taille et de
morphologie des cristaux. Les superplastifiants peuvent provoquer des vitesses de nucléation
accrues, de sorte qu’un nombre plus important de cristaux est initialement formé mais chacun
aura donc accés a moins de réactifs pour croitre. Les cristaux d’ettringite seront donc plus
petits qu’en absence de superplastifiant[88|. Les superplastifiants peuvent aussi modifier la
morphologie cristalline par une adsorption favorisée sur certaines faces du cristal. Les super-
plastifiants peuvent adhérer a certaines faces et non a d’autres, ce qui va limiter la croissance

du cristal dans certaines directions[89].

4.4 Influence d’autres composés

De nombreux composés chimiques peuvent se retrouver dans une pate de ciment, cer-
tains vont perturber la formation de I'ettringite. Cody|88| a conduit une étude sur plus de
300 composés chimiques afin d’é¢tudier leur influence sur la germination, la croissance, la
morphologie ou la stabilité de 'ettringite. Par exemple la plupart des acides carboxyliques
n’ont pas d’effet sur lettringite a 'exception des acides citriques et tartriques qui sont de
puissants agents chélateurs de Ca?* et AI3* et inhibent donc la nucléation et la croissance de
Pettringite. Autre exemple est l'effet des sucres, le pentose inhibe la croissance longitudinale
alors que I'hexose, utilisé comme retardateur de prise, a peu d’effet sur la nucléation et la
croissance de 'ettringite. Tashiro[90] a étudié 'influence d’oxydes de métaux lourds (CryOs,
FeyOj ...) sur la formation d’ettringite a partir de C3A et gypse. La présence de ces oxydes

favorise la croissance des cristaux d’ettringite.
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5 Objectifs et choix expérimentaux de 1’étude

L’étude bibliographique réalisée a mis en évidence 'importance qu’a 'ettringite sur la
réactivité des systémes cimentaires ainsi que sur la résistance mécanique et la durabilité
des matrices formées. L’ettringite est présente dans de trés nombreux systémes cimentaires,
comme les Portland toujours majoritairement utilisés aujourd’hui ou les CSA, en plein essor
grace a leur empreinte écologique réduite. Dans les ciments CSA le role de D'ettringite est
méme crucial puisque c’est sa formation qui va étre responsable de la prise et de 'augmen-
tation des résistances mécaniques. Dans les ciments Portland, I'ettringite est formée en bien
moindre quantité mais peut malgré tout jouer sur la période d’ouvrabilité et sur la micro-
structure de la pate. La formation d’ettringite n’est pas toujours bénéfique pour une pate de
ciment, lorsqu’elle a lieu de maniére différée alors que le systéme est déja rigidifié elle peut
induire des fissures responsables d’une fragilisation.

La présence de l'ettringite au jeune age dans de nombreux systémes cimentaires, ainsi
que la possibilité de la retrouver a tous les ages du ciment, rendent une compréhension de
ses mécanismes de formation indispensable. Or les études concernant uniquement l’ettringite
sont rares dans la littérature, elle est la plupart du temps évoquée dans le cadre d’études
portant sur des systémes modéles a plusieurs composants ou des systémes cimentaires réels.
La plupart des études uniquement consacrées a l'ettringite ne s’intéressent le plus souvent
qu’a la morphologie des cristaux formés et aux paramétres pouvant influencer cette morpho-
logie. Il semble y avoir un besoin d’obtention de nouvelles données consacrées uniquement a

Iettringite et & ses processus de formation.

Nous nous intéressons donc dans la premiére partie de cette étude spécifiquement aux
processus de précipitation de 'ettringite, en tentant d’étudier séparément la nucléation et la
croissance des cristaux. Le choix de travailler dans un premier temps en conditions diluées a
partir de solutions ioniques sursaturées a été fait. Ces conditions, sans réactifs solides et ol
seule 'ettringite est en mesure de se former, permettent d’étudier spécifiquement la précipi-
tation de l'ettringite. Dans la seconde partie de ce travail, la précipitation d’ettringite lors
de T'hydratation d’un mélange C3A /sulfate de calcium est étudiée. Ce systéme a été choisi
car il reste relativement simple mais permet de se rapprocher des conditions de formation
réelles de l'ettringite dans un ciment Portland. Via I’étude de ce systéme en conditions di-
luées puis en pate, nous verrons si les résultats obtenus en premiére partie sur les processus
de précipitation de 'ettringite seule en conditions diluées sont transposables & un systéme
plus complexe contenant des réactifs solides. Enfin I'existence d’une relation entre la quantité
d’ettringite formée et I’évolution du comportement rhéologique lors de I’hydratation d’une

pate de C3A /gypse est investiguée.
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Le plan de ce manuscrit est donc le suivant :
Partie IT : Démarches expérimentales mises en oeuvre pour étudier les processus de germination-
croissance de I'ettringite, seule et dans un systéme cimentaire modéle
Partie III : Etude de la nucléation/croissance de Pettringite en systémes dilués
Partie IV : Etude de la formation d’ettringite au cours de 'hydratation du systéme C3A /sulfate

de calcium
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Deuxiéme partie

Démarches expérimentales
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Cette partie a pour but de détailler les démarches expérimentales qui ont été mises en
oeuvre pour étudier les processus de germination-croissance de I'ettringite, seule et dans un
systéme cimentaire. Les techniques généralement utilisées pour suivre les réactions d’hydra-
tation et la formation des hydrates sont nombreuses. Au vu de la complexité de ces sys-
témes solide-liquide, regroupant plusieurs réactions de dissolution-précipitation, il convient
de controler les différents processus, les compositions en solution et les solides présents avec

leurs caractéristiques.

1 FEtude en conditions diluées

La germination/croissance de I'ettringite a été suivie avec le souci de maitriser le mieux
possible les conditions opératoires. Ainsi la plupart des expériences ont été menées en sus-
pensions diluées, c’est a dire avec un grand rapport massique liquide sur solide (I./S), afin
de pouvoir déterminer avec précision les concentrations ioniques et suivre facilement les ci-

nétiques de formation.

1.1 Calcul de la sursaturation

En milieu aqueux et en présence d’ions calcium, aluminium, sulfates et hydroxydes, la

formation d’ettringite est possible selon :
6Ca*" + 2A1(OH); + 3SO3™ +4HO™ + 26H,0 — CgASzHa, (17)

L’ettringite se formera uniquement si le produit d’activités des ions présents en solution est
supérieur au produit d’activités existant lorsque la solubilité de I'ettringite est atteinte. Le
degré de sursaturation, grandeur sans dimension, permet d’évaluer cet écart a 1’équilibre et

de caractériser le systéme. Il peut étre défini dans le cas de 'ettringite par :

Ksuper 1/15
— (e 18
f=(x) (18)

Kguper €st le produit d’activités des ions constituant l'ettringite présents dans la solution

sursaturée selon :
Ksuper = (aCa2+)6-(aA1(OH);)2-(asoi—>3-(aH0—)4 (19)

K,s est le produit de solubilité de lettringite, la valeur de 2.8.107%° calculée par Damidot et
Glasser[21] a été retenue. Enfin la valeur 15 présente dans l'expression de /3 est le nombre

total de moles d’ions intervenant dans la formation d’une mole d’ettringite (équation 17).

Un [ supérieur a 1 est synonyme de sursaturation, le systéme va se déplacer vers la for-
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mation de solide. A I'inverse si le 8 est inférieur & 1, alors il y a sous-saturation et les cristaux
potentiellement déja présents en solution vont se dissoudre pour rapprocher le systéme de

I’équilibre.

La formation de I'ettringite a tout d’abord été étudiée dans ce travail a partir de solutions
aqueuses contenant différentes concentrations de ses ions constitutifs, et donc a différents
degrés de sursaturation. Les activités nécessaires au calcul de [ ont été obtenues grace au
logiciel PHREEQC|91] en utilisant Papproximation de Debye-Hiickel.

1.2 Etude de la nucléation de l’ettringite & partir de solutions io-

niques

1.2.1 Systémes étudiés

Dans le but d’étudier la germination primaire de l'ettringite, sa formation a partir de
solutions aqueuses initialement sursaturées a des degrés allant de 1.82 a 3.23 a été suivie.
Ces solutions sursaturées par rapport a l'ettringite ont été obtenues en mélangeant deux
solutions stables de 100 mL chacune d’hydroxyde de calcium et de sulfate d’aluminium. Les
concentrations des pré-solutions d’hydroxyde de calcium et de sulfate d’aluminium utilisées,
ainsi que le degré de sursaturation par rapport a l'ettringite résultant aprés mélange sont

présentés dans le Tableau II.1.1.

e | s g0, | | 200 i

(100mL) (100mL) (200mL)
[Cal [Al] [S]

(mmol/L) | (mmol/L) | (mmol/L)
12 0.9 1.35 11.93 1.82
14 1.06 1.59 11.99 2.06
16 1.2 1.8 12.04 2.29
17 1.28 1.92 12.06 2.40
18 1.36 2.04 12.09 2.51
19 1.42 2.13 12.11 2.61
20 1.5 2.25 12.13 2.71
20 3 45 12.04 3.23

TABLE II.1.1 — Compositions des différentes solutions utilisées et degrés de sursaturation
GSS0CLEs
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Les solutions sous-saturées par rapport a I’hydroxyde de calcium ont été préparées dans un
conteneur fermé en dissolvant de la chaux fraichement décarbonatée dans de 'eau distillée,
permutée et préalablement bouillie. La chaux utilisée a été obtenue en décarbonatant du
carbonate de calcium CaCOs3; AnalaR NORMAPUR de chez VWR Chemicals dans un four
4 1000°C pendant 24 h. Les solutions sous-saturées de sulfate d’aluminium ont été préparées
dans un conteneur fermé en dissolvant du Aly(SO4)3.16H20 commercial GPR RECTAPUR
de chez VWR Chemicals dans de I'eau distillée, permutée et préalablement bouillie. Ces
deux solutions ont été préparées a différentes concentrations, déduites des pesées des solides,
afin d’obtenir aprés mélange des solutions a différents degrés de sursaturation par rapport a

Iettringite, précisés Table I1.1.1.

1.2.2 Suivi des réactions de précipitation et détermination des temps d’induc-

tion

Aprés 'étape de mélange des deux solutions de sulfate d’aluminium et d’hydroxyde de
calcium, la réaction de précipitation d’ettringite a été suivie en mesurant la conductivité
électrique de la solution. Un conductimétre Radiometer Analytical CDM210 étalonné avec
une solution de KCI a 0.1 mol/L & 23°C a été utilisé pour les mesures. Toutes les expériences
ont été menées a 25°C, avec une agitation magnétique a 400 tr/min, dans un réacteur a double
enveloppe de 400 mL contenant & l'intérieur une surface plastique Nalgene. Le réacteur était
clos et le CO, de I'environnement éliminé par un bullage d’azote pour éviter la formation
de carbonate de calcium. Le temps d’induction t;,q a été défini comme le temps existant
avant qu’une diminution de la conductivité électrique soit détectée, correspondant au début
de précipitation. La conductivité électrique de la solution est en effet directement corrélée a

sa concentration ionique, elle est exprimée selon :
o= Z Ai[G] (20)

ou \; est la conductivité molaire ionique de Pespéce et [C;] sa concentration molaire dans la
solution.
Les réactions de germination primaire ont toutes été effectuées plusieurs fois afin de

s’assurer de la reproductibilité des résultats obtenus.

1.2.3 Equivalence chute de conductivité - quantité d’ettringite précipitée

La diminution de la conductivité est une conséquence directe de la diminution des concen-
trations ioniques dans la solution. Aprés le temps d’induction, il est possible de quantifier
cette chute de conductivité a différent temps durant la réaction et donc de déterminer la

quantité associée d’ettringite ayant précipitée. L’équivalence entre la chute de conductivité
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observée, les chutes des concentrations ioniques associées et donc la quantité d’ettringite for-
mée en mmol a été établie en utilisant le programme PHREEQC, les valeurs obtenues sont

présentées en Figure I1.1.1.

0,06 71 T 7 T 37
Ettringite formée o
[Ca] ]
[HO-] o ]
[ S ] //,// //// o
[Al] l L5

N =
(e S
X G
T v
L JuiRea I
o
Il

Quantité ettringite formée (mmol)
E
: — :
R
|
Chute de concentration (mmol/L)

Chute de conductivité (mS/cm)

FIGURE II.1.1 — Equivalence entre la chute de conductivité (mS/cm), la quantité d’ettringite
formée (mmol) dans 200 mL et la chute des concentrations ioniques (mmol/L)

Le temps d’induction est attribué a une chute de conductivité de 0.001 mS/cm, qui est
équivalente & la précipitation de 1.18.10~% mmol d’ettringite dans 200 mL d’aprés la Figure
II.1.1. La pertinence de cette technique de détermination du temps d’induction sera discutée

plus tard dans la section 2.3 de la partie III.

1.3 Etude de la croissance de 'ettringite en solution ionique

La croissance de I'ettringite a été étudiée par une méthode de cristallisation par étapes,

la Figure I1.1.2 en montre une représentation schématique.

Cristaux d’ettringite Cristaux d’ettringite
- ~ l\ 8042' Ca2+ - ~ '\ 5042' Caz+ - ~ l\ etc
. Al(OH),- P Al(OH), P

FIGURE I1.1.2 — Représentation schématique du processus de cristallisation par étapes

La premiére étape a consisté en une simple synthése d’ettringite par la méthode précédem-
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ment décrite et avec un =2.71. Ce degré de sursaturation a été choisi car il permet d’obtenir
une quantité importante de cristaux. La suspension a ensuite été passée a travers un filtre
ayant une porosité maximale de 0.3 pum et les cristaux ont été collectés. La deuxiéme étape a
consisté a réintroduire ces cristaux collectés dans une autre solution sursaturée, toujours de
200 mL, mais cette fois ci avec =2.06. Cette deuxiéme valeur de sursaturation a été choisie
inférieure a la premiére pour favoriser le phénoméne de croissance des cristaux déja existants.
De nouveau la suspension obtenue a été filtrée, les cristaux collectés et redispersés dans une
nouvelle solution sursaturée avec §=2.06. Ce processus de filtration-redispersion fut répété
quatre fois. Chaque étape de cristallisation a été suivie par conductivité et arrétée aprés en-
viron 50 min lorsqu’une valeur quasi-constante était obtenue. Chaque étape de cristallisation
a été conduite sous atmosphére d’azote et & 23°C. Les mémes expériences ont été conduites

plusieurs fois afin de pouvoir caractériser les cristaux d’ettringite aprés chaque étape.

1.4 Etude de la formation d’ettringite au cours de I’hydratation du

systéme C3A /sulfate de calcium

L’hydratation de mélanges de C3A et sulfate de calcium en conditions diluées a été étu-

diée. Le C3A utilisé est cubique, son diffractogramme est présenté Figure 11.1.3.

2,5x10* 3,5x10*

Coups

10" 1,5x10*

5000

L .thl | uLth AM..UL AT, T JJ ) ;

10 20 30 40 50 60 70
20 (degrés) Cu

0

FIGURE [1.1.3 — Diffractogramme du C3A wutilisé dans cette étude

Les sources de sulfate de calcium utilisées ont été le gypse et ’hémihydrate (platre). Les réac-
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tions ont été conduites soit dans I’eau permutée soit dans une solution saturée d’hydroxyde
de calcium, qui a été obtenue par dissolution de chaux fraichement décarbonatée dans de
I’eau permutée. Les réactions ont été¢ conduites dans 200 mL de solution et dans le réacteur
habituel, & 23°C et avec une agitation par hélice constante. Les quantités de solides utilisées
ont été 4.05 g de C3A avec 0.435 g de platre ou 4.05 g de C3A avec 0.516 g de gypse, ce
qui équivaut dans tous les cas & 15 mmol de C3A pour 3 mmol de sulfate de calcium. Les
réactions ont été suivies par mesure de leur conductivité électrique. Des prélévements ont été
effectués a différentes échéances et aprés filtration des suspensions, les phases liquides ont été

analysées par ICP et les phases solides ont été observées par MEB.

1.5 Etude a sursaturation constante

1.5.1 Nécessité de travailler a sursaturation constante

Dans toutes les expériences conduites avec les méthodes présentées en sections 1.2, 1.3
et 1.4, le degré de sursaturation par rapport a l'ettringite n’est pas constant au cours du
temps. Via la formation des cristaux d’ettringite, les concentrations ioniques diminuent au
cours du temps et par conséquent 3 décroit également. Au début de I’hydratation d’une pate
de ciment le degré de sursaturation par rapport a l'ettringite est globalement constant, car la
dissolution des réactifs solides compense constamment la précipitation des hydrates de sorte
que les concentrations ioniques dans la solution interstitielle varient peu. Dans le but de se
rapprocher de ce cas réel, la précipitation de 'ettringite devait étre étudiée avec des degrés

de sursaturation constants.

1.5.2 A partir de solutions ioniques

Un appareil de titration automatique de chez Metrohm et fonctionnant avec le logiciel
tiamoTM a été utilisé. La Figure 11.1.4 montre une représentation schématique de disposi-
tif. Il se compose de deux unités de distribution, une contenant une solution de Ca(OH),
a 20 mmol/L et I'autre contenant une solution de Aly(SO4)3.16H20 & [Al]=6.66 mmol/L et
[S]=10 mmol /L. Les précipitations d’ettringite ont été effectuées dans le méme réacteur que
précédemment, a 23°C, avec une agitation par hélice constante et sous atmosphére d’azote.
Lorsqu’une baisse de la conductivité était observée, signe d’une précipitation de I'ettringite,
le logiciel ajoutait automatiquement les deux solutions de Ca(OH)y et Aly(SOy)3 dans les
proportions stoechiométriques de 1'ettringite (équation 17) afin de maintenir cette conducti-
vité, et par conséquent le 3, contants. Les volumes d’addition des deux solutions variaient
de 2 & 5 mL suivant le degré de sursaturation étudié. La quantité d’ettringite formée a été

déduite des quantités des ions Ca, Al ou S ajoutés dans le réacteur.
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Titrando

\ Metrohm
SO, ~ .
—

Al(OH), Concentrations ioniques dans le réacteur conservées
Ca2+ OOI =/| constantes par ajout des solutions contenues dans les
réservoirs

=————) Précipitation d’ettringite a B constant

FIGURE II.1.4 — Représentation schématique du dispositif expérimental pour étudier la pré-
cipitation d’ettringite o sursaturation constante a l’aide d’un titrateur automatique

Différentes expériences ont été conduites avec différents degrés de sursaturation. Les cristaux
d’ettringite collectés a la fin de ces expériences sous conditions controlées ont été caractérisés

par MEB et des mesures de surfaces spécifiques ont été menées.

1.5.3 Dans le cas du systéme C;A /sulfate de calcium

La formation d’ettringite a travers I’hydratation d’un mélange de CsA et de platre
(CaS04.0.5H,0), en conditions diluées et a sursaturation constante a aussi été étudiée. La
solution initiale a été choisie comme étant une solution d’hydroxyde de calcium a 19 mmol/L,
afin de recréer les conditions réelles de pH d’une pate de ciment. 1.25 g de C3A et 0.55 g
de platre ont été mélangés au mortier puis ajoutés dans 250 mL de la solution d’hydroxyde
de calcium. La proportion de platre a été choisie afin d’avoir un petit réservoir solide en
début de réaction, le C3A est en fort exces. Les réactions ont été conduites dans le réacteur
a double enveloppe utilisé précédemment, & 23°C et avec une agitation par hélice constante.
Afin de réguler les concentrations ioniques dans le réacteur et maintenir un degré de sursa-
turation constant, il est uniquement nécessaire d’ajouter du sulfate de calcium, 'aluminium
étant apporté par la dissolution du C3A. L’utilisation d’une seule des unités de distribution
du titrateur automatique a donc été nécessaire. Le réservoir contenait une solution dont la

concentration en ions calcium provenant d’hydroxyde de calcium était la méme que dans
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la solution initiale contenue dans le réacteur soit [Ca(OH)s|=19 mmol/L, et du sulfate de
calcium & hauteur de 12 mmol/L. Lorsque la conductivité descend en-dessous de sa valeur
cible, le titrateur automatique ajoute 5 mL de la solution contenue dans le réservoir afin de
maintenir la concentration en sulfate de calcium dans le réacteur constante et de ce fait la
conductivité ainsi que le degré de sursaturation également constants. La quantité d’ettringite
précipitée au cours du temps est déduite de la quantité de sulfate de calcium ajoutée dans le
réacteur. La régulation a été initiée a différentes échéances lors de la période de précipitation
de l'ettringite, afin d’avoir des concentrations en sulfate de calcium cibles pour la régulation
différentes. En cours de régulation, des prélévements ont été effectués afin de doser par ICP

les ions présents dans la solution et s’assurer de la stabilité des concentrations de ces derniers.

