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Résumeé

Les enjeux climatiques actuels ont donné lieu a 'émergence de ciments bas carbone,
notamment les ciments sulfoalumineux bélitiques (CSAB). Ces ciments sont récents et la
littérature est limitée a leur sujet. Ainsi, peu d’études en présence d’adjuvants ont été
publiées, alors que ces derniers sont des composants clés du béton. En effet, la maitrise
de I'état frais des bétons est tributaire de leur utilisation, que ce soient des plastifiants
(ou super-plastifiants) permettant de maitriser I'ouvrabilité sans ajout d’eau, ou des
modulateurs de temps de prise tels que les retardateurs. L’objectif de ce travail est donc
de mieux comprendre 'hydratation de ces ciments, seuls et en présence d’adjuvants,
depuis les premieres minutes d’hydratation et jusqu’a 6 mois. Les anhydres (clinkers et
anhydrite) ont d’abord été caractérisés, puis un dosage optimal en anhydrite a été défini
pour chacun des trois clinkers. L’hydratation des ciments ainsi élaborés a été étudiée a
court terme (microcalorimétrie isotherme, DRX, ICP) puis a long terme (DRX), ou
I'assemblage de phase a été relié aux résistances mécaniques. Celles-ci sont dépendantes
de la nature des produits d’hydratation de la bélite. L’effet de différents adjuvants (un
polycarboxylate PC, un lignosulfonate LS et le borax B) sur I'hydratation et les propriétés
rhéologiques a été étudiée. Ils fluidifient la pate en modifiant son organisation méso-
structurale ainsi que la précipitation d’ettringite ; I'hydratation et I'organisation sont
étroitement liées. L’efficacité du LS et du B dépendent de la nature du ciment : un dosage
plus important est nécessaire pour ceux dont la réactivité est plus rapide. De plus, il

existe un dosage limite a partir duquel leur effet passe d’accélérateur a retardateur.

Mots clés : Ciments sulfoalumineux bélitiques (CSAB), polycarboxylate, lignosulfonate,

borax, hydratation, fluidification






Table des matieres

3R] 11 5
TABLE DES MATIERES ...ctiisatssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnsssssnsssssnssssans 7
INOMENCLATURE ...cttiisssrsssssssssssssssssesssssesssnsesssnsesssssessssssssasssssnsssssnsssssnsssssnssssanssssanssssanssssanssssas 10
ABREVIATIONS..cccsutessrssasssssssssnsssssssassssssssasssssssssssssssssssssssssssssssssssassssssssnssssnsssassssnsssnnssansssanssns 11
INTRODUCTION GENERALE ....cuttissstesssnsssssnsesssnsessasssssasssssasssssnsssssnsssssnsssssnssssansessanssssanssssnnssssns 13
CHAPITRE 1 - REVUE BIBLIOGRAPHIQUE ....cccurserssssssssssssssssssssassssssssassssssssassssssssassssnsssassssnsss 19
0000 0T L0 U 0 ) 21

I. Ciments sulfoalumineux bElitiques........coocsmnnmnssssssnmsmsmns s ———— 21

I. 1. Présentation des sulfoalumineux bEIIIQUES ......c.courereerereerreereenernsssessersesseeseessessessseens 21

[. 2. Mécanisme général d’hydratation d'un ciment BYF ... 24

I. 3. Propriétés des ciments BYF influant leur réactivité ... 30

I. 4. Modification de I'hydratation par des adjuvants........mnen. 40

I. 5. Conclusions sur I'hydratation des ciments sulfoalumineux bélitiques .................. 42

I1. Propriétés des suspensions cimentaires et utilisation de superplastifiants.. 44

II. 1. Généralités sur les suspensions CIMENLAITES ........verereerriesersessesssssessesssssssssessssseens 44
II. 2. Utilisation de superplastifiants........o s 52
II. 3. Conclusion sur les propriétés des suspensions cimentaires et I'utilisation de
SUPETPLASTIIIANT . ....ceieecrreres et 65
CONCIUSION..c i 66
CHAPITRE 2 - MATERIAUX ET METHODES....cccuusumssnssanssssssnssasssssssnssasssnssssssassssssssssasssnsssnssnssns 67
| O B 1<) o 1 . 69
[. 1. Présentation des matériaux de I'étUde.......oeereeneerceneenceneerceneeseeseeseese e ssesseeeens 69
[. 2. Méthodes de caractérisation des matériaux cimentaires anhydres .........cuenen. 70
[. 3. Hydratation des matériauX CIMENTAITES .......cocreereereereereereeneesersesseessssessessesssssessessssssssssseens 75
II. Méthodes de caractérisation des pates au cours de ’hydratation ..........ccouusene 76
II. 1. Suivi de la chaleur d'hydratation ... 76
II. 2. Suivi de la composition chimique et minéralogique..........cocoenneeneereeneereeneerceneeseenenns 77
II. 3. Composition ionique de la solution interstitielle........comreirinenrereeneesniseerereeeenn. 81

7



II. 4. Mesure de la quantité d’adjuvant consommé par COT-Metre .......cvemerrereesrennens 82

BT 2 s <10 o 4 U= P STO P TPSPTTPR 83
[I. 6. RESIStances €N COMPIESSION ... 85
CHAPITRE 3 - CARACTERISATION ET HYDRATATION DES MATERIAUX CIMENTAIRES......... 87
INEFOAUCTION o ————————————————— 88
I. Caractérisation des matériaux cimentaires ........————— 88
I. 1. Caractérisation des clinkers et du sulfate de calcium..........cocoreneeerereenrecnieseesrerseennenn. 88
[. 2. Dosage en sulfate de CalCium. ... s 98
[. 3. COmMPOSItioN deS CIMENTS ... ssssssssses 106
II. Hydratation des Ciments........cummmmsmmsmsmssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasasasasasasasas 107
II. 1. Hydratation des Ciments au JEUNE Qe ......curerreresmmsnesmesssssessesssssssssssssssssssessesssses 107
II. 2. Hydratation des ciments a plus loNg tEIME ........coveereereererneensesrerneesseeseesesssssessessseas 116
L0004 L0 11 1) 0 ) 4 132
CHAPITRE 4 - EFFET DE PLASTIFIANTS SUR L'HYDRATATION DE CIMENTS BYF ............. 135
0000 0T L0 U ) 137
I. Hydratation au JEUNE Qe ........cuumrmsmmmsmsmsssssssmsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasssssssssssssssssssssses 138
[. 1. Effet des plastifiants a différents doSages.....ccuueererrerreeneererneeneeseeseeseeseesesseesessersesseens 138
[. 2. Réactivité durant les premi€res hUIeS ... 143
I1. Propriétés de la pate a I'état frais......cummmmmmmmss——————" 147
II. 1. Effet du lignosulfonate dans les premieres minutes d’hydratation............coceeuu. 147
II. 2. Effet des plastifiants durant la période de faible activité..........cccovnrnerrerirnienns 150
II. 3. Conclusion sur le lien entre I'hydratation, la fluidité et I'adsorption des
PLASEIIANES et 164
III. Hydratation a plus 10Ng terme ... 165
[II. 1. Effet du pOlyCarbOXYIALE .......cocececercereeeeeeeereeseesesesseeseesesssssessesssssssssssessssesssssssssssssssssesns 165
[11. 2. Effet du lignoSUlfOnate ... sessssssssssssssssssssssesssssns 171
L000) 1 L0l L 10 4 187

58] 191
0000 0T L0 U ) 192
I. Effet du borax sur la pate a I'état frais.......c.commmmnsmns 192

8



I. 1. Effet du borax sur 'hydratation a COUIt terme ........coverevrecressessessensessesnesesesesenenns 192

L. 2. SUIVI A€ VISCOSIE ...ttt sessesssss s sesssssns 200
I. 3. Effet de la combinaison LS - borax sur 'hydratation ..., 204
I1. Effet du borax sur I'hydratation a plus long terme ... 207
II. 1. Effet du borax sur 'hydratation du ciment 1 ... 207
II. 2. Effet du borax sur 'hydratation du ciment 2 ... 212
II. 3. Effet du borax sur 'hydratation du ciment 3 ... 216

II. 4. Conclusion sur l'effet du borax sur I'hydratation a long terme des ciments BYF
................................................................................................................................................................... 221
CONCIUSION...ciiiii s ——————— 221
CONCLUSION GENERALE .uoctisssmssssssssssssssssssssssssssssssssassssssssssassssssssssssassssssnsnsas s sssssnsasas s snsas 225
LISTE DES FIGURES..ettsustssssssasssssssssssssassssssssassssssssasssssssssssssssssssssssssssssssssssassssssssassssassssssssansss 231
LISTE DES TABLEAUX ..ctttssusrsssssssssssesssssesssnsesssnsessansessasssssasssssnsssssasssssnsssssnsssssnssssanssssansessannss 236
REFERENCES . .ettsustsssssssssassssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasssssssssssssassss 237



Nomenclature

Notations cimentaires

Al203
CaO
Fe203
H20
Si02
SO3

|2 L > B o e ~

L

Formules chimiques des phases cimentaires

v

cS
C2S

CxSHy
C3A.3CS.32H
C4AF

CS.2H
C3(A,F)SxHe-2x
AH3
C3(A,F)SH4
C3A.CS.12H
CH
C2(A,F)SHs
C4A3S

Anhydrite

Bélite

C-S-H

Ettringite

Ferrite

Gypse

Hydrogrenat silicaté
Hydroxyde d’aluminium
Katoite (hydrogrenat silicaté, x =1)
Monosulfoaluminate de calcium
Portlandite

Stratlingite

Ye'elimite
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%

AFm
AFt

ATG

BET

BYF

CSA

CSAB

DRX

e/l
EDX
ICP-MS
LS
MEB
PC
PIDS
SSB

u.d.

Abréviations

Sauf indication contraire, il s’agit de pourcentages massiques. Dans le cas des
adjuvants, les dosages sont exprimés en pourcentages massiques d’extrait
sec par rapport a la masse de ciment anhydre.

Aluminoferrite monosubstituée
Aluminoferrite trisubstituée
Analyse thermogravimétrique
Borax

Brunauer, Emmett et Teller

Bélite-Ye’'elimite-Ferrite, leur composition est détaillée dans le Chapitre 1
partiel. 1.1

Ciments sulfoalumineux, leur composition est détaillée dans le Chapitre 1
partiel. 1.1

Ciments sulfoalumineux riches en bélite, leur composition est détaillée dans
le Chapitre 1 partie . 1. 1

Diffractométrie des rayons X

Rapport massique entre la quantité d’eau et la quantité de ciment anhydre
Rapport massique entre la quantité d’eau et la quantité de liant anhydre
Energie dispersive de rayons X

Spectrométrie de masse a plasma induit

Lignosulfonate

Microscope électronique a balayage

Polycarboxylate

Diffusion différentielle d’intensité de polarisation

Surface spécifique Blaine

Unité arbitraire
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Introduction générale

Introduction générale

La production mondiale de ciment dégage pres de 8 % des émissions mondiales de gaz a
effet de serre dues a 'activité humaine [1]. Afin de limiter le réchauffement climatique
en dessous de 2 °C par rapport aux niveaux pré-industriels, objectif fixé par 'accord de
Paris adopté lors de la COP21 en 2015, une des stratégies adoptées par les industriels du
ciment est d'utiliser de nouveaux liants, dont la production est plus respectueuse de
I'environnement par rapport aux ciments Portland ordinaires. Parmi ces liants, on
compte les ciments sulfoalumineux (CSA), cette famille de ciments a la particularité de
contenir de la ye’elimite, qui réagit trés rapidement a court terme. Il en existe différents,
on peut les classer par rapport a leur teneur en ye'elimite: les ciments dits
sulfoalumineux (CSA) désignent ceux en contenant 50 a 90 %, qui peuvent étre utilisés
seuls ou en mélange (par exemple avec du ciment portland), les ciments sulfoalumineux
bélitiques CSAB en contiennent moins (20 a 40 %), mais ont une plus grande part de
bélite. Notamment, la production de CSAB permet une diminution des émissions de CO2

de I'ordre de 30 % par rapport a du Portland [2].

Les clinkers de CSAB contiennent principalement de la bélite, de la ye’elimite et de la
ferrite ; on les retrouve donc parfois sous le nom de ciments BYF. Leur réactivité se fait
en deux étapes: la ye’elimite réagit d’abord avec le sulfate de calcium ajouté pour
former des phases AFt et AFm, puis la bélite et la ferrite réagissent. Ces deux étapes
peuvent étre séparées de quelques heures a quelques mois selon la composition du
ciment. Ces ciments sont relativement récents, et malgré leur composition tres
différentes des ciments Portland, une fois hydratés leurs performances en termes de
résistances mécaniques, stabilité volumique, et résistances aux attaques chimiques sont
proches, voire meilleures. Ils suscitent donc beaucoup d’intérét dans la communauté
scientifique. Malgré cela, beaucoup de recherches restent encore nécessaires pour

comprendre leur hydratation, et expliquer les propriétés qui en résultent.

Outre le ciment, les adjuvants sont des composants clés du béton moderne [3]. En effet,

en plus des exigences environnementales s’ajoutent des exigences croissantes sur les
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performances des matériaux de construction. Pour cela, différentes familles d’adjuvant
sont utilisées pour moduler les propriétés des ciments. La compréhension des
mécanismes d’interaction entre le ciment et ces adjuvants a donné lieu au
développement de matériaux permettant la construction d’ouvrages de plus en plus
complexes et durables, on peut donner comme exemples récents du sud de la France le

viaduc de Millau ou le Mucem (Marseille).

Parmi ces adjuvants, on compte notamment les plastifiants et superplastifiants, qui se
déclinent en une variété de structures chimiques, par exemple les polynaphtalene
sulfonates, les polycarboxylates, les lignosulfonates... Ces polymeres hydrosolubles sont
utilisés pour améliorer la fluidité du béton, et/ ou diminuer la quantité d’eau utilisée en
conservant une bonne fluidité du matériau. La durabilité des matériaux en est améliorée.
L’amélioration de la fluidité par les plastifiants est attribuée a leur adsorption a la
surface des particules minérales (anhydres ou hydrates), conduisant a phénomeénes de
répulsions électro-stériques entre les particules. L'effet des plastifiant est le plus
souvent étudié sur des ciments Portland ou des matériaux modeles, mais quelques
études ont montré que dans les CSA, ces mécanismes de fluidification sont parfois
insuffisants pour conserver la fluidité lors de I'hydratation : retarder I'’hydratation est
également nécessaire [4]. Une autre famille d’adjuvant est donc particulierement
intéressante pour ces ciments : les retardateurs d’hydratation. Ces derniers permettent
de retarder la prise et/ou le durcissement du ciment. Dans le cas des CSAB, il a été
montré que l'utilisation de retardateurs augmentent le temps de prise, le temps

d’ouvrabilité, mais également la fluidité du ciment [5].

Dans ce contexte, 'objectif de cette thése est de mieux comprendre les mécanismes
d’hydratation des ciments CSAB (ou BYF). Elle est axée sur I’étude de '’hydratation et des
propriétés (composition, fluidité, résistances en compression), depuis les premieéres
heures et jusqu’a 6 mois, de trois ciments issus de clinkers de composition et granularité
différentes. Les clinkers utilisés sont issus du projet Aether® de la société LafargeHolcim
[6]. L’effet de la composition et des caractéristiques granulaires de ces trois ciments sur
les cinétiques et les produits d’hydratation formés a été évalué. Ensuite, nous avons
regardé l'effet de deux plastifiants de familles différentes (un polycarboxylate et un

lignosulfonate) et d’un retardateur (le borax) dans ces ciments. Dans tous les cas, les
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Introduction générale

chapitres sont organisés de maniére a présenter d’abord la pate a I'état frais durant les
premieres heures, notamment I'’hydratation a court terme et la fluidité, puis la pate a
I'état durci a plus long terme, depuis 1 jour et jusqu’a 6 mois d’hydratation. La démarche

et la méthodologie employées sont schématisées sur la Figure 0-1.

1) Matériaux

4 Ciments BYF )
Ciment 1 - Ciment 2 - Ciment 3
= # dosage en sulfates
= # minéralogie
= # distribution granulaire

\_ « Effet sur I'hydratation ? Y,
Plastifiants Retardateur
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= Effet sur 'hydratation ? = Effet sur 'hydratation ?
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= Effets en fonction du ciment ? = Effets en fonction du ciment ?
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AH<O0 @ < X
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, . . Résistances en compression
@s en solution Micrographies / /
Légende O Phase anhydre I Phase hydratée Solution interstitielle
An-, Cat* lons AH  Enthalpie de réaction

Figure 0-1 : Représentation schématique de la démarche et de la méthodologie de cette
these
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Ce manuscrit est composé de cinq chapitres :

Le premier chapitre est une revue de la littérature, axée sur deux aspects des ciments
sulfoalumineux bélitiques. Tout d’abord, ils seront abordés d’'un point de vue chimique,
en tant que matériaux réactifs: les principales réactions d’hydratation seront
présentées, ainsi que les parametres qui peuvent influer sur cette hydratation. Ces
ciments seront ensuite présentés d'un point de vue physico-chimique, en tant que
suspension de particules minérales dispersées dans un milieu aqueux. Les forces qui
régissent les interactions au sein de ces systémes seront présentées, et puisque c’est sur
ce point qu’influent les plastifiants, ces derniers seront également présentés dans cette
partie. Il est important de noter que la majorité des données disponibles pour cette
seconde partie sont issues d’études portant sur des ciments Portland et des systemes

modeles, tres peu d’études sur les CSA ont abordé ces aspects.

Le second chapitre présente les matériaux étudiés et les méthodes de caractérisation

employées.

Le troisieme chapitre présente la caractérisation des matériaux cimentaires, d’abord tels
que regus (composition, minéralogie), leurs propriétés suite au broyage et la
détermination de la quantité de sulfate de calcium employée, puis leur hydratation.
L’hydratation des trois ciments est caractérisée en premier lieu durant les premieres
heures par des mesures de calorimétrie isotherme, de DRX in situ, et de composition de
la solution interstitielle. Ensuite, I'hydratation jusqu’a 6 mois est caractérisée par des
mesures de DRX et d’ATG, de plus leurs résistances en compression sont présentées. Les
caractéristiques des ciments anhydres seront reliées a leurs effets et conséquences sur

I’hydratation.

Le quatriéeme chapitre aborde l'effet de deux plastifiants (un polycarboxylate et un
lignosulfonate), sur la fluidité des trois ciments et sur I’hydratation a court et long terme.
Les ciments non adjuvantés, présentés dans le troisieme chapitre, seront considérées en
tant que références. Les effets des plastifiants seront étudiés a différents dosages ; le lien
entre l'effet des plastifiants sur la réactivité, sur la fluidité, et sur I'organisation des
especes au sein de la pate sera établi. De plus, I'influence des caractéristiques du ciment
sur 'effet du lignosulfonate (hydratation, consommation par les particules) sera abordé

grace a son utilisation dans les trois ciments.
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Le cinquiéeme et dernier chapitre porte sur l'effet d’'un retardateur, le borax, sur
I'’hydratation a court et a long terme des trois ciments. Quelques caractéristiques des
ciments qui influent sur I'effet du borax seront déterminées. De plus, son effet sur la
fluidité des pates de ciment, ainsi que son effet sur I'hydratation en présence du

lignosulfonate seront également abordés.
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Introduction

Cette revue bibliographique s’articule autour de deux aspects des ciments
sulfoalumineux bélitiques: en tant que matériau réactif (chimie), puis en tant que
suspension de particules minérales dispersées dans un milieu aqueux (physico-chimie),
tout en gardant a l'esprit que les deux aspects sont liés. Nous aborderons donc tout
d’abord la réactivité et les parametres compositionnels de la pate qui influent sur la
réactivité a court et a long terme, et des incidences de ces parametres. Ensuite, nous
définirons les propriétés des suspensions cimentaires, puis nous aborderons les

parametres qui influent sur la fluidité de ces pates de ciment.

I. Ciments sulfoalumineux bélitiques

I. 1. Présentation des sulfoalumineux bélitiques

L. 1. 1. Intérét

La production mondiale de ciment est de I'ordre de quelques millions de tonnes par an
[7]. 11 s’agit principalement de ciment Portland, dont la production relache pres d’une
tonne de CO2 dans I'atmosphere par tonne de ciment produit, ce qui représente pres de
8 % des émissions mondiales de gaz a effet de serre dues a I'activité humaine [1]. Ces
émissions proviennent essentiellement de 1’'étape de clinkérisation, qui consiste en la
calcination a 1450°C d'un mélange de calcaire et d’argile pour en faire du clinker. En
effet, atteindre une telle température nécessite la combustion d’'une grande quantité de
fuel, ce qui, additionné a la décarbonatation du calcaire, engendre des émissions

massives de COx.

Quatre grandes stratégies complémentaires sont employées dans I'industrie cimentiere
pour participer a la limitation de I'augmentation de température liée au réchauffement
climatique sous les 2°C par rapport aux températures préindustrielles. La premiere
consiste en l'optimisation des cimenteries, notamment I'optimisation énergétique des
fours et la substitution des matiéres premieres ou des fuels. Dans la méme idée, la

capture et le stockage du COz au niveau du four de maniere a I'enfouir dans les sous-sols
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est envisagé. Une troisieme méthode consiste a utiliser moins de clinker, en remplacant
une partie par d’autres matériaux, souvent des co-produits d’autres industries, ces
derniers ayant généralement une activité hydraulique et pouzzolanique plus ou moins
importante. Enfin, les cimentiers développent des clinkers dont la production est plus

respectueuse de 'environnement.

On compte notamment parmi eux la famille des clinkers sulfoalumineux, dont le premier
brevet a été publié en 1935 [8]. IIs étaient principalement utilisés pour leurs propriétés
expansives [9] avant leur développement pour des applications structurelles par
I’Académie Chinoise des Matériaux de Construction durant les années 70 [10]. En
comparaison avec les ciments Portland, les ciments sulfoalumineux ont des propriétés
spécifiques, notamment leur rapidité de prise et de durcissement, et leur faible retrait.
Ces ciments, utilisés ou non en mélange avec le Portland, ont trouvé différentes
applications telles que pour les pistes d’aéroport et correctifs de chaussées, les mortiers
auto-nivelés, les joints de carrelage... [10] Comme mentionné précédemment, la
production de ces ciments présente des avantages environnementaux en comparaison
aux ciment Portland. Notamment, la clinkérisation se fait a des températures plus basses
(1250°C au lieu de 1450°C), les réactions émettent de plus faibles quantité de CO2, et le
clinker formé est plus poreux, ce qui permet de réduire I'énergie liée a son broyage [11].
Les ciments sulfoalumineux sont fabriqués a partir de bauxite, de calcaire, d’argile et de
gypse, résultant en des compositions minéralogiques diverses, toutes différentes de
celles de ciments Portland [12]. A partir du taux de ye’elimite formée, les ciments

sulfoalumineux peuvent étre classés en trois catégories [13,14] :

- Clinkers sulfoalumineux CSA qui contiennent 50 3 90 % de ye’elimite C4A3S! (également
appelée Kleinite, sel de Klein),

- Clinkers sulfoalumineux bélitiques (CSAB ou BYF) qui contiennent de la bélite C,S (40-50
%) en tant que phase principale, et une quantité moindre de ye’elimite (20- 30 %),

- Les clinkers sulfoalumineux alitiques qui contiennent de I'alite et de la ye’elimite

Les plus utilisés, particulierement en Chine, sont les CSA. Cependant, les matieres
premieres sont couteuses, comme illustré par la Figure 1-1, et ces ciments sont donc
utilisés pour des applications plus spécifiques en Europe. En augmentant la quantité de

calcaire dans le mélange pour la fabrication du clinker, on obtient des BYFs dont la

1 Les notations cimentieres sont définies dans la section nomenclature a la page 10
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composition est plus riche en bélite, ce qui résulte en des prix plus abordables et des
propriétés plus proches de celles du ciment Portland. Leur composition a notamment
été brevetée par la société Lafarge-Holcim sous le nom de Aether® [6] et ce sont des

clinkers issus de ce projet Aether® que nous étudierons dans le cadre de cette these.

-03: 1 €O, emission (calcination) ‘ —

ng T: T CO,emission (energy con‘
-f Al,O; required: 1 cost of raw - ‘

4 N 4 D
y/ \ Ve

T % ye'elimite 1 % belite

Figure 1-1 : Comparaison des clinkers CSA, BYF et Portland (composition, émissions de
CO: et prix) [15]

Ces ciments sont assez récents, et 'étude de leur hydratation et des propriétés qu'ils
développent suscite beaucoup d’intérét dans la communauté scientifique. On les
retrouve souvent sous le nom de ciments BYF car ils contiennent, de la quantité la plus

importante a la moins importante : de la bélite, de la ye’elimite et de la ferrite.

Ces ciments présentent différents avantages. Pour leur production par exemple, en plus
de diminuer les émissions de CO2 de 'ordre de 30 % en comparaison avec les ciments
Portland [2], l'utilisation de sources d’aluminium moins riches que la bauxite (boues
rouges, scories [16-18]) est possible, et la production peut se faire dans les cimenteries
existantes. Les propriétés de ces ciments hydratés sont également intéressantes [19,20].
En effet, leur stabilité dimensionnelle est meilleure que celle du Portland, aussi le
développement des résistances mécaniques semble équivalent. Ils ont aussi de bonnes
résistances contre les milieux agressifs: ils sont moins affectés par les attaques
sulfatiques et ont une meilleure perméabilité aux chlorures que les ciments Portland, ce
qui offre des possibilités applicatives diverses. Par contre, les mortiers a base de CSA
montrent une carbonatation plus rapide par rapport au Portland [21]. Cependant, le

fournisseur de ciments Aether® nous indique un bon comportement de ces ciments vis-
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a-vis de la carbonatation mais une résistance au feu moins intéressante par rapport au
Portland. Ces différents points liés a la durabilité ne seront pas traités dans le cadre de

cette thése.

I. 1. 2. Composition

Les clinkers sulfoalumineux-bélitiques sont principalement composés de bélite Cz2S
(majoritaire - entre 45 et 65%), de ye’elimite C4A3S (20 a 35%) et de ferrite C4AxF1-x,
(x€[0,2;0,8]) (10 a 20%). Du sulfate de calcium est ajouté dans un ordre de 5 a 25%. Au
vu de leur composition, on les retrouve également sous les noms de: BYF (Belite
Ye’elimite Ferrite), SBF (Sulfoaluminate Belite Ferrite), BCSAF (Belite Calcium Sulfo-
Aluminate Ferrite), CSAB (Calcium Sulfo-Aluminate Belite), voire BCT (Belite Calcium

sulfoaluminate Ternesite).

Le clinker BYF est formé par la cuisson a 1250°C d’'un mélange d’argile, de roche
calcaire, de gypse et de bauxite dans un four rotatif, puis une seconde source de sulfate
de calcium est ajoutée lors du broyage de clinker, afin d’obtenir le ciment BYF. De par
leur procédé de fabrication, les clinkers peuvent contenir différentes phases
secondaires, de nombreux exemples peuvent étre trouvés dans la littérature: la
ternesite [19,22,23] (CsS2S), des oxydes de titane (C3FT [22], ferroperovskite C4FxTax
[15], CaTiOz, CT [24]), du périclase [15] (MgO), des carbonates, silicates et aluminates de
calcium (CaMgCOs [25], merwinite CasMg(SiO4)2 [26], CA [22,25], mayenite Ci12A7
[22,27]), 1a gehlenite [28] (C2AS)...

I. 2. Mécanisme général d’hydratation d’'un ciment BYF

I. 2. 1. Premieres heures : hydratation de la ye’elimite

Lorsque les anhydres du ciment sont mis en contact avec de I’eau, leur hydratation mene
en premier lieu a leur dissolution. Dans le cas des BYF, les especes qui se dissolvent en
premier sont la ye’elimite et le sulfate de calcium. Ce phénomene engendre rapidement
la sursaturation de la solution interstitielle par rapport a de nouvelles especes qui
peuvent précipiter. Les enthalpies des réactions sont présentées plus loin dans le
Tableau 1-1. L’hydratation de la ye’elimite en présence de sulfates de calcium meéne
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principalement a la formation d’ettringite et d’hydroxyde d’aluminium selon I’Equation
1 [29]. A ce stade, I'hydroxyde d’aluminium n’est pas (ou peu) cristallisé puisque sa
présence est difficile a suivre par diffractométrie des rayons X. Puis, lorsqu’il n'y a plus
assez de sulfates de calcium dans la solution interstitielle, la ye’elimite réagit selon
Equation 2 pour former du monosulfoaluminate de calcium et de I'’hydroxyde
d’aluminium. L’assemblage de phase final obtenu en fonction de la fraction d’anhydrite

est présenté par la Figure 1-2.
C4A3S + 2CS + 38H — C3A-3CS-32H + 2AH3 Equation 1

C4A3S + 18H — C3A-CS-12H + 2AH3 Equation 2

120

C,A;S + CaSO,, e/l=0.8, T=25 °C

100 + ; solution o8 1B
= o Z‘E
3 €O

- ]
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i \ 1°° 3 @
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Figure 1-2 : Assemblage de phase et rapport eau sur liant (e/1) de la ye’elimite hydratée
en quantité croissante d’anhydrite, obtenu par simulation GEMS

Tableau 1-1 : Réactions et enthalpies de réaction des réactions se produisant au début de
I’hydratation de ciments sulfoalumineux, calculées a partir de [30,31]

I Enthalpie de
Reaction réaction (J/mol)
dissolution de I'anhydrite 3 CS + 1,5 OH- — 1,5 Ca2*+ 1,5 Ca(OH)*+ 3 SO42 -7451

f o e 3 Caz++ 3 Ca(OH)*+ 2 Al(OH)+ + 3 SO42- + OH- + )
précipitation de l'ettringite 26 H — CeASsHs 264 181
dissolution de la ye'elimite C4AsS + 12 H - 4 Ca2* + 6 AI(OH)* + S04 -112 399
précipitationde AlOy +2 H > AH; + HO =27 220
I'hydroxyde d’aluminium
conversion de la ye'elimite C4AsS + 18H — C3A-CS-12H + 2AH; - 403 063
en monosulfoaluminate
conversiondelaye'elimite ¢ x5 c8H, + 34H - CoASsHz + 2 AHs -369 067

en ettringite
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Ces deux réactions se font progressivement au cours du temps; I'hydratation de la

ye’elimite peut étre décomposée en 5 étapes [32,33]. Elles sont énumérées ci-apres, et

illustrées par la courbe calorimétrique présentée en Figure 1-3.

1)

2)

3)

4)

5)

La période initiale : période pendant laquelle se font le mouillage des grains et la
dissolution rapide des premiers anhydres, avec la précipitation de tres faibles
quantités d’hydrates (réactions données dans le Tableau 1-1). On y observe des
dégagements de chaleur liés a ces réactions qui sont généralement exothermiques ;
ces derniers pouvant étre bien moins intenses que dans les ciments Portland.
Bullerjanh explique cela par la possibilité que la précipitation d’hydroxyde
d’aluminium puisse étre endothermique [32], cependant son enthalpie de réaction
présentée dans le Tableau 1-1 montre que cette réaction est exothermique.

La période de faible activité: le liquide interstitiel est saturé en ions, les phases
anhydres se dissolvent peu - ou plus, et seulement une faible quantité d’ettringite
précipite.

La période d’accélération: accélération de la dissolution de ye’elimite et de la
précipitation d’ettringite et d’hydroxyde d’aluminium, la fin de cette période
correspond a une déplétion des sulfates.

La période principale de I'hydratation : c’est pendant celle-ci que les plus importants
dégagements de chaleurs se font, liés a la précipitation massive d’ettringite, et la
déplétion locale des sulfates dans le liquide interstitiel méne a une augmentation du
pH et résulte en la précipitation de monosulfoaluminate. A la fin de cette période, on
observe un ralentissement des réactions, le facteur limitant étant la vitesse de
dissolution de la ye’elimite.

La période de ralentissement des réactions : les réactions y sont globalement plus
lentes, les phases anhydres continuent a se dissoudre, et les hydrates croissent et/ou

cristallisent.
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Figure 1-3 : Courbe calorimétrique d'un ciment BYF montrant les phases principales
d’hydratation de la ye’elimite : 1) période initiale, 2) période de faible activité, 3) période
d’accélération, 4) période principale d’hydratation et 5) période de ralentissement

Ce schéma d’hydratation au jeune age dépend cependant des phases mineures. En effet,
les cinétiques réactionnelles peuvent grandement différer pour des clinkers de méme
minéralogie qui n'ont comme différence que les phases mineures et les teneurs en

alcalin, comme il sera montré plus loin par les courbes calorimétriques de la Figure 1-7.

I. 2. 2. Etape suivante : hydratation de la bélite

Un jour ou plus apres le début de I'hydratation, lorsque la ye’elimite a cessé de réagir, la
bélite commence a s’hydrater. L’assemblage de phase obtenu dans le mélange ternaire
ye’elimite — anhydrite - bélite pour 10 % et 50 % de bélite est illustré par la Figure 1-4.
D’apres la réactivité de la bélite dans les ciments Portland, on s’attendrait a ce que la
bélite s’hydrate en formant des C-S-H et de la portlandite selon 'Equation 3. Cependant,
la Figure 1-4 montre que ceci ne se produit qu’'en présence de faibles quantités de

ye’elimite (Figure 1-4 d).

C2S + (2 -x+y)H - CxSHy + (2 - y)CH Equation 3
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En effet, dans les ciments sulfoalumineux, en premier lieu, il semblerait que de fortes
quantités d’ions aluminium dans la solution interstitielle empéchent la formation de
C-S-H [26], ces ions sont notamment liés a la présence d’hydroxydes d’aluminium
formés lors de I'hydratation de la ye’elimite (i.e. Equation 1 et Equation 2), en accord
avec la simulation thermodynamique présentée en Figure 1-4a et b. En effet on observe
une diminution drastique de la concentration en ions Al lorsque cette phase n’est plus
dans le milieu. Ces hydroxydes d’aluminium réagissent avec la bélite pour former de la
stratlingite selon I’Equation 4. Cette réaction ne peut se produire qu’a partir du moment
ou la concentration en ions sulfate au sein de la solution interstitielle devient assez

faible [26].
C2S + AH3 + 5H — C2ASHs Equation 4

Cette réaction peut engendrer une augmentation du pH et de la concentration en
calcium au sein de la solution interstitielle [34], ce qui, en présence d’assez d’oxyde de
calcium [35], déstabilise la stratlingite. Wang a noté que la déstabilisation de la
stratlingite coincide avec la disparition de I'’AH3 dans le milieu [26]. Différents auteurs
ont observé cette déstabilisation autour de 28 jours d’hydratation [15,22,36]. Elle se
traduit par I'hydratation de la stratlingite avec la bélite pour former de 'hydrogrenat

silicaté et des C-S-H selon 'Equation 5.
C2ASHs + 2C2S + 2,2H — C3AS1,3H3,4+ 1,7C1,7SH4 Equation 5

La formation d’hydrogrenat silicaté a également été corrélée a la réactivité de la bélite
avec différentes phases présentes dans la pate de ciment a ce stade de I'hydratation :
hydroxyde d’aluminium [37] (Equation 6), et la ferrite [26]. Dans le cas de la ferrite,
réactions peuvent inclure la dissolution de la stritlingite (Equation 7) ou non (Equation

8), et 'hydrogrenat formé integre du fer dans sa structure [38].

5C2S + AH3z + 17,2H — C3ASH4 + C1,7SH4 + 0,2CH Equation 6
C2S + C2(AF) + C2(AF)SHs — 2 C3(A,F)SH4 Equation 7
C2S + C2(AF) + 5H — C3(A,F)SH4 + {[Ca2*],[OH ] }aq) Equation 8
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Figure 1-4 : Assemblage de phase, composition de la solution interstitielle (en traits
plein) et pH (en pointillés) du mélange ternaire ye’elimite - anhydrite - bélite pour un
mélange contenant a,b) 10 % de bélite et c,d) 50 % de bélite, obtenu par simulation GEMS

Sur la Figure 1-4c et d, on remarque que le monosulfoaluminate de calcium est absent,
alors qu’il est formé lors de I'hydratation de la ye’elimite pour de faibles quantités
d’anhydrite (partie I. 2. 1). Cela suggere que la conversion en hydrogrenat de toutes les
phases AFm, pas seulement celle de stratlingite, est thermodynamiquement plus stable
en présence de bélite. Cependant, un tel comportement n’a pas été recensé dans la
littérature. La simulation thermodynamique montre tout de méme que la coexistence de
stratlingite, hydrogrenat et C-S-H est possible, et que la portlandite peut se former dans

ces ciments lorsqu’il y a assez de bélite.

Quant a la réactivité de la ferrite, celle-ci semble encore tres peu connue ; elle est
généralement négligée dans I'explication des mécanismes réactionnels. On considére le
plus souvent qu’elle réagit en paralléle de la bélite, voire de la ye’elimite [39], bien que la
ferrite se dissout difficilement lorsqu’il reste des sulfates dans la solution interstitielle
[26]. Le fer, principalement contenu dans la ferrite, est souvent suspecté de substituer
I'aluminium dans la structure chimique des hydrates, notamment les AFm, les gels

(F,A)H3, la stratlingite [26,40] et les hydrogrenats [38].
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I. 3. Propriétés des ciments BYF influant leur réactivité

I. 3. 1. Effet du sulfate de calcium

Comme décrit dans la partie 1. 2. 1, les sulfates de calcium ont un role essentiel dans
I'’hydratation au jeune age de ces ciments. Contrairement au ciment Portland ou le
sulfate de calcium régule la prise, les ciments sulfoalumineux nécessitent I'ajout de
sulfate de calcium pour accélérer d’hydratation. Les réactions sont bien plus lentes s’il
n’y a pas de source de sulfates de calcium dans le milieu [26,29,34,41]. De plus, leur part
représente 5 a 25 % de la masse du ciment. Différents auteurs se sont donc intéressés
aux effets de la nature et de la quantité de sulfates de calcium, tant sur ’hydratation du

clinker que de la ye’elimite seule pour isoler ses effets.
I. 3. 1. 1 Influence de la quantité de sulfate de calcium

Le sulfate de calcium étant la principale source de sulfate, sa quantité détermine donc
les produits d’hydratation de la ye’elimite : elle peut notamment réagir selon I'Equation
1 et 'Equation 2 en fonction de la quantité de sulfates disponibles dans la solution
interstitielle. La Figure 1-2 présentée précédemment présente 'assemblage de phase
obtenu lors de I'’hydratation de la ye’elimite en fonction de la fraction massique
d’anhydrite. La quantité d’anhydrite a non seulement un effet sur les hydrates formés,
mais également sur le volume qu’occupe le ciment hydraté et la quantité d’eau
nécessaire a l'hydratation totale du ciment. Pour de faibles quantités d’anhydrite, la
thermodynamique prévoit la précipitation d’AFm et non d’AFt, puis plus la fraction
d’anhydrite augmente, plus le rapport AFt/AFm formés augmente. En pratique, en
I'absence de sulfate de calcium, plusieurs auteurs ont observé un mélange AFm-AFt
[29,42]. De plus, pour un rapport ye’elimite/sulfate de calcium inférieur a la
stoechiométrie de I'Equation 1, 'AFm ne précipite pas nécessairement : Chen et al. [43]
ont observé la précipitation d’ettringite seule, avec un taux de conversion de la

ye’elimite moins important.

De plus, il semble exister une fraction d’anhydrite pour laquelle un maximum d’AFt est
formé, lié au plus gros développement volumique de la pate (autour de 45 % en masse

d’anhydrite). Cette fraction est également liée a la plus grande demande en eau. Apres ce
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maximum, la précipitation de gypse est attendue, montrant un excés d’anhydrite par
rapport a la ye’elimite. A ce dosage, aucun AFm n’est attendu tant il y a de sulfates de
calcium dans le milieu. En pratique, Chen et al. [43] ont montré qu'il existe effectivement
un dosage limite a partir duquel il n’y a pas de déplétion des sulfates, mais cette limite ne
correspond pas a la limite thermodynamique ; elle est plus importante et semblerait liée

a la vitesse de dissolution des anhydres.