1.6 Influence de l’agitation sur le développement des cristaux d’et-

tringite

Afin d’étudier en détails les processus de nucléation de l'ettringite dans des conditions
adaptées et reproductibles (paragraphe 1.2), une pré-étude concernant I'influence de 'agi-
tation sur le développement des cristaux et leur morphologie a été entreprise. Les cristaux
obtenus lors des différentes expériences ont été caractérisés par des observations au microscope
électronique a balayage (MEB) et des mesures de leurs surfaces spécifiques par la méthode
BET. Plus des cristaux de méme morphologie seront gros et plus leur surface spécifique en

m? /g sera faible.

1.6.1 Précipitation d’ettringite a sursaturation constante avec et sans agitation

La précipitation d’ettringite dans une solution sursaturée avec un degré de 1.66 maintenu
constant tout au long du processus de cristallisation (méthode expérimentale détaillée dans
la section 1.5) a été étudiée avec et sans agitation magnétique. Les deux réactions, avec et
sans agitation magnétique, ont été stoppées respectivement aprés 100 et 150 min lorsque
la méme quantité d’ettringite avait précipité. Lors de la réaction sans agitation les cristaux
flottaient a la surface ce qui n’a pas été observé lorsque 'agitation était utilisée. Les cristaux
obtenus ont été observés au MEB. La Figure I1.1.5 présente a la méme échelle les cristaux

obtenus dans les deux cas.
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FIGURE II.1.5 — Observation par MEB de cristaux d’ettringite obtenus avec un degré de
sursaturation B=1.66 constant avec une agitation magnétique & gauche, et sans agitation a

droite

La différence de taille est flagrante, les cristaux sont beaucoup plus longs lorsque la réac-
tion a été conduite sans agitation. Les longueurs des aiguilles d’ettringite sont globalement
comprises entre 10 et 20 pum avec 'agitation magnétique mais peuvent atteindre 70 pm
lorsqu’il n’y a pas d’agitation. Les mesures de la surface spécifique concordent avec les obser-
vations MEB, elle est autour de 15 m?/g pour les cristaux obtenus sous agitation magnétique
et seulement autour de 5 m?/g pour les cristaux s’étant développés sans agitation. Il peut
étre supposé que l'absence d’agitation évite aux aiguilles longues et fragiles d’ettringite d’étre
brisées. Mais il peut également étre envisagé que 1’ajout de solutions ioniques dans le réacteur
pour maintenir le degré de sursaturation constant, en 'absence d’agitation, créé un gradient
de concentrations et que ces derniéres soient beaucoup plus élevées en surface, favorisant ainsi

le développement des cristaux.

1.6.2 Tests de différents types d’agitation a différentes vitesses

Par la suite I'influence de la méthode d’agitation et de sa vitesse sur la formation d’ettrin-
gite a été étudiée, avec un degré de sursaturation initial plus élevé et non constant au cours
du temps. Trois différents types d’agitation ont été testés : magnétique avec un barreau de
4.5 cm de long et 0.8 cm de diamétre, par hélice marine a trois pales et de 3 cm diamétre et
sur une table d’agitation, avec a chaque fois trois niveaux de vitesse. La table agitatrice a été
utilisée & 90, 180 et 230 tr/min, 'agitation magnétique a environ 100, 400 et 800 tr/min et
I’hélice a environ 200, 400 et 800 tr/min. La méthode expérimentale permettant 1’obtention
de la solution sursaturée par rapport a I’ettringite a déja ét¢ détaillée dans la section 1.2. Les
réactions réalisées sous agitation magnétique et par hélice ont été conduites dans le réacteur
évoqué dans la section 1.2, pour un volume de 200 mL, a 23°C et sous azote pour éviter la

carbonatation. Pour des raisons évidentes les expériences impliquant la table d’agitation ont
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di se faire dans un conteneur fermé en plastique (et donc sans azote), toujours pour 200 mL
de solution et & 23°C. Toutes les réactions ont été conduites avec un degré de sursaturation
initial de 2.71 et ont duré 2 h, sauf la réaction conduite sans aucune agitation, plus lente,
qui a demandé 3 h pour obtenir suffisamment de cristaux d’ettringite. La surface spécifique
des cristaux a été mesurée dans chaque cas et des observations MEB ont été effectuées. La
Figure T1.1.6 présente I’évolution de la surface spécifique des cristaux d’ettringite en fonction

du type et de la vitesse d’agitation.

30
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nulle hélice magnétique table

FIGURE I1.1.6 — Evolution de la surface spécifique des cristauz d’ettringite obtenus apreés 2h
de réaction en fonction du type et de la vitesse d’agitation

Globalement les surfaces spécifiques les plus faibles, et donc en théorie les cristaux les plus
gros, sont obtenus sans agitation ou avec 'utilisation de la table d’agitation. Cependant l'in-
fluence du type et de la vitesse d’agitation sur la surface spécifique est trés limitée, aucune
conclusion claire ne peut étre tirée de ces mesures. Les observations MEB des cristaux sont
plus informatives et montrent clairement des disparités de tailles et de morphologies des cris-
taux suivant 'agitation. Les mesures de surface spécifique ne peuvent pas servir en tant que
telles a une comparaison de tailles entre les cristaux, en particulier si ces derniers ont des
morphologies changeantes. La Figure I1.1.7 présente a la méme échelle les cristaux d’ettrin-
gite obtenus avec I'agitation magnétique a 400 tr/min a gauche, par hélice a 400 tr/min au

centre et sur la table d’agitation & 230 tr/min a droite.
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FIGURE [I.1.7 — Observation par MEB de cristaux d’ettringite obtenus avec un degré de
sursaturation initial §=2.71 avec une agitation magnétique a 400 tr/min a gauche, par hélice
a 400 tr/min au centre et sur table d’agitation & 230 tr/min & droite aprés 2h de réaction

L’utilisation de la table agitatrice, qui ne pouvait monter a plus de 230 tr/min, semble
plus favorable au développement de longues aiguilles d’ettringite. Cela peut étre di a la
vitesse plus faible mais aussi probablement au mode méme d’agitation, qui limite le cisaille-
ment comparé a une agitation magnétique ou par hélice et qui permet donc une agitation
plus douce. Entre 'agitation magnétique et par hélice, la morphologie des cristaux résultants
n’est pas significativement différente. En revanche pour un méme type d’agitation utilisé,
I'influence de la vitesse est trés importante. La Figure 11.1.8 montre des images MEB au
méme grossissement de cristaux obtenus aprés 2 h de réaction sous agitation magnétique, a

100 tr/min & gauche, a 400 tr/min au centre et a 800 tr/min a droite.

FIGURE [1.1.8 — Observation par MEB de cristaux d’ettringite obtenus avec un degré de
sursaturation initial f=2.71 avec une agitation magnétique a 100 tr/min & gauche, o 400
tr/min au centre et & 800 tr/min & droite aprés 2h de réaction

Lorsque la vitesse d’agitation est lente, les cristaux formés sont petits et beaucoup ont en-
core une forme pseudo-sphérique, alors que plus la vitesse d’agitation augmente et plus les
cristaux formés s’allongent. Cela s’explique par le fait que toutes les réactions ont été stop-
pées aprés 2 h alors qu’elles ne sont en fait pas au méme stade de la cristallisation. Sous
une agitation lente, les molécules de solutés ont moins de probabilité de se rencontrer et la
vitesse de cristallisation est par conséquent plus lente. Aprés 2 h, la cristallisation en est donc
toujours a ses débuts et les cristaux n’ont pas encore eu le temps de croitre. A l'inverse une

agitation forte maximise les chances qu’ont les ions en solution de se rencontrer et augmente
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donc la vitesse de précipitation. L’agitation peut par conséquent favoriser la précipitation de

I'ettringite en augmentant la vitesse de croissance des cristaux.

1.6.3 Conclusion de cette pré-étude

Cette étude préliminaire a permis de mettre en évidence 'influence majeure de 1’agitation
sur le développement des cristaux d’ettringite. Il est absolument primordial de fixer ce para-
meétre si I'on souhaite étudier de maniére correcte les processus de nucléation-croissance de
Iettringite. Méme si ’absence d’agitation est la méthode permettant le développement des
plus longues aiguilles d’ettringite, il n’était pas envisageable de réaliser des expériences en so-
lution sans homogénéisation continue. En effet cela aménerait un manque de reproductibilité
et des difficultés a réguler les concentrations tel que cela a été fait dans cette étude. Parmi
les méthodes d’agitation testées, I'utilisation d’une table agitatrice semblait étre la moins
destructrice pour les cristaux fragiles d’ettringite mais cette méthode d’agitation n’était pas
envisageable techniquement au vu des expériences menées. Pour ’é¢tude de la germination
et de la croissance de lettringite en conditions diluées (section 1.2), I'agitation a donc été

choisie magnétique avec une vitesse intermédiaire de 400 tr/min.

1.7 Dosages ICP-OES

Durant les réactions d’hydratation des mélanges C3A /sulfate de calcium en conditions
diluées, des prélevements ont été effectués afin de doser les ions calcium, aluminium et sul-
fate contenus dans la solution. Les échantillons de suspension prélevés ont été filtrés pour ne
conserver que la phase liquide puis dilués au dixiéme afin d’obtenir une solution sous-saturée
par rapport a tous les produits d’hydratation. Les échantillons ont ensuite été acidifiés par
de l'acide chlorhydrique concentré & 1 %v/v afin d’éviter la précipitation de carbonate de
calcium. Les dosages des ions présents dans les échantillons ont été effectués par spectromé-
trie ICP - OES (Inductively Coupled Plasma - Optical Emission Spectrometry). L’appareil
utilisé était un spectrométre 5110 ICP-OES de chez Agilent Technologies. Les dosages ont
été effectués aprés établissement d’une droite d’étalonnage par élément a doser via 'analyse
d’un blanc et de trois étalons, chaque étalon contenant les trois éléments a doser. Les concen-
trations des étalons devaient entourer les valeurs attendues dans les échantillons et ont été
préparés par dilution de solutions étalons a 1 ou 10 g/L provenant de chez SCP Science.
Les étalons ont également été acidifies a 1 %v/v comme les échantillons. Le principe de la
spectrométrie ICP - OES consiste a ioniser 1’échantillon en I'injectant dans un plasma d’ar-
gon. Les électrons des atomes ionisés, lorsqu’ils retournent a leur état fondamental, émettent
des photons dont I'énergie, et donc la longueur d’onde, sont caractéristiques de 1’é1ément. La

lumiére émise par I’élément que 1'on souhaite doser est mesurée et comparée a celle émise
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par le méme élément dans un étalon de concentration connue. Trois longueurs d’onde ont été
choisies par élément a doser. Pour le calcium 211.276 nm, 445.478 nm et 643.907 nm. Pour
Paluminium 236.705 nm, 237.312 nm et 308.215 nm et pour le soufre 180.669 nm, 181.972
nm et 182.562 nm. Les mesures ont été effectuées en mode axial et une moyenne sur les trois
longueurs d’onde a été effectuée pour établir la concentration de I’élément dans I’échantillon.
Les concentrations en ions calcium, aluminium et sulfates dans les échantillons sont suffisam-
ment faibles pour éviter les effets de matrice et de plus les étalons contiennent ces mémes
éléments, s’il devait malgré tout y avoir un effet de matrice cela n’aurait pas d’influence sur
la mesure. L’erreur analytique lors du dosage par ICP - OES des éléments Ca et Al a été
estimée a 1 %. Lors du dosage de I’élément S, dont les raies d’émissions sont beaucoup moins

intenses, l'erreur analytique a été estimée a 5 %.

1.8 Caractérisation des solides aprés filtration

1.8.1 Observations par Microscopie Electronique a4 Balayage

Aprés filtration des suspensions, les solides collectés ont été rincés a 'isopropanol et séchés
sous atmosphére controlée en équilibre avec une solution saturée de MgCl,, présentant une
humidité relative de 33 % a 23°C et permettant ainsi de se rapprocher de la quantité d’eau
présente dans 'ettringite (37 %). Aprés dépot d’une fine couche de carbone a la surface des
échantillons pour limiter les effets de charges, la morphologie des cristaux a été observée
par microscopie électronique & balayage avec un JEOL JSM76000F. Lors de I'étude de la
croissance de l'ettringite par le processus de cristallisation par étapes, le logiciel ImageJ a
été utilisé pour obtenir une estimation des dimensions des cristaux a partir des images MEB.
La mesure d’environ 100 cristaux provenant de cing images différentes a permis d’établir une
estimation de la longueur et du diamétre moyen des cristaux dans chaque échantillon.

Afin de s’assurer que le séchage des échantillons préalable aux observations, ainsi que les
conditions de vide appliquées sur un MEB classique n’impactaient pas la morphologie de
Pettringite, quelques observations sur un MEB avec platine cryogénique ont été effectuées.
Le microscope utilisé était un HITACHI S3000N, qui permet de travailler & pression variable
et sur des échantillons humides. Une goutte de la suspension d’ettringite, les étapes de fil-
tration et de séchage étant donc supprimées, est déposée sur la platine cryogénique refroidie
a l'azote liquide et observée par la suite a I’état congelé. Une sublimation est généralement
effectuée avant ’observation pour éliminer les cristaux de glace pouvant s’étre formés. La
Figure I1.1.9 présente a titre d’exemple des cristaux d’ettringite, synthétisés a partir d’une

solution sursaturée a § = 2.71, observés en MEB classique a gauche et en MEB cryo a droite.
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FIGURE 11.1.9 - Observations au MEB classique a gauche et au MEB cryo a droite de cristaux
d’ettringite synthétisés a partir d’une solution sursaturée a f = 2.71

Les cristaux observés au MEB cryo sont moins compactés di a ’absence de filtration mais
la morphologie des cristaux d’ettringite est équivalente dans les deux cas. Les observations
sur un MEB classique étant plus facile techniquement, c’est cet appareil qui a été choisi et

utilisé pour caractériser tous les échantillons préparés lors de cette étude.

1.8.2 Mesures de surfaces spécifiques par la méthode BET

Les cristaux d’etttringite ont été rincés a 'acétone et séchés pendant 12 h dans une étuve
a 40°C. Ils ont ensuite subi une étape de dégazage sous vide a 40°C pendant 18 h en utilisant
un appareil Micromeritics VacPrep 061. Avec cette méthode de préparation, 'exactitude de la
surface spécifique déterminée est de £0.1 m? /g |89, 92|. Les échantillons ont été analysés par
adsorption de krypton en utilisant un Micromeritics Tristar IT 3020. La surface spécifique a
été calculée par la méthode BET en déterminant un isotherme d’adsorption dans une gamme
de pression relative comprise entre 0.05 et 0.25. Le krypton est un gaz plus adapté, comparé
a lazote par exemple, lorsque la surface spécifique attendue est faible et lorsque la quantité
de produit disponible pour effectuer la mesure est limitée. Il a été montré que le dégazage
sous vide conduit a la conversion de I'ettringite en métaettringite, qui contient entre 11 et 13
H>0O par mole au lieu de 30 & 32 HyO. Cette conversion est responsable d'une augmentation

de la surface spécifique inférieure a 10 % [18].

1.8.3 Caractérisation par Diffraction des Rayons X

Aprés filtration des suspensions, les solides collectés ont été rincés a 'isopropanol et séchés
sous atmosphére controlée en équilibre avec une solution saturée de MgCl,. Les échantillons

ont ensuite été broyés manuellement et passés a travers un tamis de 80 um. Les analyses
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DRX ont été conduites avec un diffractométre Bruker D2 PHASER 2nd Generation (ACu =
1.5405 A) fonctionnant en géométrie de Bragg-Brentano. L’échelle en 26 utilisée allait de 5
a 70 degrés avec un pas de 0.02 degré et un temps par pas de 1 s. La source de rayons X
opérait a 30 kV et 10 mA.

2 Etude en pates

2.1 Systémes étudiés

Dans le but de se rapprocher de systémes réels et de faire le lien avec les études en
systémes dilués, la formation d’ettringite via I’hydratation de mélanges de C3A et de sulfate
de calcium en pate a été étudiée. Les sources de sulfate de calcium utilisées ont été le gypse,
R.P. NORMAPUR de chez Prolabo, et ’hémihydrate (platre). Le systéme étudié était un
mélange de 89 % de C3A et 11 % de sulfate de calcium en proportions massiques. Les deux
solides ont été mélangés au mortier pour assurer une meilleure homogénéité des pates par la
suite. Les liquides utilisés pour ’hydratation ont été I’eau permutée ou une solution saturée
en hydroxyde de calcium a 24 mmol/L. Le liquide était ensuite ajouté au mélange de solides
en quantité variable correspondant a un ratio massique liquide/solide (L/S) de 0.6, 0.8, 1, 2,

3 ou 5 et le tout était mélangé pendant 30 s.

2.2 Mesures calorimétriques

Des mesures de calorimétrie isotherme réalisées a 23°C avec un calorimétre Thermometric
TAM Air ont permis de suivre les réactions d’hydratation des pates & base de C3A. Le liquide
était ajouté, en quantité variable selon le rapport massique L/S (liquide/total solides) choisi,
au mélange de solides C3A et sulfate de calcium puis le tout était mélangé mécaniquement
au moyen d’un variateur a vitesse fixe pendant 30 s. L’échantillon était ensuite introduit
rapidement dans le calorimétre. 0.1 ou 0.2 g du mélange de solides C3A et sulfate de calcium
en proportions variables ont été utilisés pour chaque expérience, 0.2 g de solides pour un L/S
entre 0.6 et 1 et 0.1 g de solides pour les ratios L/S compris entre 2 et 5. Le flux thermique
® mesuré en chaque instant correspond a la somme des vitesses des réactions ayant lieu

multipliées par leur enthalpie de réaction :

Les réactions ayant lieu lors de I’hydratation d’un mélange C3A /sulfate de calcium sont
les dissolutions des réactifs C3A, gypse ou hémihydrate et la précipitation de lettringite.

Grace aux enthalpies de formation de ces composés disponibles dans|[93], les enthalpies de
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dissolution et de précipitation ont pu étre calculées. Les enthalpies de dissolution du C3A, du
gypse et de ’hémihydrate valent respectivement -976 J/g, 6.4 J/g et -126 J/g. L’enthalpie
de précipitation de Pettringite est égale a -172 J/g. Le flux thermique est la résultante des
différentes réactions de dissolution et de précipitation ayant lieu lors de I’hydratation. Les
enchainements de réactions n’étant pas parfaitement connus, la mesure du flux thermique
libéré, dont la résultante est toujours exothermique, reste qualitative mais permet malgré
tout d’obtenir des données sur la cinétique d’hydratation globale. Le flux thermique mesuré

au cours du temps a été rapporté a 1 g de C3A.

2.3 Arréts d’hydratation

La méthode retenue pour les arréts d’hydratation des pates a base de C3A a été I’échange
de solvant avec de l'isopropanol. Cette méthode a été choisie pour sa rapidité et sa faci-
lité de mise en oeuvre mais également car elle est considérée comme la plus efficace a ce
jour et permet de limiter la dégradation de I'ettringite, qui est particuliérement sensible au
séchage[13, 14, 94, 95]. 2 mL d’isopropanol sont ajoutés a la pate et 1’échantillon est laissé
a agiter environ 15 h. L’échantillon est ensuite mis a sécher dans un dessiccateur relié & une
pompe jusqu’a évaporation totale du solvant, soit environ 3 h. L’échantillon est ensuite broyé
grossiérement pour les analyses thermogravimétriques et plus finement (<80 pm) pour les
analyses DRX afin d’assurer une bonne homogénéité de I’échantillon et de bonnes conditions

expérimentales.

2.4 Analyses thermogravimétriques

Des analyses thermogravimétriques ont été menées en utilisant un SDT Q600 de chez
TA Instruments pour caractériser les échantillons de pates de C3A /sulfate de calcium, dont
I’hydratation avait préalablement été stoppée utilisant la méthode décrite précédemment.
Les analyses ont été conduites dans la gamme de température 30 - 500°C avec une rampe de
20°C/min et sous atmosphére d’azote pour éviter la carbonatation. La proportion d’ettrin-
gite présente dans I’échantillon a été calculée en faisant le ratio de la perte de masse associée
au pic de lettringite dans I’échantillon sur la perte de masse observée pour I’échantillon
d’ettringite pure. Connaissant le pourcentage d’ettringite dans ’échantillon, en prenant en
compte la quantité d’eau incorporée en plus dans I'ettringite comparé aux réactifs anhydres,
la quantité en mg d’ettringite formée peut étre obtenue. La Figure [1.2.1 présente les courbes
de perte de masse ainsi que les courbes dérivées obtenues lors de I’analyse de gypse, de platre,

d’ettringite et de CsA purs.
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FIGURE I1.2.1 — Pertes de masse (TG) et courbes dérivées (DTG) obtenues pour du gypse,
du platre, de lettringite et du C3A purs

L’ettringite pure analysée avait été préalablement obtenue via une synthése a partir de C3A
et d’hémihydrate de sulfate de calcium en proportions stoechiométriques dans 1'eau, sa com-
position avait été vérifiee par DRX. Les cristaux synthétisés ont été rincés a I'isopropanol
avant analyse, ils ont subi le méme traitement que les échantillons de péates de C3A /sulfate de
calcium lors des arréts d’hydratation. Le pic de l'ettringite se trouve a 93.9°C et correspond
a une perte de masse de 30.4 %. Celui du gypse se trouve & 145.4°C pour une perte de masse
de 20.8 % et celui du platre a 137.7°C pour une perte de masse de 5.9 %. Les emplacements
observés des pertes de masse principales pour I'ettringite et le gypse sont cohérents avec les
données de la bibliographie[15, 61, 96]. Enfin le C3A présente deux trés petits pics a 248.7
et 396.6°C. Les pertes de masse du gypse et du platre correspondent bien aux quantités
d’eau contenues dans une mole. En revanche pour I'ettringite, si on considére la présence de
26 moles d’eau dans une mole d’ettringite, une perte de masse de 37.3 % aurait due étre
obtenue. Le fait qu’une valeur plus faible soit observée est probablement da a l'utilisation
d’isopropanol, le solvant est responsable de I’élimination de certaines des molécules d’eau peu
liées de l'ettringite. Ceci n’est pas problématique pour le calcul de la quantité d’ettringite

présente dans les différents échantillons puisque ces derniers, comme I’échantillon de référence
d’ettringite pure, ont été traités a l'isopropanol.
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2.5 Etude du comportement rhéologique

La rhéométrie en mode oscillatoire ou dynamique permet de suivre la structuration d’une
pate au trés jeune age. La mesure est non-destructive vis-a-vis de la structuration. Le matériau
étudié est soumis & une déformation sinusoidale : y(t) = 7 cos (wt) ou en notation complexe :
7(t) = o ™' Si les mesures sont réalisées dans la zone de viscoélasticité linéaire, la réponse
qui est la contrainte résultant de cette déformation est elle-méme sinusoidale, déphasée par
rapport a la déformation : 7(t) = 79 cos (wt+4) ou en notation complexe : 7(t) = 7 e+, La
condition de linéarité s’écrit : 7(t) = G*.y(t) o G* est le module complexe : G* = G’ + iG”.
La partie réelle G’ de ce module est appelée le module élastique : G’ = % cosd et la partie
imaginaire G” est le module visqueux : G” = % sind . Pour un systéme viscoélastique, comme
celui étudié, G’ traduira plutdt le comportement "solide" et G” plutot le comportement
"liquide" du matériau.

La déformation imposée était de 0,001 % et la fréquence de 10 rad.s~!. Dans ce travail
la valeur du module G’ (largement supérieur a G”), dans la zone de viscoélasticité linéaire, a
été relevée. Les mesures ont été conduites avec un rhéométre ARES G2. La géométrie plan-
plan constituée de disques paralléles (25 mm de diamétre) a été choisie. Des plans rugueux
permettent d’éviter le glissement de la pate. Un dispositif de réservoir d’eau a été mis en
place afin de prévenir le séchage de I’échantillon. Un schéma du dispositif est disponible en
Figure 11.2.2.

contrainte (1)
Capteur

CR°

d=25mm

h=2a3mm

= P

Moteur

T<Ye

déformation (y)

FIGURE II.2.2 — Représentation schématique de la géométrie plan/plan utilisée pour les me-
sures rhéologiques
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Les pates de C3A/sulfate de calcium étudiées ont été préparées avec le méme protocole
que pour les suivis calorimétriques (paragraphe 2.2). A T'aide d’une spatule métallique, une
petite quantité de pate est déposée sur le plan inférieur, le plan supérieur est alors rapproché
progressivement jusqu’a un entrefer de 2 & 3 mm. A l'issue de la mise en place, I’échantillon
subit une trés faible déformation initiale (déformation de 0,5 % a 50 rad.s™') pendant 30
s afin de relaxer les contraintes et de toujours avoir le méme état de structuration initial,
dans le but d’étre le plus reproductible possible d’une expérience a 'autre. Au cours de ces

expériences, la température a été maintenue a 25°C.

3 Reécapitulatif des expériences menées
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Troisiéme partie

Etude de la nucléation /croissance de

I’ettringite en systémes dilués
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L’ettringite est I'un des principaux hydrates formés lors de ’hydratation d’un ciment.
Sa formation va influencer le comportement rhéologique au jeune age et la prise, notamment
dans le cas des ciments sulfoalumineux (voir paragraphe 2.4.2 de la partie I). Dans un ciment,
la formation d’ettringite est le résultat de processus de dissolution-précipitation. La précipi-
tation des hydrates a lieu simultanément a la dissolution des réactifs anhydres. Les réactions
d’hydratation sont donc complexes et soumises & de nombreuses interactions. Une meilleure
compréhension des processus de nucléation et de croissance de 'ettringite seule serait une
premiére étape pour mieux comprendre par la suite les réactions complexes ayant lieu dans
un ciment. Nous nous proposons donc dans la premiére partie de ce travail d’étudier spécifi-
quement la nucléation et la croissance de I'ettringite seule. Les expériences ont été menées a
partir de solutions sursaturées, sans aucun réactif solide, afin de pouvoir étudier uniquement
la précipitation de l'ettringite en s’affranchissant des réactions de dissolution. Dans ce cas la
vitesse de précipitation de 'ettringite Rioia peut étre définie comme la somme des vitesses

de nucléation et de croissance[97, 98] :

Rtotal = Rlnucleation + Rcroissance (22)

La vitesse de croissance peut elle méme étre définie comme le produit de la vitesse de crois-

sance interfaciale Ry et de la surface des cristaux d’ettringite déja formés|[97, 98] :
Rcroissance = Rinter * S (23)

Des expériences ont été menées pour tenter d’étudier ces deux phénomeénes de nucléation et

de croissance séparément.

1 Approche théorique de la nucléation

1.1 Définitions des termes

Nucléation primaire : phénoméne d’apparition des premiers germes cristallins d'une phase

solide dans une solution mére sursaturée

Nucléation primaire homogéne : formation de germes directement issus de la solution mére

dans le volume de la solution

Nucléation primaire hétérogéne : formation de germes directement issus de la solution

mére sur les parois du cristallisoir, de 'agitateur ou sur des particules solides étrangeéres en

solution
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Nucléation secondaire : nucléation promue par le développement préalable de cristaux,

les germes proviennent de cristaux déja présents dans la solution sursaturée

Nucléation secondaire vraie : la source des germes est la couche de soluté adjacente a

I'interface liquide-solide ou la surface cristalline elle-méme

Croissance : processus selon lequel se forme un cristal et qui se produit par adjonction

progressive d’atomes ou de molécules sur la surface d’un germe préexistant

1.2 Théories existantes et choix effectué pour cette étude

La cristallisation est un événement complexe, ayant lieu de maniére naturelle mais éga-
lement au coeur de nombreux procédés industriels. La cristallisation est un ensemble de
différents processus élémentaires tels que la nucléation, la croissance, 'agrégation, etc. La
nucléation joue un role décisif dans le processus de détermination de la structure cristalline
et de la distribution de tailles des cristaux. Les processus de nucléation en solution, et de

précipitation en général, ont été particulierement étudiés et discutés dans la littérature.

Two-step
Nucleation Model

(a) /
O O

\ (d) (e)

(@]
0000 | oc@ g ® |
03os @ |~ O
O o O (o)
o o (0] o Classical (@)
o Nucleation Model O

FIGURE I11.1.1 — Chemin réactionnel alternatif de la solution au cristal solide selon Erdemir :
(a) solution sursaturée ; (b) clusters subcritiques ordonnés de molécules de soluté, proposé par
la théorie classique de la nucléation; (c) cluster liquide de molécules de soluté, précurseur
dense proposé par la théorie de nucléation en deuz étapes; (d) germe cristallin ordonné; (e)
cristal solide

Deux types de modéles de nucléation sont principalement évoqués : le modéle correspon-
dant & la Théorie Classique de la Nucléation (CNT) décrit en détails par Nielsen[99] et
les modéles non-classiques, généralement en deux étapes et faisant intervenir des particules
intermédiaires[100], invoqués dés lors que des observations expérimentales ne semblent pas

pouvoir étre interprétées dans le cadre de la théorie classique. Erdemir|[101] propose une dis-
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cussion des limites de la théorie classique de la nucléation et une description d’un modéle al-
ternatif en deux étapes. La Figure I11.1.1, reprise de[101], illustre la différence entre ces deux
chemins réactionnels. Le modéle classique de la nucléation suppose que dans une solution
sursaturée les molécules de soluté vont s’agréger pour former des dimeéres, puis des trimeéres,
etc, jusqu’a former un germe ayant une structure ordonnée qui évoluera ensuite en cristal.
Le chemin réactionnel alternatif en deux étapes suppose 'existence de précurseurs liquides,
qui sont de petits clusters de molécules de soluté qui vont ensuite s’associer pour former un

unique cluster plus important, qui lui-méme a terme se transformera en germe puis en cristal.

Ce modéle de nucléation en deux étapes est utilisé par Krautwurst et al.[102] pour décrire
la formation des C-S-H. Leur étude est basée sur des mesures de la turbidité pour étudier la
nucléation des C-S-H, les courbes obtenues peuvent étre divisées en trois parties. L’augmen-
tation de la turbidité se fait en deux fois avec un palier au milieu. Les auteurs attribuent cette
observation a 'existence de deux étapes dans le processus de nucléation. Une premiére étape
lors de laquelle des sphéroides amorphes et dispersés sont formés puis une seconde étape lors
de laquelle ces sphéroides amorphes cristallisent. Cependant, les auteurs montrent également
que si un temps d’induction apparent est assigné a la premiére augmentation de turbidité,
alors In(ti,q) est proportionnel & In"24 et la formation des sphéroides peut, par conséquent,

étre décrite par la théorie classique de la nucléation.

L’utilité du modéle de nucléation en deux étapes pour décrire la précipitation d’une espéce
peut étre remise en cause. Carino et al.[103] ont étudié en détails les chemins de précipita-
tion possibles pour caractériser la formation de carbonate de calcium amorphe. Les auteurs
précisent que cette espéce a été choisie car elle est considérée comme un exemple idéal de "pré-
cipitation non-classique". Méme si les auteurs ne remettent pas en cause la possible existence
de clusters ou autres particules pré-nucléation dans la suspension tout au long du processus
de précipitation, ils précisent que ces entités sont spectatrices et ne sont pas directement
impliquées dans la formation de solide. Les auteurs ont démontré que la Théorie Classique
de la Nucléation et le chemin de précipitation classique, via la combinaison de nucléation pri-
maire, vraie nucléation secondaire et croissance controlée par diffusion, suffisaient a décrire
entiérement la précipitation du carbonate de calcium amorphe. Ils précisent également que
I'utilisation des équations dérivées de la CNT était justifiée car les événements de nucléation

ont eu lieu dans un délai limité et a presque constante sursaturation.

L’étude de la nucléation de I'ettringite, via I'une ou 'autre des théories citées précédem-
ment, n’est pas encore disponible dans la littérature. La Théorie Classique de la Nucléation
a été choisie pour étudier la cristallisation de 'ettringite, les résultats obtenus pourront ainsi

étre comparés a ceux concernant d’autres hydrates également étudiés avec la CNT et la méme
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démarche expérimentale, comme par exemple le C-S-H[104] ou le gypse[105] mais également
a la calcite[106].

1.3 Détails de la Théorie Classique de la Nucléation (CNT)

D’aprés la théorie classique de la nucléation, le processus de formation de germes en condi-
tions de sursaturation met en jeu une enthalpie libre AG. La création d’un germe implique
la création d’un volume et d’une surface, ce qui met en jeux deux énergies antagonistes.

L’expression de AG se compose donc de deux termes correspondant a ces deux énergies :
vgerme
AG = —TkT(lnﬁ) + Sgerme'y (24)

Ol Vgerme €t Sgerme sont le volume et la surface du germe considéré, 2 est le volume d'une
molécule du produit considéré en m?, v est I’énergie interfaciale entre le germe et le liquide en
J/m?, k la constante de Boltzmann et T la température en kelvin. La Figure I11.1.2 représente
'enthalpie libre d’activation de nucléation homogéne en fonction du rayon (ou du rayon de

la sphére équivalente) du germe.

AG A

Terme
de surface

germ
=0

AG crit_| 8}"

hom

AG

Terme
de volume

FIGURE [11.1.2 — Enthalpie libre d’activation de nucléation homogéne en fonction du rayon
du germe

crit

Le rayon critique " est le rayon minimal que le germe doit atteindre pour pouvoir croitre.

A la taille critique le germe est en équilibre instable, si une molécule lui est ajoutée il croit et
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a I'inverse si une molécule lui est enlevée il se redissout. Que le germe soit considéré comme

crit

une sphére de rayon r ou un cube d’arréte 2r, I’expression du rayon critique r"* obtenue est :

crit __ 297
" T KT(p) (25)

La barriére énergétique a franchir pour créer un germe ayant ce rayon est ’enthalpie libre

crit

s, son expression est obtenue en combinant les équations 24 et 25 :

d’activation critique AG

, f02~3 f oo
A crit — _ pcrit 2
Ghom (len6>2 4 r Y ( 6)

f est un facteur dépendant de la forme du germe considéré, sa valeur est par exemple de
167” pour une sphére ou de 32 pour un cube. La vitesse d’apparition des germes est appelée
fréquence de nucléation, c’est le nombre de germes formés par unité de temps et de volume.
Dans le cas de la nucléation primaire homogene cette fréquence est exprimée par[97, 98, 101,

107] :

~AGE 02

A est un coefficient cinétique exprimé en s—!. Le temps d’induction, défini comme l'inverse
de la fréquence de nucléation, est le temps requis pour observer 'apparition des premiers
germes. Il est directement possible d’obtenir une relation entre ce temps d’induction et le
degré de sursaturation de la solution[106, 108, 109] :

023 N

+In— (28)

) = Gz TR

Ou N est le nombre de germes formés pendant le temps d’induction.

Cette expression a été utilisée pour étudier la nucléation de l'ettringite. En effet, en
menant différentes expériences de précipitation avec différents degrés de sursaturation et en
mesurant le temps d’induction associé, il devient possible de calculer ’énergie interfaciale
cristal-solution ~ et de la comparer & d’autres valeurs obtenues de fagon similaire. Cette
énergie permet de caractériser la facilité ou non qu’aura un cristal a se former, plus sa valeur

est faible et moins la formation de germes demandera d’énergie.
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2 Etude de la nucléation primaire de ’ettringite a partir

de solutions sursaturées

2.1 Suivi de la conductivité et mesure du temps d’induction

Le temps d’induction pour différents degrés de sursaturation initiaux a été déterminé
selon la démarche expérimentale décrite en détails dans la section 1.2 de la partie II. Ainsi,
pour rappel, la nucléation a été étudiée & partir de différentes solutions sursaturées avec
[ allant de 1.82 a 3.23. Les concentrations des pré-solutions d’hydroxyde de calcium et de
sulfate d’aluminium utilisées, ainsi que le degré de sursaturation par rapport a l'ettringite en

résultant aprés mélange sont présentés dans le Tableau I11.2.1.

Solution Solution Als(SO4)3 pH B dans la Temps
Ca(OH)q (100 mL) solution d’induction
(100 mL) sursaturée (min)
(200 mL)
Cal |All [S]
(mmol/L) (mmol/L) (mmol/L)
12 0.9 1.35 11.93 1.82 47+ 5
14 1.06 1.59 11.99 2.06 29 +£4
16 1.2 1.8 12.04 2.29 127+ 3
17 1.28 1.92 12.06 2.40 14.3 £+ 2
18 1.36 2.04 12.09 2.51 7.8 £1.2
19 1.42 2.13 12.11 2.61 8.3 £ 0.8
20 1.5 2.25 12.13 2.71 7.5 +0.6
20 3 4.5 12.04 3.23 4+£0.5

TABLE I11.2.1 — Compositions des différentes solutions utilisées, degrés de sursaturation et
temps d’induction associés

L’évolution de la conductivité de la solution pendant la précipitation d’ettringite pour dif-
férents degrés de sursaturation initiaux est présentée en Figure 111.2.1, toutes les expériences
n’y sont pas présentées pour plus de clarté. La nature du produit précipité a été vérifiée par
analyse DRX, un des diffractogrammes obtenus est présenté en Figure I11.2.2. De 'ettringite
pure est bien obtenue par cette méthode de précipitation. La précipitation de I'ettringite est
corrélée a la consommation des ions en solution et donc a la chute de conductivité électrique.
Le temps d’induction ty,q de la réaction de précipitation d’ettringite est défini par le début

de la chute de conductivité, il est représenté par une croix sur les courbes de la Figure I111.2.1.
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FIGURE I11.2.1 — Swivi de conductivité pendant la précipitation d’ettringite avec différents
degrés de sursaturation initiaux, les temps d’induction sont représentés par des croix
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FIGURE II1.2.2 — Diffractogramme obtenu apreés la réaction de précipitation d’ettringite
conduite avec un degré de sursaturation initial § = 2.71, les diamants bleus représentent
lemplacement des pics de [’ettringite

Les temps d’induction associés a toutes les expériences sont disponibles dans le Tableau

I11.2.1 et leur évolution en fonction du degré de sursaturation est présentée en Figure 111.2.3.
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FIGURE II1.2.3 — Evolution du temps d’induction en fonction du degré de sursaturation initial
de la solution par rapport a l’ettringite

Les valeurs de temps d’induction sont fonction du degré initial de sursaturation, plus le 3 est
élevé plus le temps d’'induction associé est court. Le temps d’induction augmente de maniére

exponentielle avec la diminution du f.

2.2 Détermination de ’énergie interfaciale de I’ettringite

Pour rappel, la théorie classique de la nucléation (CNT) lie le temps d’induction ti,q au
degré de sursaturation 3 a travers ’équation :
23 N

+In— (29)

In(ting) = m A

Les détails permettant ’établissement de cette relation ont été présentés en section 1.3. Dans
le cas de 'ettringite, les germes ont été considérés cubiques car il s’agit a petite échelle de la
forme la plus proche des cristaux sous forme d’aiguille observés. Un facteur de forme =32 a
donc été utilisé. Le volume d’une molécule d’ettringite ) a été estimé a 1.17 nm? en prenant
pour données de la maille cristalline a=1.123 nm et ¢=2.150 nm[5] et en considérant deux
molécules dans la pseudo-maille. La Figure I11.2.4 présente avec des ronds rouges I’évolution

de In(tjnq) déterminé pendant les expériences de précipitation d’ettringite en fonction de
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FIGURE II1.2.4 — Evolution de In(tiq) en fonction de (Inf)~2 dans I’eau permutée, pour une
limite de détection de 0.001 mS/cm (o) et pour des limites de détection de 0.05 mS/cm (o)
et 0.1 mS/cm (x)

Le fait que In(ti,q) évolue de maniére linéaire en fonction de (Ing)~2 justifie I'utilisation de
la théorie classique de la nucléation et de I'équation 29. A partir de cette équation et de la
pente de la droite obtenue, il est possible de déterminer I’énergie interfaciale cristal-solution
v de lettringite dans I’eau. Cette énergie a été calculée : v = 1.2 mJ/m?. Il est cependant
nécessaire de garder a ’esprit que cette valeur est une moyenne sur les différentes faces du
cristal, d’aprés I'approximation isotropique de la CNT. Cette valeur d’énergie interfaciale
déterminée pour 'ettringite est faible comparée a celles d’autres composés déterminées avec
la méme démarche expérimentale, comme par exemple les hydrosilicates de calcium C-S-
H pour lesquels v = 10 mJ/m?[104] ou le gypse pour lequel v = 12 mJ/m?[110], et trés
faible comparée a celle de la calcite qui vaut 32 mJ/m? a 25°C dans I'eau pure[106]. La
formation d’ettringite requiert donc trés peu d’énergie, elle se formera rapidement dés qu'une

sursaturation modérée sera atteinte.

2.3 Influence de la sensibilité de la technique

L’énergie interfaciale cristal-solution de l'ettringite a été déterminée a partir de temps

d’induction mesurés par conductivité électrique. Comme expliqué dans la section 1.2.3 de
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la partie II et présenté sur la Figure II.1.1, il existe une relation directe entre la chute de
conductivité observée, les chutes des concentrations ioniques et donc la quantité d’ettringite
précipitée associée. Le temps d’induction dépend de la technique expérimentale ayant été
choisie pour le mesurer[111]. Ce temps d’induction expérimental correspond a la somme du
temps nécessaire au systéme sursaturé pour atteindre un état stable, du temps de nucléation
et du temps nécessaire aux germes pour atteindre une taille détectable[106, 112]. En effet,
le temps d’induction mesuré est surestimé et dépend de la quantité de produit détectée,
il dépend donc directement de la technique ayant été choisie pour le mesurer ainsi que de
sa sensibilité. Dans cette étude le temps d’induction mesuré est attribué a une chute de
conductivité de 0.001 mS/cm, équivalente a la précipitation de 1.18.107* mmol d’ettringite
dans 200 mL d’apreés la Figure II1.1.1. Pour évaluer I'impact de la sensibilité de 1'instrument
de détection sur la valeur de I’énergie interfaciale, les temps nécessaires a ’apparition de
plus grandes quantités de cristaux ont été relevés. Ainsi la Figure I11.2.4 présente avec des
croix et des losanges bleus les évolutions de In(t;,q) en fonction de (In3)~2 dans le cas de
temps d’induction déterminés pour des chutes de conductivités de 0.05 mS/cm et 0.1 mS/cm,
équivalentes respectivement a la précipitation de 6.1073 mmol et 1.18.10~2 mmol d’ettringite.
Les pentes des droites obtenues, visibles Figure 111.2.4, sont quasiment identiques. La valeur
de I'énergie interfaciale, par conséquent, ne semble pas dépendante de la sensibilité de la
technique choisie pour mesurer les temps d’induction. Il peut donc étre supposé qu’avec
une technique de détection différente, comme par exemple la turbidité (plus sensible que la
conductivité), la méme énergie interfaciale serait malgré tout obtenue mais avec des temps

d’induction plus courts.