D’autre part, la nature des hydrates formés par ’hydratation de la bélite et de la ferrite
ne semblent pas, ou peu affectée par I'anhydrite d’apres la thermodynamique. En
pratique, la forte demande en eau créée par la formation d’ettringite (32 moles d’eau par
mole d’ettringite) peut faire augmenter le rapport eau/ciment (e/c) nécessaire a
I’hydratation compléte du ciment de 50 %, comme montré sur la Figure 1-2. Avec un
rapport e/c plus réaliste (0,5 - 0,55), on peut imaginer que 'accessibilité et la quantité
d’eau restante pour I'hydratation de la bélite et de la ferrite peut étre limitée lorsqu'une
trop grande quantité d’anhydrite est mélangée au clinker, influant donc sur leur
hydratation et leur cinétique d’hydratation. D’autre part, la présence d’ions sulfate et
aluminium dans la solution interstitielle peut inhiber la précipitation respectivement de
C-S-H et de stratlingite ou d’hydrogrenats [26]. Morin et al. [34] ont méme pu observer

que des quantités croissantes d’anhydrite retardent la réactivité de la bélite.
I. 3. 1. 2 Influence de la nature du sulfate de calcium

Des trois sources de sulfates de calcium existantes, ’'hémihydrate (CS.0,5H) est la plus
soluble, suivie par I'anhydrite (CS), et enfin le gypse (CS.2H) [44]. Cependant, le gypse se
dissout plus rapidement que I'anhydrite, ce qui augmente la disponibilité des ions
sulfate en solution, et donc agit sur l'hydratation du ciment aux jeunes ages.
L’hémihydrate est peu mentionné dans la littérature, cependant il semble se dissoudre le
plus rapidement des trois et précipite tres rapidement sous forme de gypse. La forte
demande en eau de cette réaction entraine une forte augmentation de la viscosité de la

pate [40], ce qui dégrade I'ouvrabilité du mélange le rendant inutilisable.

La différence d’hydratation selon la présence d’anhydrite ou de gypse a notamment été
étudiée dans des clinkers sulfoalumineux (CSA) [42,45], dont la minéralogie est proche
de celle d’'un BYF, mais avec une teneur en ye’elimite bien plus importante. On peut donc

s’attendre a ce que la réactivité aux jeunes dges donne les mémes tendances que ce qui
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serait observé dans un BYF. Ces études ont pu montrer que la nature du sulfate de
calcium a une incidence sur I'hydratation de la ye’elimite, mais n’affectent I'’hydratation
de la bélite que de fagon négligeable. En effet, 'anhydrite se dissout plus lentement que
le gypse, les sulfates sont donc moins disponibles dans la solution interstitielle. Cela
engendre une hydratation plus lente de la ye’elimite au jeune age, comme illustré Figure
1-5a par les résultats de calorimétrie isotherme. L’utilisation du gypse permet ainsi une
formation plus rapide d’ettringite, cela engendre une modification de sa morphologie
jusqu’a 48h: les cristaux sont plus épais, moins longs et plus nombreux, comme le
montre la Figure 1-5c. Ainsi, lorsque la cinétique initiale est plus rapide, la nucléation est

favorisée par rapport a la croissance.
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Figure 1-5 : Chaleurs dégagée et cumulée (a) et micrographies MEB d’une pate fracturée
d’un ciment CSA en présence d’anhydrite CAn (b) et de gypse CGy (c), adapté de Allevi et
al. [45]

Allevi et al. [23] ont cependant montré que le retard d’hydratation lié a I'utilisation
d’anhydrite est rattrapé au bout de deux jours d’hydratation, ou la morphologie et la
quantité d’ettringite sont similaires. Cependant, Alvarez-Pinazo et al. [40] ont pu
montrer que la nature de la source de sulfates a une incidence sur la quantité d’AFm
(particulierement le monosulfoaluminate) a long terme, ainsi que sa composition ; de
plus l'ettringite contient plus de fer lorsqu’ils utilisent de I'anhydrite. Dans ce cas-l3, ils
observent également une teneur plus importante en silicium dans la phase amorphe. Ils
ont également montré que les propriétés mécaniques a long terme sont affectées par la
nature du sulfate de calcium, I'anhydrite semble mener a de meilleures propriétés

mécaniques a long terme.
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I. 3. 2. Effet du rapport eau sur ciment

Le rapport eau/ciment (e/c) est un parametre d’'importance capitale sur I'ouvrabilité
d’'un matériau cimentaire. En effet, plus il y a d’eau, plus le matériau sera facile a couler ;
cette notion sera développée dans la partie II. 1. 2. 2. 2. D’autre part, il est largement
admis qu'une grande partie de la porosité d'un matériau cimentaire est due a I'eau qui
n’a pas encore réagi, et qui prend donc de 1‘espace en créant des pores. Plus la porosité
augmente, plus les résistances mécaniques diminuent : il est donc important de limiter

la quantité d’eau, mais pas trop, de maniere a conserver une ouvrabilité correcte.

De plus, 'eau étant un des réactifs dans le systéme cimentaire, le rapport e/c a
également une importance au niveau de la réactivité. En effet, la quantité d’eau doit étre
suffisante pour qu’'une plus grande partie du ciment s’hydrate, puisque les résistances
mécaniques sont plus importantes si tous les hydrates se sont formés. Ce point est
d’autant plus important dans les ciments BYF puisque I'’hydrate principal est I'ettringite,
dont la formation demande une grande quantité d’eau. Généralement, le rapport e/c est
compris entre 0,35 et 0,67 [40], bien que la valeur minimale pour I'’hydratation

complete d’un ciment BYF se trouve autour de 0,5-0,9 en fonction de sa composition.

Koga [15] a montré qu’a court terme, seule la cinétique d’hydratation (et non les
produits d’hydratation) était affectée lors de I'utilisation d’'un rapport eau/liant (e/1) de
0,4,0,5 et 0,67. Sur le long terme, I'hydratation du ciment semble « bloquée » pour un e/l
de 0,4, alors que les deux autres valeurs donnent des résultats similaires. Ainsi, dans la
mesure ou la quantité d’eau de la pate est suffisante pour I'hydratation compléte du

ciment, le rapport e/l ne semble pas avoir d’incidence drastique sur son hydratation.

Morin et.al [34] ont étudié l'influence (Figure 1-5) du rapport e/c avec deux valeurs
suffisantes pour hydrater totalement leur ciment BYF : 0,50 et 0,67. L’hydratation de la
ye’elimite ne semble que peu affectée par le rapport e/c, comme le montre la Figure
1-6a. Cependant, la bélite et la ferrite semblent s’hydrater plus vite dans le cas de
e/c=0,67 (Figure 1-6b et c). En effet, suite a la formation d’ettringite, 'espace disponible
pour que les hydrates puissent se développer est plus important dans le cas ou la pate
est plus diluée, et I'eau est plus facilement accessible pour dissoudre les anhydres. Ainsi,
en présence d’'une grande quantité d’eau, I'hydratation est accélérée. Ce phénomene est

également observé dans les ciments Portland, mais dans une bien moindre mesure. Les
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auteurs ont cependant noté qu’a long terme (90 jours), la pate de ciment a e/c=0,5 a
développé plus d’hydrates et moins de porosité, ce qui lui permet d’avoir de meilleures
propriétés mécaniques que la pate dont le e/c est de 0,67. Ils associent cette observation

a l'effet de dilution initial, qui est moins important dans le cas d'un e/c=0,5.
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Figure 1-6 : Impact du rapport e/c d’'un ciment BYF sur la cinétique de dissolution de a) la
ye'elimite, b) la bélite 8, c) la ferrite, adapté de Morin et al. [34]

Ainsi, le choix de la quantité d’eau utilisée dans un BYF doit tenir compte d’un
compromis entre I'ouvrabilité, la cinétique d’hydratation et la porosité formée. Trop peu
d’eau ne permet pas au ciment de s’hydrater entiéerement ni de s’écouler, mais trop
d’eau engendre le développement d’une porosité qui réduit les propriétés mécaniques
de la pate de ciment. La porosité et la quantité d’eau utilisée pour une méme ouvrabilité
peuvent cependant étre améliorées par l'ajout de plastifiants ou superplastifiants,

comme développé dans la partie II. 2.

I. 3. 3. Effet des phases mineures

Bien que présentes en faible quantité, les phases mineures ont une influence sur la
structure cristalline des phases anhydres formées lors de la clinkérisation. De plus, ces
especes modifient la teneur en ions dans la solution interstitielle, et peuvent donc agir
sur la cinétique d’hydratation [33], voire sur les produits formés. Ceci est notamment
illustré par les courbes calorimétriques présentées par la Figure 1-7. Peu de données
sont disponibles dans la littérature sur I'influence des phases mineures formées lors de
la clinkérisation ou potentiellement contenues dans le sulfate de calcium ajouté au

broyage.
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Figure 1-7: Courbes calorimétriques de trois ciments BYF de méme minéralogie
(e/c =0,5), seules les phases mineures et la teneur en alcalins different [33]

Craig et al. [46] montré que I'ajout de carbonate de calcium (calcite et vatérite) de
I'ordre de 10 % a la ye’elimite pure mene a la formation d’AFm et d’AFt carbonatés. Cela
altere les propriétés mécaniques de la pate, d’autant plus lorsque du sulfate de calcium
est présent dans le mélange. D’autre part, Winnefeld et al. [42] ont pu montrer que la
présence de portlandite au début de 'hydratation d’'un CSA pouvait ralentir son
hydratation. Lorsqu’il n’y a pas de sulfates de calcium, la portlandite peut méme mener a
une prise flash du ciment par la précipitation massive d’hydroxy-AFm (CsAHx, x=13 ou
19). Ainsi, de faibles quantités de phases mineures peuvent avoir une grande incidence

sur les cinétiques et les produits d’hydratation des ciments sulfoalumineux.

De plus, la présence d’alcalins solubles semble avoir également une incidence sur la
cinétique d’hydratation de la ye’elimite. Winnefeld et al. [29] ont notamment remarqué
que la présence de potasse (0,01 et 0,1 mol/L) dans '’eau de gachage de la ye’elimite
accélere son hydratation peu importe si du gypse est dans le milieu. Ceci est illustré par
la Figure 1-8. Cette accélération de I'hydratation se fait des I'étape du mouillage des
grains, montrant que le potassium affecte la dissolution initiale des hydrates. Tambara
et al. [47] ont étudié I'hydratation d’'un CSA en présence de soude et ont tirées des

conclusions similaires sur I'effet du sodium.
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Figure 1-8 : Courbes calorimétriques a) de ye’elimite, b) d'un mélange ye’elimite - gypse
hydratés en présence de différentes concentrations en potasse, adapté de Winnefeld et al.

I. 3. 4. Effet du polymorphisme de la bélite et de la ye’elimite

Une méme espece peut cristalliser sous la forme de différents polymorphes, qui ont la

méme formule chimique mais une structure cristalline différente. Puisque la structure

cristalline est un des parametres

polymorphes d’'un anhydre cimentaires vont engendrer des cinétiques d’hydratation

différentes. Dans le cas des BYF,

forme de différents polymorphes.
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qui régit la vitesse de dissolution d’'une espéce, deux

c’est la bélite et la ye’elimite qui peuvent étre sous

I. 3. 4. 1 Polymorphisme de la bélite

La bélite peut exister sous la forme de cinq polymorphes qui peuvent étre stables a
différentes températures, comme décrit sur la Figure 1-9. La bélite y est le seul
polymorphe a ne pas avoir de propriétés hydrauliques [48]. Deux polymorphes peuvent

étre classiquement formés dans les ciments sulfoalumineux-bélitiques : le 3 et le o’n.
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Figure 1-9 : Polymorphes de la bélite et leur température de transformation, adapté de
[49]

Le polymorphe 8 est formé spontanément lors du refroidissement rapide du clinker
aprés sa cuisson, alors que le polymorphe o’n est stabilisé par introduction d’ions
étrangers dans la structure cristalline. Généralement, c’est le bore qui est ajouté au
meélange avant clinkérisation, sous forme de borax [37,50,51]. Plus la quantité de bore
est grande, plus la bélite a'n sera formée au détriment de la bélite 3. Cependant, le
pourcentage de bore nécessaire a la stabilisation quasi-compléte du polymorphe haute
température semble varier d’'une composition a I'autre. Par exemple, De La Torre et al.
[37] stabilisent respectivement 54% et 100% de leur bélite en bélite a’'n avec 1% et 2%
de borax, alors que Shen et al. [50] ont montré que 5% de borax ont été nécessaires pour

la stabilisation de 92% de bélite o’'n.

La stabilisation de la bélite a’'n est généralement recherchée car ce polymorphe est
connu pour étre le plus réactif, et qui permet par conséquent le développement de
résistances mécaniques plus importantes plus rapidement. Notamment, la Figure 1-10
présente les résistances a la compression d'un ciment BYF auquel du borax a été ajouté
en différentes proportions de maniere a stabiliser le polymorphe o’u de la bélite. Les
auteurs [50] ont pu mettre en évidence que des 7 jours d’hydratation, les résistances
mécaniques des systemes activés a 'aide de différentes quantités de borax sont bien
meilleures que celles de du ciment de référence non activé. L’écart de résistances a la

compression semble s’accentuer avec le temps.

37



Chapitre 1

50 ~

0% X 2%
. 1 |[E33% [ 4%
g FEEEEE 5%
£ 40
= -
5 S M7 =
3 N N = ||
¢ N ||
2 — N N= 11
5 30- — N= g
B 25 NE % = ||
T —1 —] -
NS N = ||
AN || [FH
20 — —
7d 28d 56 d

Figure 1-10 : Résistances a la compression a 7, 28 et 56 jours d’'un ciment BYF dopé avec
différentes quantités de borax, adapté de Shen et al. [50]

A plus court terme, la Figure 1-11 présente les courbes calorimétriques de ce méme
ciment. Dés 5h d’hydratation, les dégagements de chaleur sont bien plus importants
dans le cas du ciment activé, ce qui suggere que I'hydratation de la ye’elimite est

améliorée par la présence du polymorphe o’u de la bélite.
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Figure 1-11 : Courbes calorimétriques d'un ciment BYF dopé avec différentes quantités de
borax, adapté de Shen et al. [50]

Cette derniere conclusion peut étre cependant modulée par les travaux d’Alvarez-Pinazo
et al. [40,52], qui ont tenu compte non seulement du polymorphisme de la bélite, mais
aussi du polymorphisme de la ye’elimite. Ces derniers ont observé une réactivité a court
terme plus importante pour leur ciment non activé, et associent cette différence de
réactivité au polymorphe de ye’elimite formé lors de la clinkérisation, et non a celui de la

bélite.
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I. 3. 4. 2 Polymorphisme de la ye’elimite

Deux polymorphes de la ye’elimite peuvent étre trouvés dans les ciments : la ye’elimite
steechiométrique stable a température ambiante a une structure orthorhombique [53],
et les solutions solides de ye’elimite qui cristallisent sous forme (pseudo-)cubique
[54,55]. Dans le cas des solutions solides, c’est 'oxyde de fer qui remplace souvent
I'oxyde d’aluminium dans la structure (CasA-2x)Fe2xS0O16) les taux de substitution

pouvant aller de x=0,1 a x=0,5 [41,56,57].

Différents auteurs ont étudié I'influence du polymorphe formé (avec et sans dopage au
fer) sur I'hydratation de la ye’elimite, en présence ou non de sulfate de calcium.
Notamment, dans le cas ou il n’y a pas de sulfate de calcium dans le milieu, Jansen et al.
[41] ont pu montrer que la cinétique d’hydratation des deux polymorphes est
drastiquement différente. En effet, comme illustré par la Figure 1-12, les deux
polymorphes n’engendrent qu’un seul pic d’hydratation, mais celui-ci apparait bien plus
rapidement (a 6h d’hydratation contre 25h) dans le cas de la ye’elimite cubique.
D’autres études [56,57] ont également montré qu’en I'absence d’une source de sulfate de
calcium, la solution solide de ye’elimite se dissout plus rapidement que la ye’elimite

steechiométrique.

Cependant, en présence de sulfates de calcium, l'influence du polymorphe de la
ye’elimite est beaucoup plus limitée, comme illustré par la Figure 1-12. En effet, pour les
deux polymorphes, la précipitation d’ettringite se fait rapidement (apres la période
d’induction de 'ordre d’'une heure), et en deux étapes. La premiere étape (pic (1)) est
liée a la dissolution synchrone de la ye’elimite et du gypse, ce qui induit une
sursaturation d’ettringite. Une seconde étape (pic (2)) de précipitation d’ettringite se
produit lorsqu’il n’y a plus de gypse dans le milieu : les sulfates ne sont donc plus puisés
via sa dissolution. Lors de cette seconde étape, I'eau libre n’est plus consommée pour
former |'ettringite, et les auteurs ont pu montrer par RMN du 'H que '’eau nécessaire a
sa formation est puisée dans le gel amorphe d’AHx formé lors de la premiére étape de

précipitation.
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Figure 1-12 : Courbes calorimétriques a 23°C de deux polymorphes de ye’elimite (e/s=1)
en présence ou non de gypse, adapté de Jansen et al. [41]

Bien que les mécanismes réactionnels soient les mémes et se produisent dans des ordres
de temps similaires, les auteurs ont tout de méme noté que la ye’elimite cubique se
dissout légerement moins bien que la ye’elimite orthorhombique, ce qui résulte en une
quantité d’ettringite précipitée et des dégagements de chaleur d’hydratation légérement

moins importants dans le cas de la solution solide.

I. 4. Modification de I'hydratation par des adjuvants

Des adjuvants sont souvent ajoutés dans les ciments pour moduler les propriétés de la
pate. Ils peuvent permettre de modifier les cinétiques d’hydratation (accélérateurs et
retardateurs de prise ou de durcissement), de leur donner une meilleure ouvrabilité
(réducteurs d’eau, plastifiants, superplastifiants), ou méme de stabiliser des bulles d’air
dans la pate pour limiter I'effet du gel (entraineurs d’air). Bien que I'état de connaissance
soit bien moins avancé sur les ciments sulfoalumineux par rapport aux OPC, quelques
études ont été menées sur la régulation de I'’hydratation : elles seront présentées ci-
apres, et les études sur les plastifiants utilisés dans les CSA seront présentées dans la
partie II. 2. Du fait que les adjuvants ont généralement une incidence a court terme,
lorsque l'’hydratation est régie par la ye’elimite, les études sur les ciments
sulfoalumineux, la ye’elimite pure ou synthese d’ettringite (systemes modeles) et sur les

ciments sulfoalumineux-bélitiques seront confondues.

Le tartrate, le gluconate, I'acide citrique et le borax semblent étre les retardateurs les

plus utilisés dans les ciments sulfoalumineux. Notamment, Burris et Kurtis [58] ont
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étudié l'effet de l'acide citrique a différents dosages sur deux CSA de composition
différente. Elles ont pu montrer que le retard engendré est proportionnel a la quantité
d’adjuvant, et que les temps de prise coincident avec les dégagements de chaleur
observés en calorimétrie isotherme. De plus, I'acide citrique ne semble pas avoir
d’incidence sur les résistances mécaniques au jeune age mais les augmente a partir de
quelques jours d’hydratation. D’autre part, Zajac et al. [25] ont pu montrer que l'ajout de
tartrate et de gluconate de sodium rallonge le temps d’hydratation et le temps pendant
lequel la pate reste fluide, sachant que I'effet du gluconate est le plus marqué. Ils ont
proposé que le retard d’hydratation lié a l'utilisation de ces deux molécules est di a
I'inhibition de la précipitation d’ettringite, ce qui résulte en une modification de la
morphologie de ses cristaux. Cette modification permet une structure plus dense et une
expansion moins importante au sein du matériau [59]. Ce mécanisme de retard a

également été proposé pour l'acide citrique par Cody et al. [60].

Un autre retardateur utilisé dans les ciments sulfoalumineux est le borax, ou autres
composés borés, tres efficaces pour retarder I'hydratation. Son mode d’action est tres
différent de celui des retardateurs organiques préalablement mentionnés [25]. En effet,
il diminue le pH de la solution interstitielle, ce qui inhibe la dissolution de la ye’elimite.
De plus, la concentration en bore dans la solution interstitielle diminue tres rapidement
dans les premieres minutes d’hydratation. Champenois et al. [61] ont observé ce
phénomene dans un CSA, et ont pu montrer par modélisation thermodynamique que
cette diminution du bore en solution est liée a la précipitation d'ulexite mal cristallisée.
Cette identification a été prouvée grace a la RMN du 11B, et a la présence de pics
représentatifs de l'ulexite de trés faible intensité dans les diffractogrammes de leur
ciment. Ils ont également étudié ce systeme en suivant les propriétés rhéologiques au
cours du temps [62], et ont pu montrer que la précipitation de ce composé boré mal
cristallisé est responsable d’'un épaississement de la pate au jeune age (fausse prise).
D’autre part, Bullerjahn et al. [5] ont étudié I'effet du borax sur ’hydratation d’'un BYF, et
ont pu montrer qu’au vu de la composition du liquide interstitiel, la diminution de la
concentration en bore dans leur systeme ne peut étre due a la précipitation d'ulexite. Ils
associent ce phénomene a son adsorption sur les phases amorphes formées en début
d’hydratation telles que '’hydroxyde d’aluminium. Tant que le bore reste dans I'un de ces
états, la période de faible activité thermique continue. La phase borée formée ou son

adsorption est ensuite déstabilisée et le bore retourne en solution, les réactions
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d’hydratation reprennent. La quantité de bore en solution diminue ensuite plus
lentement, il semble précipiter au sein des phases AFm et AFt, dont la structure
cristalline a été déterminée par Champenois et al. [63]. D’autre part, au vu de la
morphologie des cristaux d’ettringite formés, le bore semble favoriser la croissance des
cristaux plutoét que leur nucléation. Bullerjahn et al. [5] ont également montré que
différentes additions borées retardent I'’hydratation des ciments BYF, mais que les plus
efficaces sont ceux dont la dissolution dans l'eau interstitielle est la plus rapide. Ils ont
également montré que les résistances en compression a plus long terme étaient
améliorées par 'utilisation du bore, et ont associé ce phénomeéne a la meilleure fluidité
en début d’hydratation. D’apres eux, une part significative des hydrates se forment
pendant la phase de mélange et de moulage, empéchant ainsi le développement de la
microstructure en dégradant les liaisons entre les hydrates ; alors que l'utilisation du
bore retarde la formation de la microstructure, qui par conséquent n’est pas dégradée
pendant la manipulation de la pate, résultant en de meilleures propriétés mécaniques.
Des conclusions similaires ont été tirées lors de l'utilisation d’'un mélange de borax avec
de I'acide citrique [64], les échantillons montrant une distribution porale plus fine lors

de 'utilisation de ce mélange.

D’autre part, quelques accélérateurs d’hydratation ont été testés sur des pates de CSA
lors de cure a basse température [65], les auteurs ont montré que le carbonate de
lithium est plus efficace que le sulfate d’aluminium pour accélérer 'hydratation de leur

CSA.

I. 5. Conclusions sur I'hydratation des ciments

sulfoalumineux bélitiques

En conclusion, les différentes étapes d’hydratation d'un BYF sont résumées par la Figure
1-13. Au premier jour d’hydratation, la ye’elimite est quasi-totalement consommée. Elle
s’hydrate assez rapidement, et peut atteindre des taux de conversion de 'ordre de 85%
en trois heures [36]. Les hydrates formés peuvent étre des AFt ou des AFm
(généralement un mélange des deux), accompagnés d’hydroxyde d’aluminium mal
cristallisé. Ce dernier réagira plus tard avec la bélite, ce qui permet au ciment BYF de

continuer son hydratation apres 1 jour. On observe la formation de stratlingite ainsi que
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de I'hydrogrenat silicaté, puis la stratlingite se déstabilise et des C-S-H sont formés. La

réactivité de la ferrite est cependant assez méconnue.

Anhydrous phases
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Figure 1-13 : Etapes d’hydratation d'un ciment BYF, les temps d’hydratation indiqués
peuvent varier en fonction de la formulation [26]

L’hydratation de ces ciments est donc régie, le premier jour, par la dissolution de la
ye’elimite et du sulfate de calcium. Aprés un jour d’hydratation, c’est I'hydratation de la

bélite qui régit les propriétés de la pate.

A court terme, la cinétique d’hydratation est plus rapide lorsqu’on augmente la quantité
de sulfate de calcium, lorsqu’elle se fait en présence de gypse plutét que d’anhydrite, ou
lorsqu’il y a une grande quantité d’eau. En présence de sulfate de calcium, I'incidence du
polymorphe de la ye’elimite présent semble étre limitée. Aussi, '’hydratation a court
terme peut étre régulée par l'utilisation de retardateurs, notamment I'acide citrique, le

tartrate et le gluconate de sodium, et le bore.
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A plus long terme, la cinétique d’hydratation peut étre accélérée principalement par la
présence du polymorphe o’'n de la bélite plutét que le B. Par contre, 'hydratation en
présence d'une grande quantité d’eau semble limiter I'augmentation des résistances
mécaniques a cause de la porosité qu’elle engendre, il faut cependant en introduire assez
de maniere a hydrater suffisamment le ciment. D’autre part, en présence de faibles
quantités de sulfate de calcium, les premiers produits d’hydratation formés sont
différents : plus d’AFm sont formés au détriment des AFt, ce qui influe sur la pate de
ciment a plus long terme. Egalement, l'utilisation de retardateurs de prise peut

améliorer les propriétés a long terme par la modification de la microstructure initiale.

II. Propriétés des suspensions cimentaires et

utilisation de superplastifiants

Dans cette partie nous parlerons du ciment en tant que suspension de particules
réactives dans son liquide interstitiel. On s’intéressera tout d’abord aux interactions
entre ces particules, comment elles se traduisent macroscopiquement et comment ces
comportements macroscopiques peuvent étre décrits par des grandeurs rhéologiques.
Les parametres qui influent sur ces points seront également mis en avant. Ensuite, on
s'intéressera a la maniere de mieux les disperser, notamment par l'utilisation de
superplastifiants, ainsi que leur mode d’action tant au niveau de la fluidité qu’au niveau
de '’hydratation. La majorité des études sur ces themes et abordées dans cette partie ont
été faites sur du ciment Portland et des systemes modeles, il sera donc précisé lorsqu’il

s’agit de résultats sur des ciments sulfoalumineux.

II. 1. Généralités sur les suspensions cimentaires

Les pates de ciment sont des suspensions polydisperses de particules colloidales et
supracolloidales réactives. Afin de mieux comprendre leurs propriétés, cette partie
s’'intéressera aux interactions possibles entre les particules de ciment dans le liquide

interstitiel, ainsi qu'aux les propriétés rhéologiques qui en découlent.
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II. 1. 1. Interactions inter-particulaires

Dans les suspensions, différentes forces s’exercent sur les particules et le liquide dans
lequel elles sont dispersées ; certaines sont attractives, c’est-a-dire qu’elles tendent a
rapprocher les particules pour les agglomérer, ce qui peut provoquer leur
sédimentation, alors que d’autres sont répulsives. La balance entre ces deux types
d’interaction permet donc de controler la stabilité et la fluidité de la suspension. On peut
notamment considérer le mouvement Brownien, les forces de dispersion, les répulsions
électrostatiques, et en présence de polymere, les répulsions stériques et les forces de
déplétion.

Le mouvement Brownien est une interaction faible liée aux forces thermiques. Puisque
cette force est considérée comme négligeable dans les systémes cimentaires au vu des
dimensions particulaires, cette partie ne développera que les trois autres interactions

citées.
II. 1. 1. 1 Forces de Van der Waals

Les forces de dispersion, aussi appelées interactions de Van Der Waals, sont des forces
d’interactions attractives intermoléculaires de faibles intensités qui tiennent leur origine
dans les nuages électroniques des atomes et molécules. Ces derniers, méme lorsque les
molécules ne sont pas chargées, se comportent comme des dipoles du fait de leur
polarisation (instantanée, induite ou permanente). Les interactions de Van der Waals
s’appliquent sur tout le volume des particules, et entre les particules. Russel [66] les a
décrites en expliquant que les forces d’attraction dans les systéemes colloidaux (tels que
les suspensions) découlent de fluctuations locales en polarisation que les particules
induisent les unes sur les autres, par la propagation d’ondes électromagnétiques en
réponse les unes aux autres. A I'échelle mésoscopique (i.e. en moyennant les effets
moléculaires dans une échelle spatiale qui permet de conserver les fluctuations
surfaciques), c’est la constante de Hamaker [67], homogeéne a une énergie, qui décrit ces
forces attractives en tenant compte du milieu de suspension. Leur intensité est
fortement dépendante de la concentration en ions de I'électrolyte [68]. En regle
générale, elles sont d’assez courte portée, elles n'induisent donc une attraction que

lorsque les particules sont relativement a une courte distance I'une de I'autre.
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II. 1. 1. 2 Forces électrostatiques

Les interactions électrostatiques découlent de la charge des particules et du milieu
porteur liquide. En effet, comme illustré sur la Figure 1-14, la surface des particules
étant une interface chargée, cela provoque une réorganisation des ions en solution selon
une double couche d’apres la théorie de Goliy-Chapman. La couche la plus proche de
'interface est la couche de Stern, dans laquelle une grande quantité d’ions de charge
opposée (contre-ions) a celle de la surface sont immobilisés. La couche de Stern
provoque une couche dite diffuse, dans laquelle les ions sont partiellement mobiles mais

contiennent un exces d’ions de charge opposée.

Comme illustré par la Figure 1-14, lorsque deux surfaces ainsi organisées se
rapprochent 'une de l'autre, leurs doubles-couches tentent de se recouvrir, ce qui
provoque un exces d’ions dans la zone de liquide créée entre les deux solides. Cet exces
d’ions provoque la création d’'une force osmotique qui attire de I'’eau entre les deux
particules, empéchant ainsi leur rapprochement [69]. Ainsi, lorsque deux surfaces ainsi
organisées tentent de se recouvrir, les forces électrostatiques exercent une répulsion

entre les surfaces.
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Figure 1-14 : Représentation schématique de la surface d’une particule chargée et du
mécanisme des répulsions électrostatiques
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II. 1. 1. 3 Forces de répulsion stérique

Des interactions répulsives entre particules d’ordre stérique peuvent apparaitre lorsque
des polymeres sont adsorbés a la surface des particules. En effet, ces derniers adoptent
une conformation préférentielle au niveau de l'interface. Quand une autre particule
ayant un polymere adsorbé a sa surface approche, les polymeéres se chevauchent et
perdent leur conformation préférentielle, ce qui résulte en une perte d’entropie
conformationnelle. De plus, la concentration locale en polymére augmente, ce qui crée
une pression osmotique, attirant ainsi les molécules d’eau entre les deux particules.
Ainsi, les forces de répulsion stériques empéchent le rapprochement des deux particules

lorsque les couches de polymeére a leur surface commencent a se chevaucher.
II. 1. 1. 4 Forces attractives de déplétion

La force de déplétion [70] se produit entre des larges particules lorsqu’elles sont mises
en suspension dans une solution diluée contenant des polymeres non adsorbés, des
micelles ou des particules plus petites [71]. A cause de la taille de ces derniers, ils sont
contraints pour des raisons stériques de ne pas se rapprocher des particules plus larges,
exercant donc une pression entre celles-ci. Cette pression cause une interaction

attractive entre les plus larges particules, appelée force de déplétion.
IL. 1. 1. 5 Additivité des forces

Derjaguin, Landau, Verwey et Overbeck ont développé une théorie selon laquelle les
forces entre surfaces ne s’influencent pas mutuellement mais sont additives. Bien que
cette théorie, dite DLVO selon les initiales de ses auteurs, ne concernait initialement que
les forces attractives de Van der Waals et répulsives électrostatique, elle est souvent
généralisée pour postuler que toutes les forces sont additives. Ainsi, en tragant la courbe
du potentiel (positif pour des interactions a dominantes répulsives, et négatif pour des
interactions a dominance attractives) en fonction de la distance entre les particules, on
peut prévoir la prédominance de I'une ou l'autre des forces, et ainsi déterminer la

distance entre les particules.

Dans le cas des pates de ciment, les forces de Van der Waals sont généralement
prédominantes lorsque les particules sont rapprochées. Lorsque par exemple la

présence d'un polymere empéche les particules de se rapprocher via d’autres types
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d’interaction, I'amplitude des forces de Van der Waals est diminuée, ainsi que I'énergie
nécessaire a fournir a la suspension pour lui permettre de s’écouler [69]. L’addition de
toutes ces forces est globalement attractive, ce qui résulte en la création d'un réseau
entre les particules, dont une des conséquences directes est l'apparition d’une

contrainte seuil, comme il sera expliqué dans la partie suivante.

IL. 1. 2. Rhéologie

IL. 1. 2. 1 Généralités sur la rhéologie des suspensions

La rhéologie consiste en I'étude mécanique de I'’écoulement ou déformation d'un corps
sous ’effet d’'une contrainte ou d’un cisaillement qui lui est appliqué. En fonction de son
organisation, un fluide peut réagir de différentes maniéres a un cisaillement. Différents
modeles ont été proposés pour décrire ces comportements. Les plus courants sont
présentés dans la Figure 1-15, on retrouve des modeles linéaires (Newton, Bingham) et
non linéaires (rhéoépaississants, rhéofluidifiants), avec ou sans seuils, comme illustré

par la Figure 1-15.

Bingham

Rhéoépaississant

Contrainte

Rhéofluidifiant

Newtonien

Viscosité

Contrainte
seuil

Vitesse de déformation

Figure 1-15 : Comportements rhéologiques courants (les fluides rhéofluidifiants et
rhéoépaississants ont été représentés avec une contrainte seuil, ce n’est pas
nécessairement le cas), adapté de Yahia et al. [72]

Les fluides Newtoniens présentent une relation linéaire entre le taux de cisaillement et
la contrainte, dont la pente définit sa viscosité. Les fluides de Bingham se comportent
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pareillement, a 'exception qu’il existe une contrainte minimale a apporter au systéme
pour qu'il s’écoule : il s’agit du seuil d’écoulement. En dessous de ce seuil, le matériau ne
s’écoule pas. Cela est d{i aux interactions attractives entre les particules (forces inter-
particulaires et contacts) qui forment un réseau [73]; la contrainte seuil correspond
donc a I'énergie qu'il faut fournir pour déstructurer ce réseau et permettre au matériau
de s’écouler [74]. Au-dela, les forces visqueuses prédominent. Flatt et Bowen [75,76] ont
montré que le seuil d’écoulement dépend des caractéristiques de la poudre, de la
distance entre les particules et de leur fraction volumique. Une classification
phénoménologique en fonction de la fraction volumique solide (liée a la distribution en
taille et au rapport e/c) a été proposée par Roussel et al. [74] ; elle est présentée sur la

Figure 1-16.
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Figure 1-16 : Classification rhéo-physique des suspensions cimentaires. Toutes les
caractéristiques de la suspension sont fixées sauf la vitesse de déformation et la fraction
volumique de solide, adapté de Roussel et al. [74]

Dans le cas des matériaux rhéoépaississants et rhéofluidifiants, la viscosité dépend du
taux de cisaillement. Pour les hauts taux de cisaillement par exemple - et parfois méme a
plus faible taux de cisaillement lorsque la fraction de solide est importante, les forces

d’inertie peuvent jouer un rdle dans le rhéoépaississement [72]. Le modele de Herschel-
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Bulkley donné par I'Equation 9 est largement utilisé pour décrire ces comportements

non-linéaires.
T=1y+Ky" Equation 9

Ou t est la contrainte (Pa), to la contrainte seuil (Pa), K le facteur de consistance ou la
viscosité apparente (Pa.s), y le taux de cisaillement et (s1) n lindex de

rhéoépaississement (n>1 pour les rhéoépaississants, n<1 pour les rhéofluidifiants).

La rhéologie permet également de détecter des phénomenes de structuration se faisant
au cours du temps, notamment la thixotropie. Il s’agit d’'un mécanisme réversible
courant dans les suspensions colloidales, pouvant étre défini comme une
déstructuration réversible de la structure particulaire sous cisaillement; la structure

formée au repos étant souvent associée a une contrainte seuil [77].
II. 1. 2. 2 Rhéologie des matériaux cimentaires

IL. 1. 2. 2. 1. Comportement rhéologique des pates de ciment

Dans le cas de matériaux cimentaires, la capacité du matériau a s’écouler peut étre
associée a son seuil d’écoulement, alors que sa vitesse d’écoulement peut étre associée a
sa viscosité [78]. Deux types de seuil d’écoulement peuvent étre mesurés [79] : le seuil
dit statique, et le seuil dit dynamique. Le premier correspond a la contrainte minimale a
partir de laquelle une premiére évidence de I'écoulement peut étre observée (vitesse de
cisaillement nulle). Dans la pratique, compte-tenu de la sensibilité des rhéometres, le
seuil d’écoulement statique est mesuré en appliquant une vitesse de cisaillement tres
faible et constante, souvent de 'ordre de 10-2 s-1. Dans la courbe contrainte en fonction
de la déformation (ou du temps), le seuil d’écoulement correspond a la limite entre la
partie linéaire transitoire et la partie stationnaire. Il s’agit donc de la contrainte de

cisaillement stabilisée a partir de laquelle les effets visqueux deviennent prépondérants.

Le seuil d’écoulement dynamique est souvent obtenu par 'application d’'une rampe de
vitesse de cisaillement croissante et décroissante. Ce seuil est obtenu par extrapolation
de la courbe rhéologique décroissante (en régime permanent) vers les faibles valeurs de
vitesse de cisaillement a I'aide des modeéles rhéologiques (Bingham, Herschel-Bulkley...).

Vu cette méthode de mesure, ce seuil d’écoulement dynamique caractérise I'arrét de
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I’écoulement du matériau fraichement malaxé. Il est souvent inférieur au seuil

d’écoulement statique.

Le comportement rhéologique des pates de ciment est complexe et difficile a
appréhender du fait de la polydispersité des particules de ciment et de la dépendance de
ce comportement au temps (thixotropie, réactivité). En effet, la pate de ciment est un
matériau évolutif, et cette évolution est d’ordre granulaire et chimique. La majorité des
suspensions minérales, laissées un long moment au repos, retrouvent leur structure
avant cisaillement. Cependant cette recouvrance de la structure ne peut pas étre
compleéte pour la pate de ciment : les réactions d’hydratation modifient irréversiblement
la structure [80]. On parle souvent de fausse-thixotropie pour qualifier le comportement
rhéologique dépendant du temps des pates cimentaires. Apres un long moment au
repos, la structure ne retrouve pas complétement son état initial du fait des phénomenes
de dissolution/précipitation. D’apres Roussel [78], les effets de l'hydratation sont
négligeables par rapport a la thixotropie sur une échelle de temps de l'ordre de

30 minutes, qui correspond généralement a la période dormante.

Le comportement rhéologique des pates cimentaires est souvent non linéaire a seuil
(rhéofluidifiant ou dans certains cas rhéoépaississant). Cette non-linéarité est aussi un
signe de la thixotropie du matériau, qui voit sa viscosité évoluer en fonction de la vitesse
de cisaillement et du temps. Les différents comportements en fonction de la fraction

volumique solide ont été présentés sur la Figure 1-16.

IL. 1. 2. 2. 2. Parametres influents sur le comportement rhéologique

des pates cimentaires

Différents parameétres conditionnent le comportement rhéologique des suspensions
cimentaires. Ces parametres sont essentiellement ceux qui influent sur les interactions
(forces inter-particulaires et contacts) et l'organisation des particules. Parmi les
parametres influents, on retrouve les caractéristiques granulaires et de dilution de la
suspension (distribution en taille des grains, rapport eau sur ciment), la réactivité
(nature et taille des grains), mais aussi l'adjuvantation (présence de polymere,
modification de la réactivité). Tous ces parametres étant liés, il est difficile de les étudier
indépendamment les uns des autres. Le parametre clé qui conditionne le comportement
rhéologique est la fraction volumique solide, comme le montre la classification proposée

par Roussel et al. [74] (Figure 1-16).
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Plus généralement, plus le rapport e/c augmente, plus les particules sont éloignées et les
interactions attractives sont faibles. Cela engendre un réseau moins dense, qui permet
une meilleure fluidité au matériau cimentaire. Au contraire, plus le matériau est réactif
(composition, finesse des grains de ciment), moins le matériau est fluide. En effet, la
création rapide de petites particules (hydrates) dans la suspension ou agglomérées sur
les plus grosses particules méne a I'augmentation des interactions attractives, et par
conséquent a la densification du réseau entre les particules. Un autre effet non
négligeable de I'hydratation du ciment est la consommation de l'eau libre, qui est
convertie en eau liée dans les hydrates ; I'’eau ne dilue plus les particules mais en fait

partie.