2.4 En présence de calcite

Dans la partie 2.2, I'énergie interfaciale cristal-solution de 'ettringite a été déterminée a
partir de mesures du temps d’induction. Cette méthode de détermination de ’énergie inter-
faciale est valide uniquement si ’espéce que 1’on souhaite étudier est la seule a précipiter et
si sa nucléation a lieu en ’absence d’impuretés ou d’autres phases. Si ce n’est pas le cas, une
tension interfaciale plus faible qu’en réalité peut étre trouvée. Il a été précédemment montré
que des cristaux de carbonate de calcium pouvaient favoriser la nucléation de I'ettringite[82].
Il s’agit, de plus, d'une impureté pouvant trés facilement se former au contact de 'air dans
une solution contenant du calcium, comme c’est le cas des solutions utilisées dans cette étude.
La germination de 'ettringite en présence de cristaux de calcite a donc été étudiée. Les solu-
tions sursaturées utilisées et la technique de détection sont les mémes, la seule différence est
I'introduction de 5 g de calcite dans les 200 mL de solution. Le Tableau III.2.2 présente les

temps d’induction obtenus pour les différents degrés de sursaturation utilisés.
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5 dans la solution Temps
sursaturée (200 mL) | d’induction (min)
1.82 20
2.06 10
2.29 4
2.40 3.9
2.51 3.2
2.61 3.8
2.7 3

TABLE I11.2.2 — Degrés de sursaturation et temps d’induction associés, en présence de 5 g
de calcite

La présence de calcite réduit considérablement les temps d’induction, ils sont de deux a
trois fois plus faibles que ceux obtenus avec le méme [ mais sans présence de surface solide
en solution (voir Tableau I11.2.1). Ceci peut s’expliquer par une nucléation hétérogéne des
cristaux d’ettringite a la surface des cristaux de calcite, qui a été mise en évidence par des

observations MEB, voir Figure IT1.2.5.

3.0kV 5.1mm x22.0k SE(U)

FIGURE I11.2.5 - Observation au MEB de cristauz d’ettringite sur une surface de calcite
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La Figure I11.2.6 présente 'évolution de In(t;,q) en fonction de (In3) 2 sans et avec calcite.

In(tind)
(@)
I
[}
L
X3
|

4l i eau N
- avec calcite

(InB)”

FIGURE II1.2.6 — Evolution de In(t;,q) en fonction de (InB)~2, sans calcite (ronds rouges) et
en présence de 5 g de calcite (carrés verts)

Dans le cas d’une nucléation homogeéne, ’énergie interfaciale cristal-solution est direc-
tement reliée a ’enthalpie libre d’activation critique selon ’équation 26 de la section 1.3.
L’enthalpie libre d’activation critique de nucléation hétérogéne, dans le cas de germes sphé-
riques, dépend de I'angle de contact « entre le germe et le substrat selon :

AGE = FAGE, (30)

hom

3

Avec f = [§ — 2cosa + fcos®al

Ainsi la pente de la droite In(tiyq) = f((In3)~2) diminue d’autant que « est petit. Au vu de la
faible différence de pente entre les deux droites de la Figure 111.2.6, il apparait que la calcite
favorise la germination de I'ettringite en servant de support de germination hétérogéne mais

que "laffinité" entre les deux est réduite.

La présence de calcite lors des expériences doit étre évitée afin d’étudier correctement
les processus de nucléation et de croissance de l'ettringite. Toutes les expériences ont donc
été menées sous atmosphére d’azote et la précipitation de calcite était par conséquent trés

improbable. Les travaux de Flaten|[106] ont supprimé les derniers doutes concernant une
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possible présence accidentelle de calcite en solution. Elle a en effet déterminé que les temps
d’induction mesurés pour la germination de la calcite avec des degrés de sursaturation de 4.8
et 8 étaient de 50 et 20 minutes respectivement. Comme ces sursaturations sont beaucoup
plus élevées que celles qui pourraient potentiellement étre atteintes lors de nos expériences
et les temps d’induction associés plus long que ceux de I'ettringite, qui vont de 4 & 47 min,
il n’y a aucune raison d’observer la formation de calcite en paralléle de 'ettringite lors des

expériences conduites.

2.5 Calcul de la fréquence de nucléation homogéne de I’ettringite

A partir des résultats des expériences de nucléation homogéne ayant permis la détermi-
nation de I’énergie interfaciale et présentés en Figure I11.2.4, il est possible de calculer la
fréquence de nucléation primaire homogéne théorique de l'ettringite. Cette fréquence Jyomo

est déterminée a partir de 'expression donnée par la CNT, qui est pour rappel :

—fQ2~3

Jhomo = Aexp[m} (31)

L’ordonnée a l'origine de la droite In(ty,q) versus (In3)~2 tracée en Figure I11.2.4 donne le
ratio % (Equation 29). N est le nombre de germes formés pendant le temps d’induction
dans 1 m3. Dans les expériences menées, la limite de détection de la chute de conductivité
correspond & la précipitation de 1.18.107* mmol d’ettringite dans 200 mL, c’est-a-dire &
5.9.10~* mol d’ettringite dans 1 m?. Cette quantité doit étre divisée par la quantité de matiére
contenue dans un germe pour obtenir le nombre de germes d’ettringite formés pendant le
temps d’induction. Pour chaque [ initialement utilisé lors des expériences, compris entre

1.82 et 3.23, le rayon critique a été calculé selon :

2Q0y
o S 32
crit (kT)h’lﬁ ( )
Cette valeur de rayon critique a ensuite permis le calcul du volume critique des germes,
sachant qu’ils ont été considérés comme des cubes d’arréte 2r. La quantité de matiére
contenue dans les germes critiques a également pu étre calculée (pestringite=1.7 10% g/m3 et
Mettringite=1255 g/mol), pour chaque valeur de §3 initial. Les valeurs de N et de A en décou-

lant, puis la valeur de la fréquence de nucléation homogéne Jyon, pour chaque valeur de

ont ensuite été calculées. Les valeurs obtenues sont disponibles dans le Tableau I11.2.3.
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Rayon Volume Masse Moles dans N (germes J
6] critique | critique d’un un germe It & Jm?) A(s™h (gerr?l(z):u/)s Jm?)
(nm) (nm?) | germe (g) (mol) ind
1.82 1.18 13.00 22110720 | 1.76.102% | 3.35.1019 | 2.52.10'7 9.35.10%°
2.06 0.97 7.41 1.26.10729 | 1.00.1072% | 5.88.10'° | 4.42.10'7 4.60.1016
2.29 0.85 5.00 8.50.10721 | 6.78.1072* | 8.71.10" | 6.55.10'7 1.15.1017
2.40 0.81 4.23 7.18.10721 | 5721072 | 1.03.1020 | 7.76.10'7 1.63.1017
2.51 0.77 3.64 6.18.10721 | 4.92.10724 | 1.20.1020 | 9.02.10'7 2.20.1017
2.61 0.74 3.22 54710721 | 4.36.107%% | 1.35.10%0 | 1.02.10'8 2.78.1017
2.71 0.71 2.84 4.83.10721 | 3.85.1072% | 1.53.10%° | 1.15.10'8 3.49.1017
3.23 0.60 1.76 29910721 | 2.38.1072% | 2.48.1020 | 1.86.10'8 7.83.1017

TABLE I11.2.3 — Calcul du rayon critique, du volume critique, de la masse et de la quantité de
matiére d’un germe d’ettringite, du nombre N de germes formés dans 1 m® pendant ting, du
facteur cinétique A et de la fréquence de nucléation homogeéne Jyome, pour différentes valeurs

de B

L’évolution de la fréquence de nucléation homogéne Jyomo en fonction de [ est présentée
en Figure I11.2.7.

6x10"

4x10"

Jhomo (nb de germes/s/m’

107 2x10"

—0
ko

FIGURE I11.2.7 — Fréquence de nucléation homogene théorique Jhomo en fonction de [
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L’allure de la courbe obtenue est typique des systémes pouvant étre décrits par la CNT.
Elle représente la séparation entre la zone métastable, au-dessus de la courbe, et la zone
de nucléation spontanée, en-dessous de la courbe[113]. Tl existe une sursaturation limite en-
dessous de laquelle la nucléation est quasiment nulle et au-dessus de laquelle elle devient
incontrolable. Dans le cas de I'ettringite ce degré de sursaturation limite est extrémement

faible, une fréquence de nucléation trés élevée est observée méme pour des [ faibles.

3 Etude du processus de précipitation a l’issue de la ger-
mination primaire

La poursuite de formation des cristaux d’ettringite issus de I’étude précédente de nucléa-
tion primaire homogéne a tout d’abord été étudiée et quantifiée, avant d’étudier la précipi-
tation d’ettringite via la méthode de cristallisation par étapes décrite en section 1.3 de la

partie II.

3.1 Etude de la poursuite de précipitation de l’ettringite issue des

expériences de nucléation "homogéne"

3.1.1 Vitesse de précipitation de ’ettringite en fonction du degré de sursatura-

tion

Les réactions de précipitation d’ettringite avec différents degrés de sursaturation initiaux
ont été suivies par conductivité, voir Figure II1.2.1. La Figure I1.1.1 de la partie IT présente
la correspondance directe entre la chute de conductivité observée et la quantité d’ettringite
ayant précipitée. Il est donc possible de transposer les courbes d’évolution de la conductivité
en fonction du temps en courbes d’évolution de la quantité d’ettringite formée au cours du
temps, pour les différents degrés de sursaturation initiaux étudiés. Trois des courbes obtenues

sont présentées en Figure I11.3.1.
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FIGURE II1.3.1 — Quantité d’ettringite précipitée en fonction du temps pour différents degrés
de sursaturation initiaux

Des [ initiaux plus élevés correspondent & des concentrations en ions initiales plus impor-
tantes, ce qui explique des quantités d’ettringite formées plus importantes en fin de pré-
cipitation. De méme que la quantité d’ettringite précipitée a tout instant est connue, les
concentrations des ions restant en solutions sont aussi connues. Le degré de sursaturation
actuel par rapport a l'ettringite peut donc étre calculé a tout instant pendant la réaction
de précipitation. En dérivant les courbes de la Figure I11.3.1 en plusieurs points, la vitesse
de précipitation d’ettringite Ryt €n mmol/min peut étre obtenue et reliée au degré de sur-
saturation actuel de la solution en ce méme point. Les résultats obtenus pour des réactions
de précipitation conduites avec des degrés de sursaturation initiaux entre 2.06 et 3.23 sont

regroupés en Figure 111.3.2.
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FIGURE [I11.3.2 — Vitesses de précipitation d’ettringite ponctuelles, déterminées a différents
temps pendant les expériences avec [ initial entre 2.06 et 3.23, en fonction des degrés de
sursaturation correspondant

La vitesse de précipitation de 'ettringite Rioa en fonction du degré de sursaturation corres-
pondant semble évoluer selon une courbe maitresse. Il apparait que dans ces expériences, la
vitesse de précipitation dépend uniquement du degré de sursaturation et non de la quantité

d’ettringite ayant déja précipitée, qui varie d’une expérience a I’autre pour un méme S actuel.

3.1.2 Calcul de la fréquence expérimentale "d’apparition" de 1’ettringite

Dans cette partie nous souhaitons savoir si aprés la nucléation primaire homogeéne, ayant
permis la détermination de I’énergie interfaciale, la précipitation de I'ettringite se poursuit
toujours selon un processus de germination homogéne primaire ou non. Pour cela nous pro-
posons de calculer & partir des vitesses de précipitation, déterminées précédemment et pré-
sentées en Figure I11.3.2, des fréquences de nucléation expérimentales pour I'ettringite. Ces
fréquences de nucléation expérimentales Je., seront calculées d’aprés I'expression du rayon
critique définie par la CN'T comme si un régime de nucléation primaire homogéne était tou-
jours existant. Les valeurs obtenues seront ensuite comparées a la fréquence de nucléation
primaire homogéne de 'ettringite déterminée précédemment en section 2.5 afin de vérifier si

la précipitation se poursuit toujours via une nucléation primaire homogéne ou non.
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Les calculs permettant le passage des vitesses de précipitation Riia aux fréquences ex-
périmentales Je, seront détaillés ici pour I'expérience conduite avec Sinitia=2.71 (losanges
oranges sur la Figure 111.3.2). La méme démarche sera appliquée a tous les autres points de
la Figure I11.3.2. Pour chaque degré de sursaturation de la Figure I11.3.2, il est possible de
calculer le rayon critique des germes d’ettringite associés. Pour rappel de la section 1.3 le

rayon critique d’un germe est donné par :

2€)y

Terit = m (33)

L’énergie interfaciale v nécessaire au calcul a été déterminée précédemment en section 2.2.
Connaissant le rayon équivalent critique du germe d’ettringite et sachant qu’il a été consi-
déré comme un cube d’arréte 2r, il est possible de calculer le volume critique du germe. Les

résultats sont disponibles dans le Tableau I11.3.1.

Rayon Volume | Moles dans
6] Riotal . critique | critique un germe Jexp (b d%
(mmol /min) (nm) (nm®) (mol) germes/s/m>)
2.50 | 2.17.10793 0.77 3.66 4.96.10~4 3.65.1019
2.35 1.77.10793 0.83 4.56 6.17.10724 2.40.101°
2.23 1.25.10793 0.88 5.49 7.43.10~2%4 1.40.1019
2.06 6.64.10704 0.98 7.55 1.02.10~23 5.41.10'8
1.97 3.41.1070%4 1.04 9.05 1.23.10~23 2.32.1018
1.90 1.37.10794 1.10 10.70 1.45.10~23 7.89.1017
1.85 5.12.1079 1.15 12.26 1.66.10~23 2.57.1017
1.82 6.97.10795 1.18 13.07 1.77.1072 3.28.10%7

TABLE [I11.3.1 — Calcul du rayon critique, du volume critique, de la quantité de matiere
d’un germe et de la fréquence de nucléation expérimentale J.., pour différentes valeurs de [3
pendant la réaction de précipitation d’ettringite conduite avec Biniviar =2.71

Connaissant le volume critique, il est possible d’obtenir ensuite la quantité de matiére conte-
nue dans le germe critique en utilisant la masse volumique de Uettringite (p=1.7.10° g/m?) et
sa masse molaire. Cette quantité étant connue pour chaque valeur de vitesse de précipitation
Riotal, il devient possible de convertir cette derniére en une fréquence de nucléation expéri-
mentale Jo, exprimée en nombre de germes formés par seconde et par m3. L’évolution de
cette fréquence de nucléation déterminée expérimentalement en fonction de [ est présentée
en Figure I11.3.3.
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FIGURE [11.3.3 — Evolution de la fréquence de nucléation de [’ettringite calculée expérimen-
talement Jezp en fonction de 8 pour les expériences menées avec des [ initiaur différents

Lorsqu’une comparaison est effectuée entre les Figures 111.3.3 et II1.2.7 il est observé que
Jexp €st bien supérieure a Jyomo, de deux ordres de grandeur. Cela signifie qu’aprés la ger-
mination primaire homogéne, la précipitation d’ettringite se poursuit également via d’autres

processus comme par exemple une germination secondaire ou une croissance des cristaux.

3.2 Cristallisation par étapes

La précipitation d’ettringite a été étudiée par la méthode de cristallisation par étapes
décrite en section 1.3 de la partie II. Les cristaux formés a la fin de la premiére étape sont
réintroduits dans une nouvelle solution sursaturée pour poursuivre le processus de cristalli-
sation. A la fin de cette seconde étape, les cristaux sont de nouveaux collectés et redispersés

dans une solution sursaturée et ainsi de suite.

3.2.1 Courbes de conductivité

La Figure I11.3.4 présente les courbes de conductivité associées a chaque étape de cristal-

lisation.
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FIGURE II1.5.4 — Courbes de conductivité associées aux différentes étapes du processus de
cristallisation de [’ettringite

Pendant la premiére étape conduite initialement avec un $=2.71, une période caractérisée
par une conductivité quasi-constate est observée. Pour les étapes suivantes conduites avec un
£ initial de 2.06, une décroissance de conductivité est immédiatement observée et la période
initiale observée lors de la 1¢7° étape n’existe pas. Cette observation est en adéquation avec
une croissance des cristaux d’ettringite déja présents dans la solution et/ou une nucléation

secondaire.

3.2.2 Mesures de surfaces spécifiques

Les résultats des mesures de surfaces spécifiques conduites par la méthode BET sur les

cristaux collectés a la fin de chaque étape sont reportés dans le Tableau I11.3.2.

Etapes ‘ lére ‘ 2éme ‘ 3éme ‘ 4éme ‘ 5éme

SSAgT (m?/g) ‘5011 ‘ 22 + 1 ‘ 18 £1 ‘ 20 + 1 ‘ 15+ 1

TABLE 111.3.2 — Surface spécifique des cristauz obtenus a la fin des cing étapes du processus
de croissance

Entre la 1°7¢ et la 2°*¢ étape de cristallisation, la surface spécifique des cristaux collectés
décroit de plus de moitié, de 50 a 22 m?/g. Cette observation suggére que les cristaux collectés

a la fin de la premiére étape et réintroduits se sont développés lors de la seconde. Pour les
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étapes de cristallisation suivantes, les surfaces spécifiques des cristaux formés restent plus ou

moins constantes.

3.2.3 Morphologies et tailles des cristaux

Une croissance des cristaux d’ettringite au fil des étapes a été mise en évidence par des
observations MEB. La Figure II1.3.5 montre des cristaux d’ettringite collectés a la fin de la

1°7¢ et de la 4° étape.

o
| A

FIGURE 111.3.5 — Observation MEB des cristaux d’ettringite apres la premiére étape de cris-
tallisation (A) et apres la quatriéme étape de cristallisation (B et C)

Aprés quatre étapes de cristallisation, les aiguilles d’ettringite sont clairement plus longues.
Elles peuvent atteindre les 13 pm alors qu’elles ne dépassent pas 5-6 pum apres seulement une
étape de cristallisation. La mesure avec le logiciel ImageJ d’environ 100 cristaux provenant
de cinq images différentes, a la fin de chaque étape de cristallisation, a permis d’établir une
estimation de la longueur et du diamétre moyen des cristaux dans chaque échantillon. Les
résultats sont disponibles dans le Tableau II1.3.3. Ces valeurs augmentent au fil des étapes.
La Figure II1.3.6 montre les distributions des longueurs et diamétres des cristaux d’ettringite

apreés chaque étape.
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Etapes

lére

2éme

3éme

4éme 5éme

Longueur min et
max estimées par
MEB (um)

0.02 - 3.23

0.10 - 5.65

0.32 - 12.38

0.22-7.35 | 0.21 - 10.62

Longueur moyenne
estimée par MEB

(pm)

0.6

1.1

2.1

1.9 2.3

Longueur médiane
estimée par MEB

(pm)

0.3

0.8

1.2

1.5 1.5

Diamétre min et
max estimés par
MEB (nm)

7-295

51 - 491

56 - 496

80 - 482 73 - 452

Diamétre moyen
estimé par MEB
(nm)

93

206

225

216 218

Diameétre médian
estimé par MEB
(nm)

TABLE [I1.3.3 — Longueur et diamétre minimauz et mazimauz, longueur et diamétre moyens
et longueur et diamétre médians des cristaux obtenus a la fin de chaque étape, estimés a

partir des images MEB
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FIGURE [I1.53.6 — Distributions des longueurs el diamelres des aiguilles d’ettringite obtenues
apres chaque étape du processus de cristallisation par étapes

Tout d’abord, il est observé que les aiguilles d’ettringite présentent une large distribution
en longueur et diamétre, les cristaux obtenus ne sont pas homogénes. A la deuxiéme étape,
les proportions de cristaux ayant les plus petits diamétres et longueurs chutent drastique-
ment. Ces proportions restent cependant constantes par la suite, de la 3¢ a la 5°™¢ étape.
Ce résultat est en adéquation avec la nucléation de nouveaux cristaux. Méme si la proportion
de petits cristaux reste la méme, la tendance globale est un décalage des distributions de

tailles vers des valeurs plus élevées au cours du temps et des étapes de cristallisation.

3.2.4 Calculs de la surface des cristaux introduits a chaque étape et détermina-

tion de la vitesse de précipitation initiale

Utilisant la méme méthode qu’en section 3.1.1, la quantité d’ettringite précipitée peut étre
estimée a partir des chutes de conductivité. Par addition, la quantité cumulée d’ettringite
formée a la fin de chaque étape est connue. Par exemple la quantité totale d’ettringite formée
a la fin de la seconde étape est égale a la quantité formée et collectée lors de la premiére, et
réintroduite au début de la seconde, plus la quantité réellement précipitée lors de la seconde
étape. Le Tableau II1.3.4 présente la quantité d’ettringite formée par étape et la quantité

cumulée d’ettringite formée a la fin de chaque étape.
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Etapes lére 2éme 3éme 4éme 5éme

Ettringite formée
(mmol)

0.034 0.045 0.053 0.043 0.052

Ettringite formée

i 0.034 0.078 0.132 0.175 0.226
cumulée (mmol)

TABLE I11.3.} — Quantité d’ettringite formée pendant les étapes et quantité d’ettringite formée
cumulée

En multipliant la quantité totale d’ettringite formée a la fin d’une étape par la surface
spécifique de ces mémes cristaux, la surface d’ettringite en m? formée a la fin de chaque étape
peut étre calculée. La totalité des cristaux formés a la fin d’'une étape étant réintroduits au
début de la suivante, la surface des cristaux réintroduits initialement est également connue,

les résultats sont disponibles dans le Tableau II1.3.5.

Etapes lére 2éme 3éme 4éme 5éme

Ettringite formée

, 0.034 0.078 0.132 0.175 0.226
cumulée (mmol)

SSAgpgr (m2/g) 5041|2241 |184+1 (2041|1541

Surface
d’ettringite formée 2.12 2.18 2.94 4.36 4.28
(m?)

Surface des
cristaux introduits 2.12 2.18 2.94 4.36
(m?)

Initial
precipitation rate 0.0004 | 0.0049 | 0.0095 | 0.0097 | 0.0097
Riotal (mmol/min)

TABLE I11.3.5 - Surface des cristaux formés a la fin d'une étape et réintroduits au début de
la suivante, vitesse de précipitation initiale de [’ettringite

Les vitesses initiales de précipitation de 'ettringite ont été déterminées a partir des pentes
initiales des courbes de conductivité (Figure II1.3.4). Pour la premiére étape de cristallisa-
tion, la pente a été mesurée aprés la période initiale de 7.5 min. Les vitesses initiales de
précipitation de 'ettringite pour les différentes étapes de cristallisation sont présentées dans
le Tableau I11.3.5. La vitesse initiale de précipitation est 10 fois plus élevée lors de la seconde
étape de cristallisation que durant la premiére. La présence initiale de cristaux accélére for-
tement le processus de précipitation. Jusqu’a la 3¢ étape, 'augmentation de surface des
cristaux initialement introduits se traduit par une augmentation directe de la vitesse initiale
de précipitation. Par la suite la surface des cristaux d’ettringite continue a augmenter mais

la vitesse initiale de précipitation reste elle constante.
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4 Etude de la précipitation de ’ettringite a partir de so-
lutions ioniques et & sursaturation constante

La formation d’ettringite a été étudiée avec des conditions controlées permettant I’obten-

tion d’un degré de sursaturation constant au cours du temps, la procédure expérimentale a

été explicitée en section 1.5 de la partie II.

4.1 Formation de l’ettringite & degré de sursaturation constant

Afin d’étudier I'influence du degré de sursaturation sur la formation de 'ettringite, diffé-

rents mais constants [ ont été considérés. Afin de pouvoir comparer les résultats, toutes les
expériences ont été stoppées lorsque la méme quantité d’ettringite avait précipité (0.3 mmol).

La Figure T11.4.1 présente 1’évolution des quantités d’ettringite formées au cours du temps

pour les différents degrés de sursaturation investigués.
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FIGURE 111.4.1 — Evolution des quantités d’ettringite formées au cours du temps pour les

différents degrés de sursaturation

Tout d’abord, il peut étre observé que la précipitation de D'ettringite commence plus tot
lorsque le $ augmente. Ceci est en adéquation avec les résultats présentés en section 2.1. Une
seconde observation est que la précipitation de l'ettringite est plutdt lente aprés la période
d’induction et ce jusqu’a la formation d’environ 0.05 mmol, puis trés rapide par la suite peu

importe le degré de sursaturation. Une petite différence peut cependant étre observée au
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niveau des pentes et donc au niveau des vitesses de précipitation d’ettringite en fonction du

degré de sursaturation.

4.2 Calcul des vitesses de précipitation initiales et finales

0

total O été calculées entre les deux

Les vitesses initiales de précipitation de I'ettringite R
premiers points des courbes de la Figure 111.4.1 et les vitesses finales de précipitation Rf
ont été calculées entre 0.15 et 0.3 mmol d’ettringite formée. Les valeurs sont disponibles dans

le Tableau I111.4.1.

6 Rgotal . Rgotal )
(ol /min) | (mmol/min)
1.39 0.00045 0.019
1.45 0.00063 0.023
1.58 0.00080 0.037
1.66 0.00185 0.043

TABLE [IL.4.1 — Vitesses de précipitation initiales RO, et finales R}, pour les réactions
conduites avec différents degrés de sursaturation constants

Les vitesses de précipitation initiales et finales augmentent avec le degré de sursaturation,
ce qui est cohérent avec le fait que ’écart a 1’équilibre soit le moteur de la précipitation. La
vitesse finale de précipitation est au minimum 20 fois plus élevée que la vitesse initiale. Le
degré de sursaturation étant constant pendant la réaction, c’est la surface des cristaux déja
précipités qui influe et qui explique que la vitesse de précipitation augmente au cours du

temps.

4.3 Calcul des vitesses de croissance interfaciale

Les surfaces spécifiques déterminées pour les 0.3 mmol d’ettringite obtenus a la fin de
chaque expérience sont données dans le Tableau I11.4.2. Dans la gamme de degrés de sursa-
turation testés, il n’y a pas d’influence significative du g sur la surface spécifique des cristaux
collectés. La méme quantité d’ettringite (0.3 mmol) a été précipitée dans les quatre expé-
riences conduites, en multipliant cette valeur par la surface spécifique en m? /g, la surface des
cristaux d’ettringite en m? a la fin de chaque expérience peut étre calculée. Les résultats sont
disponibles dans le Tableau 111.4.2.
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5 | SShuer et
formée (m?)
1.39 19.9 7.49
1.45 204 7.68
1.58 18.2 6.85
1.66 20.0 7.53

TABLE II1.4.2 — Surfaces et surfaces spécifiques des cristaur obtenus a la fin des réactions
conduites avec différents degrés de sursaturation constants

La vitesse de croissance interfaciale finale Rf

[ ter €0 mmol/m?/min peut donc également

f

tota] €6 de la surface de cristaux

étre calculée & partir de la vitesse de précipitation finale R
au point final de la réaction. Les résultats sont donnés dans le Tableau 111.4.3 et la Figure

I11.4.2 présente I'évolution de la vitesse de précipitation finale Rf ., ainsi que de la vitesse

ota

de croissance interfaciale finale Rf

inter €1 fonction du degré de sursaturation.

8 R Surface fnale R, oy
(mmol/min) | ¢ 2y | (mmol/m” /min)

1.39 0.019 7.49 0.0025

1.45 0.023 7.68 0.0030

1.58 0.037 6.85 0.0054

1.66 0.043 7.53 0.0057

TABLE [I1.4.3 — Vitesse précipitation finale R{Oml et vitesse de croissance interfaciale finale

sznter pour les réactions conduites avec différents degrés de sursaturation constants

Dans la gamme de sursaturation testée, les vitesses de précipitation et de croissance interfa-
ciale au point final de réaction semblent évoluer de maniéres proportionnelles au $ maintenu

lors de la cristallisation.
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FIGURE II.4.2 — Evolution de la vitesse de précipitation finale RL,., (o) et de la vitesse de

croissance interfaciale finale lenter de Uettringite () en fonction de [

4.4 Observations au MEB

Le degré de sursaturation par rapport a l'ettringite restant stable, I’'obtention de cristaux
ayant tous la méme taille aurait pu étre attendue pour chaque [ si la précipitation avait eu lieu
via une nucléation initiale suivie par une croissance des germes. Cependant, les observations
MEB des cristaux obtenus avec un degré de sursaturation constant $=1.39, voir Figure

IT1.4.3, montrent une large distribution de tailles.

FIGURE [II1.4.3 — Observations au MEB de cristauz d’ettringite formés avec un constant
B=1.89 apreés 280 min
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Au sein d’'un méme échantillon, les cristaux vont de moins de 200 nm & plus de 5 pm de long.
Méme avec un degré de sursaturation faible, choisi pour promouvoir la croissance plutot
que la nucléation, les processus de nucléation et de croissance de I'ettringite ont donc lieu

simultanément.

5 Influence de sels sur la précipitation et la dissolution
de 'ettringite

Il n’est pas rare que la prise d’un ciment s’effectue en présence de sels. Les sels ont été his-
toriquement utilisés comme accélérateurs ou retardateurs de prise|[114]. Pour des raisons pra-
tiques 'eau de gachage utilisée peut également étre de ’eau de mer. Les matrices cimentaires
sont réguliérement utilisées pour stocker sous forme solide des liquides dangereux /radioactifs
contenant divers sels en solution, typiquement des mélanges de nitrates, chlorures, sulfates,
phosphates|115]. Enfin, dans le cas d’applications de type puits de forage dans des forma-
tions argileuses, des sels sont volontairement ajoutés a 'eau de gachage [116]. Cependant, la
plupart des études menées se concentrent généralement sur I'influence des sels sur les pro-
priétés mécaniques des pates de ciments : prise, rhéologie, durabilité, résistance. L’étude de
Iinfluence de sels sur la formation d’une seule des phases hydratées est relativement rare,
en particulier I'ettringite. Medala a étudié 'influence de concentrations relativement élevées,
supérieures a 1 mol/L, de chlorures et de nitrates de potassium et de sodium sur I'hydratation
de mélanges C3A et gypse formant de Dettringite[117]. L’effet des sels sur 1’évolution de la
vitesse globale de précipitation de l'ettringite dépend de la teneur en gypse utilisée. Lorsque
la teneur en gypse est faible, les solutions de sels ont un effet retardateur sur la précipitation
de l'ettringite. A plus haute teneur en gypse, la précipitation d’ettringite est accélérée dans
les solutions salines. En présence de chlorures est observée la précipitation de sel de Friedel
C3A.CaCly.10H,0. Cody|88| a étudié I'influence de différents additifs, dont des espéces io-
niques, sur la morphologie de cristaux d’ettringite formés en solution. Les ions monovalents,
comme Li ou K ont trés peu d’effet sur la morphologie de 'ettringite. NHy, Ba, Co, Cr, Mn,
Pb, ZrO, et Ni provoquent la formation de cristaux d’ettringite longs et trés fins.

Nous nous proposons ici d’étudier 'influence de certains sels directement sur les capacités
de nucléation et de dissolution de l'ettringite, en conditions respectivement sur et sous-

saturées.

5.1 Systémes étudiés

Les sels choisis pour étudier leur influence sur la nucléation de I'ettringite ont été NaCl,

KCI et KNOj. Leur concentration a été fixée a 0.05 mol/L, une concentration plus élevée
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perturbant les mesures de conductivité. La présence de sels augmente la force ionique de la
solution qui reste globalement la méme pour les électrolytes étudiés. Pour des concentrations
identiques en ions calcium, aluminium et sulfate, le degré de sursaturation par rapport a
Pettringite sera plus faible dans la solution saline que dans l'eau pure. Le Tableau III.5.1
présente la correspondance entre les degrés de sursaturation dans ’eau et dans les différentes

solutions salines & 0.05 mol/L, les concentrations en calcium, aluminium et sulfate étant

identiques.
Beau Bkal BKNO; BNac1
2.29 1.89 1.89 1.89
2.40 1.99 1.99 2.00
2.51 2.09 2.09 2.10
2.61 2.19 2.19 2.19
2.71 2.29 2.29 2.29

TABLE II1.5.1 — Correspondance entre le degré de sursaturation par rapport o l’ettringite
dans Ueau et dans les différentes solutions salines a 0.05 mol/L pour des concentrations en
tons calcium, aluminium et sulfates égales

5.2 Nucléation de I’ettringite en présence de sels

La nucléation de Pettringite a été étudicée dans les différentes solutions salines a 0.05 mol /L
en utilisant la méme démarche expérimentale que précédemment et détaillée dans la section
1.2 de la partie II. Le Tableau I11.5.2 présente les temps d’induction obtenus en fonction du

[ dans les différentes solutions salines.

KCl1 0.05 mol/L KNO3 0.05 mol/L NaCl 0.05 mol/L

b (Eﬁi) b (rtffili) b (ltriﬁi)
1.89 20 1.89 15 1.89 42
1.99 11.5 1.99 7.5 2.00 16

2.09 6 2.09 6.4 2.10 11.3
2.29 1 2.29 4 2.19 9
2.29 8

TABLE [11.5.2 — Degrés de sursaturation par rapport a l'ettringite et temps d’induction asso-
ciés dans des solutions salines de KCIl, KNO; et NaCl a 0.05 mol/L
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En utilisant 'équation dérivée de la ONT reliant In(t;,q) & In?(3), les énergies interfaciales

de 'ettringite dans les solutions salines ont pu étre calculées et comparées a sa valeur en 1’ab-

sence de sels obtenue précédement dans la section 2.2. La Figure II1.5.1 présente 1’évolution

de In(tinq) en fonction de (Inf)~% dans les différentes solutions salines et le Tableau II1.5.3

présente les valeurs des énergies interfaciales déduites.

9 T T T T T T T T : T : T

7 Yeau = 1.23 mJ{ }:I’f/”//’j :/// // 1
el 5% L e, = 125 mil
5 6 |
k=1 YNaCl = 137 mJ/mz%
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4 eau
ol $ 0.05mM KCl
4r _ i 0.05mM KNO; -
vror = 1.66mJ/m? F 0.05mM NaCl
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095 1 1 ,5 2 2’ 5 3

(InB)”

FIGURE II1.5.1 — Evolution de In(tinq) en fonction de (InB)~2 dans des solutions a 0.05 mol/L

de KCl, KNOs et NaCl

Solution v (mJ/m?)
eau 1.23
KC1 0.05 mol /L 1.66
KNO3 0.05 mol /L 1.25
NaCl 0.05 mol/L 1.37

TABLE [11.5.3 — Energies interfaciales cristal-solution de [’ettringite dans ’eau permutée et
dans des solutions salines a 0.05 mol/L de KCI, KNO;s et NaCl

La présence de sels provoque une augmentation plus ou moins importante de ’énergie

interfaciale. La formation d’ettringite en présence de sels demande donc plus d’énergie. Cela

peut expliquer en partie I'effet retardateur de ces mémes sels observé par Medala|117] sur

I'hydratation de mélanges C3A /gypse.
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6 Discussion du processus global de précipitation de I’et-
tringite

La nucléation hétérogéne a lieu sur un substrat de nature différente alors que la nucléation
secondaire a lieu sur un substrat de la méme nature précédemment précipité. "La nucléation
secondaire géneére de nouveaux cristallites au voisinage direct de la surface d’un substrat déja
formé, elle augmente le nombre de cristallites par entité solide et permet le développement
de particules polycristallines"|[118]. Les conditions expérimentales ont été sélectionnées pour
permettre uniquement la formation d’ettringite, la nucléation hétérogéne est donc considérée
négligeable. La vitesse de précipitation de l'ettringite Riora déterminée dans les expériences
reportées dans ce manuscrit peut donc étre exprimée comme la somme de plusieurs contri-
butions : la vitesse de nucléation homogéne Ryomo dépendant uniquement de 3, la vitesse de
nucléation secondaire Rg.. dépendant de 3, du nombres de cristaux N et de leur surface S et
de la vitesse de croissance R oissance dépendant de 5 et S et pouvant étre définie comme le
produit de la vitesse de croissance interfaciale R, et de la surface des cristaux d’ettringite
déja formés.

Riotal = Rhomo(8) + Reec (8, N, S) + Reroissance (5, S) (34)
Reroissance = Rinter * S (35)

De plus, considérant la maille hexagonale de I'ettringite responsable de la formation de cris-
taux en forme d’aiguilles[4], une vitesse de croissance isotropique est trés improbable. La
croissance selon la direction ab est différente de la croissance selon les directions ac et be et

au moins deux vitesses de croissance interfaciale existent Rap, et Reap)e ¢

Rcroissance = Rab(ﬁ) * Sab + R(a,b)c (B) * S(a,b)c (36)

Au tout début du processus de précipitation, la nucléation homogéne domine et peut étre
approximée par la Théorie Classique de la Nucléation. La comparaison réalisée en section
3.1.2 entre les fréquences de nucléation calculées expérimentalement Joy, et les fréquences
théoriques de nucléation homogene Jyomo, de 'ettringite montre que Jep, est bien supérieure
& Jphomo, de deux ordres de grandeur. Cela suggére un mécanisme de nucléation secondaire
et/ou de croissance trés tot aprés la nucléation primaire. Il est difficile de séparer ces deux
mécanismes|[103]. L’évolution des tailles des cristaux et de leurs distributions lors du pro-
cessus de cristallisation par étapes, voir Figure 111.3.6, montre clairement que la nucléation
secondaire et la croissance sont simultanées. D’un coté la fraction des plus petits cristaux est
relativement constante au fil des étapes de cristallisation et de 'autre la taille moyenne des

cristaux augmente étape apreés étape.
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Les vitesses de précipitation d’ettringite présentées en Figure 111.3.2, aprés la nucléation
primaire, suivent une courbe maitresse en fonction de [ suggérant qu’elles ne dépendent
pratiquement pas du nombre de particules déja présentes ou de leur surface. La Figure I11.6.1
montre I’évolution de la vitesse de précipitation Ri.a en fonction de la quantité de cristaux

d’ettringite déja formés dans les différentes expériences lorsque [ est similaire.
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FIGURE 111.6.1 — FEvolution de la vitesse de précipitation Rina en fonction de la quantité
d’ettringite déja formée pour des expériences conduites avec un [ similaire de la Figure I11.3.2

Pour un degré de sursaturation a peu preés constant, la quantité de cristaux d’ettringite déja
présents dans la suspension n’a pas de réelle influence sur la vitesse de précipitation. Cela
suggere que lorsque la cristallisation en est encore a ses débuts et que le nombre de cristaux
N et leur surface S sont encore trés petits, alors la vitesse de précipitation de lettringite
dépend principalement de .

Le processus de cristallisation par étapes du chapitre 3.2 a permis d’étudier la précipita-
tion d’ettringite en présence d’une surface de cristaux déja existant de plus en plus importante
au fil des étapes. L’évolution des surfaces spécifiques expérimentales présentées dans le Ta-
bleau II1.3.2, montre qu’entre la premiére et la seconde étape de cristallisation la surface
spécifique diminue de plus de moitié. Or la surface spécifique d’un cylindre, la forme des
cristaux d’ettringite pouvant étre assimilée a un cylindre, dépend presque exclusivement de

son diamétre, voir Tableau TI1.6.1.
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D (nm) Llm) s ors |1 2 3
50 19 | 49 | 48 | 48 | 47
100 2% | 25 | 25 | 24 | 24
150 18 | 17 | 17 | 16 | 16
200 4 | 13 | 13 | 12 | 12
250 12 | 11 | 11 | 10 | 10

TABLE II1.6.1 — Surfaces spécifiques calculées en m?/g pour des cylindres d’ettringite de
différentes longueurs et diamétres

Une augmentation significative du diameétre des aiguilles d’ettringite était donc attendue
et a été confirmée par les observations MEB, le diamétre moyen des aiguilles passe en effet
de 93 nm a la fin de la premiére étape de cristallisation a 206 nm a la fin de la seconde. Cela
pourrait correspondre & de la nucléation secondaire sur les faces latérales de I'ettringite. La
croissance dans le sens de la longueur a une faible influence sur la surface spécifique mais a
malgré tout lieu simultanément d’apreés les observations MEB.

Lorsque le degré de sursaturation est maintenu constant lors de la formation d’ettringite,
Pinfluence du S sur la vitesse de précipitation s’additionne a I'influence du nombre et de la
surface des cristaux présents en suspension, qui augmentent de maniére exponentielle au fil
de la réaction. L’action conjuguée d’un [ stable et d’une création de surface exponentielle se
traduit par un accroissement significatif de la vitesse de précipitation, comme cela peut étre

observé en Figure IT1.4.1.