Particulierement dans le cas des CSA, comme abordé dans la partie I. 2. 1, le premier
hydrate massivement formé est I'ettringite. La forme anisotrope de ses cristaux, leur
petite taille lors de leur précipitation ainsi que sa forte demande en eau (32 moles d’eau
par mole d’ettringite formée) en font un élément critique dans la perte d’ouvrabilité de
la pate. Notamment, Zhang et Glasser [81] ont postulé que leurs précipitations ménent
immédiatement a la formation d’'une microstructure entiérement reliée par un squelette
d’ettringite, faisant perdre sa plasticité a la pate de CSA. De plus, Champenois et al. [62]
ont montré que 'augmentation du module élastique d’'une pate de CSA et la précipitation
d’ettringite se font en méme temps, ceci a également été vérifié lors de la modification

des cinétiques d’hydratation par l'utilisation d'un retardateur.

I1. 2. Utilisation de superplastifiants

II. 2. 1. Généralités sur les superplastifiants

Les plastifiants et superplastifiants sont des polymeres hydrosolubles naturels ou
synthétiques, utilisés dans le béton depuis les années 1930. Parfois appelés réducteurs
d’eau, ils servent a améliorer les propriétés rhéologiques du béton dans deux optiques :
réduire la quantité d’eau du béton en maintenant son ouvrabilité, ou améliorer
I'ouvrabilité du béton avec une méme quantité d’eau. Les deux aspects présentent des
avantages ; notamment la réduction d’eau réduit la porosité du béton, lui conférant de

meilleures propriétés mécaniques a long terme, et 'amélioration de I'ouvrabilité réduit
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drastiquement les cofits et la pénibilité liés a la mise en place du béton. Il en existe de
différentes familles, en voici quelques exemples dans l'ordre chronologique de leur
apparition [82] :

- Lignosulfonates (LS)

- Polynaphtaléne sulfonates (PNS)

- Polyamine sulfonates (PMS ou PAS)

- Co-polymeres vinyliques

- Polyethyléne oxyde (PEG) phosphonates

- Polycarboxylates (PCE)

Dans chacune de ces familles, un grand nombre de structures de polymere (tailles et
natures des parties hydrophiles et hydrophobes, linéarité, ramification...) ont été
élaborées afin de moduler leurs propriétés. Les propriétés du béton dans lequel ces
polymeéres sont ajoutés découlent de leurs capacités dispersantes, liées aux interactions

répulsives qu’elles ajoutent dans la suspension cimentaire.

II. 2. 2. Interactions entre les superplastifiants et les matériaux

cimentaires

Flatt et Houst [83] ont pu montrer que les superplastifiants peuvent se retrouver a
différents endroits dans une pate de ciment. Une premiere partie peut étre adsorbée sur
la surface des particules ; il est généralement admis que c’est cette part qui permet la
dispersion des agglomérats de particules cimentaires, cet aspect sera développé dans la
partie II. 2. 3. 1. Une seconde partie est consommée par intercalation ou coprécipitation
en formant des phases organo-minérales - ce qu'il est préférable d’éviter. Une derniere
partie consiste en I'exces de superplastifiant qui n’a pas été consommé par les particules
(ni par adsorption, ni par co-précipitation) et qui reste par conséquent dissout dans le
liquide interstitiel. Moduler la répartition du superplastifiant dans ces trois catégories

permet de moduler leur effet, et donc leur efficacité.
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II. 2. 2. 1 Mécanismes d’adsorption et comportement a I'interface

IL. 2. 2. 1. 1. Influence de la surface chargée

Puisque les surfaces et les superplastifiants sont chargés, il est généralement admis que
I'adsorption des superplastifiants se fait par des mécanismes d’attraction
électrostatique. Les superplastifiants sont globalement chargés négativement, mais les
particules de ciment ont une chimie variable : il est généralement admis que les phases
silicates ont une surface chargée négativement, et les aluminates positivement. Les
mécanismes d’adsorption ne sont pas les méme en fonction de la charge du minéral. La
grandeur mesurable la plus proche de la charge surfacique d'un solide est le potentiel
zéta, il correspond au potentiel électrique de la couche diffuse. Le potentiel zéta de
différentes phases (pures) du clinker a été mesuré par plusieurs auteurs [84-89] :
globalement, dans le liquide interstitiel tres chargé en ions, les phases aluminates ont un

potentiel négatif, et les phases silicates ont un potentiel positif.

Ceci s’explique du fait que les phases aluminates et autres phases chargées positivement
créent, dans leur proche environnement, une accumulation de charges négatives,
généralement des ions sulfate car ils sont bivalents. La présence de superplastifiants
engendre des échanges ioniques a la surface, ces derniers remplacent en grande partie
les ions sulfate : ils s’adsorbent, comme illustré par la Figure 1-17. Puisqu’ils possedent
une longue chaine, la couche diffuse prend plus d’espace dans la solution porale, et la
présence de charges négatives engendre une diminution en intensité du potentiel, ce qui

a un effet stabilisant.

Quant aux phases silicatées et autres phases chargées plutot négativement, Chatterji et
al. [88] ont proposé un modele tel qu'une double couche se forme a la surface des grains.
En effet, la solution interstitielle contient une grande quantité d’ions Ca?*, ils ont postulé
qu'une accumulation préférentielle de ces derniers se fait sur la surface. Mollah et
al. [87] ainsi que Zingg et al. [85] ont confirmé cette hypotheése, et sont allés plus loin en
proposant qu’une troisiéme couche, celle-ci composée du superplastifiant, se crée via les
ions positifs de la couche de Stern, comme représenté schématiquement sur la Figure
1-17. Dans ce cas, I'adsorption est moins importante que dans le cas des particules
chargées positivement. L’étude [85] a également montré que puisque I'ettringite a une
surface fortement positive, sa précipitation meéne directement a son agglomération sur
les surfaces négatives telles que l'alite, notamment par des interactions de Van der
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Waals. L’adsorption de superplastifiant sur I'ettringite ainsi agglomérée aide également

a la dispersion des grains d’alite.
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Figure 1-17 : Schéma représentant I'organisation surfacique des surfaces négatives (haut)
et positives (bas), en présence (droite) ou non (gauche) de superplastifiant [85]

Marchon [90] a mis en évidence le fait que les aluminates sont initialement totalement
couverts par les polymeres, mais pas les phases silicates. Les hydrates qui se forment en
début d’hydratation étant principalement des phases aluminates (principalement des
AFt et AFm dans le cas des ciments sulfoalumineux), les polymeéres ont la capacité de se
réarranger et s’adsorber intensivement a leur surface tant qu'’il reste des polymeres
disponibles en solution, tout en restant en équilibre de couverture partielle avec les
phases silicates. Finalement, différents auteurs s’accordent sur le fait que I'adsorption de
polymeéres sur les grains de ciment se fait de maniére non uniforme, et

préférentiellement sur les phases aluminates comme illustré par la Figure 1-18.
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Figure 1-18 : Représentation schématique d’un grain de ciment Portland en cours
d’hydratation et de la distribution inhomogéne du polymeére a sa surface, adapté de Plank
et Hirsch [84]

II. 2. 2. 1. 2. Influence du polymere

D’autre part, la capacité d’adsorption d'un polymere dépend également de la structure
moléculaire et des fonctions chimiques du polymere. Notamment, elle dépend de sa
taille et de sa densité de charge dans I’environnement du liquide interstitiel, qui sont les
parameétres qui influent sur la conformation du polymere a la surface des particules ainsi
qu’en solution. Quelque-soit la famille de polymere, sa taille joue un réle notable dans
son adsorption [90], et une meilleure adsorption peut étre notée pour les polymeéres
ayant une plus grande masse moléculaire [91]. Concernant la charge, Zhang et al. [92]
ont comparé l'adsorption de copolymeres en peigne contenant des groupements
cationiques et anioniques, et ont montré que ceux qui ne contiennent aucun groupement
cationique ont une plus grande capacité d’adsorption et de retard que ceux qui en
contiennent. Ces propriétés se dégradent d’autant plus qu’il y a une grande quantité de
groupements cationiques. Ceci est cohérent avec la charge positive des grains de ciment
engendrée par l'adsorption d’ions Ca?* a la surface des grains. Winnefeld et al. [91] ont
observé que des PCE avec une densité de charge plus importante s’adsorbent mieux. Ce
comportement a également été observé dans le cas de ciment sulfoalumineux [93,94],
cependant Tian et al. [93] ont noté qu’a partir d’'une certaine densité de groupements
carboxyles dans leur polymeére, l'adsorption n’augmente que peu ou plus. Ce
comportement a été attribué a la probabilité plus importante de réticulation liée au
pontage de ces groupements par complexation avec les ions Ca2* de la solution
interstitielle, diminuant ainsi le nombre de groupements chargés, et modifie sa
conformation. Cela est confirmé par I'augmentation du rayon de giration du polymere
lorsqu’il est en présence de ces ions. De plus, la répartition des chaines a une grande

incidence sur I'adsorption du polymere [95].

56



Revue bibliographique

II. 2. 2. 1. 3. Influence de la solution interstitielle

Finalement, la composition ionique de la solution interstitielle a une incidence sur
I'adsorption des superplastifiants. En effet, le polymeére subit une modification
conformationnelle (contraction, menant a la diminution du rayon de giration) lorsque la
force ionique de la solution est importante, et des phénomenes de compétition ionique
peuvent étre observés [96]. Ces phénomenes consistent en une prédominance de
I'affinité surface-ion par rapport a l'affinité surface-polymere (la Figure 1-17 montre les
deux especes sur les surfaces chargées). Notamment, Tramaux et al. [97] ont montré
pour une large variété de polymeres qu'une plus faible quantité de superplastifiants
s’adsorbe en présence d’ions nitrates et sulfates. L’adsorption des polymeres est bien
plus affectée par les ions sulfate que par les ions nitrate ; la présence de ces derniers
n’affecte que tres peu les propriétés rhéologiques de la suspension. La contrainte seuil
augmente fortement en présence d’ions sulfate, et augmente avec leur concentration.
Cette différence est expliquée par la charge de ces deux ions : les ions nitrate sont mono-
chargés alors que les ions sulfate sont di-chargés. Pourchet et al. [95] ont méme observé
la désorption totale d’'un de leur polymere lorsque la concentration en ions sulfates

devient trop importante.
II. 2. 2. 2 Formation d’organo-minéraux

Une autre interaction que peut avoir un superplastifiant avec le matériau cimentaire
peut étre de nature chimique. En effet, bien que ce phénomene soit souvent négligé, Flatt
et Houst ont montré que les hydrates peuvent intégrer une partie des superplastifiants
dans leur structure [83]. La part de polymeére consommée par la formation de ces
organo-minéraux est une part qui n’est pas adsorbée, et qui ne prend donc pas part a
son efficacité. Les hydrates pouvant incorporer des polymeres dans leur structure sont
principalement les phases AFm [98] et C-S-H [99,100]. Dans le cas des ciments
sulfoalumineux, la bélite réagit largement apres le durcissement du ciment:
I'incorporation de polymere dans les C-S-H n’est donc pas un parametre susceptible de

diminuer 'efficacité d'un plastifiant.

Afin de limiter la formation de phases AFm organominérales, Flatt et Houst [83] ont
donc identifié trois parametres des ciments Portland qui limitent la présence du

polymeére lorsque 'AFm précipite, ou limitent la vitesse de précipitation des AFm
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lorsque le polymere est présent. Notamment, I’addition différée plutét qu'immédiate des
superplastifiants permet la précipitation des aluminates avant l'ajout, ce qui permet au
superplastifiant de n’étre en contact avec ces phases seulement apres leur précipitation,
et donc de ne pas co-précipiter avec elle. Ceci est illustré par la Figure 1-19a. Ce
mécanisme peut difficilement étre appliqué dans le cas de ciments contenant de la
ye’elimite car la précipitation d’AFt et d’AFm se fait tout au long du premier jour

d’hydratation.

De plus, dans les ciments Portland la présence de sulfate alcalin semble favoriser la
précipitation d’AFt plutét que d’AFm, I'augmentation de leur proportion semble donc

limiter la précipitation d’organominéraux comme illustré par la Figure 1-19b.

Enfin, les agents de broyage, et plus particulierement 'acétate de triéthanolamine, sont
généralement capables de chélater les cations de la solution interstitielle, notamment les
ions Ca2*. Cela provoque une accélération de la dissolution de la ferrite et ainsi une
précipitation plus rapide des AFm, et donc un plus fort taux d’incorporation de polymeére

dans cette phase.
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Figure 1-19 : Représentation schématique de I'effet a) du temps d’ajout du
superplastifiant et b) de la quantité de sulfates d’alcalin sur la formation d’organo-
minéraux, adapté de Flatt et Houst [83]

Plus généralement, plus le ciment réagit rapidement, plus les produits d’hydratation
auront de chance de contenir des organo-minéraux. D’autre part, il a été postulé par

différents auteurs [101,102] que certains lignosulfonates pouvaient former des organo-
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minéraux avec 'AFt, 'AFm n’est donc pas nécessairement le seul hydrate susceptible

d’incorporer des plastifiants dans le cas des CSAB.
II. 2. 2. 3 Superplastifiant en solution

Les polymeres peuvent s’adsorber sur les particules, s’absorber en s’intercalant dans les
hydrates, et 'excédent de polymeére reste dans la solution interstitielle. Il est largement
admis qu’un polymeére en solution aqueuse modifie la viscosité de celle-ci. Hot et al.
[103] ont montré que dans le cas des suspensions cimentaires concentrées, cela a une
incidence sur les propriétés rhéologiques de la pate. En effet, le plastifiant diminue les
forces de dissipation visqueuses en modifiant 1’état de floculation du systéme, ce qui
impacte la localisation et la concentration de la déformation entre les couches de fluide.
Elle se concentre entre les couches de fluide (entre les grains de ciment), ou se trouvent
les polymeéres adsorbés ainsi que la solution interstitielle. La présence de polymere dans
la solution interstitielle impacte donc son comportement rhéologique. Par extension, la
modification locale de sa viscosité (généralement, une augmentation) modifie le
comportement rhéologique de la pate. Ainsi, pour de forts taux de plastifiants, la pate de
ciment prend un comportement rhéoépaississant. De plus, il a également été montré
[103] que I'ajout de polymeres qui ne s’adsorbent pas a la surface des grains de ciments
(et qui par conséquent restent dans le liquide interstitiel), en présence de
superplastifiant, crée des forces de déplétion attractives, ce qui résulte en

I'augmentation de la contrainte seuil - ce comportement étant généralement indésirable.

Ainsi, un polymere ajouté a une suspension cimentaire peut mener a trois principales
localisations de ce polymere. Lorsqu’une grande part de polymere s’integre aux hydrates
ou reste en solution, des effets indésirables peuvent étre observés (perte d’efficacité,
augmentation de la contrainte seuil). Les effets souhaités sont obtenus via I'adsorption
du polymere qui, une fois adsorbé, diminue les interactions attractives entre les
particules en ajoutant des répulsions électrostatiques ou stériques entre les particules,
améliorant ainsi propriétés rhéologiques de la pate. La part adsorbée dépend

principalement de la structure moléculaire du superplastifiant et de la nature des grains.
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II. 2. 3. Conséquences sur la dispersion et sur I’hydratation

II. 2. 3. 1 Dispersion des suspensions cimentaires

Il est généralement admis que le pouvoir dispersant des superplastifiants est di a leur
adsorption sur les grains de ciment ; I'adsorption se faisant de maniere inhomogene sur
les especes anhydres et les hydrates, comme abordé dans la partie II. 2. 2. 1. En effet,
contrairement a 'alite et au C-S-H, I'ettringite (qui a une meilleure capacité d’adsorption
des polymeres) n’a pas besoin de voir sa surface saturée pour que la viscosité de la
suspension qui en contient soit drastiquement diminuée [85]. D’autre part, Pourchet et
al. [95] ont pu montrer une relation linéaire entre le logarithme de la contrainte seuil et
le taux d’adsorption de deux polymeres de méme famille, la courbe est la méme quelles
que soient la composition de la solution et la microstructure des polymeres. Il également
a été montré que lorsque les polymeres ne sont que partiellement adsorbés, les
matériaux cimentaires présentent une perte d’ouvrabilité plus rapide [90]. Ce
phénomene est associé au réarrangement des polymeres a la surface ainsi qu’a la
réactivité. En effet, I'hydratation est souvent ralentie par la présence de

superplastifiant ; cet aspect sera développé dans la partie II. 2. 3. 2.

En outre, comme abordé dans la partie II. 2. 2. 1 (et particulierement illustré par la
Figure 1-17) les polymeres adsorbés modifient les propriétés de surface des grains de
ciment. Notamment, ils en modifient la charge, créant des répulsions électrostatiques
entre les grains. De plus, avec une couche de polymere a leur surface, des forces de
répulsion stérique peuvent également éloigner les particules les unes des autres [87]. Il
est généralement accepté qu’en dispersant les grains de ciment, 'eau piégée dans les
agglomérats est libérée, ce qui «dilue» les particules et diminue la portée des
interactions attractives [104]. Ces interactions répulsives ajoutées par la présence de
polymere limitent les contacts entre les grains, ce qui limite la structuration de la
suspension et diminue sa contrainte seuil. D’autre part, elles permettent un meilleur
« glissement » des grains les uns sur les autres lorsqu’ils sont sous cisaillement,

diminuant ainsi la viscosité.

Il est difficile dans la majorité des cas de savoir laquelle de ces forces répulsives
prédomine a I'amélioration de la dispersion, bien que la détermination de leur portée a

pu étre mesurée par des études sur microscopie a force atomique [86,105]. Cette

60



Revue bibliographique

difficulté découle notamment des grandes concentrations ioniques des solutions
interstitielles cimentaires [69]. Par exemple, Winnefeld et al. [91] ont montré que 'effet
des répulsions stériques dans le cas des polycarboxylates peut étre limité. En effet,
diminuer la densité de chaines latérales n’a qu'un effet mineur sur la dispersion;
puisque leur conformation se réarrange, modifiant la portée stérique des polymeres. Au
contraire, Sun et al. [94] ont montré qu’allonger la longueur de chaine latérale de leurs
polycarboxylates permet d’améliorer la dispersion initiale des particules cimentaires
malgré la moins grande capacité d’adsorption, montrant l'importance des effets

stériques dans ce cas.

D’autre part, différents auteurs [4,93,94,106-109] ont pu montrer que dans le cas des
ciments sulfoalumineux, la dispersion par des superplastifiants ne suffit pas a améliorer
I'ouvrabilité du matériau cimentaire. Notamment, Su et al. [4] ont étudié l'effet de
différents superplastifiants, et ont montré que le polymere qui disperse le mieux en
début d’hydratation (un polycarboxylate) n’est pas celui qui garde le mieux les

propriétés rhéologiques du ciment. Ceci est illustré par la Figure 1-20b.
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Figure 1-20 : Effet d’'un polycarboxylate (PCE) et de différents polyamides
sulfonates (PAS) sur I'hydratation et la fluidité de pates de CSAB, a) courbes
calorimétriques et b) étalement pour un dosage de 1 % de superplastifiant, adapté de Su
etal. [4]

En effet, des que l'ettringite commence a précipiter massivement (moins de 30 min
d’hydratation), la fluidité de la pate est drastiquement détériorée. Différents éléments
d’explication peuvent étre proposés: la surface d’ettringite créée est trop importante
pour que le polycarboxylate suffise a disperser les particules, il peut co-précipiter avec
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I'ettringite, il n’y a plus assez d’eau libre pour que le mélange soit fluide... Quelle que soit
la raison exacte, les auteurs ont pu montrer I'importance du retard d’hydratation (Figure
1-20a) sur la fluidité en comparant le polycarboxylate avec différents polyamides
sulfonates dont I'effet retardateur permet une meilleure rétention de la fluidité bien que
la fluidité initiale soit moins bonne. Pour corréler le retard avec la fluidité, ils ont tracé
I’étalement en fonction de la quantité d’AFt pour différents temps d’hydratation et les
différents superplastifiants utilisés, et bien que les données soient insuffisantes pour
statuer fermement sur une relation, il semblerait que les deux soient linéairement
corrélés. D’'autre part, afin de permettre aux ciments sulfoalumineux de rester fluides
plus longtemps, de nouveaux polycarboxylates sont synthétisés de maniere a leur
conférer un meilleur effet retardateur en plus de leur puissant effet dispersant
[106,107]. De plus, des études sont menées sur 'utilisation combinée de retardateurs
avec des superplastifiants, montrant généralement une additivité de leurs propriétés

dans la mesure ou le dosage en retardateur a été optimisé [109,110].
II. 2. 3. 2 Retard d’hydratation

Comme abordé précédemment, les superplastifiants permettent une bonne dispersion
des grains, qui engendre de meilleures propriétés rhéologiques a tres court terme, mais

ce n’est pas leur seul effet : ils provoquent également un retard d’hydratation du ciment.

IL. 2. 3. 2. 1. Mécanismes de retard

Quatre grands mécanismes de retard ont été recensés dans le contexte de
superplastifiants [101,102,111]; leurs principes sont énoncés ci-apres. Le premier
découle de la capacité qu’ont certains adjuvants a créer des complexes avec des especes
ioniques en solution, notamment les ions Ca2*. Puisque ces ions sont complexés, ils ne
sont pas disponibles pour précipiter sous forme d’hydrates : la sursaturation nécessaire
a la nucléation est ainsi retardée. Ce mécanisme nécessite une quantité stoechiométrique
d’adjuvant par rapport aux ions calcium en solution ; les adjuvants étant généralement

ajoutés en tres faible quantité, il ne peut étre la cause principale de retard.

Un deuxieme mécanisme de retard consiste en l'inhibition de la dissolution d'une ou
plusieurs phases anhydres, par la formation d'une couche peu perméable via
I'adsorption de l'adjuvant. Particulierement dans le cas des superplastifiants, leur

adsorption a la surface des particules anhydres engendre la formation d’'une couche de
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polymeére a leur surface (cet aspect a été développé dans la partie II. 2. 2. 1). Cette
couche de superplastifiant étant plutét hydrophobe, elle limite donc les échanges entre
'eau et le grain, réduisant ainsi son taux de dissolution lorsqu’il est anhydre [87]. Dans
la méme idée, Bishop et Barron [112] ont observé dans un ciment Portland en présence
de polyphosphate que ce dernier accélére la dissolution des anhydres, puis re-précipite
rapidement en un complexe polymérique a la surface des anhydre. Ce complexe crée une

barriere de diffusion a I'’eau des phases anhydres et inhibe la nucléation des hydrates.

Un troisieme mécanisme de retard consiste en I'inhibition de la nucléation et/ou de la
croissance de certains hydrates. En effet, de la méme maniere que pour les anhydres,
lorsque les polymeres s’adsorbent sur les hydrates en formation, ils leurs bloquent
'acces a la solution interstitielle sursaturée et peuvent ainsi limiter leur nucléation ou

leur croissance.

Un autre mécanisme de retard, qui peut étre lié aux trois précédents dans le cas des
superplastifiants, consiste en la perturbation de I'’équilibre aluminate-silicate-sulfate. En
effet, limiter la dissolution ou la précipitation d'une phase peut perturber la
concentration des ions contenus dans la solution interstitielle, ce qui modifie la

cinétique, et parfois méme la nature des hydrates formés.

IL. 2. 3. 2. 2. Effet des superplastifiant sur ’hydratation

Dans le cas des superplastifiants, les quatre mécanismes mentionnés dans la partie II. 2.
3. 2. 1 sont le plus souvent proposés pour expliquer le retard d’hydratation du ciment,
particulierement les deux liés a I'adsorption [111]. Notamment, de nombreux auteurs
ont remarqué que les parametres qui régulent d’adsorption tels que l'architecture
moléculaire ou la composition chimique régulent également le retard engendré sur
I'’hydratation. Ces études sont généralement menées sur des ciments Portland. Par
exemple, Zhang et al. [92] ont pu montrer que leurs polymeres créent une barriére de
diffusion en comparant des polymeres qui contiennent des groupements carboxyl a des
polymeres qui contiennent des groupements sulfoniques. Les premiers sont connus
pour s’adsorber a toutes les charges de surface, alors que les seconds ne s’adsorbent que
trés peu sur les surfaces négatives. Ceux ayant une plus forte adsorption meénent a un
retard d’hydratation plus important, cela montre que les polymeres créent une barriéere
de diffusion qui limite le mouillage des anhydres. Cela implique également que les

especes sur lesquels les superplastifiants s’adsorbent moins voient leur hydratation peu
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modifiée, comme Bishop et Barron [99] I'ont par exemple observé dans le cas de phases

silicatées.

De plus, il a été mis en avant dans la partie II. 2. 3. 1 que l'ettringite est une des especes
qui ont le plus d’affinité avec les superplastifiants, ce qui appuie I'idée qu'un mécanisme
de retard d’hydratation est lié a 'adsorption autour de I'ettringite. En effet, les fortes
interactions entre les superplastifiants et I'ettringite menent souvent a la modification
de la morphologie des cristaux formés. Notamment, Cody et al. [60] ont montré qu'une
tres large gamme de molécules est capable modifier la nucléation et/ou la croissance des
cristaux d’ettringite. En effet, ils ont montré que la modification de la nucléation peut
mener a une quantité moins importante ou plus importante du degré de sursaturation,
ce qui résulte en un changement de la taille des cristaux et de la quantité de nuclei. On
peut s’attendre a des cristaux plus gros lorsqu’il y a moins de nuclei, ou a des plus petits
et plus fins lorsqu’il y a plus de nuclei. Si la nucléation est totalement inhibée, d’autres
hydrates (gels contenant de l'aluminium, AFm) peuvent étre formés a la place de
'ettringite. La modification de la croissance des cristaux mene en général a un
changement morphologique lié a une adsorption préférentielle sur une face du cristal, ce
qui change sa rugosité de surface, son élongation, ou son apparence en régle générale. A
titre d’exemple, les produits d’hydratation de l'alite sans et en présence de différents
superplastifiants sont présentés par la Figure 1-21. On y voit dans le cas du
polycarboxylate une morphologie plus arrondie, alors que 'utilisation d’aminosulfonate
mene a une morphologie multiprismatique. Les auteurs suggerent que cela est lié a une
adsorption préférentielle des deux superplastifiants sur des faces différentes des
cristaux d’ettringite, et donc une croissance préférentielle sur les autres faces [113]. De
plus, Plank et Hirsch [84] ont pu montrer que ces modifications morphologiques ne se
font que dans une tres faible mesure sur les autres hydrates puisque les interactions
sont bien plus faibles qu’avec l'ettringite. D’autre part, il a été suggéré [87] que
I'adsorption des superplastifiants sur l'ettringite la stabilise contre sa conversion en

AFm.
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Figure 1-21 : Micrographies MEB des produits d’hydratation de I'alite sans adjuvants (A)
et en présence de polycarboxylate (B) et d’aminosulfonate (C). Les cristaux allongés sont
I'ettringite, qui précipite avec différentes morphologies en fonction du superplastifiant
utilisé, adapté de Shi et al. [113]

Dans certains cas en présence de lignosulfonates, malgré un allongement de la période
d’induction, il a pu étre observé une accélération de la précipitation initiale d’ettringite

[101,102,114], sans changement morphologique de ses cristaux [115].

II. 3. Conclusion sur les propriétés des suspensions

cimentaires et l'utilisation de superplastifiant

En conclusion, les propriétés rhéologiques des suspensions sont gouvernées par
I'addition d’interactions interparticulaires attractives et répulsives. Celles-ci dépendent
des propriétés de tous les constituants de la suspension, ces parametres étant
interdépendants les uns des autres et donc difficiles a quantifier (composition, taille et
réactivité des particules de ciment, composition de la solution interstitielle...).
L’utilisation de superplastifiants dans une pate de ciment ajoute des interactions
répulsives électrostatiques et/ou stériques, permettant une meilleure dispersion des
particules et donc une meilleure ouvrabilité. De plus, les superplastifiants ont
généralement un effet retardateur, 1ié a leur adsorption sur les particules qui crée une
barriere de diffusion avec le liquide interstitiel, limitant la dissolution des phases
anhydres ou les mécanismes de nucléation-croissance des hydrates. Dans le cas des
ciments sulfoalumineux, la part la plus importante de la perte d’ouvrabilité semble étre
la précipitation d’ettringite. L’amélioration de la fluidité de la pate doit donc se faire via
deux effets : (i) une bonne dispersion des particules par le superplastifiant et (ii) une

bonne capacité de retard du superplastifiant afin d’éviter la perte rapide d’ouvrabilité.
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Conclusion

Cette revue bibliographique a pu mettre en avant les facteurs internes et externes aux
ciments BYF qui influent sur leur réactivité chimique et leurs propriétés rhéologiques.
La réactivité au jeune age et le maintien de la fluidité de la pate sont fortement liés a la
cinétique d’hydratation de la ye’elimite, elle-méme dépendante de parametres tels que
la nature et la quantité de sulfate de calcium, le rapport e/c et la présence d’adjuvants

(retardateurs, accélérateurs et superplastifiants).

Le lien entre la réactivité et la fluidité a été peu étudié, bien qu'il soit globalement
constaté que le maintien d’ouvrabilité ne peut se faire qu’en retardant la précipitation
massive d’ettringite. Notamment, I'utilisation de composés borés permet d’améliorer la
fluidité des pates de ciment, et son mode d’action semble différer entre les CSA et les
BYF. De plus, il a été montré que le retard d’hydratation au jeune age permet une
meilleure mise en place de la microstructure, ce qui impacte les propriétés du ciment a
I’état durci. Cependant, seulement peu d’auteurs ont étudié les effets de ces additions sur

les propriétés de la pate a long terme.

Les propriétés a plus long terme sont globalement liées a réactivité de la bélite et a la
porosité développée par le matériau. La réactivité apres le premier jour dépend non
seulement du polymorphe de la bélite, mais également de l'accessibilité de I'eau, elle-
méme liée a la microstructure formée en début d’hydratation, qui a peu été abordée

dans la littérature.

Cette these s’inscrit donc dans un objectif de mieux comprendre les ciments
sulfoalumineux bélitiques. Comme illustré par la Figure 0-1 dans l'introduction, il s’agira
en premier lieu de faire le lien entre les propriétés des ciments anhydres et leur
hydratation. D’autre part, il convient également de relier leurs propriétés a I'état frais
(réactivité, fluidité) a celles qui en découlent a I'état durci (réactivité, résistances en
compression jusqu’a 6 mois). Ces différents aspects seront abordés tout d’abord dans
trois ciments issus de clinkers différents. Ils seront ensuite abordés dans ces trois
ciments en présence d’adjuvants: deux plastifiants (un polycarboxylate et un

lignosulfonate), puis un retardateur (borax).
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I. Matériaux

I. 1. Présentation des matériaux de I'étude

I. 1. 1. Matériaux cimentaires

Trois clinkers sulfoalumineux bélitiques (C1, C2 et C3) ont été étudiés dans le cadre de
cette these. Ils ont été fournis par la société LafargeHolcim sous forme de nodules de
quelques centimetres de diametre afin de permettre une meilleure conservation. Les
clinkers ont été broyés a I’échelle de laboratoire, a I'aide d'un broyeur a boulet par lot de
1 kg, puis tamisés manuellement au pinceau a 100 um, de maniere a obtenir une surface
spécifique Blaine autour de 3500 m?/g. Du fait de la grande porosité des nodules de
clinker BYF en comparaison avec le ciment Portland, aucun concassage préalable n’a été
nécessaire. Une jarre de 5L ainsi que des boulets en alumine dont I'assemblage est
présenté Tableau 2-1 ont été utilisés dans un broyeur Faure équipements SA. Les
clinkers C1, C2, et C3 ont respectivement été broyés 2h15, 2h30 et 1h30, permettant
ainsi des surfaces spécifiques Blaine respectivement de 3800, 3300 et 3500 m?/g. Ils ont
ensuite été meélangés a de l'anhydrite naturelle, fournie sous forme de poudre
(également par la société LafargeHolcim). Le choix de la quantité d’anhydrite ajoutée

aux clinkers sera présenté dans le Chapitre 3 partie I. 2.

Tableau 2-1 : Distribution en taille des boulets utilisés pour le broyage des clinkers

Diametre des boulets Nombre de boulets

(mm)
18 150
25 40
32 20
40 5
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I. 1. 2. Adjuvants

Différents adjuvants ont été utilisés dans le cadre de cette thése. Deux superplastifiants :
un polycarboxylate MasterGlenium 201 fourni par la société BASF (extrait sec 19,5 %),
ainsi qu’un lignosulfonate fourni par la société Borregaard (Norvege). Ce lignosulfonate
sous forme de poudre (extrait sec 100 %) est issu d’un bois dur et n’a connu aucun
traitement pour retirer les sucres, il en contient 14,8 %. Sa masse molaire est:
Mw= 6400 g/mol et Mn=500 g/mol. De plus, l'influence du borax (NazB4+07.10H20,

Panreac, 99.5%-103%) en tant que retardateur a été étudiée.

Tous ces adjuvants ont été préalablement dilués dans de I'eau déminéralisée pour en
faire la solution de gachage avant le mélange avec le ciment ; le dosage en ces adjuvants
est exprimé en pourcentage massique d’extrait sec par rapport a la masse de ciment

anhydre.

I. 2. Méthodes de caractérisation des matériaux

cimentaires anhydres

I. 2. 1. Dissolution sélective des phases aluminates et silicates

Afin de pouvoir établir la composition minéralogique des clinkers en incluant les phases
minoritaires, des dissolutions sélectives ont été réalisées sur ces clinkers. En effet,
éliminer les phases majoritaires du clinker permet de simplifier les diffractogrammes et
de réduire les recouvrements de pics, ce qui augmente l'intensité des pics de phases
résiduelles, permettant ainsi de mieux les caractériser. Les phases aluminates
(ye’elimite, ferrite) d'une part, ainsi que les phases silicates (bélite) d’autre part, ont été

dissoutes.

Pour la dissolution sélective des phases aluminates, le protocole d’Alvarez-Pinazo et al.
[24] a été suivi en divisant les quantités par deux. Tout d’abord, 4 g de potasse et 4 g de
sucre ont été dissouts dans 30 mL d’eau déminéralisée, puis chauffés sous agitation
magnétique a 95°C jusqu’a ce que la solution prenne une couleur jaunatre. Ensuite, 2 g
de clinker ont été agités dans cette solution pendant 15 min. Apres cette étape ou les

aluminates se dissolvent, la suspension est filtrée sous vide (45 um), la poudre est rincée
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d’abord a I'’eau déminéralisée de maniere a retirer I'exces de sucre, puis a 'isopropanol
et a I'éther pour retirer I'eau puis I'isopropanol. L’éther résiduel est évaporé sous hotte a

température ambiante.

La dissolution sélective des phases silicates a été réalisée a l'aide du protocole
recommandé par Stutzman et Leigh [116], qui permet d’obtenir une dissolution
quantitative des phases silicates. Pour cela, 10 g d’acide salicylique ont été dissouts dans
150 mL de méthanol. 2,5 g de clinker sont mis sous agitation dans cette solution pendant
2 h, puis la suspension est filtrée sous vide (45 pm), et le résidu est rincé au méthanol
puis a l'isopropanol et a I'éther. L’éther résiduel est évaporé sous hotte a température

ambiante.

L. 2. 2. Minéralogie par diffractométrie des rayons X

I. 2. 2. 1 Acquisition et traitement des diffractogrammes

Les clinkers avant et aprées dissolutions sélectives ainsi que I'anhydrite ont été analysés
sous forme de poudre par diffractométrie des rayons X (DRX) sur un Bruker AXS D8
Advanced. Les données ont été collectées entre 5 et 70° pendant = 1 h (Cu Ko, A=1.54 A),
I’échantillon étant mis sous rotation afin d’améliorer les statistiques d’orientation des

cristallites.

I. 2. 2. 2 Quantification des phases solides

Tableau 2-2 : Références et codes ICSD des phases quantifiées par analyse Rietveld

Phase Code ICSD  Référence
Bélite 3 245074 [117]
Ye'elimite

orthorhombique 80361 [118]
Ye'elimite cubique 9560 [119]
Ferrite 98829 [120]
Gehlénite 66740 [121]
Pérovskite CT 62149 [122]
Gypse 151692 [123]
Anhydrite 380286 [124]
Stratlingite 69413 [125]
Ettringite 155395 [126]
Monosulfoaluminate 100138 [127]
Katoite 172076 [128]
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Les phases cristallines ont été identifiées, puis quantifiées par affinement de Rietveld
[129] a l'aide du logiciel X'pert HighScore Plus (PANalytical, version 2.2), le Tableau
2-2renseigne les codes ICSD des phases qualifiées et/ou quantifiées. Par la méthode de
Rietveld, différents parametres sont affinés de maniere a simuler un diffractogramme
similaire au diffractogramme mesuré, notamment les parametres de maille des cristaux,
liés aux angles de diffraction. Un des parametres affinés important pour la quantification
d’'une phase cristalline est son facteur d’échelle. Il est directement lié a I'intensité des
pics de diffraction, et représente le nombre de mailles de cette phase qui diffractent. A
partir de cette grandeur, la fraction massique de chaque phase parmi les phases
cristallines peut étre déterminée. Cependant, cette fraction massique ne tient pas
compte des phases amorphes, ni des phases mal cristallisées ou de structures non
déterminées. Un étalonnage externe est donc effectué de maniere a tenir compte de

I’ensemble des phases solides de 1’échantillon.

La méthode de O’Connor [130], aussi appelée méthode du facteur G ou de PONKS, a
permis de quantifier la part d’amorphe a l'aide d’'un étalon externe de CaF2. Cette
méthode se base sur le calcul de la fraction massique Wk de chaque phase cristalline k

par I’équation 10.

1 . Equation 10
Wi =E'5Fk'pk'vk U

avec K une constante qui dépend de 'appareil et des conditions de la mesure, SFk le
facteur d’échelle de la phase k considérée, pk sa densité, Vk son volume de maille et p* le

coefficient d’absorption de I’échantillon a la longueur d’onde considérée.

La constante K est déterminée aisément apres analyse de 1'étalon de CaF2 (>= 98%, GPR
Rectapur VWR) grace a la connaissance de ses propriétés physiques ainsi que sa fraction
massique en CaF2 cristallin. Le volume et la densité des mailles sont déterminés par
affinement de Rietveld. D’autre part, le coefficient d’absorption p* de I’échantillon est

déterminé par I'équation 11.
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. _ . Equation 11
H = Xiky
i
avec xi la fraction massique de l'atome i et pi* le coefficient d’absorption massique de

I'atome i.

Les atomes contenus dans I'échantillon ainsi que leurs fractions massiques sont connues
grace a la composition en oxydes déterminée préalablement par fluorescence X, et les

coefficients pi* sont des données tabulées [131].

Ainsi, la fraction massique de chaque phase cristalline est déterminée par affinement de
Rietveld, et grace a la méthode du facteur G, elle tient également compte de la quantité
de solide amorphe ou de solide cristallin non quantifié (ACn). Cette quantité est
déterminée aisément car elle correspond a la fraction massique qui n’a pas été

quantifiée : en plus des phases amorphes, elle contient donc les phases non affinées.

I. 2. 3. Observations microscopiques et composition des clinkers

par MEB, couplage a I'EDX sur sections polies de clinker

Au vu de la nouveauté de la famille de clinker, des observations du clinker sous
différentes formes paraissent intéressantes. Il a donc été observé sous forme de poudre

et sous forme de nodule non broyé, apres polissage.
I. 2. 3. 1 Préparation d’échantillons pour I'observation des poudres

Les clinkers broyés ainsi que l'anhydrite naturelle ont été observés au microscope
électronique a balayage (MEB). Pour cela, un scotch carbone conducteur autocollant est
apposé sur un plot en inox, puis une spatule de poudre est déposée a sa surface.
L’excédent de poudre est ensuite retiré a 'aide d’air comprimé, laissant une fine couche

d’échantillon pour faciliter 'observation.
I. 2. 3. 2 Polissage des nodules de clinker

Afin de sélectionner des nodules de clinker représentatifs, des nodules ont été sciés en
deux a l'aide d'une scie fine diamantée, puis analysés par DRX. Les nodules de clinker
présentant un diffractogramme relativement similaire a celui de la poudre associée ont
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été imprégnés sous vide dans de la résine époxy (Geofix de la marque Escil), puis polis.
Le polissage est effectué avec une polisseuse semi-automatique Geopol a 50 rpm en
utilisant de I'isopropanol comme liquide de refroidissement afin d’éviter I'’hydratation
du clinker. Le polissage est fait a I'aide de disques abrasifs de différents grades, du plus
grossier au plus fin, puis terminé par une finition avec un spray diamanté. Les différents
grades de papiers utilisés pendant 3 min chacun sont : P600, P1000, P2400, P4000. Puis
les tailles de particules contenues dans le spray diamanté utilisé pendant 2 fois 5 min
sont: 3 um, 1 pm, et 0.1 pm. Entre chaque changement de grade, les échantillons sont
nettoyés dans un bain d’isopropanol sous ultra-sons pendant 2 a 6 minutes. Les

échantillons ainsi polis ont été métallisés en y ajoutant une couche de carbone de 20 nm.

I. 2. 3. 3 Observations microscopiques et composition chimique

des différentes phases du clinker

Les trois clinkers ont été observés a l'aide d’'un microscope électronique a balayage
(MEB) Quanta 200 FEG (FEI). Le MEB utilisé est équipé d’'une sonde spectroscopique par
énergie dispersive de rayons X (EDX) X-MAX N avec une fenétre de 80 mm? (Oxford
Instrument). Cette sonde permet la détermination de la composition chimique a la
surface de I'échantillon. Elle permet donc non seulement d’identifier les différentes
phases qui composent le clinker, mais également de quantifier la stoechiométrie des
différents oxydes contenus par les phases. En effet, la clinkérisation ne mene pas
nécessairement a la synthése de phases cristallines « pures » mais plus souvent a la
formation de solutions solides, particulierement pour les phases aluminates [54,132], ou
I'aluminium peut notamment étre substitué par du fer. En ciblant les différentes phases
principales (bélite, ye’elimite, ferrite), leur composition exacte a pu étre déterminée. La
représentativité des résultats est assurée en les moyennant sur 20 a 25 zones de taille

entre 0,1 um? a 0,9 um?.

I. 2. 4. Distributions granulométriques

La distribution en taille des particules a été mesurée a 'aide d’'un granulometre laser LS
13320 (Beckman Coulter), en utilisant de I'isopropanol comme fluide porteur (indice de
1,377). Cette mesure est basée sur la diffraction de la lumiere ; sur la base de la théorie

de Fraunhofer, la distribution en taille des particules est obtenue a partir des intensités
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diffractées et les angles de diffraction, pour des particules de taille supérieure a
quelques micrometres. Afin de quantifier les petites particules, I'appareil mesure
également la diffusion différentielle d’intensité de polarisation (PIDS), cette mesure est
basée sur la théorie de Mie qui considere la diffusion préférentielle des plus petites

particules dans certaines directions.

Le modele optique utilisé pour les trois clinkers est celui fourni par le constructeur pour
les ciments Portland : 1,73 +i 0,1. Rien ne prouve que ce modeéle est adapté aux ciments
BYF de cette étude, cependant I'erreur de mesure induite par ce modele est considérée

équivalente pour les trois ciments.

I. 2. 5. Mesures des surfaces spécifiques

La surface spécifique est la surface totale développée a la surface des grains. Elle a été
mesurée respectivement par la méthode de Blaine (SSB) et par physisorption d’azote

(théorie de Brunauer, Emmett et Teller (BET)).

La mesure de SSB est trés courante dans 'industrie du ciment, et a été effectuée selon la
norme EN 196-6. Cette grandeur est liée a la perméabilité a 'air d’un lit de ciment, la

surface mesurée est donc une surface liée a I'arrangement et I'empilement des grains.

Pour la seconde mesure, I'échantillon est dégazé sous vide pendant 24 a 48 h a 40°C,
puis, a I'aide d'un Tristar II, une partie de I'isotherme de sorption d’azote est tracée, avec
12 points dans l'intervalle de validité de la théorie BET (entre 0,05 et 0,35 en pression
relative d’azote). La surface spécifique BET correspond a la surface du matériau que
recouvre une monocouche d’azote, elle intégre donc les rugosités et porosités ouvertes

présentes sur les grains de matériaux cimentaires.

I. 3. Hydratation des matériaux cimentaires

I. 3. 1. Préparation de pates de ciment

La solution de gachage est préparée en dissolvant la quantité adéquate d’adjuvant dans
de I'eau déminéralisée. Les pates de ciment contiennent toutes un rapport eau/ciment

(e/c) de 0,4. Notons que, comme discuté dans le Chapitre 1 partie L. 3. 2, un tel rapport
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e/c est assez faible pour des ciments sulfoalumineux, et pourra limiter ’hydratation a

plus long terme.

Les pates ont été préparées en versant le ciment dans la solution de gachage sous
agitation a 500 rpm pendant une minute, puis pendant une minute supplémentaire a
1000 rpm avec un bloc d’agitation Stuart SS30. Pour toutes les analyses qui suivent cette
préparation d’échantillon, le temps t =0 considéré est le temps t auquel le ciment est

mis en contact avec la solution de gachage.

Les échantillons sont conservés, le premier jour dans une humidité relative de 86 + 3 %,

puis immergés dans une faible quantité d’eau du robinet.

Pour la mesure de la contrainte seuil et I'extraction du liquide interstitiel, 5 min avant
I’échéance voulue, la pate est agitée a 1000 rpm puis 2000 rpm pendant 10 s de maniere

a lui donner plus de fluidité.

I. 3. 2. Arréts d’hydratation

Certaines analyses nécessitent que I'’hydratation de I’échantillon soit arrétée ; ces arréts
d’hydratation ont été effectués par la méthode dite d’échange de solvant, ou I'’eau libre
(i.e. qui n’a pas encore réagi pour former des hydrates) est remplacée par un solvant, qui
est ensuite éliminé par évaporation. Pour cela, quelques grammes de pate (a I’état frais,
ou broyés a I'aide d’'un mortier en agate lorsque la pate a durci) sont mélangés avec plus
de 5 fois leur volume en isopropanol pendant 5 min. Les échantillons sont ensuite
centrifugés 5 min a 10 000 rpm, 'isopropanol est enlevé puis la poudre est séchée avec

de I'éther, qui s’évapore rapidement a température ambiante.

II. Méthodes de caractérisation des pates au cours de

I’hydratation

I1. 1. Suivi de la chaleur d’hydratation

Les réactions d’hydratation du ciment (dissolution, précipitation) sont globalement

exothermiques. La mesure de la puissance thermique dégagée par le ciment au cours de
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son hydratation est donc pertinente pour évaluer sa réactivité. Des pics caractéristiques
de réactions sont observables, cependant afin d’établir quelles réactions d’hydratation
sont liées aux pics observés, un suivi des phases par DRX in situ a également été réalisé

pour certaines pates comme cela est décrit dans la partie II. 2. 1. 1.

Cette mesure a été réalisée au jeune age, pendant les 24 premieres heures d’hydratation
durant lesquelles la réactivité est la plus importante. Le flux de chaleur différentiel est
mesuré par rapport a une référence: de I'eau déminéralisée, dont la quantité est
calculée de maniére a équilibrer la capacité calorifique entre les deux puits. Les mesures
ont été réalisées a 'aide d’'un microcalorimetre isotherme TAM Air (TA instrument) a

25°C.

Les mesures ont été réalisées en ex-situ : la pate est introduite dans le calorimetre apres
un malaxage externe. Cela ne permet pas la mesure de la puissance thermique au cours
des premiers instants de I’hydratation, durant lesquelles les premiers anhydres
s’hydratent. De plus, expérimentalement, cette mesure nécessite d’ouvrir le calorimetre :

le signal est perturbé, la premiere heure de mesure n’est donc pas prise en compte.

Pour ces mesures, 5+ 0.05 g de pate sont versés dans une ampoule en verre, qui est
introduite dans le calorimetre au cours des 5 premieres minutes de I’hydratation.
L’acquisition permet de tracer la puissance thermique ainsi que la chaleur cumulée
dégagée par I’échantillon au cours du temps. Ces mesures sont normalisées par rapport
a la masse de ciment anhydre ; aussi I'échelle de temps est recalée de maniére a ce que le
temps t = 0 corresponde au contact entre le ciment et 'eau plutét qu’a I'introduction de

I'ampoule dans 'appareil.

II. 2. Suivi de la composition chimique et minéralogique

L’évolution de la composition chimique et minéralogique est une donnée importante
pour I'étude de la réactivité d'un ciment. Deux méthodes complémentaires permettent
d’accéder a la composition du ciment: l'analyse thermogravimétrique permet de
caractériser les hydrates, et la diffractométrie des rayons X permet de caractériser les

composés cristallins.
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IL. 2. 1. Diffractométrie des rayons X

II. 2. 1. 1 Mesure des diffractogrammes

Pour chaque échéance apres durcissement, I'échantillon de ciment est tranché a l'aide
d’'une scie diamantée. De l'isopropanol est utilisé lors de ce sciage de maniére non
seulement a faire office de fluide caloporteur, mais aussi a arréter I'hydratation en
surface de la tranche de pate de ciment. Ainsi, 'isopropanol ne reste en contact que tres
promptement avec I’échantillon, ce qui limite la dissolution des hydrates dans ce solvant
ou tout autre dégradation du matériau. La tranche ainsi obtenue est immédiatement
analysée par DRX [133] afin de limiter les risques de carbonatation de I"échantillon. La
méthode de mesure DRX est la méme que celle de I'analyse des poudres (décrite dans la

partie . 2. 2. 1).

D’autre part, un suivi d’hydratation a tres court terme (0 a quelques heures
d’hydratation) a été réalisé a I'aide d’analyse DRX dite in situ. Cela consiste a enregistrer
des diffractogrammes réguliers de la pate au cours de '’hydratation du ciment. Pour cela,
aprés le malaxage (protocole décrit dans la partie 1. 3. 1),la pate est immédiatement
versée dans un porte échantillon de DRX, puis mise a niveau en raclant a I'aide d'une
lame. L’échantillon est recouvert d'un film de Kapton (polyimide) afin d’éviter
’évaporation de I'eau, ce matériau est utilisé car il a une bonne transparence aux rayons
X. La mesure de diffractogrammes est réalisée toutes les 17,5 min pendant les premieres
heures de I'hydratation, entre 5° et 50°. Les échantillons n’ont pu étre mis en rotation
durant cette mesure ; en effet, dans le cas de pates en cours d’hydratation, la rotation a

causé une centrifugation de la solution interstitielle pour certains échantillons.
IL. 2. 1. 2 Analyse Rietveld des pates hydratées

La méthode de quantification par analyse Rietveld est la méme que pour les ciments
anhydres, comme décrit dans la partie I. 2. 2. 2. Dans le cadre des pates de ciment
hydratées cependant, les affinements de Rietveld n’ont pu aboutir a des résultats

quantitatifs fiables.

En effet, la largeur des pics des phases AFm (stratlingite, monosulfoaluminates de
différentes natures) sont larges et présentent parfois des orientations préférentielles

importantes. A titre d’exemple, la Figure 2-1 montre une partie du diffractogramme du
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ciment 1 hydraté pendant 28 jours. On y remarque autour de 10° un pic tres large,
montrant un mélange de phases et/ou une cristallinité limitée. Cette phase a été affinée
en simulant différentes formes de kuzélite, en modifiant les parametres de maille, ainsi
qu'avec des valeurs difficilement exploitables d’orientations préférentielles et de
parametres de profile, menant a une quantification questionnable car peu rigoureuse.
Toutefois, travailler de cette maniere a permis d’identifier '’ensemble des pics en tenant
compte de leurs recouvrements. Le monosulfoaluminate a été pris a titre d’exemple,
mais des orientations préférentielles ont particulierement été observées pour
I'anhydrite, et dans une moindre mesure pour la stratlingite, qui montre également des
largeurs de pic importantes (a 7° notamment). D’autre part, I’hydroxyde d’aluminium
est fortement suspecté de former un pic trés large autour de 20°, confirmant sa faible
cristallinité dans les ciments BYF, mais rendant également difficile de déterminer la

ligne de base dans cette zone, ce qui détériore la qualité de 'affinement pour les phases

qui y diffractent.
- Et = ettringite
Et Ms = monosulfoaluminate
F = ferrite
_ Y = ye'elimite
St = stratlingite
AH, = hydroxyde d’aluminium
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Figure 2-1 : Diffractogramme (CuK,) du ciment C1 hydraté a e/c=0.4 pendant 28 jours

79



Chapitre 2

Les diffractogrammes de ciments hydratés ont donc été interprétés de maniere
qualitative, en s’appuyant sur des quantifications de Rietveld (de maniere a confirmer
que l'interprétation qualitative n’omet pas des phases grace aux intensités affinées lors
des recouvrements de pics). Toutefois, nous avons préféré ne pas montrer les

quantifications en raison de I'incertitudes sur celles-ci.

D’autre part, les diffractogrammes obtenus par DRX in situ manquent grandement de
résolution a cause du temps d’analyse limité ainsi que de la perturbation de la ligne de
base liée au film de Kapton et probablement a la grande quantité d’eau libre présente
dans I'échantillon. De ce fait, la quantification de 'amorphe n’a pu étre faite par la
méthode du facteur G. On e(it pu imaginer de la déterminer par un étalonnage interne,
mais cette méthode rajoute une poudre (inerte chimiquement) dans le milieu
réactionnel, ce qui pourrait avoir comme conséquence de rajouter des sites de
nucléation et donc une modification de la cinétique d’hydratation. Ainsi, le choix a été
fait de ne pas quantifier la part d’amorphe lors de ces essais. D’autre part, au sein d’'un
méme échantillon, les cristaux restent orientés de la méme maniere quel que soit le
temps d’hydratation, les analyses Rietveld pourront donc étre interprétées de maniére

semi-quantitative, en considérant I’évolution de la quantité des phases.

IL. 2. 2. Analyse thermogravimétrique

L’analyse thermogravimétrique (ATG) consiste en la mesure de I'évolution de la masse
d’'un échantillon lorsqu’il est soumis a une température contrélée. Dans le cas des
matériaux cimentaires hydratés, elle est intéressante puisque les hydrates formés
perdent leurs molécules d’eau a une température spécifique a ’hydrate considéré. Par
exemple, I'ettringite se décompose entre 50 et 100°C, alors que I'hydroxyde d’aluminium
se déshydrate autour de 230°C [134]. La perte de molécules de CO2 par les hydrates

carbonatés est également observée, mais a des températures plus élevées (= 600°C).

Les échantillons de pates mis sous forme de poudre et dont '’hydratation a été stoppée
sont d’abord soumis a un isotherme a 30°C pendant 5 min afin de stabiliser la masse et
la température. Ensuite, la température est élevée de 10°C/min jusqu’a 950°C. Les
mesures ont été réalisées sous un flux d’argon (80 mL/min) a 'aide d'une ATG 449 F5

Jupiter (Netszch).
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I1. 3. Composition ionique de la solution interstitielle

Les réactions d’hydratation du ciment consistent en la dissolution des phases anhydres,
puis la précipitation des phases hydratées. Entre ces deux phénomenes, les especes sont
donc toutes sous formes d’ions dans la solution interstitielle. La quantification de ces
ions dans la solution interstitielle d’'un ciment est également une étape permettant
d’expliquer sa réactivité. Pour cela, le liquide interstitiel est extrait du ciment, puis le pH
et la conductivité sont mesurés. De plus, les ions Al3+, Fe3+, Si4*, Ca2*, K* et Na* sont
quantifiés par spectrométrie de masse a plasma induit (ICP, marque Horiba), et les ions

S042- sont quantifiés par dosage conductimétrique.

I1. 3. 1. Extraction du liquide interstitiel

by

La solution interstitielle est extraite par centrifugation de la pate pendant 5 min a
10 000 rpm a l'aide d’une centrifugeuse Rotina 2000, puis le surnageant est filtré grace a
un filtre-seringue de 0,45 pm. Le liquide interstitiel ainsi obtenu étant sursaturé, il est
immédiatement dilué a l'eau milli-Q, puis éventuellement acidifié a l'aide d’acide
nitrique? de maniére a éviter la précipitation d’hydrates, assurant ainsi une longue

conservation.

II. 3. 2. Détermination de la composition ionique

Avant dilution du liquide interstitiel, le pH est mesuré a l'aide d'un pHmetre 7110

(Inolab), et sa conductivité est mesurée a I'aide d’'un conductimetre 4510 (Jenway).

Les éléments Al, Fe, Si, Ca, K et Na contenus dans les solutions acidifiées (le pH est réglé
a 2 a l'aide d’une solution concentrée de HNO3) sont quantifiés par spectrométrie de
masse a plasma induit (ICP). La mesure consiste en premier lieu en l'ionisation sous
forme de plasma des éléments contenus en solution, puis la désexcitation spontanée de
ces ions conduit a 'émission de rayonnement dont la longueur d’onde est spécifique a
chaque élément. L'intensité du rayonnement émis a ces longueurs d’onde spécifiques

permet la quantification de I'élément considéré grace a un étalonnage externe qui est

2 l'acidification de la solution interstitielle a 'acide chlorhydrique concentré a mené a la précipitation d'un
solide qui, apres séchage, est globalement amorphe aux rayons X.
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réalisé a l'aide de trois solutions (5, 50 et 100 mg/L) contenant I’ensemble des ions

d’analyse de maniére a limiter les effets de matrice.

Les ions SO42- dans la solution interstitielle (extraite selon II. 3. 1) non acidifiée et tres
fortement diluée (= 2 a 4 mL de solution dans 50 mL d’eau) a I'eau milli-Q ont été
quantifiés par dosage conductimétrique a l'aide d’un titrateur automatique Titroline
7800 (SI Analytics). Pour cela, une solution de nitrate de baryum (0,015 ou 0,03 mol/L
selon la quantité de solution interstitielle extraite) est ajoutée progressivement a la
solution. Tant qu'’il reste des ions sulfate dans le milieu, ils réagissent avec le nitrate de
baryum pour former du sulfate de baryum insoluble, provoquant une diminution de la
conductivité de la solution. Lorsque les ions sulfate sont totalement consommeés, I'ajout
de la solution de baryum rajoute des ions en solution, ce qui fait augmenter sa
conductivité. En pratique, la formation de sulfate de baryum est assez lente, I'appareil
est donc réglé pour prendre la conductivité avec un pas de 0,5 mL apres un temps
d’attente de 8,3 min. La conductivité en fonction du volume de Ba(NO3)2 ajouté est donc
tracée ; le volume équivalent détecté au changement de pente permet de remonter

aisément a la quantité de sulfates en solution.

II. 4. Mesure de la quantité d’adjuvant consommé par COT-

metre

La quantité d’adjuvant consommeée par particules est déterminée par une méthode
indirecte par laquelle on mesure la quantité d’adjuvant qui reste dans la solution
interstitielle. Celle-ci est soustraite a la quantité totale d’adjuvant introduite dans le

ciment, ce qui détermine la quantité d’adjuvant consommé.

L’analyse élémentaire du carbone est réalisée dans la solution interstitielle (extraite et
diluée selon le protocole exposé dans la partie II. 3. 1) a 'aide d'un COT-metre vario TOC
cube (Elementar). Le carbone total de I’échantillon est mesuré de la maniere suivante :
I’échantillon est mélangé a de l'air, puis ce mélange est soumis a une oxydation
catalytique a 680°C, permettant la conversion de la totalité du carbone contenu dans
I’échantillon sous forme de CO2. Le CO2 ainsi formé est refroidi, séché, purifié, puis
quantifié par spectroscopie infrarouge (IR). Pour relier l'aire mesurée en IR

(correspondant au carbone total) a la quantité d’adjuvant en solution, un étalonnage
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avec l'adjuvant dosé est réalisé lors de chaque analyse. L’'aire d'IR d’'un échantillon ne
contenant pas d’adjuvant est soustraite a toutes les mesures. Chaque mesure est faite
4 fois de maniere a ce que l'aire mesurée soit moyennée sur au moins 3 points

répétables.

I1. 5. Rhéologie

II. 5. 1. Mesure de la contrainte seuil d’écoulement

La contrainte seuil d’'une suspension est la contrainte qu’il faut lui appliquer pour qu’elle
s’écoule. Elle est liée a I'énergie qu'’il faut fournir a la suspension pour casser le réseau de
particules formé lorsque le matériau est au repos. Dans le cadre de cette thése, nous
avons considéré la contrainte seuil dynamique, c’est-a-dire la contrainte pour laquelle
I’écoulement s’arréte suite a un cisaillement dégressif (restructuration du réseau). La
mesure est réalisée a 'aide un rhéometre AR 2000ex (TA Instruments), équipé d’une
géométrie plan/plan afin de limiter la quantité de matériau cimentaire utilisée. Du
papier abrasif est collé sur la géométrie de maniére a entrainer correctement la
suspension et éviter les phénomenes de glissement [135,136]. Un pré-cisaillement de
80 s a 100 st est appliqué a la pate de ciment hydratée depuis 10 ou 40 min, puis une
rampe de diminution de la vitesse de cisaillement de 100 s-1 a 0.1 s'1. Puisque le ciment
est un matériau évolutif, 'obtention d'un état d’équilibre pour chaque vitesse de
cisaillement appliquée est complexe ; les contraintes sont donc mesurées sur des paliers
d'un méme temps d’équilibre de 20s. La contrainte seuil dynamique est ensuite

déterminée par interpolation a I'aide du modele d’Herschel-Bulkley.

Un exemple de rhéogramme obtenu de cette maniére est montré sur la Figure 2-2. La
contrainte augmente avec la vitesse de cisaillement, montrant le comportement rhéo-
fluidifiant du matériau cimentaire. Pour les hautes vitesses (ici, = 1 s'1), les résultats
expérimentaux sont en accord avec le modele de Herschel-Bulkley, ce qui permet de
déterminer une contrainte seuil d’écoulement par extrapolation de ces valeurs aux
faibles vitesses. Cependant, pour les plus faibles vitesses de cisaillement (ici, < 1 s'1), on
remarque une remontée de la contrainte. La mesure se fait dans I'ordre décroissant des

vitesses, et la mesure pour chaque vitesse dure quelques secondes. Or la pate de ciment
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est un matériau évolutif, il se structure au cours du temps par différents mécanismes, et
notamment ceux présentés dans le Chapitre 1 partie Il : la thixotropie, la précipitation
d’hydrates etc. Cette remontée de la contrainte est donc attribuée a la structuration de la
pate, et le modele d’Herschel-Bulkley n’est appliqué que dans I'ordre de vitesse ou cette

structuration n’apparait pas.

1000

Modéle d’Herschel-Bulkley :
yield stress: 84,5230 Pa

o viscosity: 1,19844 Pa.s

=) rate index: 1,03788

42 R? =0,996237

.E |

%’ 100

© Résultats expérimentaux

10 ‘ ‘ ‘
0,01 0,1 1 10 100

Vitesse de cisaillement (s1)

Figure 2-2 : Exemple de rhéogramme obtenu sur les ciments

IL. 5. 2. Suivi de viscosité au cours du temps

La viscosité d’'une pate de ciment correspond a la vitesse a laquelle celle-ci peut
s’écouler [78]. Afin d’aborder les évolutions méso-structurelles de la pate au cours du
temps, un protocole de suivi de viscosité au cours du temps a été mis en place. Pour ces
mesures, un rhéometre AR 2000ex (TA Instruments) équipé d’'une géométrie vane a été
utilisé. Directement apres le malaxage de la pate préparée selon le protocole décrit dans
la partie L. 3. 1, elle est versée dans le rhéomeétre, puis couverte par un piege a solvant de
maniere a limiter I'évaporation de I'eau. Un pré-cisaillement a 100 s1 est appliqué
durant 30 s, puis la vitesse de cisaillement reste constante et modérée (20 s-1) [137]. Une
telle vitesse a été choisie de maniere a étre assez faible pour ne pas trop perturber le
systeme. Ce palier est appliqué durant 1 heure a quelques heures selon le temps de
durcissement de la pate. L’échelle de temps est recalée de maniere a ce que le temps
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t = 0 corresponde au contact entre le ciment et I'eau plutét qu’a I'introduction de la pate

dans I'appareil.

I1. 6. Résistances en compression

Afin de limiter la quantité de matériaux cimentaires utilisés pour ces essais, les
résistances en compression ont été mesurées sur des échantillons de pate de ciment
sous forme de cubes de 2 cm d’aréte. A cet effet, des cales en acrylonitrile butadiéne
styréne (ABS) ont été mises dans des moules normalisés en inox pour éprouvettes
4x4x16 cm, comme le montre la Figure 2-3a. Les cales en ABS sont issues de

I'impression 3D par dépét de fil en fusion (FDM).

Moule normalisé (inox) Emplacement cubique
Cale (ABS) pour pate de ciment(2cm)

f77/7"/[/7w7777/77777nmm|
o
d)

icm 2 Z

Figure 2-3 : Confection d’échantillons destinés a la mesure des résistances en
compression : a) moule utilisé, b) conservation des échantillons c) échantillon avant
mesure et d) échantillon aprés mesure

120 g de pate de ciment sont préparés selon le protocole présenté partie 1. 3. 1, puis la
pate est coulée de maniere a remplir la moitié de I'espace. Elle est ensuite répartie de
maniere homogene en la martelant délicatement a I'aide d’une fine spatule, de maniere a
faire remonter les bulles d’air lorsqu’il y en a. Cette opération est répétée apres le

remplissage du moule, puis I'excédent de pate est retiré en raclant de maniere a égaliser
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la surface de I’échantillon a celle du moule. Les échantillons sont stockés le premier jour
a 84 % d’humidité relative (utilisation d'une solution saturée en sulfate d’ammonium),
puis a 24 heures d’hydratation, ils sont placés dans un faible volume d’eau (échantillons

recouverts), comme le montre la Figure 2-3b.

Les échantillons sont vieillis pendant 1 jour, 7 jours, 28 jours, et parfois 90 jours et
6 mois avant la mesure. La contrainte en compression a rupture est faite via une
sollicitation en asservissement en force (contrainte de 0.1 MPa/s), a 'aide d’'une presse
MTS Criterion C45. Chaque mesure est répliquée au moins 3 fois afin de calculer I'écart-

type standard.
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Introduction

Dans cette partie, les matériaux cimentaires ont été caractérisés a plusieurs échelles.
D’abord, les trois clinkers (notés C1, C2 et C3) et I'anhydrite tels que regus ainsi que
leurs caractéristiques granulaires directement apres broyage au laboratoire ont été
caractérisés. Ensuite, un dosage en anhydrite a été déterminé et ajouté pour chaque
clinker, donnant lieu aux ciments 1, 2 et 3. Enfin, on s’est intéressé a I'hydratation de ces
trois ciments et a leurs produits d’hydratation a court terme (premieres heures
d’hydratation) et a plus long terme (quelques jours a quelques mois d’hydratation). Afin
de ne pas inclure une multitude de parametres d’études, 'hydratation de tous les

systémes se fait pour un rapport eau sur ciment de 0,4 pour tous les systemes étudiés.

I. Caractérisation des matériaux cimentaires

I. 1. Caractérisation des clinkers et du sulfate de calcium

I. 1. 1. Composition chimique et minéralogique
I. 1. 1. 1 Observation des sections polies

Les micrographies MEB des sections polies des nodules de clinkers C1, C2 et C3 sont
présentées par la Figure 3-1. Les trois clinkers présentent une structure poreuse
(ouverte et fermée), cependant la répartition des différentes phases au sein du clinker

semble différente.

En effet, le clinker C1 présente des grandes zones de ye’elimite, avec quelques
incrustations de ferrite et de bélite, les incrustations de bélite étant les plus petites. De
plus, aucune réelle zone de bélite de plus de quelques micrometres n’a été identifiée, ce
qui montre que lors de la clinkérisation, le silicium a totalement été rejeté par les autres
phases en formant des petites zones ou la bélite a pu cristalliser. De ce fait, il était
difficile de sélectionner des zones de bélite du clinker C1 pour les mesures EDX ; toutes
les zones contenaient de I'aluminium, ces mesures ont donc été réalisées sur la poudre

issue de la dissolution des aluminates.

88



Caractérisation et hydratation des matériaux cimentaires

Pores

Ye’elimite
C42827F025501

Ferrite
C38806F12T01 (S1,S)
Bélite

C2.051.0

Bélite
C2.0509

Ferrite
C37805FTo3 (Si, S, Mg)

Ye’elimite
C4-.2A2.7FO.2S (Sl)

Pores

Bélite
CZ.OSO.9

Ye’elimite
Cy8A821F0.4507 (S1)

Pores

Ferrite
C36A05F 12503 (Ti, Mn)

Figure 3-1 : Micrographies MEB/BSE de sections polies des nodules des clinkers C1 (a), C2
(b) et C3 (c), avec la composition en oxydes des principales phases (mesurées par EDX sur
20 a 25 zones, entre parenthéses : traces). Les différentes phases ressortent en différents
niveaux de gris comme précisé sur la légende, la résine qui comble les porosités ressort
en noire
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D’autre part, des zones contenant majoritairement de 1’Al203 ont été détectées au milieu

de zones de ye’elimite, comme montré par la Figure 3-2. Bullerjahn [32] a observé des

zones similaires qui lui ont permis de confirmer les étapes de clinkerisation de la

ye’elimite. Les cristaux allongés visibles autour de 1'Al203, contiennent de trés faibles

quantités de calcium, montrant qu’au cours de la clinkerisation, le calcium rentre

d’abord dans la structure de l'aluminium (dans notre cas il semblerait qu’il y ait

également du fer), puis les sulfates s’ajoutent a la structure de cet ensemble pour former

la ye'elimite.
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Figure 3-2 : Micrographies sur section polie de C1 de parties amorphes contenant une

grande quantité d’aluminium avec spectres issus de 'EDX
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Le clinker C2 (Figure 3-1b) semble contenir de grandes zones de bélite et les zones
contenant de ye’elimite paraissent localisées seulement dans les plus petites zones ou se
forme la ferrite. Quant au clinker C3 (Figure 3-1c), il semble présenter des zones de

bélite plus petites que le clinker C2, et des zones de ye’elimite semblables.

La composition en oxyde de chacune des phases est également présentée dans la Figure
3-1. La bélite des clinkers C2 et C3 est légerement déficitaire en SiO2, alors que celle du
clinker C1 est stoechiométrique. La ye’elimite formée contient plus de calcium que prévu
par la steechiométrie, et une partie de I'aluminium est substituée par du fer. Il est
étonnant de voir quelques traces de silicium dans cette phase. L'exces de calcium et la
présence de silicium peuvent étre expliqués par la présence de bélite dans la poire
d’interaction de plusieurs zones étudiées ; en effet la bélite était difficile a isoler comme
précisé précédemment. Enfin, la ferrite est la phase dont la composition est la plus
inattendue par rapport aux proportions stcechiométriques ; elle contient un mélange
fer-aluminium avec le double de fer par rapport a 'aluminium et des impuretés sous

formes de traces diverses, toutes différentes en fonction du clinker considéré.
I. 1. 1. 2 Composition chimique et minéralogique

La composition minéralogique a été déterminée par DRX; en particulier les phases
secondaires ont été qualifiées a I'aide de dissolutions sélectives des phases silicates et
des phases aluminates. A titre d’exemple, les diffractogrammes du clinker C1 sont

présentés sur la Figure 3-3.

L’analyse qualitative des diffractogrammes montre, comme attendu, que les trois phases
principales sont : la bélite, la ye’elimite et la ferrite. Le traitement a l'acide salicylique a
permis la dissolution complete de la bélite, laissant apparaitre un pic caractéristique a
33,2 ° pour la pérovskite, ainsi que ceux a 16,2 °, 29 ° et 31,3 ° pour la gehlénite. Sans
dissolution de la bélite, il aurait été difficile de fermement affirmer la présence de ces
phases. De plus, cette dissolution étant quantitative, la différence de masse liée au
traitement a été relevée et correspond a la quantité de bélite contenue dans le clinker.
Par cette méthode, on mesure 40,5 %, 34,4 % et 50,6 % de bélite dans les clinkers C1, C2

et C3 respectivement.
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De plus, le traitement a la potasse et au sucre a permis la dissolution totale de la ferrite

et de la ye’elimite, permettant de confirmer qu’aucune phase supplémentaire diffracte

en se superposant avec leurs pics.

Y
B F
- . v
Y B B
-—-—-A A
clinker brut
s
: 7
< B = Bélite
g A Y = Ye’elimite
: ] .
2 apreés dissolution aluminates F = Ferrite
5 G = Gehlenite
P = Perovskite
P
- . N G
T apreés dissolution silicates
! [ T [ T T 1
10 20 30 40

26 ()

Figure 3-3 : Diffractogrammes (CuKa) du clinker C1 avant et apreés dissolutions sélectives

Tableau 3-1 : Composition minéralogique des matériaux cimentaires (ACn = amorphe et
cristallin non quantifié)

Composition .
%) Cc1 Cc2 Cc3 CS

Bélite 36.4 24.2 44.7
Ye'elimite 27.2 42.0 17.7
Ferrite 23.4 4.5 13.6
Gehlénite 1.8 2.3 3.7
Pérovskite CT 2.0 1.9 2.0
Anhydrite 93.1
Gypse 3.8
Calcite 3.1
ACn 9.1 251 18.3
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Le Tableau 3-1 présente la composition minéralogique des matériaux cimentaires,
obtenue par diffractométrie des rayons X. Notons que les polymorphes de la bélite et de
la ye’elimite observés sont respectivement le béta et I'orthorhombique. Les trois clinkers
ont des compositions tres différentes. Le clinker C2 est celui qui contient le plus de
ye’elimite, suivi de C1 puis de C3. On s’attendra donc a une plus grande réactivité au

jeune age ainsi qu’a une plus grande demande en anhydrite pour C2.

De plus, les quantités d’ACn mesurées sont tres grandes en comparaison de ce qui est
généralement mesuré dans les ciments Portland. Cette mesure est cohérente avec les
caractérisations d’Alvarez-Pinazo et al. [24]; ces derniers ont pu montrer par deux
méthodes de quantification de 'amorphe des résultats similaires et comparables a ceux
présentés ici. Ils I'expliquent par des quantités importantes de défauts et d'impuretés
dans la bélite, menant a un affinement qui sous-estime cette phase, car une partie de la
bélite est quantifiée dans les ACn. Dans le cas des clinkers de cette these, la composition
en oxydes de la bélite (présentée dans la Figure 3-1) montre un léger déficit en SiO2 dans
sa structure chimique pour C2 et C3. On peut donc aisément imaginer qu’'une partie des
ACn correspond a de la bélite mal cristallisée. La composition en bélite déterminée par
DRX est plus faible que celle déterminée par dissolution sélective des aluminates,

particulierement dans le cas de C2 : cela appuie également cette hypothese.

Tableau 3-2 : Composition en oxydes des matériaux cimentaires déterminée par
fluorescence X (FX) et par la méthode de Bogue inversée

Composition 1 c2 3 cs
(%m) FX [Bogue FX Bogue FX Bogue FX
mverse mverse mverse

Na0 0.12 0.07 0.07

MgO 0.26 0.31 0.43 0.26

AlL;03 214 15.6 275 20.2 14.2 8.7 0.06
Si0; 135 12.0 12.7 7.6 18.3 14.9 0.75
P.0s 0.07 0.07 0.04 0.07
SO; 5.0 4.0 5.3 5.5 1.9 16 4.95
K:0 0.27 0.15 0.35
Ca0 50.1 45.7 48.3 35.5 54.7 45.2 41.1
TiO, 0.49 0.4 0.45 0.2 0.17 0.2

Mn;0s 0.12 0.03 0.12 0.06
Fe:0; 8.33 103 46 3.7 9.3 7.2 0.04

93




Chapitre 3

D’autre part, a des fins comparatives, la composition en oxydes de I’échantillon a été
mesurée par fluorescence X, et recalculée par la méthode dite de Bogue inversé. Cette
derniere consiste au calcul de la composition totale en oxydes de I’échantillon en
utilisant la composition minéralogique ainsi que la composition en oxydes de chaque
phase. Dans notre cas, la composition en oxydes considérée est celle mesurée par EDX.
Les résultats sont présentés dans le Tableau 3-2. On remarque que globalement, toutes
les compositions calculées sont dans le méme ordre de grandeur mais légérement
inférieures a celles mesurées, ce qui est cohérent avec la présence d’amorphe, dont la
composition est inconnue et n’est donc pas prise en compte dans le calcul. De plus, on
remarque une différence notable entre les quantités de SiO2 (sauf pour C1), ce qui est
cohérent avec I'hypothese que I'’ACn mesurée contient une quantité non négligeable de
bélite. La différence entre les quantités d’Al203 mesurées et calculées semble notable
pour les trois clinkers, ce qui montre une forte teneur en Al203 dans la partie amorphe
de I’échantillon. Ceci est en accord avec les observations abordées dans la partie . 1. 1. 1,
ou il a été observé des zones amorphes riches en aluminium sur les sections polies,

notamment montrées sur la Figure 3-2.

I. 1. 2. Caractéristiques granulaires

La Figure 3-4 présente les micrographies MEB des différents clinkers directement apres
leur broyage. Dans le cas du clinker C1, avec le plus faible grossissement (Figure 3-4a),
les particules semblent assez polydisperses, les plus grosses ont une taille comprise
entre 20 et 100 um. Leurs formes sont monomorphes arrondies. En observant les
particules de taille inférieure avec un plus fort grossissement (Figure 3-4b et c), on
remarque que les plus petites particules semblent étre séparées en deux types: des
particules submicroniques sont agglomérées, voire agrégées, ou non sur des particules
de quelques micrometres. La forme de toutes les particules semble étre déterminée par

ces fines quasi-sphériques dont les bords sont tres arrondis.

Des morphologies similaires ont été observées sur les poudres de clinkers C2 et C3
(Figure 3-4d et e respectivement), malgré peut étre quelques légeres différences de

tailles.
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Figure 3-4 : Micrographies MEB sur
poudres (a, b, ¢) du clinker C1 a différents
grossissements d) du clinker C2,
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L’anhydrite a également été observée et les micrographies MEB sont présentées sur la
Figure 3-5. A faible grossissement, elles montrent deux grandes familles de tailles de
particules : des plus grosses, de quelques dizaines de micrometres jusqu’a une centaine
de micrometres, et des plus petites, de quelques micrometres. Leurs formes semblent
tres anguleuses. En utilisant un plus fort grossissement, on remarque, comme dans les
clinkers, que les petites particules sont agglomérées voire agrégées sur les plus grosses.
Dans le cas de I'anhydrite cependant, les grosses particules comme les plus petites sont
trés anguleuses, beaucoup moins arrondies et les plus petites particules semblent étre

en plus faible quantité et peu d’entre elles ont une taille inférieure a 1 pm.

HV WD |Spot|Sig Det Mag Pressure 200.0pym - HV WD |Spot|Sig Det| Mag Pressure —10 Oumi
12.5 kV 10.0 mm| 4.0 |[SE LFD|500x 0.75 Torr 12.5 kV 10.1 mm| 3.5 [SE LFD|10000x 0.83 Torr|

Figure 3-5 : Micrographies MEB de la poudre d'anhydrite a différents grossissements

La Figure 3-6 présente les distributions granulométriques et les surfaces spécifiques des
différentes poudres utilisées. Dans tous les cas, aucune particule de dimension
supérieure a 100 pum n’est observée, ce qui est le résultat du tamisage préalable. En
confirmation des observations microscopiques, les trois clinkers présentent des
distributions granulométriques assez proches. Ils montrent un mode principal autour de
10-15 pym pour un diametre maximum de 100 pum, ainsi qu'un mode secondaire de
particules submicroniques autour de 0,4 um. Ces caractéristiques sont en parfaite

cohérence avec les observations réalisées au MEB.
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Figure 3-6 : Distribution en taille dans l'isopropanol et caractéristiques granulaires des
matériaux cimentaires

Quelques différences sont cependant remarquées entre les clinkers. On remarque
notamment que C3 contient le plus grand nombre de particules submicroniques que les
deux autres clinkers. De plus, malgré son diametre maximum (Dmax) autour de 100 pm
comme les autres poudres, il semble contenir trés peu de particules de diametre
supérieur a 50 um, faisant de lui le clinker dont les grains sont de maniere globale les
plus fins. Sa surface spécifique et pourtant plus faible, ce qui suggere une plus forte
agrégation des particules lorsqu’elles ne sont pas dispersées dans un solvant. En effet,
les méthodes de mesure de surfaces spécifiques ne permettent pas la caractérisation des
particules en milieu dispersé, contrairement a la granulométrie dans l'isopropanol.
D’autre part, le mode a 10 pm de C2 semble moins important que les deux autres
clinkers, avec une plus grande proportion de particules de taille supérieure. Il semble
avoir une distribution en tailles intermédiaire entre les clinkers et I'anhydrite, avec une
part de particules submicroniques plus faible et une part de particules microniques

légérement plus élevées.