7 Conclusion de la partie III

La nucléation primaire de ’ettringite seule a partir de solutions sursaturées a été étudiée
en utilisant la Théorie Classique de la Nucléation. Grace & la mesure du temps d’induction de
réactions de précipitation conduites avec différents degrés de sursaturation initiaux, I’énergie
interfaciale cristal-solution, c’est a dire I’énergie nécessaire a la formation d’un cristal d’et-
tringite, a été déterminée dans 'eau valant v = 1.2 mJ/m?. A la suite de ces expériences,
I’évolution de la fréquence de nucléation homogéne de l'ettringite Jyomo en fonction du degré
de sursaturation de la solution a été déterminée. L’influence de composés exogénes, sels et
calcite, sur la nucléation de l'ettringite a été étudiée. Une nucléation ayant lieu dans des
solutions salines demande plus d’énergie étant donné que les sels étudiés provoquent tous
une augmentation de ’énergie interfaciale cristal-solution de 'ettringite. Quant a la présence
initiale de cristaux de calcite, elle agit comme un support de nucléation hétérogeéne pour

Pettringite mais I'affinité entre les deux composés semble faible.
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A la suite de la nucléation primaire homogéne, la précipitation d’ettringite se poursuit et
le calcul de la fréquence "d’apparition" des cristaux Jex, a suggéré que d’autres processus tels
qu'une nucléation secondaire ou une croissance des cristaux avaient lieu en paralléle d’une
nucléation primaire, toujours présente de par la trés faible énergie interfaciale de I'ettringite.
Le processus de cristallisation par étapes a mis en évidence la nucléation secondaire et I'impact
de cette derniére sur 'augmentation du diamétre des aiguilles d’ettringite. La croissance des
cristaux a également lieu simultanément.

Juste apreés la nucléation primaire initiale, la vitesse de précipitation de 'ettringite suit
une courbe maitresse en fonction de [ et ne semble par conséquent pas dépendante de la
quantité ou de la surface de cristaux déja présents en suspension. Il faut aller plus en avant
dans le processus de cristallisation, comme via la cristallisation par étapes, pour voir la vi-
tesse de précipitation de 'ettringite commencer & dépendre de la surface de cristaux déja
présents. Lors des expériences de précipitation a sursaturation constante, les effets de la sur-
face de cristaux augmentant exponentiellement et du § ne diminuant jamais s’additionnent

et provoquent une augmentation significative de la vitesse de précipitation.

Dans la suite de ce travail, et afin de se rapprocher un peu plus des systémes cimentaires
réels, la formation d’ettringite au cours de I'hydratation du systéme C3A /sulfate de calcium
va étre étudiée. Nous verrons ainsi si les résultats obtenus concernant les processus de nu-
cléation /croissance de 'ettringite seule & partir de solutions sursaturées sont transposables
a un systéme plus complexe contenant des réactifs solides et mettant en jeu des réactions de

dissolution.
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Quatriéme partie

Etude de la formation de l'ettringite au
cours de ’hydratation du systéme
CsA /sulfate de calcium
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Les processus de nucléation et de croissance de 'ettringite seule ayant été étudiés dans
la partie précédente, le but de la partie actuelle est maintenant d’étudier la formation d’et-
tringite dans un systéme plus complexe et plus proche des systémes cimentaires réels. Le
systéme modéle choisi est un mélange de CsA et de sulfate de calcium, permettant de se rap-
procher au mieux des réactions menant a la formation d’ettringite dans un ciment Portland.
En présence de réactifs solides, la formation d’ettringite se fait & travers des phénomeénes
combinés de dissolution-précipitation. En conditions diluées, I'influence de la source de sul-
fate de calcium et de la nature de la solution d’hydratation sur la formation de I'ettringite
a tout d’abord été étudiée. Toujours en conditions diluées, la cinétique de précipitation de
Pettringite a été déterminée pour des concentrations ioniques en solution différentes mais
régulées et donc constantes au cours du temps, afin de former I'ettringite & des [ constants
comme dans la partie précédente. Le systéme C3A /sulfate de calcium a également été étudié
en pate, afin de se rapprocher encore plus des systémes réels. La cinétique de formation de
I'ettringite en cours d’hydratation a été mise en relation avec le comportement rhéologique
de la pate. Enfin I'influence du ratio liquide/solide de la pate de C3A /sulfate de calcium sur
la vitesse des réactions d’hydratation a été étudiée, afin de déterminer I'influence du volume

disponible pour la croissance de 'ettringite.

1 Reéactivité en conditions diluées du systéme C3A /sulfate

de calcium

L’hydratation de mélanges de C3A et sulfate de calcium en conditions diluées a été étu-
diée. Méme si d’autres auteurs rapportent déja des études similaires, il s’agit ici d’un travail
nécessaire afin de comprendre et de maitriser la réactivité du C3A utilisé dans cette étude.
Il s’agit également de déterminer les meilleures conditions pour pouvoir par la suite réali-
ser des expériences d’hydratation & sursaturation constante. Les réactions sont menées en
utilisant du gypse ou du platre (hémihydrate) comme source de sulfate de calcium, dans
I’eau permutée ou une solution saturée par rapport a I'hydroxyde de calcium. La mesure de
la conductivité électrique des solutions a permis de suivre les réactions d’hydratation. Les
détails concernant la procédure expérimentale utilisée sont disponibles dans la section 1.4 de

la partie II.

1.1 Dans une solution de chaux saturée

1.1.1 Avec du gypse

La Figure TV.1.1 présente I’évolution de la conductivité lors de I’hydratation du mélange

de C3A et gypse dans une solution saturée en hydroxyde de calcium, ainsi que I’évolution des
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concentrations en ions calcium, aluminium et sulfate de la solution dosée par ICP.
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FIGURE IV.1.1 — Evolution de la conductivité et des concentrations en calcium, aluminium
et sulfate en fonction du temps lors de Uhydratation d’un mélange de C3A et gypse dans une
solution de Ca(OH)y saturée

I’allure de la courbe de conductivité ainsi que les évolutions des concentrations ioniques
obtenues sont cohérentes avec des travaux précédents disponibles dans la littérature[31]. La
courbe de conductivité peut étre divisée en deux périodes séparées par une chute importante
de la conductivité. Lors de la premiére période, les concentrations en calcium et sulfate
diminuent et la concentration en aluminium, extrémement faible, se situe en-dessous de la
limite de détection de 'ICP. L’épuisement des ions sulfate coincide avec la chute brutale de la
conductivité. Dans la seconde période la concentration en ion aluminium devient détectable
et la concentration en sulfate est nulle. La premiére période est la période de formation de
I'ettringite, cependant la formation en paralléle de phases AFm a été reportée|31, 40]. Les
observations MEB réalisées a 100 min de réaction ont confirmé la formation simultanée des
deux phases, voir Figure IV.1.2. Sont observés des cristaux d’ettringite sous forme d’aiguilles

mais également des cristaux en forme de plaquettes typiques des phases AFm.
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FIGURE IV.1.2 — Observation au MEB de la phase solide obtenue a 100 min lors de la
réaction d’hydratation d’un mélange de C3A et gypse dans une solution de Ca(OH)y saturée

1.1.2 Avec du platre
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FIGURE IV.1.8 — Evolution de la conductivité et des concentrations en calcium, aluminium

et sulfate en fonction du temps lors de Uhydratation d’un mélange de C3A et pldtre dans une
solution de Ca(OH)y saturée

La Figure IV.1.3 présente I’évolution de la conductivité lors de I’hydratation du mélange

de C3A et platre (CaSO4.0.5H,0) dans une solution saturée en hydroxyde de calcium, ainsi
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que I’évolution des concentrations en ions calcium, aluminium et sulfate de la solution dosée
par ICP. La quantité de platre utilisée correspond & une quantité équivalente en sulfate de
calcium que lors de I'utilisation de gypse. L’évolution de la conductivité ainsi que les évolu-
tions des concentrations ioniques sont similaires aux résultats obtenus avec du gypse. La seule
différence étant une réaction plus rapide avec le platre, la chute de conductivité intervient
aprés 80 min contre 113 min lorsque du gypse est utilisé. Cela est di au fait que 'hémihydrate
a une solubilité plus grande (26 mmol/L[33]) que celle du gypse (12 mmol/L) ainsi qu'une
vitesse de dissolution plus rapide. La quantité d’ions sulfate disponible en solution en début
de réaction est donc plus importante et accélére la formation des hydrates|33]. La Figure
IV.1.4 présente les observations MEB réalisées juste avant I’épuisement des sulfates aprés 80

min de réaction.

& ™,

= . = e B | s —
— lpm  6/22/2017 lpm  6/22/2017
X 10,000 3.5kv  SEI GE_HIGH WD 7.9mm X 20,000 3.5kV SEI GE_HIBH WD 7.9%mm

FIGURE IV.1.4 — Observation au MEB de la phase solide obtenue a 80 min lors de la réaction
d’hydratation d’un mélange de C3A et platre dans une solution de Ca(OH), saturée

Les aiguilles d’ettringite sont nombreuses et les plaquettes d’AFm sont quasi inexistantes.
Ces observations sont en adéquation avec des travaux précédents rapportant que la précipi-
tation de phases AFm est évitée lorsque de ’hémihydrate est utilisé[33]. En effet, la solubilité
plus élevée de I’hémihydrate permet 'obtention d’un degré de sursaturation par rapport a

I'ettringite plus élevé et d’une fréquence de nucléation accrue.

1.2 Dans ’eau permutée

1.2.1 Avec du gypse

La Figure TV.1.5 présente I’évolution de la conductivité lors de I’hydratation du mélange
de C3A et gypse dans l’eau, ainsi que I’évolution des concentrations en ions calcium, alumi-

nium et sulfate de la solution dosée par ICP.

99



I—
I } 20
L —— conductivité ]
¢ [Ca] 1
% [Al] 1
S T ~~
‘s >l 115 2
° § =)
7p) ]
£ | £
:0_.) T q
= 410 -2
= i <
2 {8
5 | g
@) 1s 8
3 i
i . |
- i
2 | ® | b | | | b | ® ! o | | | | . . ,_-O
0 20 40 60 80 100

Temps (min)

FIGURE [V.1.5 — Evolution de la conductivité et des concentrations en calcium, aluminium
et sulfate en fonction du temps lors de ’hydratation d’un mélange de C3A et gypse dans l’eau

La courbe de conductivité est trés différente de celle obtenue dans la chaux saturée, ce-
pendant elle peut toujours étre séparée en deux périodes. L’épuisement des sulfates signe
toujours la fin de la premiére période et s’accompagne d’un pic de conductivité, qui s’ex-
plique par la reprise de dissolution rapide du C3A. L’épuisement des sulfates intervient plus
tot dans I’eau que dans la chaux saturée. Ceci est probablement da a la plus grande solu-
bilité du gypse dans I'eau (15.65 mmol/L) que dans une solution saturée en hydroxyde de
calcium (12 mmol/L) qui permet une précipitation d’hydrates plus rapide. La nature des
hydrates formés lors de la premiére période reste inchangée, on retrouve toujours un mélange

d’ettringite et de phases AFm, voir Figure [V.1.6.

100



— lgm 10/19/2017
X 10,000 3.5kv SEI GB_HIGH WD 8.2mm

FIGURE IV.1.6 — Observation au MEB de la phase solide obtenue a 40 min lors de la réaction
d’hydratation d’un mélange de C5A et gypse dans [’eau
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FIGURE IV.1.7 — Evolution de la conductivité et des concentrations en calcium, aluminium
et sulfate en fonction du temps lors de U'hydratation d’un mélange de C3A et plitre dans 'eau

La courbe de conductivité obtenue lors de I’hydratation du C3A avec du platre dans
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I’eau, voir Figure IV.1.7, a globalement la méme allure que celle obtenue dans le cas du
gypse. Comme dans le cas de la réaction conduite dans la solution saturée en hydroxyde de
calcium, les cristaux en forme de plaquettes d’AFm observés avec le gypse sont inexistants.

Seules des aiguilles d’ettringite sont formées lors de la premiére période de la réaction, voir
Figure IV.1.8.

b

1 . P L
lpm  8/29/2017
X 10,000 3.5kV SEI SEM WD 8.1mm

-— lum  8/29/2017
3.5kV SEI SEM WD 8.1mm

FIGURE IV.1.8 — Observation au MEB de la phase solide obtenue a 20 min lors de la réaction
d’hydratation d’un mélange de C5A et plitre dans [’eau

Les comparaisons des Figures [V.1.4 et IV.1.8 semblent indiquer que les aiguilles d’ettringite
sont plus développées dans ’eau que dans la chaux saturée, pour une quantité formée quasi
équivalente. Cette observation est en accord avec les données déja présentes dans la biblio-
graphie, voir section 4.1, qui indiquent que la présence de chaux, en jouant sur le pH de la

solution, provoque la formation de cristaux d’ettringite plus petits.

1.3 Dissolution de l’ettringite précédemment formée a I’épuisement

des ions sulfates

Les observations MEB réalisées sur tous les systémes aprés la chute de conductivité consé-
cutive a ’épuisement des sulfates ont fait apparaitre que U'ettringite précédemment formée
disparaissait rapidement au profit de phases AFm. Si 'on considére qu’uniquement de 'et-
tringite a été formée lors de I’hydratation des systémes CsA/sulfate de calcium, alors a
I’épuisement des ions sulfates 1.26 g d’ettringite ont été formés et il reste 3.78 g de C3A. Un
systéme modéle composé au 3/4 de C3A et a 1/4 d’ettringite pure de synthése précédemment
obtenue a donc été utilisé pour recréer les conditions existantes a I’épuisement des ions sulfate
en solution. La réactivité de ce systéme dans 'eau permutée a été suivie par MEB. La Figure

IV.1.9 présente 1’évolution de ce systéme aprés 15, 30 et 60 min dans I’eau permutée.
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FIGURE IV.1.9 — Observation au MEB du mélange de C3A /ettringite (75 wt% /25 wt%) aprés
15, 30 et 60 min dans [’eau permutée

La transformation de l'ettringite en AFm est un processus extrémement rapide puisqu’apres
15 min, plus aucune aiguille ne peut étre observée. Des cristaux sous forme de plaquettes
hexagonales typiques des phases AFm sont en cours de formation. Le processus de formation
de ces plaquettes est trés particulier dans ce cas. Bien qu’on puisse déja distinguer leur forme
aprés 15 min, elles comportent encore de nombreux trous. Ces trous se comblent au cours de
la réaction, aprés 30 min ils sont beaucoup moins nombreux et aprés 60 min les plaquettes
d’AFm sont presque toutes parfaitement formées. Il peut étre supposé que le "maillage” des

aiguilles d’ettringite joue un role sur cette formation.
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1.4 Conclusion et choix du systéme pour I’hydratation a concentra-

tion régulée

L’étude réalisée a permis de confirmer que 'utilisation de platre comme source de sulfate
de calcium permettait d’éviter la formation de phases AFm en paralléle de 'ettringite. Pour
les expériences d’hydratation a concentration régulée qui vont suivre c’est donc le systéme
C3A /platre qui a été choisi. Pour ce qui est de la nature de la solution d’hydratation, eau
permutée ou chaux saturée, les expériences réalisées ont montré qu’elle influait sur la cinétique
d’hydratation mais pas sur la nature des hydrates formés. Afin de se rapprocher des conditions
de pH retrouvées dans un ciment, les expériences a concentration régulée ont été conduites
dans une solution d’hydroxyde de calcium. Sa concentration a été choisie égale a 19 mmol/L,

et non saturée, afin de faciliter la régulation.

2 Hydratation & concentration régulée

Dans la section 4 de la partie précédente III | la formation de Iettringite & partir de
solutions ioniques a degrés de sursaturation constants a été présentée. Le but de ce chapitre
est d’étudier la formation de l'ettringite toujours a sursaturation constante, cette fois ci &
partir d’'une phase solide présente dans le ciment, le C3A. La procédure expérimentale utilisée
a été décrite dans la section 1.5.3 de la partie II. Il sera ainsi possible de savoir si les résultats
obtenus, sur I'influence du degré de sursaturation sur la précipitation d’ettringite a partir de

solutions ioniques, sont transposables a la précipitation d’ettringite a partir de C3A.

2.1 Hydratation du mélange C;A /platre sans régulation

L’hydratation du mélange solide de C3A et de platre (CaS0,4.0.5H,0) dans la solution
d’hydroxyde de calcium & 19 mmol /L a tout d’abord été suivie sans mise en place du disposi-
tif de régulation des concentrations. Le platre a été choisi comme source de sulfate de calcium
car la section précédente 1 a prouvé qu’il permettait d’éviter la formation parasite de phases
AFm en paralléle de I'ettringite. La quantité de platre utilisée est telle qu'un petit réservoir
solide reste présent aprés sa dissolution initiale, le C3A est lui en large excés. La réaction
d’hydratation a été suivie par mesure de sa conductivité électrique, voir Figure IV.2.1. La
courbe se divise en deux parties séparées par une augmentation puis une chute brutale de la
conductivité, qui coincide avec I’épuisement des ions sulfate en solution. La premiére partie
pendant laquelle la conductivité décroit de maniére progressive correspond & la période de
formation de l'ettringite. Durant cette période, les ions libérés en solution par la dissolution
des réactifs solides sont consommés pour former l'ettringite et leur concentration diminue.

Ainsi le degré de sursaturation par rapport a l'ettringite décroit au fil du temps.

104



Conductivité (mS/cm)
\_OO
o0 (V)]

~
9]

L PRI B IR P PRI B! PRI BT I

! ! ! ! | ! ! ! ! | ! ! ! ! | ! ! ! !
0 500 1000 1500 2000
Temps (min)

FIGURE IV.2.1 — Evolution de la conductivité en fonction du temps lors de Uhydratation d’un
mélange de C3A (1.25 g) et platre (0.55 g) dans 250 mL d’une solution de Ca(OH)y & 19
mmol/L

Des dosages ICP ont été effectués a différentes échéances pendant cette période de formation
de lettringite, a 280, 400, 500, 850, 1020 et 1050 min. Le Tableau IV.2.1 présente les concen-
trations en ions calcium et sulfate présents dans la solution a différentes échéances durant la

réaction d’hydratation du mélange C3A /platre.

Echéance [Ca] [S]
(min) | (mmol/L) | (smol/L)
280 26.7 7.6
400 26.4 7.4
500 25.2 5.8
850 21.5 3.3
1020 20.0 2.0
1050 19.3 1.1

TABLE 1V.2.1 — Concentrations en ions calcium et sulfate dans la solution & différentes
échéances lors de Uhydratation d’un mélange de C5A et plitre dans une solution de Ca(OH ),
a 19 mmol/L

La concentration en aluminium des solutions analysées n’a malheureusement pas pu étre
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déterminée, elle se situait dans tous les cas sous la limite de détection de ’appareil. Par
conséquent nous avons été dans I'impossibilité de calculer un degré de sursaturation par rap-
port a l'ettringite. Comme attendu les concentrations en ions calcium et sulfate décroissent
au cours du temps. Méme s’il n’a pu étre calculé, le degré de sursaturation par rapport a

Pettringite est donc bien en constante diminution.