En effet, I'anhydrite présente une granulométrie plus élevée que celle des clinkers, avec
un mode principal autour de 30 um, un mode secondaire entre 1 et 2 pum et un Dmin
supérieur aux clinkers (a 0,2 um). Sa surface Blaine est également moins grande, ce qui
confirme sa plus grosse granulométrie. On remarque cependant que sa surface BET est

plus importante que celle des clinkers alors que I'anhydrite contient moins de particules
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fines, cela met en évidence une surface plus poreuse ou plus irréguliére. Dans tous les
cas, les surfaces spécifiques Blaine sont moins importantes que les BET, cela est

cohérent avec les granularités observées au MEB dont la mesure BET tient compte.

L’anhydrite contient donc globalement des plus gros grains que les clinkers, et les
clinkers montrent de légeres différences entre eux, permettant de les classer par taille
dans l'ordre : C3 < C1 < C2. Il est généralement admis que les particules les plus fines se
dissolvent le plus rapidement, les différences de tailles des particules auront donc
certainement une incidence sur I'’hydratation des ciments, puisque I’hydratation des

matériaux cimentaires ne découle que de mécanismes de dissolution - précipitation.

I. 2. Dosage en sulfate de calcium

I. 2. 1. Effet de I'anhydrite sur I'’hydratation au premier jour

Comme abordé dans le Chapitre 1 partie I. 3. 1. 1, la quantité de sulfate de calcium
contenue dans un ciment BYF est un facteur qui a une grande incidence sur son
hydratation. Notamment, elle détermine les produits d’hydratation de la ye’elimite au
jeune age, et peut influer indirectement sur les cinétiques d’hydratation de la bélite et de
la ferrite a plus long terme. Dans les CSA, le sulfate de calcium représente 5 a 25 % de la
masse du ciment. L’effet recherché en ajoutant du sulfate de calcium est de maximiser la

quantité d’ettringite formée selon I’équation 1.
C4A3S + 2CS + 38H — C3A-3CS-32H + 2AH3 Equation 1

La stoechiométrie demanderait donc d’introduire le sulfate de calcium dans des
quantités permettant un rapport molaire sulfate de calcium / ye’elimite (CS/C4A3S) de 2.
Dans les CSA, pour un rapport inférieur a 2, il est généralement admis qu’ils ont une
bonne stabilité dimensionnelle et une prise rapide, alors qu’au-dela de ce rapport, on
peut s’attendre a obtenir un ciment expansif [29]. Cependant, ce sont des considérations
thermodynamiques, et les cinétiques d’hydratation ont leur importance dans la
réactivité des ciments. Par exemple, un rapport CS/Cs4AsS trés faible peut mener en
pratique a la formation d’ettringite et non de monsulfoaluminate [43]. C'est pourquoi le
choix de la quantité d’anhydrite ajoutée aux clinkers pour en faire des ciments a été fait

al'aide de considérations applicatives plutot que thermodynamiques.
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En effet, différents dosages en anhydrite ont été testés pour chaque clinker, puis la

chaleur d’hydratation a 24 heures ainsi que les résistances en compression a 28 jours

ont été mesurées.
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Figure 3-7 : Courbes de calorimétrie isotherme (25°C) des clinkers a) C1, b) C2, c) C3,
hydratés en présence de quantités croissantes de sulfate de calcium
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Les courbes calorimétriques des clinkers hydratés avec différentes quantités
d’anhydrite sont présentées par la Figure 3-7. Les clinkers hydratés sans sulfate de
calcium ont une cinétique d’hydratation lente, on observe dans tous les cas un pic qui
apparait apres plusieurs heures, montrant que dans ces conditions, I'hydratation de la
ye’elimite est tres lente. Le clinker C3 a la particularité de présenter deux pics lorsqu'’il
est hydraté seul. Le second pic ne correspond pas a la réactivité de la ye’elimite, mais a
celle de la bélite, comme il sera expliqué dans la partie I. 2. 2. On décomposera donc les
signaux obtenus pour le clinker C3 (Figure 3-7c) en deux parties : celle qui découle de la
réactivité de la ye’elimite (apparaissant plus tot), et celle issue de la réactivité de la

bélite ; cette derniere ne sera pas traitée dans cette partie.

La chaleur d’hydratation apres quelques heures est en accord avec la quantité de
ye’elimite contenue dans les clinkers: C2 en contient plus que C1 qui en contient plus
que C3. Plus le clinker contient de ye’elimite, plus la chaleur d’hydratation est

importante.

Quel que soit le clinker, I'ajout de sulfate de calcium en quantités croissantes permet une
accélération des cinétiques d’hydratation de la ye’elimite, conformément a ce qui a pu
étre observé par différents auteurs [29,36]. En plus d’apparaitre plus t6t qu’en I'absence
d’anhydrite, le pic d’hydratation de la ye’elimite semble se décomposer en deux pics, le
premier étant plus petit que le second. Le signal présente une pente plus importante, et
apparait a des temps d’hydratation plus faibles. Cela montre qu’en présence d’anhydrite,
la ye’elimite réagit non seulement plus tot, mais aussi plus rapidement. Passé un certain
dosage en anhydrite, la chaleur d’hydratation devient plus faible, en lien avec la dilution

du clinker (et donc de la quantité de ye’elimite) par 'anhydrite.

Globalement, des taux d’hydratation a court terme plus importants semblent étre
obtenus pour des quantités d’anhydrite de 10 a 20 % pour C1, de 15 a 25 % pour C2 et
de 5210 % pour C3.

I. 2. 2. Cas particulier du ciment 3 : réactivité de la bélite et de la

ferrite des le premier jour

Il a été mentionné dans la partie précédente que le clinker C3 hydraté seul montre deux

pics d’hydratation lors du premier jour. Comme le montre la Figure 3-7c, pour de faibles
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quantités d’anhydrite (< 15 %), les deux pics d’hydratation sont conservés : le premier
est accéléré avec des quantités croissantes d’anhydrite, en accord avec ce qui est obtenu
pour les deux autres clinkers, alors que le comportement du second semble évoluer avec
les différentes quantités d’anhydrite. En effet, il est accéléré pour un ajout de 5 %
d’anhydrite, puis dans le cas d’'un ajout de 10 %, il se dissocie du premier pic en
apparaissant pour des temps plus importants (=~ 14 h d’hydratation). Au-dela, il est
tellement retardé qu’il n’est plus observable durant les 40 premiéres heures
d’hydratation, résultant en une diminution drastique de la chaleur d’hydratation a ces
temps. Afin de déterminer la nature des réactions se produisant durant ce pic, les
assemblages de phases des systemes hydratés en présence de 0, 5 et 10 % d’anhydrite
ont été déterminées a 'aide d’analyses DRX et thermogravimétriques. A titre d’exemple,

les diffractogrammes a 3 jours d’hydratation sont présentés par la Figure 3-8.

B = Bélite Et = Ettringite
Y = Ye’elimite Ms = Monosulfoaluminate
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Figure 3-8 : Diffractogrammes (CuKa) du clinker C3 hydraté en présence de 0,5 et 10 %

d’anhydrite, aprés 3 jours d’hydratation

Pour 5 % d’anhydrite, on observe a 1 jour d’hydratation la précipitation d’ettringite, de
monosulfoaluminate et de stratlingite ; cette derniére ne pouvant étre issue que de

I'’hydratation de la bélite, avec ou sans intervention de la ferrite. En effet, les réactions
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d’hydratation qui se produisent dans ces ciments ont été décrites dans le Chapitre 1
partie I. 2. A 3 jours d’hydratation, les quantités de bélite et de ferrite ont diminué, et les
quantités de monosulfoaluminate et de stratlingite ont augmenté. Le clinker hydraté
seul montre méme a 3 jours d’hydratation la présence de katoite, montrant que la
stratlingite a déja commencé a étre consommeée par I'hydratation de la bélite et la ferrite
- cette derniere n’étant présente qu’'en tres faibles quantités a ce stade. Dans ce cas
cependant, trés peu d’ettringite et de monosulfoaluminates sont observés, confirmant
que I'hydratation de la ye’elimite se fait dans une moindre mesure lorsqu’il n'y a pas
d’anhydrite. Diminuer la quantité d’anhydrite semble donc, dans le cas du ciment 3,
accélérer les réactivités de la bélite et de la ferrite, et limiter celle de la ye’elimite - ou du

moins rendre ses produits d’hydratation moins cristallins.

D’autre part, comme le montre la Figure 3-9, pour 10 % d’anhydrite, on observe entre
7 heures et 1jour d’hydratation la dissolution de ferrite, et la précipitation de plus
grandes quantités de monosulfoaluminate, montrant que la ferrite peut également avoir
un roéle dans sa précipitation en présence d’anhydrite. A 3 jours (Figure 3-8), la présence
de stratlingite est détectée par DRX, mettant en évidence la réactivité de la bélite. La
dissolution de la ferrite a cette étape suggere que la source d’aluminium pour former de
la stratlingite est non seulement issue de I'hydroxyde d’aluminium (formé lors de
I’hydratation de la ye’elimite), mais aussi la dissolution de la ferrite, comme mis en avant

dans les travaux de Wang [26].
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Figure 3-9 : Diffractogrammes (CuKa) entre 5-15° (gauche) et entre 25-35° (droite)
montrant les évolutions de phases entre 7 h et 24 h d’hydratation dans C3 contenant 10 %
d’anhydrite

Ainsi, I'accélération du second pic en présence de 5 % d’anhydrite peut étre expliqué du
fait que les produits d’hydratation de la ye’elimite se forment plus tot. En effet, au vu des
faibles quantités d’anhydrite, apres la formation de ses produits d’hydratation, la
solution interstitielle reste pauvre en sulfates, et riche en aluminium. En présence d’ions
aluminium, apportés notamment par la ye’elimite, I'’hydroxyde d’aluminium qu’elle a
formé, et par la ferrite, il n’est pas envisageable que des C-S-H précipitent a ce stade [26].
De plus, puisqu'il reste peu de sulfates, la stratlingite est stable, ce qui permet a la bélite
et a la ferrite de se dissoudre et a leurs produits d’hydratation - principalement la
stratlingite - de précipiter. En présence de 10 % d’anhydrite cependant, le second pic est
largement retardé. Ce phénomeéne peut étre expliqué par l'ajout de sulfates, qui
resteraient plus longtemps en solution et retarderaient ainsi I’hydratation de la bélite et

de la ferrite en empéchant la précipitation de la stratlingite.
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I. 2. 3. Effet a 28 jours et choix de la quantité d’anhydrite

Il a été montré dans la partie I. 2. 1 que les courbes calorimétriques montrant les
meilleurs taux initiaux d’hydratation semblent étre pour des quantités d’anhydrite de 10
a 20% pour C1, de 15 a 25 % pour C2 et de 5 a 10 % pour C3. C’est pourquoi les
résistances en compression d’échantillons contenant de 'anhydrite dans ces ordres de

grandeurs ont été mesurées a 28 jours ; les résultats sont présentés sur la Figure 3-10.
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Figure 3-10 : Résistances en compression a 28 jours d’hydratation des clinkers hydratés
avec différentes quantités de sulfate de calcium

Dans le cas du clinker C3, I’échantillon contenant 15 % d’anhydrite présentait des
fissures a 28 jours d’hydratation. Au vu de leur morphologie (Figure 3-11), elles ont été
attribuées a une potentielle formation d’ettringite secondaire. Cette hypothese est
appuyée par les fortes quantités d’anhydrite présentes, et notamment le rapport

CS/C4As3S dans ce cas est bien plus important que 2, il est a 4,1.
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C3-5% CS C3-10% CS

Fissures .

Figure 3-11 : Photographies d’éprouvettes de compression (cubes de 2 cm d’aréte) issues
de pates contenant le clinker C3 avec différentes teneurs en anhydrite (hydratés durant
28 jours a e/c=0,4), avec grossissement sur les fissures observées pour 15 % d’anhydrite

Dans le cas de C2 et C3, les résistances en compression paraissent légerement meilleures
pour respectivement 20 % et 10 % d’anhydrite. Le clinker C1 présente des résistances
en compression équivalentes pour les trois dosages testés. Cependant, le dosage a 10 %
d’anhydrite permet les plus importants dégagements de chaleur d’hydratation a 1 jour,

c’est pourquoi ce dosage a été choisi.

Tableau 3-3 : Rapports molaires anhydrite / ye’elimite des ciments

Ciment1l Ciment2 Ciment3

CS/C4A3S 1,7 2,5 2,6

Ainsi, les dosages en anhydrite choisis par cette méthode ménent aux rapports CS/CsA3S
présentés dans le Tableau 3-3. On remarque que seul le ciment 1 contient moins
d’anhydrite que ce que la steechiométrie nécessiterait pour une conversion totale de la

ye’elimite en ettringite.
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I. 3. Composition des ciments

Tableau 3-4 : Composition des ciments

Composition
Ciment 1 Ciment 2 Ciment 3
(%)
Bélite béta 32.8 19.4 40.2
Ye'elimite 24.5 33.6 15.9
Ferrite 21.1 3.6 12.2
Gehlenite 1.6 1.8 3.3
Perovskite CT 1.8 1.5 1.8
Anhydrite 9.3 18.6 9.3
Gypse 0.4 0.8 0.4
Calcite 0.3 0.6 0.3
ACn 7.3 20.1 16.5

Comme précisé dans le Chapitre 2 partie L. 1. 1, les ciments sont issus du mélange des
poudres de clinker et d’anhydrite. Leurs compositions sont présentées dans le Tableau
3-4. Le ciment 2 a une composition légerement plus importante en ye’elimite que le
ciment 1, et presque deux fois plus d’anhydrite. Le ciment 3 contient moitié moins de
ye’elimite que les deux autres, on s’attendra donc a une plus faible réactivité a court
terme, ainsi qu'a une importante réactivité a plus long terme au vu de sa teneur
importante en bélite. Le ciment 1 est celui qui contient le plus de ferrite, et le ciment 2
celui qui contient le moins de bélite. Il contient également moins d’alcalins, comme le
montre la Figure 3-12, les teneurs présentées sont issues de la moyenne pondérée des
résultats de fluorescence X entre I'anhydrite et les clinkers. Les phases secondaires,
principalement la gehlénite et la pérovskite connues pour étre inertes dans les systemes
cimentaires [22,28,138], ne représentent qu'une faible part; cependant les composés
amorphes et cristallins non quantifiés représentent une part plus importante, surtout
pour le ciment 2. Comme indiqué dans la partie I. 1. 1. 2, cette part mal qualifiée est
composée, entre autres, d’oxyde d’aluminium ainsi que de bélite. Par ailleurs, les
broyages sont légerement différents d'un clinker a l'autre, et au vu de la quantité plus
importante d’anhydrite ajoutée a C2 - les deux espéeces ayant un broyage plus grossier -

il est important de rappeler que cela pourra avoir une incidence sur sa réactivité.
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Figure 3-12 : Teneur en alcalins des ciments, mesurée par fluorescence X

II. Hydratation des ciments

II. 1. Hydratation des ciments au jeune age

IL. 1. 1. Composition et dégagements thermiques

L’évolution de la composition au cours du temps, déterminée par DRX in situ, a pu
mettre en avant les mécanismes d’hydratation expliquant ces dégagements de chaleur.
En effet, la Figure 3-13 présente un exemple des résultats a travers 4 diffractogrammes
issus du suivi par DRX in situ du ciment 1, montrant clairement I'évolution de la
composition du ciment. Ces phases ont été quantifiées par analyse Rietveld, les résultats
sont présentés sur la Figure 3-14, superposés aux résultats de calorimétrie isotherme.
Cependant, au vu des orientations préférentielles (notamment de 'anhydrite), et de la
déformation de la ligne de base (utilisation de Kapton®, grande quantité d’eau libre),
déterminer des valeurs absolues exactes par cette méthode s’avere difficile. Puisque les
diffractogrammes sont mesurés sur le méme échantillon, avec des analyses Rietveld
traitées de la méme maniere, les évolutions de la composition sont considérées. Seules
les tendances au sein méme d’un échantillon seront donc prises en compte, mais pas les

valeurs absolues de la composition.
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Figure 3-13 : Diffractogrammes a différents temps d’hydratation du ciment 1 (e/c=0,4),
issus du suivi par DRX in situ. Quelques portions des diffractogrammes ont été grossies
pour mieux visualiser I'évolution des phases au sein de la pate

D’autre part on remarquera plus loin que les résultats de I’analyse Rietveld du ciment 2
(Figure 3-14b) montrent une évolution décroissante de la quantité de bélite durant les
premieres heures, cependant les intensités des pics de la bélite sur les diffractogrammes

ne changent pas. Ceci est un artefact dii au recouvrement de certains pics de I'ettringite
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avec ceux de la bélite. Ces recouvrements ont été annotés entre parentheéses sur la
Figure 3-13 dans l'inclusion entre 30,5 et 34,5 °, bien que dans le cas du ciment 1 la
quantité d’ettringite ne soit pas assez importante pour que cela fausse les quantités de
bélite issus de I'analyse Rietveld. Le reste des évolutions montrées par la Figure 3-14

sont cohérentes avec l'intensité des pics sur les diffractogrammes.

La Figure 3-14 présente I'évolution de la composition et de la puissance thermique des
trois ciments au cours du temps ; bien que les valeurs soient différentes (composition,
puissance thermique), un schéma général de début d’hydratation est visible pour les

trois ciments.

Le signal de puissance thermique pour les premiéres minutes d’hydratation est perturbé
a cause de l'introduction de I"’échantillon dans le calorimetre. Le mouillage des grains de
ciments et la premiere dissolution d’anhydres ménent cependant généralement a un
premier pic. Il n’a pas pu étre mesuré pour le ciment 1, et le début de ce pic n’est pas
montré pour les autres ciments puisqu’au vu des perturbations, il n’est pas significatif.
En effet, apres le mouillage des grains, peu d’activité thermique est observée durant la
premiére heure d’hydratation, puis une premiere augmentation de ce signal est
observée, correspondant au pic 2, puis une seconde augmentation correspond au pic 3.
Apres ce pic, une période de ralentissement des réactions est observée, sauf dans le cas
du ciment 3 ou, comme expliqué dans la partie I. 2. 2, on observe un quatrieme pic

d’hydratation lié non plus a la réactivité de la ye’elimite mais a celle de la bélite.

Quel que soit le ciment, on observe sur la Figure 3-14, durant les premiers instants
d’hydratation la précipitation d’ettringite (équation 1) et de gypse (équation 12).
L’équation 1 montre que la formation d’ettringite se fait en parallele d’hydroxyde
d’aluminium, cependant aucun composé cristallin d’hydroxyde d’aluminium n’a été
détecté par DRX. L’hydroxyde d’aluminium formé est donc amorphe, et par conséquent

non quantifié dans les résultats présentés.

CsA3S+2CS+34H > C3A-3CS-Hs, + 2 AH; Equation 1

CS+2H - CS-H, Equation 12
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Figure 3-14 : Evolution de la composition minéralogique et des dégagements de chaleur
des pates de ciment (e/c=0,4) au cours des premieres heures d’hydratation ; seules les
tendances (non les valeurs absolues) sont a prendre en compte
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La formation de gypse montre que l'anhydrite se dissout tres rapidement dans les
premiers instants. Il est rapidement dissout, devenant la source de sulfate principale
pour la formation d’ettringite. Une fois qu'’il n’y a plus de gypse, I'anhydrite continue de
se dissoudre. Pendant la période de faible activité thermique (entre le 1¢r et le 2nd pic), la
ye’elimite et I'anhydrite semblent se dissoudre lentement, et l'ettringite continue de

précipiter.

Le second pic d’hydratation semble étre provoqué par une dissolution plus accrue de la
ye’elimite et de 'anhydrite, en accord avec une vitesse de précipitation augmentée de
I'ettringite. La précipitation de I'ettringite devient ensuite plus lente apres le début du
3eme pic, plus intense que le 214, La dissolution des phases anhydres devient également
plus lente, et 'AFm commence a précipiter (équation 2), montrant la déplétion des ions

sulfate en solution malgré la présence d’anhydrite.
C4A;S+18H - C3A-CS-Hy, + 2 AH,4 Equation 2

On note cependant que méme apres le début de précipitation de I’AFm, l'ettringite
continue de précipiter, plus lentement. Dans les trois ciments, on observe la
précipitation d’AFm alors qu’il reste de l'anhydrite dans le milieu, montrant une
déplétion des ions sulfates en solution. Cela est en accord avec le ralentissement de la
dissolution de I'anhydrite. Différents parametres peuvent expliquer ce comportement :
le manque de disponibilité de 'eau, le recouvrement des grains d’anhydres par les
hydrates, d’autant plus que les grains d’anhydrite sont plus grossiers (beaucoup moins
de fines et beaucoup plus de particules de taille supérieure a 20 pm, comme indiqué
dans la partie I. 1. 2), ainsi que la densification de la microstructure (’espace occupé par

les hydrates limite 'accroissement des cristaux).

En effet, a ces temps d’hydratation, la précipitation d’ettringite et d’hydroxyde
d’aluminium a consommé une quantité importante d’eau libre. Notamment pour
I'’hydroxyde d’aluminium, il a été suggéré qu’il ne se forme pas avec trois molécules
d’eau comme le suggere la stoechiométrie, mais qu’il contient un nombre plus important
de molécules d’eau (pouvant par ailleurs étre un élément d’explication de sa faible
cristallinité). De plus, lors de I'étude d’'un ciment synthétique contenant de la ye’elimite,
du gypse, et une moitié de filler inerte hydraté a e/c = 1, Jansen et al. [41] ont pu
montrer que le ralentissement lors du troisieme pic d’hydratation était lié a

I'indisponibilité de I'’eau. En effet, ils ont observé a cette étape que I’eau libre n’était plus
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consommeée, mais que I’eau nécessaire a la précipitation d’ettringite est consommée par
I'exces d’eau contenu dans I'’hydroxyde d’aluminium, qu’ils ont appelé «eau
intermédiaire » (elle n’est ni totalement liée, ni totalement libre). Ainsi, ’hydroxyde
d’aluminium AHx formé lors du premier pic d’hydratation change sa composition de x=7
a x=3. lIs ont également observé qu’a cette étape, le gypse ne se dissout plus, et ont donc
émis l'’hypothese que I'hydroxyde d’aluminium puisse également stocker des ions
sulfate, qui seraient la source de sulfate pour la précipitation d’ettringite. Un mécanisme
de ce type expliquerait pourquoi I'anhydrite n’est plus consommée lors de la formation

du monosulfoaluminate, dans le cas des ciments 2 et 3.

Malgré le schéma d’hydratation similaire entre les trois ciments, on remarque tout de
méme des différences, notamment concernant les quantités d’hydrates formés, et les

cinétiques d’hydratation.

Le ciment 3 est celui dont la période de faible activité thermique est la plus courte,
suggérant une cinétique d’hydratation de la ye’elimite la plus rapide parmi les 3 ciments.
Ceci peut étre attribué d’une part a la taille de ses grains qui sont globalement plus fins,
et d’autre part a sa grande teneur en alcalins. En effet, il a été montré dans la partie L. 1.
1. 2 qu'il est issu du clinker contenant la plus grande proportion de particules
submicroniques, et dont la distribution granulaire est la plus restreinte vers les petites
particules. Ces petites tailles permettent une plus grande surface d’échange entre I'’eau
et les phases anhydres ; plus particulierement, on peut s’attendre a ce que les particules
submicroniques soient instantanément dissoutes lors du mouillage des grains,
permettant une plus importante dissolution de la ye’elimite. De plus, il a été montré
par différents auteurs [29,47] que I'ajout d’alcalins en faible quantité (dans une étude la
potasse, dans 'autre la soude) dans I’eau de gachage confere a la ye’elimite (en présence
ou non d’anhydrite) une meilleure dissolution initiale des I'étape de mouillage des
grains de ciment, accélérant son hydratation. Par extension, il est donc cohérent que le
ciment 3, qui contient plus d’alcalins comme le montre la Figure 3-12 (et par conséquent
plus d’alcalins solubles comme le montrera plus loin la Figure 3-15), voit la réactivité de

sa ye’elimite accélérée également.

Dans la méme idée, sachant que le ciment 1 contient plus d’alcalins (Figure 3-12) et plus
de particules fines que le ciment 2 (partie I. 1. 2), on pourrait s’attendre a ce que sa

période de faible activité thermique soit plus longue. On remarque cependant qu’elles
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sont de durée équivalente dans les deux ciments. C’est la teneur plus importante en
anhydrite contenue dans le ciment 2 (le double en comparaison du ciment 1), qui
permet d’accélérer son hydratation [29], compensant ainsi sa faible teneur en alcalins et
sa faible part de particules fines. Ainsi, on peut s’attendre a un mécanisme de début
d’hydratation différent pour le ciment 2, puisque ce ne sont pas les mémes effets qui
gouvernent la solubilité de sa ye’elimite, et par conséquent son hydratation a court

terme.

II. 1. 2. Solution interstitielle

La solution interstitielle des ciments a été analysée a différentes échéances durant les
deux premieres heures d’hydratation, les résultats sont présentés sur la Figure 3-15. Les
concentrations en ions fer et silicium ont également été mesurées, cependant les
résultats ont montré que les concentrations étaient sous le seuil de détection de I'ICP.
Ceci est cohérent avec la non dissolution de la bélite, seule espece contenant du silicium,
et avec la faible solubilité des ions fer dans un pH aussi basique que le liquide interstitiel.
L’intégralité des mesures n’ont pas pu étre réalisées sur le ciment 3 d’une part car ce
ciment durcit entre 90 min et 120 min, rendant 'extraction de la solution interstitielle
impossible par centrifugation, et d’autre part par manque de temps pour le soufre et la

conductivité.

On remarque que les ciments 1 et 3, qui contiennent la méme quantité d’anhydrite,
montrent les mémes tendances: la quantité d’aluminium augmente, celle de calcium
diminue, celle de soufre également (au moins entre 10 min et 60 min), montrant que la
source d’aluminium (ye’elimite) se dissout visiblement plus rapidement que les sources
de calcium et de soufre. Ceci est en accord avec les cinétiques de dissolution de la
ye’elimite plus importantes que celles de I'anhydrite, comme observé dans la partie II. 1.
1. Le ciment 3 montre des valeurs cependant plus élevées de concentrations, de
conductivité et de pH; ceci est cohérent avec la solubilisation plus rapide de la
ye’elimite, expliquée par dans la partie II. 1. 1 par la forte teneur en alcalins et par les

caractéristiques granulaires plus fines du ciment 3.
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Le ciment 2 montre un comportement différent : toutes les données mesurées en début
d’hydratation semblent constantes, avec des concentrations en aluminium, soufre,
alcalins plus faibles que dans les autres ciments, en accord avec sa faible conductivité et
son pH plus bas. Seule la concentration en ions calcium est plus importante. Puis, entre
90 min et 120 min d’hydratation, la concentration en aluminium double et celle de
calcium diminue drastiquement, avec une diminution légére de la concentration en
sulfates. Ceci se produit en accord avec la dissolution totale du gypse et la premiere
précipitation de monosulfoaluminate décrit dans la partie II. 1. 1. L’augmentation de la
quantité d’aluminium semble donc due a I'épuisement des sulfates en solution, la
réactivité devient limitée par la dissolution de 'anhydrite et non plus par celle de la
ye’elimite. Ces différences avec le ciment 1 sont particulierement étonnantes, puisque le
ciment 1 montre des courbes de calorimétrie isotherme tres proches de celles du ciment
2. Cependant, comme mentionné dans la partie II. 1. 1, les parameétres qui régissent la

dissolution de la ye’elimite dans le ciment 2 sont différents du ciment 1.

On remarque également pour les trois ciments une corrélation entre la diminution de la
teneur en sulfates en solution et l'augmentation du pH, ceci est expliqué par la
compensation de la charge par des ions hydroxyles lors de la diminution de la quantité

d’ions sulfate, en accord avec les observations de Koga [15].

II. 1. 3. Conclusions sur I’hydratation a court terme

Ainsi, les trois ciments montrent un schéma d’hydratation similaire au cours des
quelques premieres heures, controlé principalement par la cinétique d’hydratation de la
ye’elimite. Celle-ci peut étre plus rapide en présence de sulfates, d’alcalins, et lorsque les
ciments contiennent initialement plus de particules fines (submicroniques). Elle mene
d’abord a la formation d’ettringite, puis lorsque 'anhydrite se dissout plus lentement, a

un mélange d’ettringite et de monosulfoaluminate.

Les principales différences observées dans les différents ciments sont les cinétiques
d’hydratation et les quantités de produits formés. Notamment, plus d’ettringite semble
se former dans le ciment 2, qui contient des quantités plus importantes d’anhydrite et de
ye’elimite. D’autre part, le ciment 3 présente une précipitation de monosulfoaluminate
plus tot, la dissolution de 'anhydrite se fait plus lentement que celle de la ye’elimite, tout

cela étant cohérent avec les différences de broyages des deux espéces. Il est également
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plus rapide a durcir, car bien qu’il contienne moins de ye’elimite, il contient plus
d’alcalins et plus de fines qui augmentent sa cinétique d’hydratation. Ce ciment a
également la particularité de voir sa bélite et sa ferrite réagir durant les premieres
24 heures, ce comportement étant peut-étre expliqué du fait des faibles quantités de

sulfates restants apres quelques heures d’hydratation.

II. 2. Hydratation des ciments a plus long terme

Afin de déterminer I'évolution de la composition minéralogique les diffractogrammes et
les thermogrammes ont été mesurés respectivement par DRX et par ATG sur les pates de
ciment en cours d’hydratation. Quelques diffractogrammes et thermogrammes de
chaque ciment sont présentés dans la partie qui leur est dédiée. Certains
thermogrammes présentés, particulierement dans le cas du ciment 1, ont été mesurés
sur des échantillons préparés plusieurs mois avant I'analyse, reconnaissables par leurs
faibles quantités d’ettringite et de monosulfoaluminate contrairement a ce qui est
détecté sur le diffractogramme associé. Malgré la déshydratation partielle des
échantillons avant analyse, ces mesures sont quand méme exploitées du point de vue
qualitatif, car ils contiennent des informations complémentaires aux résultats de DRX
(i.e. présence de phases hydratées amorphes aux rayons X), notamment pour les phases

dont la déshydratation se fait a plus haute température.

D’autre part, comme indiqué dans le Chapitre 2 partie II. 2, les orientations
préférentielles sur I'anhydrite, parfois I'ettringite, la diversité des phases AFm et la
largeur de leurs pics rendent la quantification par DRX tres délicate, c’est pourquoi les
diffractogrammes et leur analyse Rietveld ont été traités de maniere qualitative et
comparative. En effet, les parametres de profile - parfois méme les parametres de maille
- nécessaires a la simulation des diffractogrammes (analyse Rietveld) sont aberrants.
D’autre part, la ligne de base aux petits angles (jusqu'a 10-12°) peut différer d’un
échantillon a I'autre, pouvant causer une augmentation en intensité vers les petits angles
sur une partie des diffractogrammes présentés. Cet effet est essentiellement dii a la
diffusion de I'air, et peut varier avec la hauteur de I'’échantillon lors de I'analyse. Lorsque
cette hauteur varie légérement, on observe également un décalage du diffractogramme
selon I'axe des angles (décalage vers les plus grands angles lorsque I’échantillon est plus

haut, et inversement). Pour une présentation plus claire des diffractogrammes, ceux-ci
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ont été décalés en angle de maniere a ce qu'une méme phase ressorte a un méme angle

pour tous les échantillons d'un méme ciment.

II. 2. 1. Hydratation du ciment 1

Les diffractogrammes et thermogrammes du ciment 1 sont présentés respectivement
par la Figure 3-16, la Figure 3-18 et la Figure 3-17. A 1 jour d’hydratation, le
diffractogramme (Figure 3-18) montre une forte diminution de I'intensité des pics de la
ye’elimite, les hydrates formés sont l'ettringite et du monosulfoaluminate, en accord
avec les observations présentées dans la partie II. 1. Cependant les phases AFm
semblent avoir évolué entre la fin du suivi in situ et 1 jour d’hydratation. En effet,
comme le montre la Figure 3-16a, en début de précipitation, le monosulfoaluminate
contenant 14 molécules d’eau est le seul observé (notamment via son pic a 9°
[139,140]), alors qu’a 1 jour d’hydratation, on observe un pic trés large qui s’étend entre

9°et11°.

a b
)60 . —— Ciment 1 - 4h ) 60 - ——Ciment 2 - 4h
—Ciment 1-1 ] Ettringite S i .
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Figure 3-16 : Diffractogrammes montrant la nature des AFm dans a) le ciment 1 et b) le
ciment 2 au cours de leur hydratation. Les intensités mesurées a 4 h ne sont pas
comparables car mesurées en in situ
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Le pic d’AFm qui ressort le mieux est a 10°, montrant que le monosulfoaluminate
principal a 1 jour contient 12 molécules d’eau. D’autre part, le thermogramme (Figure
3-17) montre des pertes d’eau entre 220°C et 280°C, prouvant également la présence

d’hydroxyde d’aluminium [29,134,141,142].

A 7 jours d’hydratation, la quantité de monosulfoaluminate semble augmenter. En effet,
les pics correspondant en DRX semblent augmenter en intensité (Figure 3-16a et Figure
3-18a), de plus, le pic a 10° devient plus intense, bien que celui a 9° ne soit plus visible.
Les quantités d’anhydrite et de ye’elimite semblent constantes et resteront inchangées

apres 7 jours.
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Figure 3-17 : Thermogrammes du ciment 1 au cours de son hydratation, en pointillés les
pertes de masse, en traits plein sa dérivée. La majorité des échantillons a subi une
déshydratation avant analyse (faibles pertes de masse avant 200 °C)
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Figure 3-18 : Diffractogrammes (CuKa) entre a) 6°-14°, b) 30°-36° et c) 16°-19,5° du
ciment 1 entre 1 jour et 6 mois d’hydratation

A 28 jours d’hydratation, les intensités des pics DRX de I'anhydrite, de la ye’elimite et de
'ettringite semblent les mémes que celles a 7 jours. Pour le monosulfoaluminate
cependant, le pic semble s’intensifier et devenir légerement moins large. On observe
également des pertes thermiques a 170°C légerement plus importantes (Figure 3-17),
expliquées par I'apparition d’'un pic autour de 7° montrant la présence de stratlingite
(Figure 3-18a). La stratlingite formée dans des CSA est issue de I'hydratation de la bélite

en présence d’hydroxyde d’aluminium (équation 4) [26].

C2S + AH3 + 5H — C2ASHs Equation 4
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Dans le cas du ciment 1 apres 28 jours d’hydratation, la diminution de la quantité de
bélite (Figure 3-18b) et d’hydroxyde d’aluminium (Figure 3-17) n’est pas significative,
justifiant la faible intensité du pic de stratlingite observé. Ce pic est par ailleurs tres

large, montrant ainsi une faible cristallinité.

A 56 jours d’hydratation, l'intensité du pic de 'AFm a 10° et celui de la stritlingite
s’intensifient. On observe également une diminution importante des intensités des pics
de I'anhydrite et de la ferrite, une légére diminution de ceux de la bélite, mais les pertes
de masse liées a la présence d’hydroxyde d’aluminium semblent similaires a celles
observées a 28 jours d’hydratation. D’autre part, la présence de katoite est suggérée par
la présence d’un pic a 17,5° et 21° sur le diffractogramme (Figure 3-18c), et les pertes de

masse continues apres 300°C sur le thermogramme [38].

La formation supplémentaire de monosulfoaluminate peut étre expliquée par les mémes
réactions qu’au premier jour d’hydratation, via la réactivité de I'anhydrite et de la ferrite,
formant également de I'hydroxyde d’aluminium. L’apparition de katoite sans détection
de portlandite montre que la katoite peut étre issue de I'équation 7, suggérant que

I’hydro-grossulaire formé contient également du fer en substitution de I'aluminium [26].
C2S + C2(AF) + C2(A F)SHs — 2 C3(A,F)SH4 Equation 7

La faible quantité de katoite formée ne permet cependant pas de consommer
I'intégralité de la stratlingite présente, dont la quantité semble augmenter légerement,
consommant ainsi de la bélite (Figure 3-18b). Egalement, les faibles quantités d’eau
utilisées pour hydrater le ciment (e/c = 0,4) peuvent expliquer la lente réactivité de la

bélite.

A 6 mois d’hydratation, le thermogramme montre que I'’hydroxyde d’aluminium est
totalement consommé : la dérivée de la courbe ne montre plus de pic autour de 230°C.
Une diminution drastique de l'intensité des pics de la bélite est observée entre 56 et
180 jours (Figure 3-18b) ; la quantité de stratlingite semble augmenter (Figure 3-18a),
avec un pic toujours aussi large, montrant qu’elle ne cristallise pas plus avec le temps.
Cette accélération de la réactivité de la bélite peut étre liée a la consommation de
I'hydroxyde d’aluminium. En effet, la Figure 3-19 présente des résultats de simulation
thermodynamique montrant la composition ionique de la solution interstitielle et
I'assemblage de minéralogique. Elle montre que lorsque les faibles quantités d’AHs ne

sont plus dans le milieu, la concentration en aluminium diminue fortement. Pustagovar
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et al. [143] ont montré que la présence d’aluminium dans la solution interstitielle
retarde considérablement I'’hydratation de l'alite, on s’attendre que ce résultat soit
également applicable a la bélite. L’accélération de I'hydratation de la bélite peut donc

étre associé a la disparition de '’hydroxyde d’aluminium du milieu réactionnel.
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Figure 3-19 : Composition a) de la solution interstitielle et b) des phases solides formées
issues de simulations GEMS

De plus, a 6 mois d’hydratation, de nouvelles pertes thermiques (Figure 3-17), autour de
450°C, sont observées, montrant la précipitation de portlandite [141], associées a des
pics DRX plus intense avant 18° et 34° (Figure 3-18c). Au vu des réactions possibles
d’hydratation de la bélite, la formation de portlandite sans précipitation supplémentaire

de katoite suggere également la formation d’un gel C-S-H, selon I'équation 3.
C2S + (2 -x+y)H - CxSHy + (2 - y)CH Equation 3

Ce dernier ne peut étre détecté par DRX au vu de sa structure non cristalline, et il est
difficile de le détecter par ATG puisque les pertes en eau de cet hydrate se font de
maniere continue entre 50°C et 600°C [141]. Les C-S-H ne sont pas I’espece la plus stable
en présence de grandes quantités d’aluminium [19], leur précipitation est donc

probablement liée a la dissolution totale de I'hydroxyde d’aluminium a ce stade.

D’autre part, le pic d’anhydrite a 25,5° montre qu’elle n’a pas plus été consommeée ; au vu
des hydrates formés a ces temps d’hydratation, on peut imaginer qu’elle est totalement

couverte par les hydrates, ce qui inhibe totalement sa réactivité.
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La présence de C-S-H ainsi que le recouvrement de I'anhydrite par les phases hydratées
auraient pu étre prouvés par I'analyse microscopique couplée a une analyse élémentaire
EDX sur des sections polies du ciment hydraté. Quelques tests de polissage ont été
effectués sur ces sections, obtenues par sciage des échantillons sous isopropanol comme
indiqué dans le Chapitre 2 partie II. 2. 1. 1. Cependant les sections polies obtenues,
notamment par le protocole exposé dans le Chapitre 2 partie I. 2. 3. 2 contenaient de
gros arrachements et porosités de surface, ne permettant pas d’analyser correctement
les échantillons. Ceci est probablement issu du choix de la résine, dont la dureté n’est
pas la méme que la pate hydratée, d’'une imprégnation sous vide peu maitrisée, ainsi que
d’'une part d’ettringite qui a pu se dissoudre dans l'isopropanol durant les différents

bains.

Un récapitulatif qualitatif de 1'évolution des phases du ciment 1 au cours d’hydratation

est présenté plus loin sur la Figure 3-24a.