2.2 Hydratation du mélange C3;A /platre avec régulation

Le dispositif de régulation consiste en I’ajout de sulfate de calcium a 12 mmol/L au milieu
réactionnel, pour compenser la consommation de ses ions formant 'ettringite et maintenir
ainsi le degré de sursaturation, et par conséquent la conductivité, a sa valeur cible. Des
régulations ont été mises en route aprés 280, 400, 500, 850, 1020 et 1050 min de réaction,
afin d’étre a différents degrés de sursaturation. La Figure IV.2.2 présente les courbes de
conductivité obtenues lorsque la régulation de la concentration en sulfate de calcium est mise
en place aprés 500, 850 et 1050 min de réaction. Une fois la régulation mise en place, la
conductivité reste stable et la quantité d’ettringite précipitée au cours du temps est déduite

du volume de solution ajouté.
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FIGURE [V.2.2 — Ewvolution de la conductivité en fonction du temps lors de U’hydratation
d’un mélange de C3A et platre dans une solution de Ca(OH)y 6 19 mmol/L, sans réqulation
en rouge et avec réqulation de la concentration en sulfate de calcium initiée o différentes
échéances, indiquées sur le graphique
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2.3 Analyses DRX

A la fin des régulations, les suspensions ont été filtrées et aprés rincage a l'isopropanol,
séchage et broyage, les solides ont été analysés par DRX. La Figure IV.2.3 présente les
diffractogrammes des phases solides obtenus en fin de régulations initiées a 280, 400, 500 et
850 min.
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FIGURE IV.2.3 — Diffractogrammes des phases solides obtenues en fin de réqulations initiées
a 280, 400, 500 et 850 min

Uniquement deux phases cristallines sont présentes dans les quatre échantillons, le réactif
CsA qui avait été introduit en fort excés en début de réaction et de l'ettringite, qui est
bien le seul hydrate formé comme attendu. Le platre n’est plus présent, le petit réservoir
solide présent initialement a disparu. L’étude du diffractogramme du solide obtenu en fin de
régulation initiée a 1020 min révéle, en plus de I'ettringite, la présence de monosulfoaluminate
de calcium C4ASH;,, voir Figure IV.2.4. Lorsqu’on se rapproche de 'épuisement des ions
sulfates en solution, et donc de I’équilibre de solubilité de I'ettringite, cette derniére ne semble

plus étre le seul hydrate capable de se former.
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FI1GURE IV.2.4 — Diffractogrammes des phases solides obtenues en fin de régulations initiées
a 850 et 1020 min

2.4 Vitesse de précipitation d’ettringite en fonction des concentra-

tions en calcium et sulfate

En considérant que la totalité du sulfate de calcium ajouté sert a former l'ettringite, il
est possible de déterminer la quantité d’ettringite précipitée au cours du temps a partir du
volume de solution de sulfate de calcium ajouté, sachant qu’il faut trois moles de sulfate pour

former une mole d’ettringite :

1
nettringite = g-vajout- [Sozi]reservoir (37)

La Figure IV.2.5 présente la quantité d’ettringite précipitée pendant la période de régulation
de la concentration en sulfate de calcium en fonction du temps, pour des régulations initiées
a différentes échéances. Plus la régulation est initiée tdt et plus la vitesse de formation de

I'ettringite semble rapide.
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FIGURE IV.2.5 — Quantité d’ettringite précipitée en fonction du temps pendant la période de
régulation du degré de sursaturation, pour des réqulations inities apres 400, 500, 850, 1020

et 1050 min de réaction d’hydratation du mélange C3A /platre

La vitesse moyenne de précipitation d’ettringite pendant la période de régulation a été
déterminée connaissant la durée de la régulation ainsi que le nombre d’ajouts effectués. En
cours de régulation, des prélevements ont été effectués afin de doser par ICP les ions cal-
cium et sulfate présents dans la solution et s’assurer de la stabilité des concentrations de
ces derniers. Ainsi sur le Tableau IV.2.2 sont reportées la vitesse moyenne de précipitation
d’ettringite au cours des régulations initiées a différents temps ainsi que les concentrations
moyennes en ions calcium et sulfate observées pendant les régulations. Plus la régulation
est initiée tard, et donc plus les concentrations en calcium et sulfate sont faibles, et plus la
vitesse de précipitation d’ettringite diminue. Sauf pour la derniére régulation initiée a 1050
min pour laquelle la vitesse repart a la hausse. Les analyses DRX des solides obtenus en fin
de régulation réalisées précédemment peuvent expliquer cette observation. En effet a partir
de la régulation initiée & 1020 min, l'ettringite n’est plus le seul hydrate & se former, il est
accompagné de monosulfoaluminate de calcium. Cela pourrait expliquer cette augmentation
de la vitesse de précipitation a 'approche de ’épuisement des ions sulfates en solution. La

vitesse de précipitation calculée n’est plus seulement celle de 'ettringite.
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Initiatio Durée Vitesse moyenne
Tation e Nombre | de précipitation | [Ca] moyen | [S]| moyen
régulation | régulation , ..
N . d’ajouts d’ettringite (mmol/L) | (mmol/L)
a (min) (min) .
(mmol /min)
280 70 36 0.0103 26.9 8.2
400 46 22 0.0096 26.6 8.0
500 70 19 0.0054 24.5 6.0
850 160 11 0.0014 21.3 3.4
1020 420 25 0.0012 20.1 2.1
1050 150 13 0.0017 19.5 14

TABLE IV.2.2 — Vitesse moyenne de précipitation d’ettringite et concentrations moyennes en
tons calcium et sulfate lors de Uhydratation d’un mélange de C3A et pldtre dans une solution
de Ca(OH)s a 19 mmol/L, avec régulation de la concentration en sulfate de calcium initiée
a différentes échéances

Pour la suite seules les expériences de régulation initiées entre 280 et 850 min, ou les
analyses DRX ont prouvé la seule précipitation de 'ettringite, seront considérées. La Figure
IV.2.6 présente I’évolution de la vitesse moyenne de précipitation d’ettringite en fonction des

concentrations moyennes en sulfate et calcium.
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FIGURE IV.2.6 — Evolution de la vitesse moyenne de précipitation d’ettringite en fonction
des concentrations moyennes en ions sulfate et calcium pendant les réqulations initiées a 280,
400, 500 et 850 min
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La vitesse de précipitation de ’ettringite évolue de maniére quasi linéaire avec les concentra-
tions de calcium et sulfate sur la plage étudiée. Pendant la période de régulation sur laquelle
les concentrations en sulfate et calcium sont globalement maintenues constantes, plus ces
derniéres sont élevées et plus la vitesse moyenne de précipitation de l'ettringite sur cette

méme période est élevée.

2.5 Discussion du processus de précipitation de ’ettringite dans le

systéme C3A /sulfate de calcium en conditions diluées

Lors de ’hydratation de C3A en présence de sulfate de calcium, la dissolution des réactifs
solides a lieu simultanément & la précipitation de Pettringite|36, 50]. Pendant la réaction, le
systéme se trouve donc entre les courbes de solubilité de 'anhydre C3A et celle de 'hydrate
ettringite. Les concentrations ioniques en solution étant plus faibles que les concentrations
d’équilibre du C3A il se dissout et inversement, I'ettringite précipite car ces mémes concen-
trations en solution sont plus élevées que ses concentrations d’équilibre. Ce sont donc les
écarts par rapport aux solubilités du CsA et de l'ettringite, représentés respectivement par
un degré de sous et de sur-saturation, qui vont régir I’évolution du systéme.

Dans les expériences de précipitation d’ettringite a concentrations régulées menées, la
vitesse de précipitation augmente lorsque les concentrations en calcium et en sulfate de la
solution augmentent, voir Tableau IV.2.2. Des concentrations ioniques en solution plus élevées
signifient que le systéme est plus éloigné de la courbe de solubilité de I'ettringite, le degré de
sursaturation par rapport a 'ettringite est plus grand. Il semble donc que plus le systéme se
trouve loin de la courbe de solubilité de I'ettringite et plus la réaction d’hydratation du C3A
menant & la précipitation d’ettringite est rapide. Ceci semble indiquer que I’écart & 1’équilibre
par rapport a l'ettringite est le moteur de la réaction d’hydratation du tricalcium aluminate
en présence de sulfate de calcium.

La précipitation d’ettringite agissant comme moteur de la réaction d’hydratation ne signi-
fie pas pour autant qu’elle en soit le paramétre limitant. Il a en effet été montré dans la partie
précédente que 'ettringite précipitait facilement méme a [ faible. De plus, la concentration
infime d’ions aluminium, sous la limite de détection de 'ICP, dans la solution semble prouver
que la précipitation d’ettringite consomme instantanément plus d’ions que la dissolution du
C3A est capable de fournir. Lors de I'hydratation du systéme C3A /sulfate de calcium, les
concentrations ioniques en solution décroissent au cours de la réaction, voir Tableau IV.2.1.
Plus la réaction avance et plus la sursaturation par rapport a ettringite diminue et la sous-
saturation par rapport au C3A augmente. Par analogie de la cinétique d’hydratation du C3S
conduisant & la formation des C-S-H rapportée par Nicoleau|[119], une augmentation de la

sous-saturation par rapport au C3A et une diminution de la sursaturation par rapport a
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Pettringite signifie que le chemin cinétique va en direction de la solubilité de 'ettringite et
s’éloigne de la solubilité du C3A. Ce qui indique que le systéme est limité par la réaction de
dissolution.

On peut donc penser que la dissolution du C3A en présence de sulfate de calcium est
fortement ralentie, comme décrit précédemment dans la section 2.2.3 de la partie I et que

c’est la précipitation d’ettringite qui "force" la réactivité du systéme.

3 Précipitation de ’ettringite au cours de I’hydratation
de C3A en pate, en présence de gypse ou platre et ren-

dement mécanique de l’ettringite

Ce chapitre s’intéresse a la formation de I'ettringite, en pate, dans les systémes C3A /gypse
et C3A/platre et vise également & étudier la relation existant entre le développement de
I’ettringite au cours du temps et 'augmentation des résistances mécaniques d’une pate de
C3A/gypse lors de son hydratation. Les détails concernant les procédures expérimentales

utilisées sont disponibles dans les sections 2.4 et 2.5 de la partie II .

3.1 Suivi calorimétrique des réactions d’hydratation

La Figure IV.3.1 présente les évolutions du flux thermique obtenues par calorimétrie
isotherme lors de I'hydratation des mélanges C3A /gypse ou C3A /platre (89 wt% /11 wt%)
avec un ratio massique L/S de 0.6 dans I'eau permutée. Le méme pourcentage massique en
gypse ou platre ayant été utilisé, la quantité de sulfate de calcium ajoutée est plus importante
avec le platre. Cela explique que la réaction soit plus longue, et donc que le second pic
exothermique, apparaissant a I’épuisement des sulfates, arrive plus tard dans le systéme
contenant du platre comparé a celui contenant du gypse. Le maximum du second pic se

trouve & 146 min pour le systéme C3A /gypse et & 175 min pour le systéme C3A /platre.
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FIGURE IV.3.1 — Ewvolutions du flux thermique en fonction du temps lors de ’hydratation
des systemes CsA/qypse ou CsA/platre (89 wt%/11 wt%) hydratés avec L/S=0.6 dans l'eau
permutée

3.2 Cinétique de formation de l’ettringite

La cinétique de développement de l'ettringite lors de I’hydratation des mélanges de C3A
et de gypse ou platre a été étudiée par ATG, la démarche expérimentale utilisée a été détaillée
dans la section 2.4 de la partie II. L’hydratation des pates a été stoppée a différents temps

pendant la période de précipitation de I'ettringite.

3.2.1 Mesures ATG

Systéme C3A /gypse
Pour la pate a base de gypse 'hydratation a été arrétée a 15, 30, 45, 60, 75, 90 et 120 min et
également juste apres le sommet du second pic exothermique en calorimétrie, a 146 min. La
Figure IV.3.2 présente les courbes de perte de masse ainsi que les courbes dérivées obtenues

aux différentes échéances d’arrét de ’hydratation.
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FIGURE IV.5.2 — Pertes de masse (T'G) et courbes dérivées (DTG) obtenues pour le systéme
C3A (89 wt%)/gypse (11 wt%) hydraté avec L/S=0.6 dans l’eau permutée et stoppé a 15, 30,
45, 60, 75, 90 et 120 min d’hydratation

Les pics principaux ont été attribués a I'ettringite et au gypse en les comparant a ceux
obtenus lors de I’analyse des phases pures, voir Figure I1.2.1 de la partie II. Le Tableau [V.3.1
présente les emplacements des pics de ettringite et du gypse, les pertes de masse associées
ainsi que les quantités présentes dans I’échantillon, en fonction de la durée de la réaction
d’hydratation.
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Ettringite Gypse
Quantité | Quantité Quantité | Quantité
Echéance o Perte dans dans ” Perte dans dans
(min) (E) Q) masse échan- échan- (IZ C) masse échan- échan-
e (%) tillon tillon (%) tillon tillon
(%) (mng) () (mng)
15 75.3 1.3 4.3 8,7 129.6 2.1 10.1 20.5
30 86.1 2.5 8.2 17,0 132.0 1.9 9.1 20.5
45 87.2 3.2 10.5 21,9 131.7 1.7 8.2 17.0
60 93.3 3.7 12.2 25,5 134.7 1.6 7.7 16.1
75 92.7 4.0 13.2 27,7 135.3 1.3 6.3 13.1
90 92.8 4.2. 13.8 29,1 135.2 1.2 5.8 12.2
120 92.6 5.1 16.8 35,8 136.4 0.9 4.3 9.2

TABLE IV.3.1 — Emplacement des pics de [’ettringite et du gypse, pertes de masse et quan-
tités associées, en pourcentage et en masse, présentes dans le systeme C3A (89 wt%)/qypse
(11 wt%) hydraté avec L/S=0.6 dans l'eau et stoppé o 15, 30, 45, 60, 75, 90 et 120 min
d’hydratation

Systéme C3A /platre
Dans le cas de la pate a base de platre, 'hydratation a été stoppée a 15, 30, 60, 90, 120, 150
et 180 min. La Figure 1V.3.3 présente les courbes de perte de masse ainsi que les courbes
dérivées obtenues aux différentes échéances d’arrét d’hydratation. Les pics de lettringite et
du gypse qui avaient été observés dans le systéme CzA /gypse sont également présents dans
le systéme C3A /platre. Les pertes de masses associées au gypse et au platre étant quasiment
au méme endroit (voir Figure I1.2.1), il est trés complexe de déterminer sous quelle forme se
trouve le sulfate de calcium, le platre utilisé initialement allant en effet s’hydrater en gypse.
Le pic aux alentours de 130°C sera donc considéré comme du sulfate de calcium CaSO,.xH,O
sans plus de précision sur sa teneur en eau. Le Tableau IV.3.2 présente les emplacements des
pics de l'ettringite et du sulfate de calcium, les pertes de masse associées ainsi que la quantité

d’ettringite présente dans I’échantillon en fonction de la durée de la réaction d’hydratation.
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FIGURE IV.5.8 — Pertes de masse (TG) et courbes dérivées (DTG) obtenues pour le systéme
C3A (89 wt%)/platre (11 wt%) hydraté avec L/S=0.6 dans l'eau permutée et stoppé a 15, 30,
60, 90, 120 et 150 min d’hydratation

Ettringite CaS04.xH50
) Perte Quantité Quantité Perte
Echéance i (°C) asse dans dans ic (°C) asse
(min) Pl HE‘V ) échantillon | échantillon | P HEW )
0 0
(%) (mg)
15 80.8 1.6 5.3 11,0 128.9 1.6
30 77.6 1.7 5.6 11,7 124.7 1.5
60 80.7 2.2 7.2 15,2 124.4 1.3
90 80.2 3.2 10.5 224 120.2 1.1
120 80.4 3.7 12.2 26,0 119.8 0.9
150 80.1 3.4 11.2 238 120.4 0.9

TABLE IV.3.2 — Emplacement des pics de lettringite et du sulfate de calcium, pertes de masse
associées et quantité d’ettringite, en pourcentage et en masse, présente dans le systéeme C5A
(89 wt%)/platre (11 wt%) hydraté avec L/S=0.6 dans l'eau et stoppé a 15, 30, 60, 90, 120
et 150 min d’hydratation
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Comparaison des deux systémes
La Figure IV.3.4 présente 1I’évolution de la quantité d’ettringite dans les deux systémes

C3A /gypse et C3A /platre au cours de 'hydratation.

Systeme C;A/gypse Systéeme C;A/platre

40 I I e

L ’, -
@30 1 L i
g 307 . * 7 7
L 7 . ] ¢ 1
.%D : . : ¢ .
220r 1 r .
ko) L , ,
s | . ] ]
2 | ] ¢ ]
g | ] . ]
< | i | ¢ i
5 10 T e 7 7
0 7' L P P P PR BRI \; '\ e b b b b by T

0 25 50 75 100 125 0 25 50 75 100 125 150

Temps (min) Temps (min)

FIGURE 1V.3.4 — Evolution de la quantité d’ettringite dans les systémes C3A (89 wt%)/qypse
(11 wt%) et C3A (89 wt%)/plitre (11 wt%) au cours de Uhydratation avec L/S=0.6 dans
[’eau permutée

Pour ce qui est du systéme C3A /gypse, la quantité d’ettringite dans le systéme augmente ra-
pidement au début puis semble ralentir. Cette observation est en adéquation avec les résultats
obtenus lors de ’hydratation en conditions diluées du systéme C3A /CaSQy, voir section 2, ol
la précipitation d’ettringite était plus rapide en début de réaction quand les concentrations
ioniques en solution étaient plus élevées et ’écart par rapport a I’équilibre plus important. En
pate aussi, la formation d’ettringite est plus rapide en début d’hydratation. La vitesse de for-
mation décroit ensuite progressivement au fur et & mesure que le systéme doit se rapprocher
de I’équilibre de solubilité du gypse.

Avec l'utilisation de platre comme source de sulfate de calcium, la quantité d’ettringite
contenue dans I’échantillon est au maximum de 24 mg contre 36 mg avec le gypse. La cinétique
de développement de I'ettringite est rapide en début d’hydratation, puis ralentit ensuite entre
15 et 60 min, avant d’accélérer de nouveau. Le ralentissement observé est peut étre da a
I’hydratation du platre en gypse.

Le dernier point de mesure, effectué a la base du second pic exothermique en calorimétrie,

est particulier dans les deux systémes. Dans le systéme C3A /gypse la précipitation d’ettringite
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est accélérée alors que dans le systéme C3A /platre la quantité d’ettringite dans ’échantillon
commence a diminuer. Deux phénoménes peuvent avoir lieu : I’ettringite pourrait commencer
a se décomposer pour former un autre hydrate dans le systéme C3A /platre et en présence de
gypse, la réaccélération pourrait s’expliquer du fait que le point a été fait au moment ou les
ions SO?~ s’épuisent en solution, ce qui peut conduire & une désorption des ions présents en

surface du C3A et a une accélération de sa dissolution et donc de la réaction d’hydratation.

3.2.2 Analyses DRX

La formation d’ettringite observée lors des mesures thermogravimétriques a été confirmée
par des analyses DRX, méme si les pics de Pettringite sont trés "écrasés" par ceux du CsA.
Les Figures IV.3.5 et IV.3.6 présentent les diffractogrammes obtenus aprés 30, 60, 90 et 120
min d’hydratation du systéme C3A /gypse et les diffractogrammes obtenus aprés 30, 60, 120
et 150 min d’hydratation du systéme CszA /platre.
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FIGURE IV.3.5 — Diffractogrammes obtenus pour le systeme C3A (89 wt%)/gypse (11 wt%)
hydraté avec L/S=0.6 et stoppé 4 30, 60, 90 et 120 min d’hydratation
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FIGURE IV.3.6 — Diffractogrammes obtenus pour le systéeme CsA (89 wt%)/pldtre (11 wt%)
hydraté avec L/S=0.6 et stoppé a 30, 60, 120 et 150 min d’hydratation

Dans le systéme contenant initialement du platre, les diffractogrammes obtenus indiquent

que le platre s’est rapidement hydraté en gypse selon la réaction :

Comme attendu, l'intensité des pics de l'ettringite augmente au fur et a mesure de ’hy-
dratation et celle des pics du gypse et du C3A diminue. L’intensité des pics de Dettringite
relativement a celle des réactifs est cependant beaucoup trop faible pour effectuer une quan-

tification.

3.2.3 Formation ou non de phases AFm

A la fois sur les diffractogrammes et sur les courbes d’ATG du systéme C3A/gypse, un
pic reste non identifié : autour de 10.5° sur les diffractogrammes et entre 150 et 180°C sur
les courbes d’ATG. Cela correspond probablement & un mélange de phases AFm, comme par

exemple du monosulfoaluminate, ayant été formé en paralléle de I'ettringite|96]. Pour ce qui
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est du systéme C3A /platre, il faut attendre 150 min avant d’observer 'apparition d’AFm en
ATG et l'intensité du pic reste bien moindre que celles observées dans le systéme C3A /gypse.
Cette observation confirme que 1'utilisation de platre comme source de sulfate de calcium
permet de limiter la formation de phases AFm en paralléle de I'ettringite, comme cela avait

déja été avancé dans la section 1.

3.3 Disparition de l’ettringite précédemment formée

Pour les échantillons arrétés au sommets des seconds pics exothermiques en calorimétrie,
a 146 min pour le systéme C3A /gypse et 180 min pour le systéme CzA /platre, les courbes
d’ATG ainsi que les diffractogrammes différent totalement des précédents. La Figure 1V.3.7
présente les résultats de 'analyse thermique de I’échantillon stoppé a 146 min comparés a
ceux des échantillons stoppés a 75 et 120 min pour le systéme a base de gypse et la Figure
IV.3.8 présente ces mémes résultats pour le systéme a base de platre arrété a 120, 150 et 180

min d’hydratation.
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FIGURE IV.8.7 — Pertes de masse (TG) et courbes dérivées (DTG) obtenues pour le sys-
teme C3A (89 wt%)/gypse (11 wt%) hydraté avec L/S=0.6 et stoppé & 75, 120 et 146 min
d’hydratation
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FIGURE [V.3.8 — Pertes de masse (TG) et courbes dérivées (DTG) obtenues pour le sys-
teme C3A (89 wt%)/platre (11 wt%) hydraté avec L/S=0.6 et stoppé a 120, 150 et 180 min
d’hydratation

Sur les Figures 1V.3.9 et 1V.3.10 sont reportés les diffractogrammes obtenus pour les ar-
réts d’hydratation effectués aprés 120 et 146 min pour le systéme CsA/gypse et aprés 150
min et 180 min pour le systéme C3A /platre. Pour les derniers arréts d’hydratation, les pics
d’AFm sont beaucoup plus importants, a la fois en DRX][120] et en ATG. Le pic observé
autour de 10.8° en DRX pourrait correspondre a de I’hémicarboaluminate ayant été formé
a la suite d’une carbonatation partielle de I’échantillon. L’ettringite formée précédemment a
totalement disparue et le gypse a été consommeé en totalité. Cette observation montre une fois
de plus que dés que la quantité de gypse et donc d’ions sulfates disponibles se rapproche de

zéro, I'ettringite ayant préalablement précipitée se redissous totalement et trés rapidement.
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FIGURE IV.3.9 — Diffractogrammes obtenus pour le systeme C3A (89 wt%)/gypse (11 wt%)
hydraté avec L/S=0.6 et stoppé a 120 et 146 min d’hydratation
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FIGURE IV.3.10 — Diffractogrammes obtenus pour le systéme C3A (89%)/plitre (11%) hy-
draté avec L/S=0.6 et stoppé a 150 et 180 min d’hydratation
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3.4 Cinétique de développement des résistances mécaniques et re-

lation avec la quantité d’ettringite formée

La cinétique de développement des résistances mécaniques lors de ’hydratation de la pate
de C3A (89 wt%) /gypse (11 wt%), hydratée avec de ’eau permutée avec un ratio L/S de 0.6,
a été étudiée par rhéologie oscillatoire. Cette expérience n’a pu étre réalisée avec succés pour
le systéme & base de platre du fait de I'hydratation rapide du platre en gypse qui perturbait
la mesure et rendait 'interprétation des résultats obtenus impossible. La pate a été soumise
a un cisaillement oscillatoire en déformation, dont 'amplitude et la fréquence étaient fixées
a respectivement 0.001 % et 10 rad/s. La réponse du matériau a été étudiée en terme de
contrainte. Le matériau ayant un comportement visco-élastique, il est caractérisé par son
module élastique G’ et son module de perte G”. La Figure IV.3.11 présente 1’évolution du
logarithme du module élastique G’ de la pate de C3A/gypse au cours du temps, et donc au

cours de son hydratation.
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FIGURE IV.3.11 — Evolution du logarithme du module élastique G’ au cours du temps lors de
Uhydratation d’une pate de C3A (89 wt%)/gypse(11 wt%) avec de 'eau permutée 6 L/S = 0.6

L’évolution de la quantité d’ettringite dans la pate au cours de son hydratation ayant
été déterminée en Figure 1V.3.4, il est possible de relier la quantité d’ettringite formée a

I’évolution du module élastique de la pate lors de son hydratation, voir Figure IV.3.12.
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FIGURE IV.3.12 — Evolution du module élastique G’ en fonction de la quantité d’ettringite
formée lors de lhydratation d’une pate de C3A (89 wt%)/qypse(11 wt%) avec de l'eau permutée
aL/S = 0.6

Il semble qu’il soit nécessaire d’avoir une certaine quantité d’ettringite pour observer une
augmentation significative du module élastique de la pate, mais trés vite la relation quantité

d’ettringite/G’ devient quasi linéaire.

4 Reéactivité en pate du systéme C3A /gypse et influence
du ratio L /S

4.1 Influence du L/S sur la cinétique d’hydratation du systéme

C3A /gypse

L’hydratation de mélanges de C3A et gypse dans I’eau permutée ou dans une solution
saturée en hydroxyde de calcium a différents ratios massiques L/S a été suivie, les détails
concernant les systémes considérés sont disponibles dans la section 2.1 de la partie II. Des
mesures par calorimétrie isotherme ont permis de suivre les réactions d’hydratation, la pro-
cédure expérimentale est décrite dans la section 2.2 de la partie II. La Figure IV.4.1 présente
I'évolution du flux thermique libéré en fonction du temps pour le systéme C3A /gypse hy-

draté dans I’eau permutée ou une solution saturée en hydroxyde de calcium a différents L/S.
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Le flux thermique présente deux pics exothermiques. Le premier, trés bref, correspond a la
dissolution initiale des solides. Il est suivi par une période de trés faible activité thermique

qui correspond a la période de formation de I'ettringite.
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FIGURE [V.4.1 — Evolution du flux thermique en fonction du temps lors de l’hydratation
d’un mélange C3A /gypse avec différents ratios L/S, dans l'eau & gauche et dans une solution
d’hydroxyde de calcium saturée a droite

[’épuisement du gypse et des ions SO~ en solution coincide avec 'apparition du second pic
exothermique(31]|. Dans toutes les expériences conduites et présentées en Figure IV.4.1, les
quantités initiales de C3A et de gypse sont identiques, la quantité d’ettringite formée est la
méme. Le Tableau IV.4.1 présente les temps d’apparition du second pic exothermique pour les
différents ratios L/S utilisés, dans 1’eau et dans I'hydroxyde de calcium saturé. Une premiére
conclusion est qu’avec 'augmentation du rapport liquide sur solide, et donc 'augmentation
du volume disponible pour la précipitation de 'ettringite, celle-ci précipite moins vite. Le
gypse étant initialement en excés dans toutes les expériences dés sa mise en suspension, il va
se dissoudre jusqu’a atteindre sa solubilité mais un réservoir solide sera conservé. La quantité
dissoute sera fonction du rapport L/S utilisé, plus il sera grand et plus cette quantité sera
importante. Le Tableau IV.4.2 présente le pourcentage de gypse initialement dissout selon le

ratio L /S et la nature de la solution d’hydratation utilisée.
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Second psiic((i)zr;r(lis

s | piedans | Guor,
sat (min)

0.6 145 146
0.8 155 172
1 163 150
2 163 166
3 166 174
5 169 177

TABLE IV.j.1 - Temps d’apparition du second pic exothermique lors du suivi par calorimétrie
isotherme de la réaction d’hydratation du systéeme C3A /gypse pour les différents L/S utilisés,
dans l'eau et dans [’hydroxyde de calcium saturé

) Qté gypse
ir?i:ieai}rfrlf:flt initialement
L/S . dissoute dans
dissoute dans
eau (%) Ca(OH), sat
(%)
0.6 1.5 1.1
0.8 2.0 1.5
1 2.4 1.9
2 49 3.8
3 7.3 5.6
5 12.2 94

TABLE IV.4.2 — Pourcentage de gypse initialement dissout selon le ratio L/S et la nature de
la solution utilisée

Plus le ratio L/S est élevé et plus le réservoir de gypse solide est faible aprés sa dissolu-
tion initiale. Les ions sulfates sont consommeés pour former 'ettringite et la dissolution du
réservoir solide de gypse compense leur consommation. Cependant, avec un ratio L /S élevé,
le réservoir solide initial est plus petit et donc plus rapidement épuisé. Aprés I’épuisement
du gypse, la concentration en ions sulfates de la solution décroit graduellement jusque zéro
et Papparition du second pic exothermique. Ainsi avec des L/S élevés, les quantités d’ions
en solution sont plus importantes car le volume est plus important et les concentrations en
Ca et SO4 diminuent plus tot. A lissue du paragraphe 2.4 il a pu étre avancé que 1’écart
a I’équilibre de l'ettringite était le moteur de la réaction d’hydratation. Ceci a été confirmé

par I’évolution de vitesse de formation d’ettringite au cours du temps lors de ’hydratation
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d’une pate de C3A/CaSOy (voir Figure IV.3.4). L’ettringite se forme en effet plus rapidement
en début d’hydratation, avant que les concentrations en ions Ca** et SO~ disponibles ne
chutent. Ces observations précédentes peuvent expliquer le fait que la formation d’ettringite
dans le systéme C3A /gypse soit moins rapide a L/S élevé, puisque 1’écart a 'équilibre diminue
plus tot a L/S éleve qu’a L/S faible.

4.2 Influence du ratio L/S sur les hydrates formés

Des observations MEB ont été effectuées sur le systéme C3A /gypse hydraté a différents
L/S dans l'eau permutée. Les pates préparées avec un ratio L/S de 0.6, 1 et 3 ont vu leur
hydratation arrétée aprés 100 min, en utilisant le protocole décrit dans la section 2.3 de la

partie II. La Figure IV.4.2 présente les observations réalisées.

L/S = 0,6 L/S = 1 _ 1/S=3

FIGURE IV.4.2 — Observations au MEB du systéeme C3A/gqypse (89 wt%/11 wt%) hydraté
dans l’eau permutée avec des ratios L/S de 0.6, 1 et 3 aprés 100 min

Dans la gamme de ratio L/S testée pour les pates de C3A /gypse, aucune différence signi-
ficative au niveau de la morphologie des cristaux d’ettringite n’a été observée. Les aiguilles
d’ettringite se forment sur la surface des grains de C3A et sont trés petites, quasiment toutes
font moins de 1 pum. L’influence du ratio L/S, et donc de 'espace disponible pour la cristal-
lisation, semble avoir une influence mineure sur le développement des cristaux d’ettringite
formeés dans un systéme C3A /sulfate de calcium.

En revanche, le ratio L./S joue grandement sur la proportion de phase AFm formée en
paralléle de Dettringite. En effet, pour la pate hydratée avec le plus faible L/S, uniquement

de Pettringite est observée. A partir de la pate hydratée avec un L/S de 1, des cristaux sous
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forme de plaquettes hexagonales, typiques des phases AFm, sont détectés et leur proportion

augmente légérement avec L./S=3.

5 Conclusion de la partie IV

La formation d’ettringite lors de I’hydratation de mélanges de C3A et sulfate de calcium a
été étudiée, a la fois en conditions diluées et en pates. La nature du sulfate de calcium utilisé
a été confirmée comme jouant sur la nature des hydrates formés. Le platre évite la formation
de phases AFm en paralléle de I'ettringite, observée lorsque du gypse est utilisé. A la fois en
conditions diluées et en pates, 'épuisement des sources de sulfate disponibles dans le systéme
coincident avec une "transformation" quasi instantanée de l'ettringite précédemment formée
en phases AFm, se présentant sous forme de plaquettes hexagonales au MEB.

Lors de ’hydratation de C3A en présence de sulfate de calcium, la précipitation d’ettrin-
gite a lieu simultanément & la dissolution des réactifs anhydres. Lorsque les deux réactifs
sont toujours partiellement présents sous forme solide, la précipitation d’ettringite a lieu
avec un degré de sursaturation quasi constant. Quand l'un des deux réactifs (ou les deux) est
totalement dissous, alors le degré de sursaturation commence & décroitre jusqu’a atteindre
I'équilibre de solubilité de l'ettringite. Au cours de I'hydratation d’'un mélange de C3A (en
large excés) et de platre, en conditions diluées avec des concentrations ioniques en calcium et
sulfate régulées et gardées constantes, la vitesse de précipitation d’ettringite est proportion-
nelle & ces concentrations (voir Figure IV.2.6). Plus les concentrations en calcium et en sulfate
de la solution sont élevées et plus 'ettringite précipite rapidement. Des concentrations plus
élevées signifient un degré de sursaturation par rapport a ’ettringite plus grand et un systéme
plus loin de I’équilibre de solubilité de I'ettringite. D’aprés ces expériences, la précipitation
d’ettringite semble étre le moteur de la réaction d’hydratation du CsA en présence de sulfate
de calcium, la dissolution du CsA en restant malgré tout le parameétre limitant au vu de la
présence infime d’ions aluminium en solution. L’influence des concentrations ioniques sur la
cinétique du systéme, au travers de la formation d’ettringite, est cohérente avec les études
réalisées en pate et permet d’expliquer par ailleurs pourquoi I’hydratation est plus rapide
avec un volume d’eau moins important.

Enfin la relation entre la quantité d’ettringite formée et le comportement rhéologique
d’une pate de C3A /gypse a été déterminée. Il semble y avoir une quantité seuil d’ettringite a
atteindre avant de pouvoir observer une augmentation significative du module élastique de la
pate. Au dela de ce seuil, le module élastique devient proportionnel a la quantité d’ettringite

présente dans ’échantillon (voir Figure IV.3.12).
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Conclusion générale et perspectives

L’objectif de cette thése était d’étudier spécifiquement la formation d’ettringite, composé
incontournable des systémes cimentaires mais dont une description précise des processus de
précipitation et des paramétres 'influencant n’était toujours pas disponible dans la littéra-

ture.

Le choix a été fait dans un premier temps d’étudier I'ettringite seule en conditions diluées,
a partir de solutions ioniques sursaturées. Ces conditions ont permis d’étudier spécifiquement
les processus de nucléation et de croissance de l'ettringite, en controlant parfaitement les
conditions expérimentales. La Théorie Classique de la Nucléation a permis une description
du phénomeéne de germination de l'ettringite et la détermination de son énergie interfaciale
cristal-solution 7 égale a 1.2 mJ/m?2. Cette faible énergie interfaciale est associée a une pré-
cipitation d’ettringite facile et rapide en conditions de sursaturation, I’énergie nécessaire a la
formation d’un cristal étant trés peu élevée. La présence de sels conduit & des valeurs d’éner-
gies interfaciales plus élevées et la formation d’un cristal d’ettringite dans une solution saline
demandera donc plus d’énergie. Par ailleurs, la présence de cristaux de calcite en solution
lors de la nucléation de I'ettringite agit comme support de nucléation hétérogéne, mais I’affi-
nité entre les deux espéces apparait trées faible. Il serait intéressant d’étudier les processus de
précipitation de l'ettringite en présence d’autres espéces exogénes, en particulier les additifs
organiques connus pour intéragir grandement avec les SO, et qui sont incontournables dans
Iindustrie cimentiére.

A la suite de la nucléation primaire homogéne, les expériences conduites ont permis une
description du processus global de précipitation de 'ettringite. Lorsque la quantité de cris-
taux déja précipitée est encore faible, le calcul de la fréquence d’apparition des cristaux a
prouvé que cette derniére ne dépendait quasiment que du degré de sursaturation de la so-
lution et non de la surface cristalline déja présente en suspension, comme nous aurions pu
nous y attendre dans le cas d’une précipitation se poursuivant via des processus de nucléation
secondaire ou de croissance. Il faut attendre que la quantité de cristaux en solution augmente
davantage avant qu'une nucléation secondaire, responsable d’une augmentation de diamétre
des aiguilles d’ettringite, soit détectée. Il a également été montré qu’'une croissance des cris-
taux ainsi qu’une création constante de nouveaux germes avaient lieu en paralléle de cette
nucléation secondaire. Lorsque des expériences de précipitation d’ettringite ont été conduites
avec un degré de sursaturation constant, afin de se rapprocher des conditions existantes lors
de ’hydratation d’une pate de ciment, la quantité d’ettringite précipitée augmente de maniére
exponentielle au cours du temps. Le degré de sursaturation ne diminuant pas au cours de la

cristallisation et la surface créée exponentielle provoquent une augmentation significative des
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vitesses de précipitation d’ettringite.

La formation d’ettringite a par ailleurs été étudiée a partir d’'un mélange de réactifs
solides : aluminate tricalcique C3A et sulfate de calcium. Ce systéme modéle a été choisi
car il permet d’approximer les réactions menant a la précipitation d’ettringite dans un ci-
ment Portland. Dans ce cas, la formation d’ettringite a lieu via des processus combinés de
dissolution-précipitation. Dans la lignée des expériences de précipitation d’ettringite a degré
de sursaturation constant menées en premiére partie, ’hydratation du systéme C3A/CaSO, a
également été étudiée en conditions diluées avec des degrés de sursaturation gardés constants.
Un dispositif de régulation des concentrations ioniques en solution a pour cela été mis en place.
La régulation a été initiée pour des concentrations différentes et pour pouvoir ainsi évaluer
leur impact sur la vitesse de précipitation de 'ettringite. Plus les concentrations en calcium
et sulfate de la solution sont importantes, et donc plus le degré de sursaturation par rapport
a l'ettringite est élevé, et plus cette derniére précipite rapidement. Dans la gamme de concen-
trations testées, la vitesse de précipitation d’ettringite augmente méme proportionnellement
aux concentrations de calcium et sulfate en solution. Ce résultat est en adéquation avec ceux
obtenus lors de la précipitation d’ettringite & partir de solutions ioniques a des degrés de
sursaturation constants, ou la vitesse de précipitation d’ettringite augmentait linéairement
avec le 5.

Des résultats similaires ont également été obtenus en pates de C3A /CaSQy, o la cinétique
de précipitation d’ettringite a été déterminée au cours du temps et est plus rapide en début
d’hydratation, lorsque I’écart par rapport a I'équilibre est maximal. Il serait intéressant de
réaliser des extractions de la solution interstitielle, & différentes échéances lors de I’hydrata-
tion, pour pouvoir doser les ions présents et pour connaitre exactement leur évolution. Par
ailleurs il apparait que le ratio liquide/solide de la pate influe légérement sur la durée de la
réaction de formation de l'ettringite. Plus le L/S est élevé et plus la réaction de précipitation
d’ettringite est lente. Ceci peut s’expliquer par la diminution des concentrations ioniques qui
a lieu plus tot.

Il semble done que lors de 'hydratation du systéme C3A /CaSQy, ce soit également 1'écart
a I'équilibre par rapport a la réaction de précipitation de 'ettringite qui régisse la réactivité
du systéeme. La précipitation d’ettringite peut étre décrite comme le moteur de la réaction
de l'aluminate tricalcique en présence de sulfate de calcium, méme si la dissolution du C3A
reste bien le paramétre limitant de cette réaction. En effet le sulfate de calcium est connu
pour avoir une action inhibante sur la dissolution du C3A, limitant ainsi sa réactivité, via des
phénomeénes d’adsorption d’ions sulfate et/ou calcium a sa surface. La réaction de I’alumi-
nate tricalcique en présence de sulfate de calcium menant a la précipitation d’ettringite est
connue pour étre beaucoup plus lente que I'hydratation du CsA seul, mais il n’avait jamais

été clairement établi si la cinétique de formation de 'ettringite y jouait un role ou non. A
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I'issue de cette étude nous pouvons penser que la dissolution du C3A en présence de sulfate
de calcium est fortement ralentie mais que la précipitation d’ettringite agit comme force mo-
trice du systéme, "poussant" ainsi sa réactivité. Pour une formation d’ettringite conduite &
partir de solutions ioniques sursaturées, la vitesse de précipitation varie de 0.019 mmol/min
pour un 5 de 1.39 & 0.043 mmol/min pour un S de 1.66. Lors de la formation d’ettringite
pendant ’hydratation a concentrations régulées du systéme C3A /CaSQOy, et en se basant sur
une concentration minimale en aluminium de 0.001 mmol/L pour le calcul de 53, la vitesse de
précipitation d’ettringite varie de 0.0014 mmol/min pour un 5 de 1.89 & 0.0103 mmol/min
pour un 3 de 2.32. Malgré des degrés de sursaturation supérieurs, la précipitation d’ettringite
est moins rapide & partir de C3A que lorsqu’elle est formée seule dans une solution ionique
sursaturée. Ces résultats montrent que la précipitation d’ettringite en tant que telle est ex-

trémement facile, méme pour des [ faibles, mais qu’elle se trouve malgré tout ralentie par

les difficultées de dissolution du C3A dans le systéme C3A /CaSO,.

Une perspective intéressante serait de pouvoir comparer les résultats obtenus dans ce
travail concernant la précipitation d’ettringite lors de 'hydratation du systéme C3A/CaSO,
a ceux d’une étude similaire étudiant cette fois ci la formation d’ettringite a partir de yee-
limite et sulfate de calcium, afin de pouvoir recréer les réactions ayant lieu dans un ciment

sulfoalumineux.

Cette thése a permis une premiére approche de I'étude du lien entre cinétique de dévelop-
pement de Pettringite et évolution du comportement rhéologique d’une pate de C3A /CaSO,.
Il a été montré qu'une certaine quantité d’ettringite devait se former avant de voir une aug-
mentation du module élastique de la pate, mais que la relation entre les deux devenait par la
suite linéaire. Ce travail devra étre poursuivi, d’abord sur le systéme modéle C3A /CaSO, puis
sur le systéme modéle yeelimite/CaSOy et enfin sur des systémes cimentaires réels. Il s’agit
d’une étude fondamentale puisque 'ettringite participe & la prise des ciments, en particulier
des ciments sulfoalumineux, mais que les données concernant son influence sur I’évolution du

comportement rhéologique au jeune age sont encore rares dans la littérature.
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Résumé

L’ettringite CagAly(SO4)3(OH)12.26H20 est 'un des principaux produits d’hydratation
des ciments et malgré son importance, les lois gouvernant ses processus de précipitation
ont été trés peu étudiées. Ce travail de thése a donc été centré entiérement sur 1’étude de
Pettringite et sur ses mécanismes de germination-croissance.

La précipitation d’ettringite a d’abord été¢ étudiée seule a partir de solutions ioniques
sursaturées. Les expériences ont été menées dans le but d’étudier séparément les processus
de nucléation et de croissance. La Théorie Classique de la Nucléation a été appliquée et a
permis la détermination de I’énergie interfaciale de 'ettringite. Une description globale du
processus de précipitation de 'ettringite a pu étre proposée. Il est apparu que I'ettringite est
un hydrate se formant trés facilement, de par sa faible énergie interfaciale, et présentant une
vitesse de formation élevée dés que ses ions constitutifs sont présents en solution. Aprés la
nucléation primaire homogéne, lorsque la quantité de cristaux déja formés est encore faible, la
vitesse de précipitation de 'ettringite dépend surtout du degré de sursaturation de la solution.
Lorsque la surface cristalline devient significative, son influence provoque une augmentation
de la vitesse de précipitation et des processus simultanés de nucléation secondaire et de
croissance ont été mis en évidence.

Dans un second temps, la formation d’ettringite a été suivie lors de I'hydratation d’un
systéme aluminate tricalcique/sulfate de calcium, choisi pour se rapprocher des réactions
ayant lieu dans un ciment Portland. Les expériences conduites ont permis de montrer qu’une
concentration croissante en ions sulfate (et en ions calcium) dans la solution accélérait la
précipitation d’ettringite. Il apparait que I'écart a 1’équilibre du systéme en regard de la

solubilité de I'ettringite est un élément moteur dans le processus d’hydratation.
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