IL. 2. 2. Hydratation du ciment 2

Les diffractogrammes et thermogrammes du ciment 2 a différents temps d’hydratation
sont présentés respectivement par la Figure 3-16b, Figure 3-21, et la Figure 3-20. A 1
jour d’hydratation, le ciment 2 semble former des quantités plus importantes
d’ettringite que le ciment 1 (Figure 3-16b), en accord avec ce qui a été observé dans la
partie II. 1. De plus, on observe également du monosulfoaluminate (Figure 3-16 et
Figure 3-21b), tout aussi mal cristallisé que dans le cas du ciment 1, avec un épaulement
au pic de [lettringite (monosulfoaluminate contenant 14 molécules d’eau), et
principalement un pic a 10° montrant plutét 12 molécules d’eau. Le thermogramme

(Figure 3-20) montre également la présence d’hydroxyde d’aluminium.

A7 jours, la ye’elimite, et dans une plus faible mesure I'anhydrite, semblent continuer de
s’hydrater, donnant lieu a la formation de monosulfoaluminate contenant 12 molécules
d’eau et 10,5 (élargissement du pic de monosulfoaluminate jusqu’a 10,5° et création
d’un petit pic a 21° visibles sur la Figure 3-16b). Ce dernier reste présent dans la suite de
I'hydratation (Figure 3-21a). La quantité de ye’elimite continue de diminuer jusqu’'a 56
jours, bien plus longtemps que pour le ciment 1, bien que peu de d’ettringite et de
monosulfoaluminate semblent précipiter apres 7 jours par DRX, de méme pour
I’hydroxyde d’aluminium détecté par ATG (Figure 3-20).
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Figure 3-20 : Thermogrammes du ciment 2 au cours de son hydratation, en pointillés les
pertes de masse, en traits plein sa dérivée

A 28jours cependant, de la stritlingite est visible par les deux méthodes d’analyse
(Figure 3-20 et Figure 3-21a), montrant le début de I'hydratation de la bélite et de la
ferrite. La bélite s’hydrate dans une assez faible mesure puisque ses pics ne semblent
pas diminuer leur intensité avant 56 jours (Figure 3-21b). On peut donc imaginer
qu’avant, seule la bélite moins cristallisée que I'on a considéré dans la part d’amorphe
(comme expliqué dans la partie 1. 1. 1. 2) a réagi pour former de la stratlingite entre 7 et
28 jours d’hydratation. Le ciment ne semble que peu évoluer avant 6 mois d’hydratation.
A 6 mois d’hydratation, on observe de plus grandes quantités de stritlingite, ainsi que la
formation de katoite (Figure 3-21c) et la dissolution de '’hydroxyde d’aluminium (Figure
3-20) et de la ferrite qui n’est désormais presque plus détectable (Figure 3-21b).
Cependant, contrairement au ciment 1, aucune portlandite n’est détectable pendant les 6
premiers mois d’hydratation du ciment 2, probablement en lien avec la grande quantité

d’hydroxyde d’aluminium formée lors de la premiere semaine, et qui diminue tres peu
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au cours de I'hydratation (Figure 3-20). Un récapitulatif qualitatif de 1'évolution des

phases du ciment 2 au cours d’hydratation est présentée plus loin sur la Figure 3-24b.
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Figure 3-21 : Diffractogrammes (CuKa) entre a) 6°-14°, b) 30°-36° et c) 16°-19,5° du
ciment 2 entre 1 jour et 6 mois d’hydratation

124



Caractérisation et hydratation des matériaux cimentaires

II. 2. 3. Hydratation du ciment 3

Comme décrit précédemment (partie I. 3), le ciment 3 a la particularité de contenir peu
de ye’elimite et beaucoup de bélite ; nous avons déja vu dans la partie 1. 2. 2 que la bélite
et la ferrite commencent a réagir dés le premier jour dans ce ciment, ce qui est
nettement plus tét que dans les deux autres. De plus, a 1 jour d’hydratation, la ye’elimite
n’est plus du tout détectable, comme le montre la Figure 3-23, et la quantité d’ettringite
formée semble du méme ordre de grandeur que dans le ciment 1, alors que le ciment 3
contient initialement moins de ye’elimite. En plus de l'ettringite, on observe deux

monosulfoaluminates, de la méme maniere que dans le ciment 2 a 7 jours d’hydratation.
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Figure 3-22 : Thermogrammes du ciment 3 pour différents temps d’hydratation, en
pointillés les pertes de masse, en traits plein sa dérivée. Certains échantillons ont subi
une déshydratation liée a une mauvaise conservation avant analyse (faibles pertes de

masse avant 200 °C)
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Figure 3-23 : Diffractogrammes (CuKa) entre a) 6°-14°, b) 30°-36° et c) 16°-19,5° du
ciment 1 entre 1 jour et 6 mois d’hydratation

A 3 jours d’hydratation, la quantité d’anhydrite semble légérement diminuer, et

'ettringite semble continuer de précipiter (Figure 3-23a), probablement en lien avec la

quantité décroissante de ferrite (Figure 3-23a et b). On détecte également de la

stratlingite (Figure 3-23a) a cette échéance, montrant la réactivité de la bélite et de la

ferrite qui a commencé deés le premier jour. Dés 7 jours d’hydratation, la présence de

portlandite est détectée par les deux méthodes d’analyse (Figure 3-23c et Figure 3-22),

suggérant également la présence de C-S-H, alors que ces phases ne sont observées qu’'a
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partir de 6 mois d’hydratation dans le ciment 1. De plus, la quantité de stratlingite
semble continuer d’augmenter (Figure 3-23a). Ceci est en accord avec l'étude
thermodynamique de Winnefeld et Lothenbach [144]. Ils ont montré que I'augmentation
de la part de bélite dans le systeme ternaire ye’elimite-anhydrite-bélite peut mener a la
formation de portlandite, de C-S-H ainsi que d’hydrogrenat (katoite = hydrogrenat
silicaté), en plus de la stratlingite que 'on retrouve méme lorsqu’il y a peu de bélite. Le
ciment 3 contient une grande quantité de bélite. On suppose que la coexistence de ces
phases est liée a des équilibres locaux, issus non plus d’équilibres thermodynamiques,
mais de cinétiques d’hydratation localement favorisées. Par ailleurs, au vu des quantités
importantes d’aluminium attendues en présence d’hydroxyde d’aluminium, on peut

s’attendre a ce que le C-S-H intégre de I'aluminium dans sa structure (Al/Si < 0,3) [145].

A 28 jours, la quantité de bélite continue de diminuer (Figure 3-23b), mais aussi celle de
I'hydroxyde d’aluminium (Figure 3-22). Au contraire, les quantités de différents
hydrates observés précédemment (stratlingite, monosulfoaluminate, portlandite) sont

plus importantes qu’a 7 jours.

A 56 jours, la quantité de bélite continue de diminuer, et de la katoite est observée,
comme indiqué sur la Figure 3-23c. Les thermogrammes (Figure 3-22) montrent
également que I'hydroxyde d’aluminium est totalement consommeé, et qu’en plus d’une
augmentation de la quantité de portlandite, des pertes de masse continues se font entre
50 et 600°C indiquant peut-étre de plus grandes quantités de C-S-H. On observe
également une conversion des monosulfoaluminates vers les plus petits angles (Figure
3-23a), montrant qu’ils se déshydratent. La ferrite n’est désormais observable qu’en
quantité de traces. Peu de différences sont observées entre 56 jours et 90 jours, la
précipitation de stritlingite semble cependant continuer de consommer la bélite. A 6
mois d’hydratation, la quantité de portlandite augmente, et la quantité de bélite diminue
ainsi que celle de la stratlingite. La déstabilisation de la stratlingite ne mene pas a une

quantité plus importante de katoite.
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Ainsi, 'hydratation a long terme des ciments peut étre schématisée qualitativement par
la Figure 3-24. Pour les trois ciments, la premiére étape d’hydratation est la conversion
de la ye’elimite et de l'anhydrite en ettringite, monosulfoaluminate et hydroxyde
d’aluminium. Ensuite, la bélite et la ferrite s’hydratent pour former de la stratlingite, qui
sera par la suite déstabilisée, et convertie en katoite, consommant ainsi plus de bélite.
Dans le cas des ciments 1 et 3, il a pu étre montré que la bélite peut également mener a
la précipitation de portlandite. Les cinétiques d’hydratation de la bélite sont bien plus

importantes dans le ciment 3.
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Figure 3-24 : Représentation qualitative de I’évolution des phases en présence au cours
de I'hydratation a) du ciment 1, b) du ciment 2 et c) du ciment 3
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IL. 2. 4. Effet de la composition du ciment sur son hydratation a

long terme et lien avec les propriétés mécaniques

Nous avons donc pu montrer que l'hydratation des trois ciments de cette étude
s’hydratent a des rythmes différents, et que la bélite mene a différents produits

d’hydratation en fonction de I'age, mais aussi du ciment considéré.

Notamment, les ciments 1 et 2 qui ont des compositions qui different principalement par
la quantité d’anhydrite (deux fois plus dans le ciment 2), voient leur ye’elimite réagir
principalement entre les premieres heures et 7 jours d’hydratation. Dans le cas du
ciment 1, lettringite est formée le premier jour, ensuite seules les phases
monosulfoaluminate sont issues de la ye’elimite, alors que le ciment 2 produit de
'ettringite jusqu’a 7 jours, en lien avec la plus importante quantité d’anhydrite qu'’il
contient [34]. On remarque d’ailleurs sur la Figure 3-25 qui présente les résistances en
compression des ciments au cours du temps, que les résistances en compression du
ciment 2 continuent d’augmenter jusqu'a 7 jours alors que celles du ciment 1 restent
constantes apreés 1jour. Cette observation appuie l'idée que les résistances en
compression au jeune age des ciments sulfoalumineux sont principalement liées a la

formation d’ettringite [13].
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Figure 3-25 : Résistances en compression entre 1 jour et 6 mois des trois ciments
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Apres, la quantité de ye’elimite semble diminuer lentement jusqu'a 56 jours
d’hydratation ou elle disparait dans le cas du ciment 1, alors que des traces sont encore
détectées jusqu’a 180 jours dans le ciment 2. Dans le cas du ciment 3, la ye’elimite a
totalement été consommeée durant le premier jour d’hydratation. Cela peut étre expliqué
du fait qu’il en contient le moins (17% contre plus de 25% dans les deux autres), mais
également par sa cinétique d’hydratation plus rapide en lien avec sa forte teneur en
alcalins et avec la distribution granulométrique globalement plus fine, comme abordé
dans la partie II. 1. D’autre part dans tous les ciments, le taux d’hydratation des phases
monosulfoaluminate (i.e. le nombre de molécules d’eau contenue dans les cristaux)
semble diminuer tout au long de I'hydratation, suggérant la possibilité que ces phases

servent de réservoir d’eau pour les réactions d’hydratation suivantes.

La réactivité de la bélite semble débuter assez tard pour les ciments 1 et 2 : des
premieres traces de stratlingite sont observables a partir de 28 jours, alors que pour le
ciment 3 cette phase est déja observée a 3 jours d’hydratation. Dans tous les cas, la
stratlingite semble étre le premier hydrate formé issu de la bélite. On observe ensuite la
déstabilisation de la stratlingite qui engendre la précipitation de katoite : dans le cas des
ciments 1 et 3, elle apparait a 56 jours pour ces deux ciments, alors qu’elle apparait plus
tard pour le ciment 2, entre 90 jours et 180 jours d’hydratation. Le ciment 3, qui contient
la plus grande quantité de bélite, semble non seulement voir son hydratation se faire
plus tot, mais différemment: des 7 jours, on détecte la présence de stratlingite et de
portlandite, cette derniére n’est visible qu’a partir de 6 mois d’hydratation dans le
ciment 1. La différence de produits d’hydratation a été attribuée a la quantité plus
importante de bélite que le ciment 3 contient. De plus, la bélite réagit plus tot dans ce
ciment, cela est attribué a la réactivité plus rapide et plus compléte de la ye’elimite. En
effet, cette phase est totalement convertie durant les premiéres 24 heures d’hydratation
contrairement aux autres ciments, on peut imaginer que sa dissolution totale a un
impact sur la solution interstitielle. Notamment, la présence de sulfates et d’aluminium
dans la solution limite la dissolution de la bélite. En I'absence de ye’elimite, on peut
attendre qu'’il y ait de plus faibles concentrations en ces ions, la bélite peut donc réagir
plus tot, et former des espéces ne contenant pas d’aluminium telles que la portlandite ou

les C-S-H.
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Concernant la ferrite, dans les trois ciments considérés, sa quantité semble diminuer
lentement jusqu’a 56 jours d’hydratation, sans apparition d’hydrates spécifiquement
issus de cette phase. Il a donc été déduit qu'une bonne partie des hydrates contenant de
I'aluminium, notamment le monosulfoaluminate, la stratlingite et la katoite sont issus de
la réactivité de la ferrite, et voient leur aluminium substitué par du fer. En outre, cela

expliquerait la largeur des pics des hydrates formés.

Les résistances en compression des différentes pates de ciment sont présentées par la
Figure 3-25. Dans le cas du ciment 1, les résistances en compression évoluent tres peu
entre 1 jour et 90 jours, puis elles augmentent drastiquement entre 90 et 180 jours.
Cette augmentation peut étre corrélée a l'apparition de portlandite, qui, comme
mentionné précédemment, est fortement suspectée de co-précipiter avec du C-S-H; il
est généralement admis que ce dernier est I’hydrate qui donne le plus gros apport en
résistances mécaniques dans les ciments Portland. Cette hypotheése est appuyée par les
gains de résistance en compression du ciment 1 lors de I'apparition de cette phase a 6
mois d’hydratation. De plus, comme le montre la Figure 3-25, les résistances en
compression du ciment 3 augmentent fortement entre 3 et 90 jours, cette période étant
celle pendant laquelle la quantité de portlandite augmente, alors que l'ettringite a cessé
de précipiter apres 1 jour. D’autre part, les résistances mécaniques du ciment 2
n’évoluent plus de maniere significative apres 7 jours, ce qui correspond a l'arrét de
précipitation de I'ettringite. La précipitation la stratlingite et de la katoite ne semble pas
étre la source d’'un apport en résistances dans aucun des trois ciments de cette étude. Il
est également intéressant de remarquer que malgré les grandes différences de
compositions des ciments 2 et 3, leurs résistances mécaniques sont équivalentes a partir
de 90 jours, et qu’elles le restent au moins jusqu’'a 6 mois. En effet, les résistances du
ciment 2 sont importantes deés le début d’hydratation puis ne sont pas impactées par
I’hydratation de la bélite alors que celles du ciment 3 lui sont principalement attribuées.
Il serait intéressant de compléter cette étude avec des mesures de porosité au cours de

I’hydratation.

Conclusion

Les différents matériaux cimentaires ont été caractérisés d’abord séparément, ce qui a
permis de mettre en avant des différences significatives de composition entre les
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clinkers et par conséquent entre les ciments. Le ciment 3 contient beaucoup plus de
bélite et beaucoup moins de ye’elimite que les deux autres, et le ciment 2 est le plus
riche en ye’elimite. De plus, le ciment 3 est celui dont la distribution granulaire compte
le plus de particules submicroniques, et dont le Dmax est le plus faible, montrant que ses
grains sont globalement les plus fins. Au contraire, le ciment 2 a sa distribution en taille
légérement décalée vers les plus grandes particules, et contient trés peu de particules
fines. Le ciment 1 semble avoir des propriétés intermédiaires entre les deux autres

ciments.

Une breve étude du sulfatage a confirmé que les cinétiques d’hydratation initiales sont
accélérées par la présence de quantités croissantes d’anhydrite. De plus, durant les
premiers jours d’hydratation du clinker C3, cette étude a pu montrer que la quantité

d’anhydrite influe également sur la réactivité de la bélite et de la ferrite.

L’étude de la réactivité a court terme a mis en évidence que les cinétiques d’hydratation
sont non seulement régies par la quantité de ye’elimite et d’anhydrite, mais aussi la taille
des grains et la quantité d’alcalins. Notamment, le ciment 2 est celui qui contient le plus
d’anhydrite, cependant sa période de faible activité est comparable a celle du ciment 1 ;
ce comportement est associé au broyage plus grossier ainsi qu’a la plus faible quantité
d’alcalin du ciment 2. De plus, au trés jeune age, le ciment 3 est celui qui montre la plus
courte période de faible activité et les plus fortes concentrations en ions. Ce
comportement a été relié a sa proportion en alcalins plus élevée, et a sa granulométrie

globalement plus fine, qui accélerent la dissolution des phases anhydres.

De plus, le ciment 3 est celui qui contient le moins de ye’elimite. Celle-ci est totalement
consommée durant les premieres 24 heures, puis dans ce cas la bélite et la ferrite
commencent a réagir directement apres. Au contraire, le ciment 2 contient le plus de
ye’elimite et d’anhydrite, ce qui permet de former le plus d’ettringite. Les plus grandes
quantités d’ettringite formées nécessitent plus de temps pour précipiter, elles
précipitent durant les 7 premiers jours. La bélite et la ferrite ne commencent a réagir
qu’a partir de 28 jours. Le ciment 1 a un comportement intermédiaire, la totalité de son
ettringite précipite durant le premier jour, alors que les premiers signes de la réactivité
de la bélite sont observés a 28 jours. L’hydratation de la bélite semble se faire seulement

apres que la majorité de la ye’elimite ait réagi.
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A plus long terme, les ciments réagissent plus lentement, la ferrite disparait avant la
bélite dans les trois ciments. Les produits d’hydratation sont d’abord la stratlingite, issue
de I'hydroxyde d’aluminium, de la ferrite et de la bélite, puis lorsque celle-ci est
déstabilisée, on observe 'apparition de katoite et, pour les ciments 1 et 3, la portlandite
et les C-S-H. Ces derniers hydrates semblent étre les seuls dont I'apport mécanique est
significatif. Dans le cas du ciment 3, les résistances mécaniques sont principalement
apportées par la réactivité de la bélite qui se produit plus tot que dans les autres
ciments. Au contraire, dans le ciment 2 l'intégralité des résistances semblent s’étre
développées durant la premiere semaine, au cours de laquelle l'ettringite précipite. La
réactivité de la bélite ne semble pas, au cours des 6 premiers mois, lui apporter de
résistances. Le ciment 1 quant a lui développe des résistances non négligeables au
premier jour, puis on observe un plateau, et un gain de résistances est observé entre 3 et

6 mois d’hydratation lorsque la portlandite précipite.

L’ensemble des effets de la composition et des caractéristiques des ciments qui ont été

étudiés sont synthétisés dans la Conclusion générale sur la Figure 0-1.
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Introduction

Dans ce chapitre, nous aborderons l'effet de deux plastifiants sur I’hydratation et les
propriétés rhéologiques des ciments BYF. Les plastifiants et superplastifiants sont des
polymeéres hydrosolubles introduits dans les matériaux cimentaires de maniere a leur
conférer une meilleure ouvrabilité en présence d’'une méme quantité d’eau, ou a
diminuer la quantité d’eau en conservant leur ouvrabilité. Dans le cadre de cette these,
nous nous sommes intéressés a des plastifiants de deux familles : un lignosulfonate, et
un polycarboxylate, dont les structures chimiques sont présentées sur la Figure 4-1. Les
lignosulfonates sont les plus anciens plastifiants utilisés dans le béton - depuis les
années 1930, ils sont issus de la sulfonatation de sous-produits de I'industrie papetiére
[146]. Ils sont encore couramment utilisés car ils ont I'avantage d’étre peu chers.
Cependant ils nécessitent d’étre utilisés dans de plus grandes quantités que les
plastifiants plus récents qui les dépassent en termes de performance. Les
polycarboxylates ont été introduits dans les années 1980 par le Professeur Hirata, ils
sont tres utilisés car trés modulables au niveau de leur structure chimique ce qui leurs
confere des propriétés optimisées. C’est la famille de plastifiants et superplastifiants qui

présente les meilleures performances.
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L \ —In Polycarboxylates
Lignosulfonates

Figure 4-1 : Exemples de structure chimique de lignosulfonates et polycarboxylates

Tres peu d’études ont été publiées sur l'effet de ces types d’adjuvants sur I'’hydratation
de ciments sulfoalumineux-bélitiques [4,93,94,106-109]. Dans ce chapitre, I'effet d'un
lignosulfonate (LS) et d’'un polycarboxylate (PC) commerciaux, couramment utilisés

dans le ciment Portland ont été étudiés sous différentes perspectives. Nous nous
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sommes tout d’abord intéressés a leurs effets sur I’hydratation au premier jour. Ensuite,
'effet des plastifiants sur la pate a I'état frais a été étudié, de maniére a déterminer
I'impact sur la fluidité (propriété rhéologique) les mécanismes associés a celle-ci ainsi
qu’au retard d’hydratation. Pour finir, on s’est intéressé a 'effet des plastifiants sur le
ciment a plus long terme, notamment sur I'hydratation et les résistances mécaniques

jusqu’a 6 mois d’hydratation.

Le polycarboxylate (PC) a été étudié sur le ciment 1, car il a été montré dans le Chapitre
3 que ce dernier a une composition et une hydratation intermédiaire parmi les trois
ciments de cette étude. L’effet du lignosulfonate (LS) a été étudié dans les trois ciments
de I'’étude, de maniere a s’intéresser non seulement a I'effet du LS sur les ciments, mais

aussi a I'influence de la composition du ciment sur I'effet du LS.

I. Hydratation au jeune age

I. 1. Effet des plastifiants a différents dosages

Il est largement connu que les plastifiants peuvent retarder I'hydratation du ciment
[111]. Généralement, deux hypotheses sont émises pour expliquer ce retard
[101,102,111]. La premiere consiste en la complexation du plastifiant avec un ion en
solution, ce qui augmente l'indice de sursaturation d'un ou de plusieurs hydrates,
retardant leur précipitation. La seconde consiste en la création d'une barriere de
diffusion par le plastifiant lors de son adsorption a la surface des particules. Celle-ci
peut, d'une part, limiter la dissolution des phases anhydres, et d’autre part, limiter la
nucléation et/ou la croissance des phases hydratées, retardant ainsi I’hydratation. Ces

mécanismes ont été développés dans le Chapitre 1 partie Il. 2. 3. 2.

En premiere approche pour étudier I'effet des dispersants sur I’hydratation du ciment,
les courbes calorimétriques en présence de différentes quantités de ces adjuvants ont
été mesurées a 25°C. Pour rappel, dans le cadre de cette these, tous les dosages en
adjuvant sont exprimés en pourcentage massique d’extrait sec par rapport au ciment

anhydre.
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I. 1. 1. Effet du polycarboxylate

Les résultats de calorimétrie isotherme obtenus pour le ciment 1 en présence de
polycarboxylate (PC) sont présentés sur la Figure 4-2. On observe que l'ajout de PC
retarde I'hydratation du ciment 1, avec un retard clairement proportionnel a la quantité
de PC ajoutée. Les deux pics d’hydratation sont retardés avec une légere diminution de
leur intensité ; cependant, apres 20 h, la chaleur d’hydratation est équivalente pour tous
les dosages étudiés. D’autre part, lorsque le PC est introduit a des dosages supérieurs a
0,06 %, on observe visuellement la sédimentation des particules de ciment. En effet, le
mélange ne mene plus a une pate mais a un mélange bi-phasique, montrant une
déstabilisation et donc une incompatibilité entre le polycarboxylate et le ciment BYF
pour ces plus hauts dosages. Une hypothése pour expliquer ce comportement pourrait
étre que les répulsions engendrées par ces grandes quantités de PC sont tellement
importantes que la suspension en est déstabilisée [147]. Les particules ne forment plus
un réseau ; une grande partie d’entre elles sédimentent, alors que les autres restent en

suspension dans une plus grande quantité d’eau, au-dessus.

=20 —C1-0%PC 250 1
;30 —C1-0,015%PC =200 -+ —
= —(C1-0,025% PC =
=25 ——(C1-0,040% PC T 150 +
g ——(C1-0,050%PC 3 1
= <100
2 20 C1-0,060%PC &
,'a_-; &) 50 4
215
Y 0 - } }
£ 10 0 10 20
2 Temps d'hydratation (h)
g
0 T : T T T T ‘I T T T T I
0 5 10 15

Temps d'hydratation (h)

Figure 4-2 : Courbes de calorimétrie isotherme (25 °C) du ciment 1 hydraté en présence
de différentes concentrations de polycarboxylate PC
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I. 1. 2. Effet du lignosulfonate

Les résultats obtenus par calorimétrie isotherme des ciments en présence de différents
dosages en lignosulfonate sont présentés sur la Figure 4-3. Au premier abord, I'effet du

LS sur ’hydratation semble plus complexe que celui du PC.

En effet, dans le cas du ciment 1 (Figure 4-3a), les faibles dosages en LS (0,05 %, 0,1 %)
provoquent 'augmentation de 'intensité du second pic d’hydratation sans modifier (ou
trés légerement) le temps d’hydratation pour lequel il apparait. Les faibles dosages
provoquent donc une précipitation d’ettringite plus importante en début d’hydratation.
Pour des dosages plus importants (a partir de 0,2 % LS), la période de faible activité
thermique est allongée, 'hydratation du ciment est retardée. Plus le dosage augmente,
plus cette durée est longue, pouvant retarder le début d’hydratation du ciment de plus
de 20 heures pour de tres forts dosages (1 % et plus). Le second pic d’hydratation
devient plus large, avec une pente initiale qui est plus importante qu’en l'absence
d’adjuvant, puis diminue avec le dosage. Cela suggere qu’aprés l'allongement de la
période de faible activité, la précipitation d’ettringite est d’abord favorisée par la
présence de lignosulfonate dans le milieu, puis elle se fait plus lentement. Le troisiéme
pic semble ensuite légérement moins intense et également plus allongé, montrant que la

précipitation d’hydrates devient plus lente apreés « I'impulsion » du second pic.

La Figure 4-3b montre, pour les dosages étudiés, un effet du LS sur le ciment 2 du méme
type que les effets des forts dosages sur le ciment 1. En effet, la période de faible activité
thermique est allongée, puis le second pic est plus intense et dans la continuité du
troisieme pic, ce dernier devenant moins intense et plus allongé dans le temps.
Cependant, dans le cas du ciment 2, des quantités moindres de lignosulfonate suffisent a
allonger la période de faible activité : par exemple, 0,1 % LS retarde le début du second
pic a plus de 2 heures d’hydratation, alors que pour le ciment 1, 0,3 % a 0,4 % LS sont

nécessaires pour un tel retard.
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Figure 4-3 : Courbes de calorimétrie isotherme (25 °C) des ciments contenants différentes
quantités de lignosulfonate a) ciment 1, b) ciment 2, c) ciment 3. Les ordonnées pour le

ciment 3 ont des échelles différentes des deux autres
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Le ciment 3 (Figure 4-3c), montre une accélération du début d’hydratation pour 0,05 %
LS moins marquée que pour le ciment 1, mais une cinétique d’allongement de la période
d’induction similaire pour les dosages étudiés. Pour les plus forts dosages, les tendances
sont les mémes : allongement de la période d’induction, puis un rallongement de la
période principale d’hydratation avec des pics moins intenses et plus allongés dans le
temps. D’autre part, le quatriéme pic d’hydratation, attribué dans le Chapitre 3 partie 1.
2. 2 ala réactivité de la bélite et de la ferrite, semble légérement retardé pour les faibles
dosages, et bien plus retardé pour les plus hauts dosages (il n’est plus visible durant les

40 premieres heures d’hydratation a partir du dosage de 0,5 %).

Apres 20 h d’hydratation, la chaleur d’hydratation du ciment 1 devient équivalente pour
les dosages entre 0,05 % et 0,7 % LS, inférieure a la chaleur d’hydratation du ciment seul
a la méme échéance. Cela suggere que globalement, le LS limite I’hydratation du ciment 1
durant le premier jour. Une diminution de la chaleur d’hydratation est également
observée dans le ciment 3 pour les forts dosages (0,5 % et 0,7 % LS); cependant les
faibles dosages (< 0,5 % LS) montrent une chaleur équivalente a celle de la référence
aprés 1 jour. Cest également le cas pour le ciment 2 pour I'ensemble des dosages
étudiés.

Ainsi, les deux plastifiants semblent avoir un comportement différent, en effet le PC
semble allonger la période de faible activité sans affecter la chaleur dégagée lors de la
période principale d’hydratation, alors que le LS semble avoir un effet plus complexe et
dépendant de la nature du ciment. Notons également que le PC est utilisé dans des

dosages environ 10 fois plus faibles que le LS.

I. 1. 3. Choix du dosage en plastifiants

D’autre part, les résultats de calorimétrie sus-décrits ont permis de déterminer les
dosages en plastifiants qui ont été étudiés de facon plus détaillée par la suite. Le dosage
en PC sera de 0,05 %, de maniére a étudier un systeme dont I'’hydratation est bien
retardée, mais sans étre trop proche des dosages qui déstabilisent la suspension.
Concernant le lignosulfonate, pour le ciment 1, les dosages de 0,1 % et 0,5 % ont été
choisis respectivement pour l'effet accélérateur et 'effet retard prononcé du LS a ces

dosages. Pour les deux autres ciments, des dosages pour lesquels le retard est équivalent
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au ciment 1 retardé avec 0,5 % (période d’induction de 'ordre de 3-4 heures) ont été

choisis : 0,3 % pour le ciment 2 et 0,5 % pour le ciment 3.

I. 2. Réactivité durant les premieéres heures

Afin de mieux comprendre l'effet du polycarboxylate et du lignosulfonate étudiés sur
I'’hydratation au tres jeune age, I’évolution de la composition minéralogique liée aux
dégagements de chaleur précédemment présentés a été mesurée par DRX in situ. Afin de
ne pas multiplier les systémes d’études et puisque les effets mesurés par calorimétrie
sont peu différents d'un ciment a 'autre, il a été choisi de ne faire ces mesures que sur le
ciment 1, seul ciment dans lequel le polycarboxylate a été étudié. Puisque le
lignosulfonate accélére I'hydratation pour de faibles dosages et la retarde pour de plus
forts dosages, deux dosages ont été étudiés : 0,1 % et 0,5 %. Les résultats sont présentés
sur la Figure 4-4 et la Figure 4-5. Bien que les résultats sur le ciment 1 seul aient été
présentés dans le Chapitre 3 partie II. 1. 1, ils sont repris ici en tant que référence, pour
plus de clarté. On remarque que certains résultats de I'analyse Rietveld montrent une
évolution de la quantité de ferrite (assez chaotique selon I’échantillon), cependant les
intensités des pics de la ferrite sur les diffractogrammes ne changent pas. Ceci est un
artefact dii aux changements importants de ligne de base au cours du temps de I'analyse
DRX. Le reste des évolutions observées sont cohérentes avec les diffractogrammes.
Rappelons que, comme expliqué dans le Chapitre 3 partie Il. 1. 1, seules les évolutions de

compositions sont considérées a travers ces figures, pas leurs valeurs absolues.

I. 2. 1. Effet du polycarboxylate

Dans le cas du polycarboxylate (Figure 4-4b), en début d’hydratation la ye’elimite et
I'anhydrite se dissolvent, ce qui permet la précipitation immédiate d’ettringite et de
gypse. Ce comportement avait été observé dans la référence (Figure 4-4a), cependant le
gypse est détecté jusqu’a plus de 3 heures d’hydratation, alors qu'il est tres rapidement
dissout dans la référence (moins d'une heure, Figure 4-4a). L’anhydrite ne semble pas se
dissoudre tant qu’il reste du gypse, en accord avec sa dissolution tres lente a ce stade. De
plus, en présence de PC, la précipitation d’ettringite est plus lente mais le schéma

d’hydratation reste le méme: apres une période de faible activité thermique (ici,
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2 heures), sa précipitation est accélérée, ce qui cause le second pic thermique. Puis une
seconde accélération de sa précipitation, plus intense, est observée en accord avec la
diminution de la quantité de gypse et de ye’elimite, et cause le troisieme pic
d’hydratation, bien plus intense que le second. Rapidement apres le début de ce pic, le
gypse n’est plus détecté. L’anhydrite ne se dissout pas plus rapidement, ce qui semble
provoquer une décélération de la précipitation d’ettringite, et la précipitation de

monosulfoaluminate.
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Figure 4-4 : Evolution de la composition et de la puissance thermique durant les
premieres heures d’hydratation a) du ciment 1, b) du ciment 1 en présence de 0,05 % de
polycarboxylate
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I. 2. 2. Effet du lignosulfonate

Les résultats obtenus en présence de LS sont présentés sur la Figure 4-5. Dans le cas du
ciment 1 hydraté en présence de 0,1 % LS (Figure 4-5b), le gypse précipite également
instantanément et reste dans le milieu plus longtemps que dans la référence, cependant
'ettringite n’est pas détectée avant 40 minutes d’hydratation. Cela implique qu’a ce
dosage, le lignosulfonate a clairement un effet soit sur la précipitation de I'ettringite, soit
sur la dissolution de la ye’elimite, ou les deux. Il faut cependant nuancer cette
affirmation car bien qu’elle soit reproductible (mesuré 3 fois), la détection de l'ettringite
en début d’hydratation dans les autres échantillons n’est pas totalement évidente, les

pics observés ressortent a peine du bruit du signal mesuré.

La ye’elimite se dissout ensuite en méme temps que le gypse, permettant a |'ettringite de
précipiter massivement - et méme plus rapidement que dans la référence. Cette réaction
provoque le second pic d’hydratation, plus intense en présence de 0,1 % LS comme
décrit dans la partie I. 1. L'intensification de la précipitation d’ettringite par des
lignosulfonates a déja été observée dans le cadre d’études sur le ciment Portland
[99,114,115]. Dés que le gypse n’est plus en solution, I'anhydrite se dissout, permettant
a l'ettringite de continuer de précipiter, et lorsque son taux de précipitation ralentit, le
monosulfoaluminate commence a précipiter. Ces différentes étapes sont visibles sur la

courbe de puissance thermique.

En présence de 0,5 % LS, I'hydratation du ciment se fait plus lentement, comme en
témoigne la longueur de la Figure 4-5c. Contrairement a ce qui a été observé dans
’échantillon contenant 0,1 % LS, 'ettringite est détectée deés le début de I'hydratation ;
de plus le gypse précipite en de plus faibles quantités et moins de temps s’écoule avant
sa disparition du milieu (=~ 1 heure). La quantité de ye’elimite diminue lentement et
I'ettringite précipite lentement jusqu’a 200 minutes d’hydratation, temps a partir duquel
une légere diminution de la quantité d’anhydrite est observée, marquant le début de
l'activité thermique. La précipitation d’ettringite reste cependant plus lente que dans les
autres systemes étudiés précédemment. Ensuite, bien qu'’il reste de 'anhydrite dans le
milieu, la précipitation du monosulfoaluminate commence 1 heure apres, montrant la
déplétion des sulfates. Le temps durant lequel la précipitation d’ettringite et de

monosulfoaluminate est assez significative pour qu'’il y ait une activité thermique est
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bien plus long que celui de la référence ainsi que celui du dosage plus faible (0,1 %). Les

quantités formées semblent également moins importantes.
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Figure 4-5 : Evolution de la composition et de la puissance thermique durant les
premieres heures d’hydratation du ciment 1 a) sans LS, b) avec 0,1 % LS, c) avec 0,5 % LS
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II. Propriétés de la pate a I'état frais

L’effet du plastifiant sur I'ouvrabilité de la pate a été évalué par la mesure de son seuil
d’écoulement. En effet, I'aptitude du matériau cimentaire a s’écouler peut étre associée a
cette grandeur rhéologique [78]; c’est pourquoi elle a été mesurée en fonction du
dosage en plastifiant. De plus, comme développé dans le Chapitre 1 partie II. 2. 3, le
mécanisme principal de fluidification des suspensions par les plastifiants consiste en
leur adsorption sur les particules. Cette adsorption modifie les propriétés de surface des
particules et leur confere des forces de répulsion électrostatiques et/ou stériques qui
engendrent la fluidification. L’adsorption du plastifiant a donc été quantifiée. Dans ce
but, la méthode de déplétion a été employée, elle consiste a quantifier le polymere
restant en solution apres centrifugation de la pate. Cette méthode ne permet cependant
pas de différencier la partie de polymere adsorbée de celle piégée dans les hydrates
(formation potentielle d’organo-minéraux [98], abordée notamment dans le Chapitre 1
partie II. 2. 2. 2, nous ne parlerons donc pas de plastifiant adsorbé mais de plastifiant

consommeé par les particules.

II. 1. Effet du lignosulfonate dans les premiéres minutes

d’hydratation

La contrainte seuil et I'isotherme de consommation du LS dans le ciment 1 ont été
mesurées en tout début d’hydratation, entre 5 et 10 min, de maniére a caractériser ce
qu’il se passe des la mise en contact entre les grains de ciment et la solution de LS. Les
résultats sont présentés sur la Figure 4-6. Les résultats de rhéologie (Figure 4-6a)
montent que le LS diminue drastiquement la contrainte seuil entre 0 et 0,2 % LS. De
plus, la pate ne présente plus de contrainte seuil a partir d'un dosage de 0,2 % LS. Il peut
étre noté que malgré le fait que la contrainte devient négligeable, la pate conserve un

comportement légérement rhéo-fluidifiant.
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Figure 4-6 : Effet du dosage LS sur a) la contrainte seuil et b) sa consommation dans le cas
du ciment 1 hydraté 10 min

D’autre part, la Figure 4-6b montre que la consommation du LS est proportionnelle a son
dosage, et ne semble pas diminuer a de hauts dosage (jusqu’a 1 %). De plus, entre 65 et
72 % du LS est consommé, montrant une affinité relativement bonne avec les particules.
La diminution de la contrainte seuil est donc due a 'adsorption du LS sur les particules

de ciment, qui induit des répulsions électro-stériques [105].

On remarque que le dosage pour lequel la contrainte seuil devient quasiment nulle
(0,2 % LS) correspond au dosage pour lequel il y a un allongement de la période de
faible activité, comme montré précédemment dans la partie I. 1. 2. Cette observation est
en accord avec le mécanisme identifié par Marchon et al. [148] dans le cas de I'addition
directe de polycarboxylates dans du ciment Portland. Les auteurs ont observé dans le
ciment Portland que pour de faibles dosages en superplastifiant, le temps auquel les
phases silicatées commencent a s’hydrater n’est pas modifié, alors que de plus forts
dosages en superplastifiants retardent cette hydratation. Ils ont associé ce phénomene a
I'adsorption préférentielle des superplastifiants sur les différentes phases du ciment. En
effet, pour de faibles dosages, ils ne s’adsorbent qu’a la surface des phases aluminates, et
principalement l'ettringite. Pour de plus forts dosages, ils s’adsorbent également a la
surface des phases silicatées, empéchant ainsi leur dissolution, ce qui engendre leur

retard d’hydratation.

Dans le cas du LS ajouté dans le ciment BYF de cette étude, le mécanisme proposé est

illustré par la Figure 4-7. Pour de faibles dosages (<0,2%), le plastifiant est
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principalement consommé par la formation d’ettringite. En effet, I'ettringite est I'espece
dont le potentiel de surface est le plus élevé, permettant une adsorption préférentielle
des molécules chargées négativement comme les plastifiants [84-89]. Cela disperse les
particules, diminuant ainsi la contrainte seuil, mais ne rallonge pas la période de faible
activité thermique ; dans le cas du LS, cela accélérerait méme I’hydratation apres une
période de faible activité similaire; ce comportement sera discuté ci-apres. Arrive
ensuite un dosage (0,2 - 0,3 %) a partir duquel la surface de l'ettringite est saturée, et
diminue ainsi la contrainte seuil a une valeur nulle. A de plus hauts dosages, le plastifiant
s’adsorbe donc sur 'ettringite jusqu’a saturation, et s’adsorbe également sur les phases
anhydres, ce qui inhibe leur dissolution, résultant en l'allongement de la période de
faible activité. Une explication pour le prolongement de la période principale
d’hydratation serait la réorganisation lente des polymeres, et donc leur désorption lente
depuis les phases anhydres vers l'ettringite formée. L’adsorption du LS sur les hydrates
et les anhydres permet la dispersion de I’ensemble des particules, et la diminution du

seuil d’écoulement a une valeur nulle.

Dosage LS < 0,2 % Dosage LS = 0,2 - 0,3 % Dosage LS > 0,3 %

LS adsorbé sur Surface d’ettringite LS adsorbé sur:
I'ettringite saturée par LS - ettringite (saturée)
- les anhydres
Légende : O Phase anhydre I Ettringite = barrieére de diffusion
@ Lignosulfonate Solution interstitielle eau/ phases anhydres

= hydratation retardée

Figure 4-7 : Représentation schématique du mode d’action du lignosulfonate

Il a été mentionné précédemment que, durant la période d’accélération, de faibles

dosages en LS menent a une précipitation plus massive d’ettringite. Ceci est cohérent

avec les observations de Bishop et Barron [102], qui ont observé que les sucres
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(présents a plus de 14 % dans LS) ainsi que les lignosulfonates favorisent la formation
d’ettringite. Dans le cas des sucres, cette accélération a été corrélée a la capacité du
sucrose a chélater les ions Ca?+, favorisant ainsi la dissolution du sulfate de calcium et
donc la présence d’ions sulfate qui participent a la précipitation de l'ettringite. Lorsque
'ettringite commence a se former, le LS s’adsorberait a sa surface, rendant les ions
initialement chélatés disponibles pour précipiter sous forme d’ettringite. De plus, ils ont
suggéré que les lignosulfonates ont la capacité de faire un site de nucléation-croissance
pour la formation d’ettringite via I'intégration des fonctions sulfonates dans la structure
cristalline de I'ettringite. Cependant dans leur cas, la précipitation d’ettringite se fait plus
rapidement en présence de sucres et de lignosulfonate, alors que dans le cas des ciments
BYF en présence de LS, la période de faible activité thermique reste la méme que sans

LS. Les mécanismes dans le Portland et dans le BYF sont donc différents.

IL. 2. Effet des plastifiants durant la période de faible

activité

Afin d’avoir des mesures plus représentatives de I'état de la pate durant la période de
faible activité thermique, les mesures ont été faites a 40 minutes d’hydratation. En effet,
il a été montré dans la partie I que dans la majorité des systemes d’étude, une
précipitation d’ettringite se fait lors de I'étape du mouillage des grains. Différents
auteurs ont étudié I'effet de superplastifiants sur la fluidité de pates de ciments sulfo-
alumineux, et ont observé une perte rapide d’ouvrabilité [4,93,94,106-109]. La majorité
de ces études ont été réalisées avec des polycarboxylates, et ont montré que cela est
principalement associé au faible pouvoir retardateur de leurs superplastifiants,
montrant que la précipitation d’ettringite est un élément clé en ce qui concerne
I'ouvrabilité de la pate de CSA. En effet, comme expliqué dans le Chapitre 1 partie II. 2. 3.
1 la précipitation de cette phase consomme une grande quantité d’eau libre. De plus,
puisque son potentiel de surface est trés important, en l'absence de dispersant,
I'ettringite aura donc tendance a s’agréger a la surface des grains chargés négativement
(phases silicatées [84-88], par exemple la bélite), rajoutant des rugosités de surface. En
présence de dispersant qui inverse sa charge de surface, sa précipitation va se faire sur
les grains de surface positive (phases aluminates [84-89], par exemple la ferrite, la

ye’elimite) ou ajouter une multitude de grains tres fins dans le milieu. Tous ces éléments
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détériorent la fluidité de la suspension cimentaire, faisant de la quantité d’ettringite
formée un parametre trés important lors de 1'étude de la fluidité des CSA. Puisque
'ettringite a une incidence importante sur la consistance de la pate de ciment, on se
place dans la période d’induction ou elle a déja commencé a précipiter de maniére
significative des les premiers instants d’hydratation, mais ou sa vitesse de précipitation

est relativement faible.

I1. 2. 1. Effet du polycarboxylate

II. 2. 1. 1 Seuil d’écoulement et consommation du plastifiant

La Figure 4-8a présente la contrainte seuil dynamique du ciment 1 en présence de
différentes quantités de PC. En présence de quantités croissantes de PC, la contrainte
seuil diminue linéairement; sa valeur devient quasiment nulle pour un dosage de

0,06 %, confirmant I'effet fortement dispersant de ce superplastifiant.
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Figure 4-8 : Contrainte seuil dynamique (a) et consommation du PC (b) dans le ciment 1 a
40 min d’hydratation

L’isotherme de consommation du PC a 40 min d’hydratation est présentée sur la Figure
4-8b. Elle montre une forte interaction entre le PC et les particules de ciment,
notamment pour un dosage de 0,015 % presque 90 % du plastifiant est consommé par le

ciment. L’isotherme montre un ralentissement de l'adsorption vers les plus hauts
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dosages étudiés, mais n’atteindra probablement jamais de plateau car I'addition de plus
grandes quantités de PC meéne a un mélange biphasique, comme mentionné dans la
partie . 1. 1. La quantité adsorbée augmente, mais le taux d’adsorption diminue,
montrant que la présence de PC supplémentaire s’adsorbe moins bien sur les particules
lorsque le dosage est important. L’augmentation du dosage en PC augmente la période
d’induction, et diminue la quantité d’ettringite formée a un temps donné. On peut donc
s’attendre a ce que la surface de 'ettringite soit saturée et que le PC ajouté s’adsorbe sur
les especes anhydres. La diminution du taux d’adsorption est expliquée par leur
potentiel de surface moins important que celui de I'ettringite. L’adsorption du PC sur les
phases anhydres inhibe leur dissolution, ce qui rallonge la période d’induction, en

accord avec le mécanisme de retard proposé dans la partie II. 1 pour le LS.

De plus, on observe la diminution du taux de consommation du PC en augmentant son
dosage, alors que la diminution de la contrainte seuil est linéaire. Cela montre que
'adsorption et les répulsions électro-stériques engendrées par 'adsorption ne sont pas
les seuls parameétres qui gouvernent la fluidité de la pate. Cette observation confirme

I'importance de la quantité d’ettringite sur la consistance de la pate de ciment.
II. 2. 1. 2 Conséquences sur la morphologie de I’ettringite formée

Afin d’explorer I'effet du PC sur la formation de I’ettringite, les micrographies MEB des
cristaux d’ettringite formés dans la pate de ciment 1 avec et sans PC sont présentées sur
la Figure 4-9. Il est largement accepté que les cristaux d’ettringite sont reconnaissables
grace a leur forme d’aiguilles, visibles sur la Figure 4-9, mais '’emploi d’adjuvants peut

influencer leur croissance [60].

A 5 heures d’hydratation et en présence de PC (Figure 4-9b), des tailles hétérogénes de
cristaux d’ettringite sont observées avec le plus gros grossissement. Les cristaux
semblent, au premier abord, plus courts ou de taille équivalente a ceux de la référence
(Figure 4-9a), bien que 'une des deux extrémités d'un méme cristal est souvent difficile
a identifier. De plus, les diameétres des aiguilles semblent également trés hétérogenes,
entre 0,1 um et 1 um. Avec un grossissement plus faible, I'ettringite est difficile a
reconnaitre, alors que des aiguilles sont observables sur les micrographies de la

référence.
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a) Ciment 1 (5 h d’hydratation)
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Figure 4-9 : Micrographies MEB de fractures de pates de ciment 1 avec et sans PC,
hydratées durant 5 heures et 6 jours
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A 6jours d’hydratation (Figure 4-9c), les cristaux semblent s’étre développés dans les
deux échantillons, mais 'hétérogénéité de diametre et de longueur reste visible dans le
cas du ciment 1 contenant 0,05 % PC. De maniére générale, les micrographies montrent
que les cristaux d’ettringite sont plus hétérogeénes, plus courts et plus épais en présence

de PC.

Ces observations suggerent que le PC affecte la précipitation de I'ettringite en bloquant
la croissance des cristaux selon certains plans cristallins, favorisant leur croissance
selon leur épaisseur plutét que leur longueur. Cela a pu étre observé lors de
I'introduction de PC dans des systéemes modeles (synthese d’ettringite) [60,113], la
précipitation de 'ettringite est également retardée, notamment car l'introduction du PC

peut favoriser la nucléation par rapport a la croissance.

Dans ce cas, la saturation de la solution interstitielle empéche la dissolution
supplémentaire des phases anhydres, ce qui bloque I'hydratation du ciment et pourrait

également étre une autre explication pour le retard d’hydratation observé.

IL. 2. 2. Effet du lignosulfonate

II. 2. 2. 1 Seuil d’écoulement dans les trois ciments

La Figure 4-10a présente la contrainte seuil dynamique des trois ciments contenant
différentes quantités de LS a 40 min d’hydratation. On y remarque que sans le
lignosulfonate, les pates de ciment 1 et 3 ont une contrainte seuil équivalente, alors que
celle du ciment 2 est plus faible. Cela peut étre dii aux caractéristiques granulaires du
ciment 2 anhydre, qui montre une granulométrie plus grossiere et trés peu de particules
fines en comparaison des deux autres ciments, comme montré dans le Chapitre 3 partie
[. 1. 2. En effet, cela engendre une meilleure fluidité grace a la taille initiale des
particules, qui est globalement plus grossiere, avec une distribution granulométrique
plus large. La précipitation d’hydrates dégrade la fluidité par leur petite taille et les
interactions inter-particulaires attractives qu’elles rajoutent (cet aspect a été détaillé

dans le Chapitre 1 partie II. 1. 2. 2 et dans l'introduction de cette partie).
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Figure 4-10 : Contrainte seuil dynamique (a) et isotherme de consommation du LS (b) des
trois ciments a 40 min d’hydratation

Lorsque les pates sont hydratées avec des quantités croissantes de LS, leur contrainte
seuil diminue, en accord avec ce qui avait été observé a 10 minutes d’hydratation dans le
ciment 1. A 40 min, les contraintes mesurées sont plus importantes, en accord avec la
plus grande quantité d’ettringite formée a ce stade. La diminution est plus marquée pour
le ciment 3 que pour le ciment 1, et dans le cas du ciment 2, elle devient méme nulle au-

dela de 0,3 % LS.
II. 2. 2. 2 Consommation par les particules du LS a dosage croissant

L’isotherme de consommation du LS est présenté sur la Figure 4-10b. Pour les trois
ciments, l'isotherme se présente sous forme d'une droite (les coefficients de
détermination des régressions linéaires sont supérieurs a 0,999), de la méme maniere
que ce qui a été observé a 10 min d’hydratation (partie II. 1). Plus il y a de plastifiant,

plus il interagit avec les grains de ciment : d’abord 'ettringite puis les phases anhydres.

Les quantités adsorbées semblent similaires pour les trois ciments lorsque le dosage en
lignosulfonate est faible (<0,3 % LS) et plus le dosage devient important, plus le
lignosulfonate semble s’adsorber préférentiellement sur un ciment. L'ordre d’affinité du
polymeére avec les ciments semble se faire dans I'ordre : ciment 1 =~ ciment 2 > ciment 3.
Au vu des compositions initiales des ciments (Chapitre 3 partie II. 3), le LS semble donc

avoir plus d’affinité avec les ciments qui contiennent la plus grande quantité de phases
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aluminates (ou le moins de phases silicatées). Cette tendance est d’autant plus notable
du fait que le ciment 2 est un de ceux qui consomment le plus de LS, alors que sa surface
spécifique est la plus faible avant hydratation. Ceci est conforme a la littérature, en effet
il a été montré que les phases aluminates sont celles qui ont un potentiel positif a leur
surface, permettant I'adsorption préférentielle de molécules chargées négativement
telles que les lignosulfonates [84-89]. Puisque le ciment 2 est le ciment dont
I’hydratation est la plus retardée, la forte adsorption du LS sur celui-ci appuie le
raisonnement selon lequel le retard est dii a I'adsorption a la surface des phases

anhydres.

De plus, il a été montré que le LS permet une meilleure fluidification du ciment 3 que du
ciment 1, qui ont des valeurs de seuil d’écoulement similaires en absence d’adjuvant.
Ceci est en contradiction avec la plus forte adsorption du LS sur le ciment 1 en
comparaison avec le ciment 3. Le ciment 3 est celui qui contient le moins de phases
aluminates, et le plus de bélite. De plus, il a été montré dans la partie I. 1 que le retard
d’hydratation engendré par la présence de LS est plus important sur le ciment 3, on peut
donc supposer que ce dernier forme moins d’ettringite en début d’hydratation. Ceci

appuie I'importance de la précipitation d’ettringite sur la fluidité de la pate.

D’autre part, I'absence de plateau dans un isotherme est généralement le signe que le
plastifiant forme des organo-minéraux en s’incorporant dans les hydrates du ciment
[82,149]. Bien que la présence d’organo-minéraux n’ait pas été prouvée dans le cadre de
cette these, I'hypothese (émise dans la partie I. 1) selon laquelle le LS catalyse la
formation d’ettringite en s’intégrant dans sa structure pourrait étre confortée par ce

résultat.
II. 2. 2. 3 Consommation du LS au cours du temps

La Figure 4-11 montre I’évolution au cours du temps de la quantité de LS consommée.
Puisque les ciments étudiés ne contiennent pas tous le méme dosage en LS, la quantité
de LS consommée a été normalisée par rapport a la quantité introduite. La mesure n’a
pas pu étre réalisée pour de plus long temps d’hydratation dans le cas du ciment 1
contenant 0,1 % LS puisque ce ciment durcit entre 60 et 90 min. On remarque que tous
les systemes étudiés affichent une augmentation de la quantité consommée suivie d’'un

plateau.
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Figure 4-11 : Consommation du LS au cours du temps pour différents dosages dans les
trois ciments
L’augmentation initiale peut étre due a I’évolution de la composition du ciment : au tout
début de I'hydratation, la surface de I'ettringite (sur laquelle le LS a le plus d’affinité)
augmente, et présente donc une quantité croissante de surface sur laquelle le polymere
a tendance a s’adsorber préférentiellement. Ceci est d’autant plus notable dans le cas du
ciment 1 contenant 0,1 % LS, dont la proportion de LS consommée est la plus grande. A
ce dosage, il a été postulé (partie II. 1) que le LS s’adsorbe principalement sur
I'ettringite. Cependant il été montré dans la partie I que I'ettringite n’est pas détectée par
DRX avant =~ 40 min d’hydratation. Ceci n’est malgré tout pas incompatible avec
'adsorption du LS sur 'ettringite, puisque lorsqu’il est souvent admis que I'adsorption
de plastifiants sur des nuclei peut modifier leur taille ou leur morphologie. Si les nuclei
d’ettringite formés en présence de 0,1 % LS sont plus petits, il se peut que leur taille ne
leur permette pas de diffracter les rayons X de maniere significative. Ceci a été montré

par des micrographies MEB de la pate de ciment hydratée 30 minutes (Figure 4-12).

II. 2. 2. 4 Morphologie de l'ettringite en présence de LS dans les

trois ciments

En effet, avec le plus faible grossissement, on observe des particules anhydres
ressemblant fortement aux particules de clinker sous forme de poudre observées dans le
Chapitre 3 partie .1.2 (notamment sur la Figure 3-4), quel que soit le dosage en LS. Pour

0,5 % LS, on remarque une « texture » qui relie mieux les grains, ceci peut étre lié a la
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présence importante de polymere, a la plus grande quantité d’eau ou au mélange de

I’échantillon qui s’est fait de maniere moins vigoureuse lors de sa préparation.

Avec le grossissement le plus important, on remarque que sans LS, des cristaux
d’ettringite commencent a se former avec une morphologie de cristaux hexagonaux
relativement allongés. Leur longueur est proche de leur largeur, de I'ordre d’1 pm voire
un peu plus petits qu’'l um, comme le montre I'insert sur la Figure 4-12a. En présence de
LS (Figure 4-12b et c), les cristaux d’ettringite sont bien plus petits et plus fins. Ils
conservent leur forme allongée pour le dosage de 0,1 % LS mais avec un diametre
nettement plus fin, ce qui expliquerait leur non diffraction aux rayons X. Pour le dosage
de 0,5 % LS (Figure 4-12c), les cristaux sont plus difficiles a reconnaitre, mais semblent

avoir une morphologie plus cubique et étre plus épais que pour le dosage de 0,1 % LS.

D’autre part, la Figure 4-11 montre que pour un ajout de 0,5 % LS, un plateau semble
débuter a partir de 40-60 min d’hydratation. Ceci est cohérent avec le mécanisme
proposé dans la partie II. 1. En effet, le ralentissement de précipitation lié a 'adsorption
de LS sur les phases anhydres méne a une longue période de faible hydratation : lorsque
la composition minéralogique varie peu, I'adsorption varie peu également. Ce plateau est
également visible dans le cas des ciments 2 et 3 ; les dosages en lignosulfonate ont été
choisis apres le dosage limite a partir duquel le LS cause un long retard d’hydratation.
D’autre part, ce plateau infirme I'hypotheése selon laquelle le LS pourrait former un
organo-minéral avec l'ettringite. En effet dans ce cas, lorsque les quantités d’ettringite
augmentent légerement, les quantités adsorbées devraient également légérement

augmenter, ce qui n’est pas le cas ici.
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a) Ciment 1
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Figure 4-12 : Micrographies MEB du ciment 1 hydraté durant 30 minutes a) seul, et avec
b) 0,1 % LS, c¢) 0,5 % LS. Les cercles indiquent des cristaux d’ettringite.
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Par ailleurs, les micrographies MEB du ciment 1 apres 16 heures d’hydratation et
contenant différents dosages en LS sont présentées par la Figure 4-13. Sans LS (Figure
4-13a), on remarque que les diameétres des plus grosses aiguilles formées sont de I'ordre
d’1l pum, montrant que depuis la premiere demi-heure d’hydratation, les cristaux n’ont
fait que croitre selon leur longueur. Ceux qui sont apparus apres semblent plus fins et de
longueur équivalente. En présence de 0,1 % LS (Figure 4-13b), les cristaux d’ettringite
ont une forme d’aiguilles bien définies, et sont globalement plus petits que dans
I’échantillon non adjuvanté (Figure 4-13a). Avec le plus faible grossissement, les
aiguilles semblent moins nombreuses. Leurs diametres semblent plus hétérogenes, avec
un plus grand nombre d’aiguilles plus fines et trés longues. Avec le plus gros

grossissement, on remarque également la présence de cristaux de diametre plus gros.

En présence de 0,5 % LS (Figure 4-13c), il est plus difficile de reconnaitre les cristaux
d’ettringite avec le plus faible grossissement. En effet, on apercoit de grosses formes
allongées, mais il faut utiliser un grossissement de 20 000 X pour reconnaitre avec
certitude des aiguilles. Globalement, en présence de 0,5 % LS l'ettringite semble se faire
plus rare, et les cristaux obtenus sont bien plus épais et moins bien définis. Ceci est

cohérent avec la forme plus épaisse des nuclei formés a 30 minutes d’hydratation.
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Figure 4-13 : Micrographies MEB de fractures de pates de ciment 1 contenant a) 0 % LS, b)
0,1%LSetc) 0,5 % LS, apres 16 heures d’hydratation

161



Chapitre 4

De plus, la morphologie de I'ettringite contenue dans les ciments 2 et 3 en présence ou
non de LS a également été observée par MEB. La Figure 4-14 présente les micrographies
du ciment 2. En présence ou non de LS, les cristaux d’ettringite ont une forme bien
définie en aiguilles, plus épaisses que dans le ciment 1. On remarque que sans LS, les
cristaux sont plus fins et moins longs qu’avec 0,3 % LS. Cela laisse a penser qu’en
retardant ’hydratation, le LS permet une croissance plus importante des cristaux dans

toutes les directions.

a) Ciment 2

HV Wi Spot Sig Det| Mag | Pressure 5.0pm
12.5kV 11.5 mm| 3.2 SE LFD/20000x0.83 Torr

¥y
R ¥,
- . : ‘;

»
y

o el @ L
HV WD |Spot Sig Det| Mag Pressure E 20.0pm J HV WD |Spot Sig Det| Mag | Pressure
12.5kV 10.8 mm| 3.2 SE LFD/5000x 0.83 Torr 12.5kV 10.8 mm| 3.2 SE LFD/20000x0.83 Torr

Figure 4-14 : Micrographies MEB de fractures de pates de ciment 2 hydraté durant 1 jour
a) sans LS, b) avec 0,3 % LS

La Figure 4-15 présente les micrographies obtenues sur le ciment 3 aprés 1 jour

d’hydratation. Sans LS (Figure 4-15a), les aiguilles sont visibles avec le plus faible
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grossissement, leurs tailles semblent variables et assez hétérogénes: on voit des
aiguilles plus ou moins fines de longueur équivalentes. Avec le grossissement plus
important, on voit en plus de ceux-ci des tres petites aiguilles. Celle-ci est mise en valeur
par les inserts a droite des micrographies, avec une nouvelle micrographie de cette
texture grossie 50 000 x. Ces minuscules cristaux d’ettringite peuvent étre liés a la
réactivité plus rapide du ciment 3. En présence de 0,5 % LS, les cristaux d’ettringite ne
sont pas visibles avec le plus faible grossissement, et semblent moins nombreux.
Cependant, les tous petits cristaux sont visibles, et peut-étre mieux répartis sur
I'ensemble de la surface de I’échantillon. Les quelques plus gros cristaux visibles avec le
plus faible grossissement semblent globalement plus épais, en accord avec ce qui a été

observé dans le ciment 1 contenant le méme dosage en LS.

a) Ciment 3

HV WD |Spot Sig Det| Mag Pressure v 20.0pm . HV WD |[Spot Sig Det| Mag Pressure 5 Oph‘{
10.0 kV 10.0 mm| 2.5 SE LFD 5000x 0.60 Torr 10.0 kV 9.8 mm| 2.5 SE LFD|20000x 0.60 Torr

HV WD Det| Mag Pressure . 0 " HV WD |Spot Sig Det| Mag Pressure . 5.0um
10.0 kV 10.0 mm| 2.5 SE LFD 5000x 0.60 Torr 10.0 kV 9.6 mm| 2.5 SE LFD|20000x 0.60 Torr

Figure 4-15 : Micrographies MEB de fractures de pates de ciment 3 hydraté durant 1 jour
a) sans LS, b) avec 0,5 % LS

163



Chapitre 4

II. 3. Conclusion sur le lien entre I’hydratation, la fluidité et

I'adsorption des plastifiants

La mesure du seuil d’écoulement a permis de montrer que les plastifiants de cette étude
permettent d’améliorer considérablement I'’écoulement de la pate de ciment. De plus,
cette amélioration de I'écoulement est conservée au moins au cours des 40 premiéres
minutes d’hydratation, ce qui n’est pas le cas pour tous les plastifiants utilisés dans les
ciments sulfoalumineux [4,93,94,106-109]. Les plastifiants semblent fluidifier les pates
de ciment BYF par deux mécanismes. Le premier est celui classiquement identifié pour
les plastifiants : il s’adsorbe a la surface des grains, créant des forces de répulsion
électrostériques entre ceux-ci. Cette consommation est de I'ordre de 60-70 % dans le cas
du LS, et de 80-90 % dans le cas du PC. Le second, moins souvent mis en valeur dans la

littérature, est le retard engendré dans la précipitation de I'ettringite.

Il a également été montré que le retard d’hydratation engendré par le LS est lié a son
adsorption autour des particules [148]. En effet, lorsqu’il est introduit dans de faibles
quantités, le LS s’adsorberait uniquement a la surface des particules d’ettringite, ce qui
inhiberait initialement leur croissance, ne permettant parfois pas leur détection par
DRX, mais ne retarderait pas la phase principale d’hydratation ; il 'accélérerait. Pour de
plus grandes quantités par contre, le LS s’adsorberait non seulement a la surface de
'ettringite, mais également des phases anhydres, ce qui limiterait leurs échanges
ioniques avec I’eau et donc leur dissolution, allongeant ainsi la période de faible activité
thermique. La plus lente réactivité ainsi que l'adsorption du LS sur les cristaux
d’ettringite leur conferent une morphologie globalement plus large, et dans le cas des
ciments 1 et 3 qui contiennent le plus d’aluminate et ont des cinétiques d’hydratation
plus rapides, une partie d’ettringite qui se forme résulte en une multitude de plus petits
cristaux. Les différences morphologiques sont généralement expliquées par la
modification des équilibres de sursaturation de la solution interstitielle (complexation
des ions Ca?*, retard de dissolution). L’adsorption sur les phases anhydres permet
également de diminuer drastiquement le seuil d’écoulement. Dans le cas du PC, ce
mécanisme est également envisagé, mais on peut également imaginer que I'adsorption
du PC a la surface de I'ettringite puisse retarder sa croissance, allongeant ainsi la période

de faible activité.
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D’autre part, dans le cas du LS les effets ont été mesurés sur les trois ciments de
composition différente. Il a pu étre mis en évidence que le ciment 2, dont I'hydratation
est la plus lente, est également celui pour lequel de plus faibles quantités de LS
engendrent le plus grand retard d’hydratation, notamment 0,2 % LS provoque un retard
plus important. Ce phénomene a été relié au fait que de plus faibles quantités d’ettringite
initiales permettent une plus forte adsorption sur les phases anhydres, retardant donc
mieux ’hydratation - phénomeéne d’autant plus marqué que les anhydres contiennent le
plus de phases aluminates qui ont plus d’affinité avec le polymere. Les deux effets
combinés de l'adsorption (retard de précipitation de lettringite et fluidification)
permettent a la pate de conserver sa fluidité pendant plus longtemps, menant a 40 min a

un seuil d’écoulement nul pour des dosages en LS de 'ordre de 0,3 % et plus.

III. Hydratation a plus long terme

Afin de déterminer I'impact de la présence de ces plastifiants a plus long terme, la
composition a été évaluée qualitativement a l'aide des diffractogrammes et les
thermogrammes des différents ciments, mesurés a 1 j, 3j, 7j, 28j, 56j, 90j, et 180]
d’hydratation en présence des plastifiants ; les résultats sont présentés ci-apres, dans la
partie correspondante. De plus, les résistances en compression ont été mesurées jusqu’a
6 mois d’hydratation. Pour rappel, I'hydratation des ciments sans adjuvants a été décrite

dans le Chapitre 3 partie II. 2.

I11. 1. Effet du polycarboxylate

Pour rappel, il a été montré dans le Chapitre 3 partie II. 2. 1 que le ciment 1 voit sa
ye’elimite et son anhydrite s’hydrater le premier jour pour former de l'ettringite, du
monosulfoaluminate et de l'hydroxyde d’aluminium. 28 jours d’hydratation sont
nécessaires pour l'observation de stratlingite, qui prouve qu’a ce stade, la bélite et la
ferrite s’hydratent en consommant de l'hydroxyde d’aluminium. La stratlingite est
ensuite déstabilisée partiellement via la formation de katoite, observable a 90 jours
d’hydratation. Puis, lorsque I'’hydroxyde d’aluminium est totalement consommé a
180 jours, la portlandite est détectée, suspectée de précipiter en parallele de C-S-H qui

seraient I'origine du gain en résistances en compression entre 3 et 6 mois d’hydratation.
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Les résultats obtenus en présence de PC (0,025 % et 0,05 %) sont présentés sur la

Figure 4-16 (diffractogrammes) et la Figure 4-17 (thermogrammes).
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Figure 4-16 : Diffractogrammes (CuKa) entre a) 6°-14°, b) 30°-36° et c) 16°-19,5° du
ciment 1 en présence de 0, 0,025 % et 0,05 % PC entre 1 jour et 6 mois d’hydratation

Il a été montré précédemment (partie I) que le PC provoque un retard dans I’hydratation

de la ye’elimitelors des premiéeres

heures d’hydratation. La mesure des

166



Effet de plastifiants sur ’hydratation de ciments BYF

diffractogrammes et des thermogrammes entre 1 jour et 6 mois d’hydratation a pu en
premier lieu montrer qu’a 1 jour d’hydratation, ce retard n’engendre pas de différences
significatives dans les quantités d’ettringite et de monosulfoaluminate formées par
rapport a la référence sans adjuvant. On remarque cependant un taux plus faible
d’hydratation de la ye’elimite et de 'anhydrite. Jusqu’a 28 jours en présence de PC, on
observe la précipitation de monosulfoaluminate, mais la quantité formée a 28 jours

reste plus faible que dans la référence.

La bélite semble commencer a réagir des 7 jours en présence de polycarboxylate :
I'échantillon en contenant 0,05 % montre la présence de stratlingite (Figure 4-16a). A
28 jours, la stratlingite est détectée en quantités équivalentes dans les trois échantillons,
et celui contenant 0,05 % PC semble contenir également de la portlandite a cette
échéance (Figure 4-16c et Figure 4-17b), non visible dans les deux autres échantillons.
La déstabilisation de la stratlingite semble étre retardée en présence de PC: a 90 jours
ses pics sont plus intenses dans le cas de 0,025 % PC (Figure 4-16a) alors que la
précipitation de katoite dans la référence montre que de la stratlingite a été consommée.
L’échantillon contenant 0,05% PC semble cependant montrer des quantités

intermédiaires de stratlingite, le taux de conversion de la bélite et de la ferrite étant

malgré cela équivalent quel que soit le dosage en PC.

A 6 mois d’hydratation, les diffractogrammes des échantillons contenant du PC sont
superposables, a I'exception des pics de la katoite, qui sont plus intenses dans le cas de
0.025 % PC. IIs contiennent finalement plus d’ettringite et de portlandite, moins de
ferrite, plus de stratlingite que la référence, et des quantités équivalentes de bélite. Aussi
malgré la diminution significative de la quantité d’hydroxyde d’aluminium dans tous les
échantillons, il semble en rester en présence de PC alors que cette phase a totalement

été consommeée dans la référence.
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Figure 4-17 : Thermogrammes du ciment 1 contenant a) 0,025 % PC, b) 0,05 % PC pour
différents temps d’hydratation, en pointillés les pertes de masse, en traits plein sa
dérivée. Certains échantillons ont subi une déshydratation liée a une mauvaise
conservation avant analyse (faibles pertes de masse avant 200 °C)
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a) Ciment 1 Temps d’hydratation (jours)
28 56 90 180

[u=y
-1 W
~

Ye’elimite

Anhydrite

Ferrite

Bélite

Ettringite |

A, |
Monosulfoaluminate
Stratlingite

Katoite

Portlandite
(et C-S-H)

b) Ciment 1 + 0,025 % PC Temps d’hydratation (jours)
3 7 28 90 180

[UnN

Ye’elimite

Anhydrite
Ferrite

Bélite
Ettrmglte

Monosulfoalumlnate —
Stratllnglte _

Katoite <

Portlandite
(et C-S-H) i

Temps d’hydratation (jours)

i 0,
c) Ciment 1 + 0,05 @PC 3 7 28 90 180

Ye'elimite

Anhydrite

Ferrite

Bélite

Ettringite

AH,
Monosulfoaluminate
Stratlingite

Katoite

Portlandite
(et C-S-H) |

Figure 4-18 : Schéma qualitatif d’hydratation jusqu’a 6 mois a) du ciment 1 et du ciment 1
contenant b) 0,025 % PC, c¢) 0,05 % PC
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Ainsi, en comparaison avec la référence, la bélite semble s’hydrater un peu plus tét en
présence de PC, en effet dés 7 jours on observe la précipitation de stratlingite dans le cas
de I'ajout de 0,05 %PC, et la portlandite est détectable des 28 jours d’hydratation. Ces
phases ne sont respectivement pas observées avant 28jours et 180 jours dans la
référence. Cependant, 'anhydrite semble rester plus longtemps et dans de plus grande
quantité dans le milieu, résultant en la formation plus longue de monosulfoaluminate

(jusqu’a 56 jours au lieu de 28 jours).

Les résistances en compression des pates contenant le PC sont présentées par la Figure
4-19. A titre comparatif, les résistances des échantillons sans plastifiant sont également

présentées, bien qu’elles aient déja été montrées dans le Chapitre 3 partie.
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Figure 4-19 : Résistances en compression du ciment 1 présence de PC

Au premier jour, les résistances en compression sont légerement plus faibles en
présence de PC en comparaison avec la référence. Ceci est cohérent avec le retard
d’hydratation observé au premier jour, bien que les diffractogrammes montrent des
quantités équivalentes d’ettringite. Cela peut étre dii a la morphologie de ses cristaux, et
la porosité que cela engendre au sein du matériau. Entre 7 et 90 jours, le PC ne semble

pas avoir d’effet significatif sur les résistances quel que soit son dosage, les résistances
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sont équivalentes a celles de la référence. Des résultats similaires ont été publiés dans
une précédente étude [150]. Il semblerait donc que la réactivité anticipée de la bélite
observée pour les échantillons contenant du PC compense leur précipitation d’ettringite
moins importante en comparaison avec la référence. En effet Garcia-Maté et al. [134] ont
testé les effets d'un superplastifiant sur les résistances en compression a court terme (3
et 7 jours d’hydratation), et ont montré qu’il provoque une légére diminution ou
augmentation en fonction de la quantité de sulfate de calcium, confirmant que 'effet du

plastifiant sur les résistances en compression dépend de la réactivité au jeune age.

A 6 mois, pour les deux dosages en PC, les résistances en compression ont des valeurs de
5 a 10 MPa plus élevées que dans la référence. A cette échéance, le taux d’hydratation de
la bélite semble le méme dans les trois échantillons, mais celui de la ferrite semble étre
meilleur en présence de PC. De plus, I'ensemble des hydrates issus de ces deux phases
semblent étre formés dans des quantités 1égerement plus importantes, ce qui pourrait

étre la raison des meilleures résistances en compression.

I11. 2. Effet du lignosulfonate

L’effet du LS durant le premier jour a été abordé dans la partie I; il a été montré que
dans le cas du ciment 1, I'ajout de 0,1% LS permet I'accélération de la précipitation de
I'ettringite, et que 0,5 % LS retarde considérablement son hydratation. Dans le cas des
ciments 2 et 3, les dosages étudiés en LS ont méme comportement que I'ajout de 0,5 %
LS dans le ciment 1. Il convient donc de s’intéresser a 'effet du LS a plus long terme dans
ces configurations. De la méme maniere que pour le PC, le suivi d’hydratation des
ciments en présence de LS a été effectué par DRX, ATG, et les résistances en compression

ont été mesurées. L'effet du LS a été étudié dans les trois ciments.

I1I. 2. 1. Effet du lignosulfonate sur le ciment 1

A 1 jour d’hydratation, on remarque sur les diffractogrammes (Figure 4-20a) que
I'ettringite a précipité en plus grande quantité dans la référence alors que l'ajout de LS
mene a des quantités d’ettringite plus faible, diminuant avec la quantité de LS, et
globalement un taux d’hydratation plus faible pour la ye’elimite et I'anhydrite. Dans le

cas de 0,5% LS, la quantité de monosulfoaluminate de calcium semble plus faible.
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Jusqu'a 7 jours d’hydratation, la quantité d’ettringite formée en présence de 0,1 % LS
semble plus faible et la quantité d’anhydrite plus haute, montrant que la modification de
la réactivité durant les premieres heures affecte la quantité d’hydrates formés. Le
monosulfoaluminate présent dans les échantillons contenant du LS diffracte pour des
angles plus faibles, et cette phase va continuer a se former jusqu’a 56 jours d’hydratation

dans le cas du dosage a 0,1 % LS.

D’autre part, a 7 jours d’hydratation de faibles quantités de stratlingite sont détectées
par DRX (Figure 4-20a), montrant que comme dans le cas du PC, la bélite réagit plus tot
en présence de plastifiant. Avec 0,5 % LS, '’échantillon est trop carbonaté pour déduire
la présence de stratlingite sur le diffractogramme, et le thermogramme ne présente pas
de pertes de masse significatives a 170 °C, la stratlingite n’est donc pas détectée avant
56 jours d’hydratation, plus tard que la référence. Des 7 jours on observe également,
pour les deux dosages en LS, de faibles pertes thermiques a 450 °C associées a la
présence de portlandite (Figure 4-21). Pour les dosages étudiés, la diminution de la
quantité de bélite se fait tres lentement (Figure 4-20b), une forte diminution est
observée entre 2 et 6 mois. A 6 mois d’hydratation la présence de Kkatoite est
détectée (Figure 4-20c) ; elle est présente en quantité plus grande pour un ajout de
0,5 % LS, alors que I’échantillon contenant 0,1 % LS semble avoir autant de katoite que
la référence, et une quantité de stratlingite plus faible. Le meilleur taux de conversion de
la bélite est cependant obtenu pour ce dosage en LS (Figure 4-20b). D’autre part,
I’hydroxyde d’aluminium n’est plus détecté quel que soit le dosage en LS (Figure 4-21).
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Figure 4-20 : Diffractogrammes (CuKa) entre a) 6°-14°, b) 30°-36° et c) 16°-19,5° du
ciment 1 en présence de 0, 0,1 % et 0,5 % LS entre 1 jour et 6 mois d’hydratation

Ainsi, en présence de LS, les quantités d’ettringite formées sont plus faibles, mais la
bélite semble s’hydrater plus tot (apparition de stratlingite et de portlandite des 7
jours). Les résultats sont assez similaires a ce qui a été observé en présence de PC. Le
schéma général d’hydratation du ciment 1 en présence des deux dosages en LS étudiés

est présenté sur la Figure 4-22.
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Figure 4-21 : Thermogrammes du ciment 1 contenant a) 0,1 % LS, b) 0,5 % LS pour
différents temps d’hydratation, en pointillés les pertes de masse, en traits plein sa
dérivée. Certains échantillons ont subi une déshydratation liée a une mauvaise
conservation avant analyse (faibles pertes de masse avant 200 °C)

174



Effet de plastifiants sur ’hydratation de ciments BYF

a) Ciment 1 Temps d’hydratation (jours)
1 3 7 28 56 90 180
Ye’elimite 3

Anhydrite »:
seiice. [
s, i -
Monosulfoaluminate —
Stritlingite —
Katoite <
P(()Zzlé?sql:lj | | | <

b) Ciment 1 + 0,1% LS Temps d’hydratation (jours)

3 7 28 56 90 180

s

Ye'elimite

Anhydrite

Ferrite

Bélite

Ettringite

AH, |
Monosulfoaluminate
Stratlingite

Katoite

Portlandite

(et C-S-H) |

c) Ciment 1 + 0,5% LS Temps d’hydratation (jours)
1 3 7 28 56 90 180

Ye’elimite

Anhydrite )2
rerrite [

Bélite

AH, |

C —

Figure 4-22 : Schéma qualitatif d’hydratation a) du ciment 1 et du ciment 1 contenant b)
0,1%LSetc)0,5%LS

Monosulfoaluminate
Stritlingite -
Katoite | <
Portlandite |
(et C-S-H)

175



Chapitre 4

Les résistances en compression des différents ciments contenant ou non du LS sont
présentées par la Figure 4-23. Les résistances mesurées sur le ciment 1 contenant 0,1 %
LS semblent équivalentes a celles de la référence quelle que soit 'échéance, I'ajout de ce
dosage en LS n’affecte donc pas les propriétés a long terme malgré les légeres
différences d’hydratation observées. L’ajout de 0,5 % LS semble les diminuer légérement
jusqu’a 90 jours, mais a 6 mois d’hydratation une grosse différence liée a I'ajout de 0,5 %
LS est observée. Pourtant, les différences de composition entre les échantillons sont
faibles a ce temps d’hydratation : légerement moins de stratlingite que les deux autres,
un peu plus de katoite ; de plus les intensités des pics de la bélite et de la ferrite sont

équivalentes avec celles de la référence, montrant donc des taux d’hydratation

équivalents.
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Figure 4-23 : Résistances en compression des pates de ciments 1, 2 et 3 en présence de LS
entre 1 jour et 6 mois d’hydratation

Au vu de cette observation, il se peut également que ce soit la méthode de préparation
des échantillons (Chapitre 2 partie II. 6) qui diminue les résistances en compression des

échantillons contenant une grande quantité de LS. En effet, contrairement aux
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protocoles normés ou l'utilisation d’une table a choc permet I’élimination de '’ensemble
des bulles d’air contenues dans la pate, le protocole utilisé ne le permet pas. Compte
tenu des interstices entre les différents éléments du moule, de la petite taille des
échantillons et de la fluidité des pates (surtout celles contenant du plastifiant), intégrer
l'utilisation d’une table a choc dans le protocole s’avere difficile. Dans le cas de I'ajout de
LS, et particuliéerement pour les dosages de 0,5 %, on observe lors du malaxage une
grande quantité de macro-bulles d’air qui s’integrent a la pate, comme le montre la
Figure 4-24b. Certains lignosulfonates sont utilisés comme entraineurs d’air [146], il
n’est donc pas étonnant qu'un fort dosage en LS puisse stabiliser des bulles d’air dans la
pate. Lors de la préparation des éprouvettes, 'ensemble de ces bulles visibles sont
éliminées a 'aide du martelage a la spatule fine. Lors de la mesure des résistances en
compression, les échantillons sont tous inspectés visuellement apres rupture afin de
vérifier la présence de macropores ; aucun n’est resté visible a I'ceil nu. Cependant, il est
possible que certains pores aient quand méme été stabilisés par la présence de LS,
menant a la diminution de la contrainte a la rupture. Il se peut donc que les résistances
mesurées ne soient pas représentatives de ce qui aurait pu étre obtenu en conditions
normées, et que les résultats pour les forts dosages en LS, notamment 0,5 % LS, soient
sous-évalués a cause de la présence d’'une macroporosité non contrélée. La mesure du
volume poreux et de la taille des pores dans les échantillons aurait été d’'une grande aide
afin déterminer la validité du protocole lorsque le ciment contient de telles quantités de

LS.

%*0:0/0 Lg

Bulles d’air avant
leur élimination

Figure 4-24 : Photographie de la mise en forme d’éprouvettes de ciment BYF a) sans LS, b)
avec 0,5 % LS
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I11. 2. 2. Effet du lignosulfonate sur le ciment 2

Les thermogrammes et diffractogrammes mesurés sont présentés respectivement sur la
Figure 4-25 et la Figure 4-26. A 1 jour d’hydratation lors de I'ajout de 0,3 %LS dans le
ciment 2, la quantité d’ettringite formée est équivalente, et celle de monosulfoaluminate
semble plus faible. De plus il reste plus de ye’elimite et 'anhydrite que dans la référence,
montrant un taux d’hydratation légerement plus faible. Ceci est cohérent avec ce qui a
été observé au premier jour et dans le cas du ciment 1. Les quantités d’ettringite
deviennent équivalentes apres 7 jours et le monosulfoaluminate continue de se former,

bien que le taux de conversion de la ye’elimite ne soit pas rattrapé.
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Figure 4-25 : Thermogrammes du ciment 2 contenant 0,3 % LS pour différents temps
d’hydratation, en pointillés les pertes de masse, en traits plein sa dérivée
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Figure 4-26 : Diffractogrammes (CuKa) entre a) 6°-14°, b) 30°-36° et ¢) 16°-19,5° du
ciment 2 en présence de 0 et 0,3 % LS entre 1 jour et 6 mois d’hydratation

A 28jours d’hydratation, la stritlingite a précipité (Figure 4-26a), cependant il

semblerait qu’elle soit immédiatement déstabilisée dans le cas de I'ajout de LS. En effet,
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cet échantillon contient moins de stratlingite et la katoite est détectée (Figure 4-26c), il
contient également moins de ferrite que la référence (Figure 4-26a et b). Jusqu'a 6 mois
d’hydratation, la stratlingite ne sera plus clairement détectée en présence de LS, et la
quantité de bélite semble diminuer lentement (Figure 4-26b). La ligne de base est
cependant plus haute en présence de LS, suggérant la présence de phases amorphes en
quantités plus importantes. La katoite semble précipiter entre 90 jours et 6 mois.

Comme dans la référence, il reste de I'hydroxyde d’aluminium dans le milieu.

a) Ciment 2 Temps d’hydratation (jours)
28 56 90 180
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(et C-S-H)

b) Ciment 2 0,3 % LS Temps d’hydratation (jours)
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Figure 4-27 : Schéma qualitatif de I'hydratation a) du ciment 2 et b) du ciment 2 contenant
0,3%LS

180



Effet de plastifiants sur ’hydratation de ciments BYF

Le LS semble donc accélérer la dissolution de la ferrite. De plus, de maniére encore plus
marquée que dans le ciment 1, la stratlingite est déstabilisée plus rapidement en
présence de LS; sa quantité semble plus faible et celle de katoite plus élevée. La
portlandite n’est jamais détectée dans ces échantillons du ciment 2. L’évolution
qualitative des phases en présence dans le ciment 2 contenant 0,3 % LS est présentée

sur la Figure 4-27.

D’autre part, sur la Figure 4-23 qui présente les résistances en compression des ciments,
on remarque qu’'a 1 jour d’hydratation, les résistances en compression sont
équivalentes. Puis, tout au long des 6 premiers mois d’hydratation, I’échantillon
contenant du LS montre les mémes évolutions en résistances que sans le plastifiant mais
avec des valeurs légerement plus élevées. Pourtant, la réactivité semble peu différente

entre 7 et 28 jours d’hydratation.

Des micrographie MEB des échantillons sur lesquels les résistances en compression a
90 jours ont été mesurées sont présentées par la Figure 4-28. On remarque que sans
LS (Figure 4-28a), I'ettringite a une forme bien définie d’aiguilles qui semblent occuper
tout I'espace, les cristaux observés sont bien plus fins que ce qui avait été observé a 1
jour d’hydratation (Figure 4-14a), suggérant une précipitation secondaire de I’ettringite.
En présence de 0,3 % LS (Figure 4-28b), I'ettringite a une morphologie bien différente.
En effet, les cristaux sont bien plus épais, plus courts, et difficiles a reconnaitre. Dans ce
cas, la morphologie des cristaux semble n’avoir que peu évoluée depuis 1 jour
d’hydratation (Figure 4-14). Il se peut que la morphologie de ces cristaux, formés bien
plus lentement dans le cas du LS, soit a I'origine de 'amélioration des résistances en

compression du ciment 2.
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b

a) Ciment 2 b) Ciment 2 0,3% LS

*
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Figure 4-28 : Micrographies MEB du ciment 2 a 90 jours d’hydratation a) sans LS, b) avec
0,3%LS

I1I. 2. 3. Effet du lignosulfonate sur le ciment 3

Les diffractogrammes et thermogrammes du ciment 3 contenant ou non du LS sont
présentés respectivement sur la Figure 4-29 et la Figure 4-30. A 1 jour d’hydratation,
qu’il y ait du LS ou non, la ye’elimite a totalement été consommée et il reste de
I'anhydrite dans le milieu. En présence de 0,5 % LS, moins de monosulfoaluminate est
formé, alors que la quantité d’ettringite est plus importante (Figure 4-29a) en accord
avec la plus grande consommation d’anhydrite par rapport a la référence. Ce résultat est
également cohérent avec ce qui a été vu sur la réactivité a court terme (partie I. 1. 2). En
effet les courbes calorimétriques montraient également un second pic (correspondant a
la formation d’ettringite) de méme intensité mais plus large, et un troisiéme pic
(correspondant a la formation de monosulfoaluminate) de méme largeur et moins

intense.
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Figure 4-29 : Diffractogrammes (CuKa) entre a) 6°-14°, b) 30°-36° et c) 16°-19,5° du
ciment 3 en présence de 0 et 0,5 % LS entre 1 jour et 6 mois d’hydratation
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Figure 4-30 : Thermogrammes du ciment 3 contenant 0,5 % LS pour différents temps
d’hydratation, en pointillés les pertes de masse, en traits plein sa dérivée

De plus, la bélite semble un peu mieux consommée au premier jour dans I’échantillon
contenant 0,5% LS (Figure 4-29b). La consommation de la bélite a ce stade est
cohérente avec le quatrieme pic d’hydratation observé par calorimétrie isotherme
(partie L. 1. 2). Cependant jusqu’a 7 jours d’hydratation, la quantité de ferrite est plus
importante, montrant que le LS retarde légerement la réactivité de la ferrite dans le
ciment 3. A cette échéance, la portlandite n’est pas observée en présence de LS (Figure
4-29c et Figure 4-30), contrairement a la référence, mais la bélite semble avoir réagi.
Ceci peut étre di a la forte teneur en LS dans la solution interstitielle au jeune age, en
effet s’il en reste dans le milieu a ces temps d’hydratation, la présence de polymeres peut
inhiber la nucléation et la croissance des C-S-H [4], qui est supposée précipiter en méme
temps que la portlandite. De plus, les pics de la stratlingite sont également peu visibles
dans le cas de l'ajout de LS, ceci peut également étre lié aux fortes quantités de LS

restant en solution. En effet, les phases AFm telles que la stratlingite sont susceptibles de
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former des organominéraux en présence de plastifiants [83], ce qui expliquerait que
cette phase puisse devenir amorphe aux rayons X. A 28 jours par contre, différents
hydrates de la bélite sont détectés : la stratlingite, la katoite (qui ne sera pas visible dans
la référence qu’a 56 jours), et la portlandite. La portlandite précipite en faible quantité,
qui n’évolue pas jusqu’au moins 6 mois d’hydratation. D’autre part a 28 jours, la ferrite
et 'anhydrite visibles dans la référence ont totalement réagi en présence de LS (Figure
4-29b). Jusqu’a 90 jours, les quantités de stratlingite et de bélite diminuent (Figure
4-29a et b) puis peu d’évolutions sont visibles sur les diffractogrammes a 6 mois

d’hydratation.
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Figure 4-31 : Schéma qualitatif de ’hydratation a) du ciment 3 et b) du ciment 3 contenant
0,5% LS
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L’évolution qualitative des phases en présence dans le ciment 3 contenant 0,5 % LS est

présentée sur la Figure 4-27.

Les résistances en compression présentées par la Figure 4-23 montrent que I'ajout de LS
dans le ciment 3 n’affecte pas ses résistances au premier jour, mais une diminution est
observée a partir de 7 jours. A 7 jours, cette diminution peut étre expliquée par le retard
de précipitation de la portlandite, qui contrairement a la référence, n’est pas observée
dans I'échantillon contenant 0,5 % LS. Ces résultats va dans le sens du postulat fait dans
le Chapitre 3 partie II. 2. 4 selon lequel la précipitation de la portlandite (accompagnée
de C-S-H) apporte des résistances mécaniques a la pate. Lors de la précipitation de cette
phase a 28 jours (en plus faibles quantités), les résistances en compression augmentent
mais ne rattrapent pas celles de la référence. Peu d’évolutions sont observées par DRX
entre 90 et 180 jours, cependant les résistances augmentent fortement. Cela implique
deux possibilités: I'évolution de I'hydratation se fait au niveau d’hydrates non
détectables par diffractométrie des rayons X, c’est-a-dire que les hydrates formés sont
amorphes; ou la mesure des résistances est, comme proposé dans la partie 1.1, non
significative pour un dosage si élevé en LS (0,5 % LS) a cause de la macroporosité liée a

la méthode de préparation des éprouvettes.

III. 2. 4. Discussion sur I’hydratation a long terme en présence de

plastifiants

Le PC semble donc avoir un léger effet sur I'hydratation : la formation initiale d’AFm est
moins importante, puis la bélite et la ferrite semblent réagir plus tét en de faibles
proportions. Ceci peut étre lié a la meilleure dispersion des particules au jeune age, en
effet une meilleure dispersion implique (i) une meilleure répartition des particules
(moins agglomérées en présence de PC), et (ii) I'homogénéité dans l'espace inter-
particulaire. Notamment, la dispersion, au sein de la pate, des particules d’ettringite
formées limite leur agglomération sur les surfaces chargées négativement telles que la
bélite. Donc lorsque la pate durcit, on peut imaginer une meilleure répartition et
accessibilité de la bélite en présence de PC, menant a une meilleure répartition de sa
dissolution au sein de la pate, et par conséquent une meilleure répartition des C-S-H (en
quantité et en composition), menant a de meilleures résistances mécaniques. Il serait

intéressant d’évaluer la validité de cette hypothése, notamment grace a des mesures de
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porosité ainsi que de la composition des C-S-H formés, par exemple par EDX sur des
sections polies. De plus, I'espace non utilisé par les phases AFm en début d’hydratation
devient disponible pour la précipitation des hydrates de la bélite et de la ferrite
(portlandite, stratlingite). La morphologie de l'ettringite peut également modifier
I'espace occupé par cette phase, comme I'a particulierement montré la Figure 4-28. Un
effet similaire a été observé en faisant varier le rapport e/c d'un ciment BYF [34], et cet
effet est d’autant plus probable puisque la morphologie de 'ettringite a été impactée par

'ajout du PC, donnant globalement des cristaux plus courts.

Dans le cas du LS, ces effets semblent étre les mémes, sauf dans le cas du ciment 3, seul
ciment dans lequel la quantité d’ettringite formée est plus importante que la référence
au premier jour. L’explication proposée dans le cas du PC est donc applicable au LS, sauf

pour le ciment 3.

Le ciment 3 est celui qui a le plus faible taux d’adsorption du LS, cela a été montré pour
tous les dosages testés, et jusqu’a 2 heures d’hydratation pour le dosage de 0,5 %. Au vu
des faibles quantités de ye’elimite qu’il contient, cette plus faible absorption suffit a
retarder son hydratation de maniére plus importante que pour le ciment 1, comme
montré dans la partie I. A la fin de la période de faible activité, lorsque l'ettringite
précipite massivement, il reste donc une grande quantité de LS disponible (ce qu'’il
restait en solution et ce qui n’est plus absorbé a la surface de la ye’elimite), pour
catalyser la formation d’ettringite. Il se peut que cette formation plus importante
d’ettringite a 1 jour limite la quantité d’eau libre et d’espace disponible par rapport a la
référence, menant au retard d’hydratation de la ferrite et de la bélite. En effet il a été
montré sur les micrographies MEB a 1 jour (Figure 4-15) que l'ettringite est beaucoup
plus diffuse dans I’échantillon et qu’elle recouvre une grande partie des phases anhydres
et prend plus d’espace. Il a déja été montré qu’'une plus grande réactivité a court terme

affecte négativement la formation d’hydrates a plus long terme [34,40].

Conclusions

Dans ce chapitre, nous avons pu prouver la compatibilité entre des plastifiants de deux
familles différentes (LS et PC) et les ciments BYF étudiés. En effet, les deux plastifiants

étudiés fluidifient la pate durant la période de faible activité thermique, et ne semblent
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pas affecter négativement les résistances en compression pour les faibles dosages. La
validité du protocole de fabrication des éprouvettes n’est cependant pas certaine pour
les dosages de 0,5 % LS. Le LS, ayant une efficacité moindre, nécessite d’étre introduit
dans de plus grandes quantités que le polycarboxylate pour une fluidification similaire ;
de plus le PC ne doit pas étre introduit dans de grandes quantités car a partir de 0,06 %,

la pate se déstabilise.

Les deux plastifiants peuvent retarder '’hydratation de la ye’elimite, contribuant a la
fluidification de la pate en retardant la précipitation d’ettringite ; ils ont cependant des
mécanismes de retard différents. Le PC retarderait I'hydratation en retardant la
croissance de lettringite, alors que le LS retarderait I'hydratation en limitant la
dissolution des hydrates par son adsorption a leur surface.

En effet, pour de faibles dosages, le LS ne rallonge pas la période de faible activité. Ce
comportement a été associé a son adsorption seulement sur la surface des cristaux
d’ettringite. Dans ce cas, apres la période de faible activité, la précipitation d’ettringite
est accélérée en présence de LS. Des pistes pour expliquer ce comportement ont été
identifiées (complexation d’ions par le LS menant a une sursaturation plus importante,
sites de nucléation créés par le LS), mais de plus amples recherches sont nécessaire pour
expliquer fermement la précipitation plus rapide d’ettringite. En présence de plus fortes
quantités de LS, il s’adsorbe sur l'ettringite, dont la surface devient saturée, puis il
s’adsorbe également sur les phases anhydres. Cela méene a une plus forte réduction du
seuil d’écoulement et a la limitation de la vitesse de dissolution des phases anhydres
(notamment la ye’elimite), ce dernier point étant a l'origine du rallongement de la

période de faible activité.

Le rallongement de la période de faible activité semble dépendre des facteurs influant
sur l'adsorption du LS : la composition initiale du ciment, les cinétiques d’hydratation
(especes en présence et leur charge de surface), la taille des particules (surface
spécifique disponible pour 'adsorption du LS). Le ciment 2 qui contient le plus de
phases aluminates est celui qui consomme le plus de LS malgré sa plus faible surface
spécifique, et est le mieux retardé par de faibles quantités de LS. Sa plus lente cinétique
d’hydratation ainsi que sa grande consommation de LS lui permettent de conserver une

bonne fluidité méme a 40 minutes d’hydratation.
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D’autre part, la dispersion des particules observée durant les premiéeres heures
d’hydratation semble influer sur I'’hydratation a plus long terme. En effet, la bélite
semble réagir plus tét dans la plupart des ciments contenant du plastifiant. Ce
comportement a notamment été attribué a l'inversion de la charge de surface de
'ettringite, et a la meilleure répartition des phases anhydres liées a l'utilisation de
plastifiant. Cela méne a une amélioration des résistances en compression a long terme,
sauf dans le cas des forts dosages en LS ou l'on ne peut statuer car la méthode de
préparation des échantillons mene probablement a une sous-estimation de ces

résistances.

L’ensemble des effets du polycarboxylate et du lignosulfonate lorsqu'’ils sont ajoutés a
des dosages suffisants pour retarder I'hydratation sont synthétisés dans la Conclusion

générale sur la Figure 0-1
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Chapitre 5

Introduction

Ce chapitre traite de l'effet d’'un retardateur, le borax (NazB407.10H20), sur I'hydratation
des ciments BYF. Au vu du durcissement rapide de ces ciments, qui concorde
notamment avec la précipitation massive d’ettringite entre 1 et 2 heures d’hydratation, il
est important de comprendre comment retarder leur hydratation a I'aide d’adjuvants.
De plus, il a été mentionné dans le Chapitre 4 que la précipitation d’ettringite au cours
de la période de faible activité réduit 'ouvrabilité de la pate : retarder sa précipitation
peut étre une bonne maniere d’allonger le temps durant lequel la pate conserve son
ouvrabilité. Les composés borés sont connus pour retarder drastiquement I’hydratation
des ciments Portland, et dans une moindre mesure les ciments sulfoalumineux [151],

faisant du borax un retardateur intéressant pour cette derniére famille de ciments.

Dans ce chapitre, l'effet du borax (B) a été étudié sous différentes perspectives. Tout
d’abord, son effet sur '’hydratation de la pate a I’état frais a été étudié. En travaillant sur
trois ciments de composition différente, une premiére approche de l'effet de la
composition du ciment sur l'influence du borax a été abordée. De plus, les effets du
borax sur la fluidité de la pate au cours du temps ont été mesurés. La compatibilité et les
effets combinés entre le borax et le lignosulfonate (LS, étudié dans le Chapitre 4) ont été
évalués en termes d’hydratation durant les premieres heures. Par ailleurs, les effets du
borax a plus long terme ont également été mesurés, notamment par suivi de
I'assemblage de phases des ciments au cours du temps et de leurs résistances en

compression.

I. Effet du borax sur la pate a I’état frais

I. 1. Effet du borax sur I’hydratation a court terme

I. 1. 1. Effet du dosage en borax

Les courbes calorimétriques sont présentées sur la Figure 5-1. Pour toutes les mesures,
on remarque que l'ajout de borax provoque une augmentation de l'intensité du second

pic d’hydratation ainsi qu'une diminution de l'intensité du troisieme. Pour le ciment 3

192



Maitrise de la cinétique d’hydratation des BYF par utilisation de borax

(Figure 5-1c), le second pic devient méme plus important que le troisieme en présence
du borax. Plus le dosage en borax augmente, plus les pics deviennent larges: les

dégagements thermiques d’hydratation sont étalés dans le temps.
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Figure 5-1 : Courbes de calorimétrie isotherme (25 °C) des ciments en présence de
différentes quantités de borax a) ciment 1, b) ciment 2 et ¢) ciment 3
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De plus, I'ajout de borax provoque également une modification de la période de faible
activité thermique. En présence de faibles quantités de borax, la durée de cette période
est équivalente ou plus courte que lorsqu’il n'y a pas de borax dans le milieu, puis elle
s’allonge avec I'augmentation du dosage comme illustré par la Figure 5-1 et sera par la

suite illustré sur la Figure 5-2.

De plus, pour les ciments 1 et 3 dont les dosages en borax qui rallongent la période de
faible activité (> 0,3 %), durant cette période, la Figure 5-1 montre des dégagements de
chaleur croissants, alors que durant celle du ciment 2 la puissance thermique mesurée
est constante et quasi-nulle. Cela implique un blocage des réactions d’hydratation
(précipitation d’ettringite) dans le ciment 2 (qui sera investiguée dans la partie I. 1. 3),

mais pas dans des deux autres ciments.

Dans le cas du ciment 3, le 4¢me pic d’hydratation qui correspond a I'’hydratation de la
ferrite et de la bélite est visible sur la courbe de chaleur (Figure 5-1c, a droite) par
I'augmentation de chaleur d’hydratation débutant autour de 10 heures d’hydratation.
Cette augmentation de chaleur reste visible méme en présence de borax, cette
augmentation est plus diffuse dans le temps et débute dans des ordres de temps

similaires.

Par la suite, afin de limiter les systemes d’études, les ciments 1 et 3 seront étudiés pour
des dosages de 0,2 et 0,4 % de borax. En effet, dans ces ciments, un dosage de 0,2 % B
n’allonge pas la période de faible activité et accélere légérement I'hydratation, et un
dosage de 0,4 % B allonge la période de faible activité. Pour cette derniere raison, le

ciment 2 sera étudié a un dosage de 0,2 % B.

I. 1. 2. Influence du ciment sur I'effet du borax

Sur la Figure 5-1, on remarque qu'un méme dosage en borax meéne a des retards
d’hydratation plus ou moins longs selon le ciment BYF dans lequel il est ajouté : le borax
semble mieux retarder le ciment 2 que les ciments 1 et 3. Sur ces derniers, le borax

semble avoir un effet retard similaire voire 1égerement plus important sur le ciment 1.

Puisque les deux ciments contiennent une quantité équivalente d’anhydrite (10 %), cette
différence d’effet retard du borax pourrait étre liée a cette quantité d’anhydrite. En effet,

Champenois et al. [61] ont montré dans le cas d'un CSA a faible teneur en bélite hydraté
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en présence de borax que des quantités de gypse croissantes allongent la période de
faible activité. La Figure 5-2 présente le temps de la période de faible activité thermique
du clinker C2 contenant la méme quantité d’anhydrite naturelle que les deux autres
ciments (10 %) en présence de quantités croissantes de borax. Les points ont été
déterminés par calorimétrie isotherme, en notant le temps pour lequel la puissance
thermique commence a augmenter lors du second pic d’hydratation. On remarque que le
retard engendré par le borax dans ce nouveau ciment semble moins important pour les
faibles dosages, confirmant en partie cette hypothése, mais pour les plus hauts dosages,
il est équivalent a celui provoqué sur le ciment 2. La quantité d’anhydrite a donc une

incidence sur I'effet retard du borax, mais ce n’est pas le paramétre le plus important.
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Figure 5-2 : Effet du dosage en borax sur la durée de la période de faible activité
thermique

Pour de mémes dosages en borax, le retard semble se faire de maniere plus importante
dans l'ordre: ciment 2 > C2 + 10% CS > ciment 1 > ciment 3. Cet ordre peut
correspondre a deux caractéristiques des ciments anhydres qui influent sur la réactivité

a court terme :
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- la quantité croissante de particules fines contenues dans les poudres de ciment
anhydre (i.e. moins il y a de particules submicroniques, plus le ciment est retardé par un

méme dosage en borax),

- et la quantité croissante d’alcalins (i.e. moins il y a d’alcalins, plus le ciment est retardé

par un méme dosage en borax).

L’adsorption du bore a la surface des particules est le mécanisme de retard proposé par
Tan et al. [109] dans le cas de CSA. En effet, ils ont identifié la précipitation d’'une espece
solide contenant du calcium et du bore, qui précipite a la surface des particules de
ciment et limiterait ainsi la dissolution des phases anhydre. Champenois et al. [61] ont
également étudié l'effet du borax sur l'hydratation d’'un CSA, et ont identifié la
précipitation d’'une espéce solide borée, I'ulexite (de formule NaCa[Bs0s(OH)s].5H20) en
début d’hydratation. Ils ont remarqué que plus la quantité d’ulexite précipitée est
importante, plus la durée de la période de faible activité est allongée. Dés que cette
phase se dissout, les réactions d’hydratation reprennent. Tant que l'ulexite n’est pas
dissout, le pH de la solution interstitiel reste bas. La précipitation d'une telle phase n’a
pu étre identifiée dans les CSAB dans I'étude Bullejahn et al. [5], ni dans cette étude,
comme il sera décrit dans la partie I. 1. 3. Cependant Zajac et al. [25] ont également
observé la diminution du pH de la solution interstitielle provoqué par 'ajout du borax
dans un CSAB. Ces derniers ont associé le retard d’hydratation a l'inhibition de la
dissolution de la ye’elimite liée a la diminution du pH. De plus, la diminution du pH a été
expliquée par l'introduction d'ions B(OH)4, qui, en conséquence de I'électro-neutralité,

diminue la quantité d’ions OH- et donc le pH.

Tableau 5-1 : Propriétés (pH, conductivité, teneur en soufre) de la solution
interstitielle du ciment 1 contenant différents dosages en borax a 3 min d’hydratation

Dosage S Conductivité
pH
en borax
(mmol/L) (mS)
0%B 53,9 10,74 11,78
02%B 39,9 10,75 14,41
04%B 81,5 9,15 16,15
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Tableau 5-2 : Propriétés (pH, conductivité, teneur en soufre) de la solution interstitielle
du ciment 2 contenant différents dosages en borax pour différents temps d'hydratation

S pH Conductivité
Temps d'hydratation (mmol/L) (mS)
(min) 0%B 02%B 0%B 02%B 0%B 02%B

3 19 28 10,5 9,5 4,4 6
10 19 60 10,6 11,0 4,5 12,5

60 26 28 10,2 10,9 4,8 6,5

120 11 30 11,1 10,5 2,8 6,5

180 durci 32 durci 10,5 durci 6,6

Dans le cas des ciments BYF de cette these, quelques analyses ont été réalisées sur la
solution interstitielle. Les résultats sur le ciment 1 et sur le ciment 2 contenant
différentes teneurs en borax sont présentés dans le Tableau 5-1 et le Tableau 5-2
respectivement. En tout début d’hydratation, on remarque que dans le cas ou le borax
est ajouté dans un dosage qui ne retarde pas I'’hydratation (ciment 1 + 0,2% B), le pH
initial est inchangé par l'ajout de borax. Pour des dosages ou le borax retarde
I’hydratation (ciments 1 et 2 contenant respectivement 0,4 et 0,2 % B), le pH est
drastiquement diminué en début d’hydratation. De plus, a ces dosages, la présence de
borax augmente la quantité d’ions sulfate en solution, montrant un plus fort taux de
dissolution de I'anhydrite. Cette augmentation de la concentration en sulfates explique a
elle seule 'augmentation de la conductivité. Pour le ciment 2, les mesures ont été faites a
des temps d’hydratation plus importants. On remarque dans le Tableau 5-2 que des
10 minutes d’hydratation, le pH de la solution interstitielle du ciment contenant du
borax remonte, puis reste légerement plus haut que dans la référence. De plus, la teneur
en ions sulfate en solution est plus importante lorsqu’il y a du borax, montrant que la
dissolution de I'anhydrite n’est pas altérée par le borax, elle semble méme étre promue

par son ajout.

Par ailleurs, Champenois et al. [61] ont également montré qu’augmenter la teneur en
alcalin (NaOH) dans leur solution de malaxage diminue le temps de la période de faible
activité pour une méme teneur en bore. Ceci appuie ’hypothése selon laquelle la teneur
en alcalins du ciment a un lien avec la diminution de I'effet retardateur du borax d’un

ciment a 'autre.
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I. 1. 3. Evolution de la composition au cours des premieres

heures

Le suivi de la composition minéralogique associé aux dégagements de chaleur du ciment
2 (avec et sans borax) est présenté sur la Figure 5-3. Sur la Figure 5-3b, on remarque un
décalage dans le temps entre les évolutions de la composition et des dégagements
thermiques. Ceci peut étre expliqué par de légeres différences de température entre la
piece ou les diffractogrammes ont été mesurés (régulation imprécise de la température)
et le calorimetre (25 °C, régulé de maniere précise). La réactivité commence plus tot
dans le cas de la mesure par DRX. De plus, comme évoqué dans les chapitres précédents,
ces mesures ne permettent pas de tenir compte de la part d’amorphe (notamment, les
phases AFt et AFm précipitent avec de 'hydroxyde d’aluminium qui n’est pas détectée
par DRX). De plus, des orientations préférentielles notamment sur I'anhydrite dont les
grains sont plus gros modifient les valeurs absolues de composition, seules les
tendances sont donc a considérer. D’autre part, toutes les especes détectées lors de cette
mesure apparaissent sur la Figure 5-3, aucune trace d’un produit cristallin contenant du

bore n’a été détectée par DRX in situ.

La Figure 5-3b montre que lorsque le ciment 2 est hydraté en présence de 0,2 % B, sa
composition ne change pas de maniere significative au cours des deux premieres heures.
En effet, en tout début d’hydratation, on observe la précipitation de gypse, montrant la
dissolution initiale trés importante d’anhydrite, puis la composition reste constante.
Contrairement a ce qui est observé sans borax (Figure 5-3a), I'ettringite ne précipite pas
en méme temps que le gypse lors du mouillage des grains ; elle précipite 2 heures apres.
Ceci est cohérent avec les résultats de Zajac et al. [25] mentionnés dans la partie 1. 1. 2.
En effet, dans leur CSA hydraté en présence de 2 % de borax, seul le gypse précipite en
début d’hydratation. Ils ont expliqué ce comportement par la diminution du pH de la
solution interstitielle engendrée par la présence de borax. A ces bas pH, la dissolution de
la ye’elimite est limitée, mais pas celle de I'anhydrite, expliquant la précipitation de
gypse, et les fortes teneurs en ions sulfate montrées dans le Tableau 5-2. Durant les 2
premieres heures d’hydratation, les concentrations en soufre restent plus élevées en
présence de borax. Cependant des 10 minutes, le pH remonte, ce phénomeéne ne peut

expliquer seul le retard d’hydratation.
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Figure 5-3 : Evolution de la composition (DRX in situ, CuKa) et de la puissance thermique
(calorimétrie isotherme, 25 °C) durant les premieres heures d’hydratation a) du ciment 2,

b) du ciment 2 en présence de 0,2 % B

Apres 2 heures d’hydratation, on observe une légere diminution de la quantité de

ye

‘elimite et de gypse, en méme temps que la premiere formation d’ettringite. Une heure

apres, le gypse est totalement consommé et 'anhydrite recommence a se dissoudre, en

parallele de la dissolution de la ye’elimite et la précipitation d’ettringite qui se font

massivement. On observe ensuite le ralentissement de la dissolution de I'anhydrite et de

la

pr

ye’elimite, menant au ralentissement de la précipitation d’ettringite et le début de la

écipitation de monosulfoaluminate de calcium.

Ainsi, le bore semble totalement stopper I'’hydratation au cours des 2 premieres heures,

puis lorsque les réactions d’hydratation reprennent, ce sont les mémes que dans la

référence. Le schéma d’hydratation semble décalé vers des temps plus longs.
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I. 2. Suivi de viscosité

Dans la partie L. 1. 1, il a été montré que le borax peut accélérer ou retarder I’hydratation
selon le dosage dans lequel il est introduit. Dans tous les cas, la formation d’ettringite
semble affectée par sa présence. Dans les ciments BYF, la formation d’ettringite est le
parametre clé qui détermine la consistance et le durcissement de la pate, comme
développé notamment dans le Chapitre 1 partie II. 1. 2. 2. 2 et le Chapitre 4 partie II. 2. 1
convient donc de s’intéresser a l'effet du borax sur les propriétés rhéologiques de la
pate. Pour cela, I’évolution de la viscosité de la pate au cours du temps a été mesurée. Ce
protocole de suivi de viscosité a déja été utilisé par Emoto et Bier [137] pour étudier
I'influence de I'’hydratation sur le comportement rhéologique. Pour ces mesures, on s’est
placé a une vitesse de cisaillement constante et modérée (20 s1), de maniere a ne pas
trop perturber le systeme. Les courbes ont été décalées dans le temps de maniere a ce
que le temps t = 0 soit le contact entre le ciment et I'’eau et non pas l'introduction de la

pate dans le rhéometre.

La Figure 5-4a montre le début des courbes ainsi obtenues sur le ciment 1. Sur cette
faible période, on remarque un comportement classique pour les ciments cisaillés a
vitesse constante : la viscosité diminue (déstructuration partielle du matériau) puis un
plateau est atteint (matériau a I'équilibre). La viscosité mesurée durant ce plateau est
également présentée pour les trois ciments (contenant ou non du borax) sur la Figure
5-4b3. On remarque que les ciments 1 et 3 ont une viscosité peu différente, alors que le
ciment 2 présente une viscosité plus faible. Ceci peut étre expliqué par les
caractéristiques granulaires des ciments, abordées dans le Chapitre 3 partie 1. 1. 2. En
effet, dans le ciment 2, la distribution granulométrique est légerement plus large, mais
ce ciment contient nettement moins de particules fines par rapport aux autres, menant a
de meilleures propriétés rhéologiques ; ce dernier point a également été abordé dans le

Chapitre 4 partie II. 2. 2.

3 Les écarts types présentés sont les écarts types standards calculés a partir de 2 ou 3 valeurs de
reproductibilité - les plus faibles (ciment 1 et ciment 2) sont obtenus sur 3 valeurs. Tous les échantillons
sur lesquelles les courbes ont été faites plusieurs fois montrent une bonne reproductibilité, ces mesures
n’ont pas été reproduites sur tous les échantillons.

200



Maitrise de la cinétique d’hydratation des BYF par utilisation de borax

T = Ciment 1

] —(Ciment1+0,2% B =
il Ciment1+0,4%B g *
w < 3
PC_ES‘J 1 5 2
\3 4 1 §
2 0
- 3 +
| A
RS
2 1 i i
4 5 6 7 0@

Temps d’hydratation (min)

Figure 5-4 : Mesures de viscosités a 20 s'1 a) au cours du temps et b) valeurs initiales
mesurées pour les ciments contenant du borax

L’ajout de 0,2 % B dans les ciments 1 et 3 correspond a un dosage en borax qui ne
permet pas d’allongement de la période de faible activité ; cela a été montré dans la
partie I. 1. 1. La Figure 5-4b montre que la viscosité initiale du ciment est drastiquement
diminuée par cet ajout de borax. A ce dosage, le borax a donc un effet dispersant dans la

pate de ciment.

Dans le cas des dosages en borax qui allongent significativement la période de faible
activité (i.e. 0,4 % B pour le ciment 1 et 0,2 % B pour le ciment 2), les viscosités
mesurées sont peu différentes de leur référence sans borax. On peut donc considérer
qu'en début d’hydratation, le borax introduit a ces dosages affecte moins, ou
differemment I'état granulaire de la pate que lorsqu’il est introduit en plus faibles

dosages.

Les résultats de suivi de viscosité au cours du temps dans une échelle de temps plus
longue sont présentés sur la Figure 5-5. Tous les ciments montrent une augmentation de
viscosité apres un certain temps ; le plateau précédemment décrit est en fait minimum
local. Un tel comportement a été observé sur une grande diversité de systémes
cimentaires par Emoto et Bier [137]. Ce minimum local a été associé a une zone stable
ou la structure agglomérée des particules est détruite par la contrainte de cisaillement.
[Is ont associé l'augmentation de viscosité a I’évolution de I'hydratation et

I'augmentation des forces attractives entre les particules.
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Figure 5-5 : Suivi de viscosité a 20 s-1 au cours du temps des différents ciments en
présence ou non de borax

On remarque pour les ciments sans borax que, dés le début de I'hydratation, la viscosité
augmente assez rapidement. Ce comportement pourrait étre liée a la précipitation
d’hydrates. Ceci est en accord avec les résultats de calorimétrie in situ présentés dans le
Chapitre 3 partie II. 1. 1, qui montrent que l'ettringite précipite dés le début de
I’hydratation ; cette précipitation a été corrélée a la structuration de la pate par
rhéologie dans le Chapitre 4. Zea-Garcia et al. [152] ont également associé
I'augmentation de la viscosité de leurs pates de CSAB a sa réactivité. Une seconde
augmentation plus importante de la viscosité est observée par la suite, celle-ci
correspond en terme de temps d’hydratation au début du durcissement de la pate de
ciment et au troisieme pic d’hydratation observé par calorimétrie (Chapitre 3 partie II. 1.
1). On rappelle qu'un piege a solvant est utilisé pour limiter les effets d'évaporation
d’eau. Ce protocole peu conventionnel de suivi de viscosité [137] est donc une maniere
de suivre la structuration de la pate de ciment au cours de l'hydratation avant
durcissement. En effet, la précipitation des hydrates, et notamment |'ettringite,
provoque un raidissement de la pate et donc une augmentation importante de la

résistance a I’écoulement.
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Lorsque le borax est ajouté dans des dosages qui ne modifient pas la période de faible
activité (ciments 1 et 3 + 0,2 % B), la viscosité augmente dans la méme proportion qu’en
I'absence de borax (pentes similaires en début d’hydratation), mais la viscosité reste
plus faible, montrant un effet dispersant. Lorsque 'augmentation de viscosité s’accentue,
cette augmentation semble plus abrupte dans le cas des ciments contenant du borax, en
accord avec l'augmentation plus brutale des dégagements de chaleur par calorimétrie

lors du second pic (Figure 5-1).

Lorsque le borax est ajouté dans des dosages qui allongent la période de faible activité
(ciment 1 + 0,4 % B et ciment 2 + 0,2 % B), et qui ne permettent pas la dispersion initiale
de la pate, 'augmentation de viscosité se fait avec une pente beaucoup plus faible que
lorsqu’il n'y a pas de borax. Dans le cas du ciment 2, ceci est cohérent avec l'absence de
précipitation de l'ettringite observée par DRX in situ (partie I. 1. 3). La faible
augmentation de viscosité observée est liée a un autre type de structuration au sein de la
pate, probablement lié a la précipitation de gypse et aux interactions physiques, par
exemple celles liées a la thixotropie. De plus, la seconde augmentation de viscosité est
largement retardée, en accord avec les résultats de calorimétrie isotherme. A ces
dosages, le borax limite donc la structuration de la pate en début d’hydratation, et
allonge largement le temps de prise. Ces résultats sont cohérents avec ceux obtenus par
Bullerjahn et al. [5] sur des CSAB contenant différents ajouts de composés borés. Ces
derniers permettent de rallonger le temps pendant lequel le mortier est fluide, avec une
diminution des propriétés au cours du temps moins importante que dans leurs
références. Dans le cas d’'un CSA hydraté en présence de borax, Champenois et al. [62]
ont également mesuré un léger épaississement de la pate au cours de la période de faible
activité. Ce faible épaississement se fait de maniére bien plus lente que sans borax ; ils

'ont associé a la précipitation d’'une phase amorphe contenant du bore.

Ainsi, pour les dosages en borax qui ne retardent pas I'hydratation, le borax semble
disperser légerement les particules sans retarder le temps de prise. Pour les dosages en
borax qui retardent I'hydratation, ce dernier ne semble pas disperser les particules mais
limite tout de méme la structuration de la suspension, allongeant la période

d’ouvrabilité, en augmentant également le temps nécessaire au durcissement de la pate.
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I. 3. Effet de la combinaison LS - borax sur I’hydratation

Le borax permet donc, a certains dosages, de retarder I'hydratation des ciments durant
les premiéres heures d’hydratation. De plus, il a été montré qu’il confére une meilleure
fluidité a la pate en début d’hydratation. En effet, pour les faibles dosages qui ne
rallongent pas la période de faible activité thermique, il disperse les particules, alors que
pour les dosages qui la rallongent, il allonge également le temps d’ouvrabilité. D’autre
part, il a été montré dans le Chapitre 4 que les plastifiants, dont le but est d’améliorer les
propriétés rhéologiques des ciments, ont un effet limité dans le temps di a la
précipitation massive d’ettringite. Retarder la précipitation massive de 'ettringite dans
un ciment contenant un plastifiant, comme le fait le borax, pourrait donc améliorer la
fluidité, et la conservation de la fluidité au cours du temps de la pate. Il convient ainsi de
se demander l'effet de la combinaison de ces deux types d’adjuvant. En premieére
approche, 'effet sur I'hydratation a été étudié par calorimétrie isotherme sur le ciment
1. Pour rappel, il a été montré dans le Chapitre 3 que ce ciment est celui qui a une

composition et une granulométrie intermédiaire parmi les trois ciments étudiés.

A titre d’exemple, la Figure 5-6 présente les courbes de calorimétrie isotherme du
ciment 1 contenant du LS et du borax a différentes combinaisons possibles du dosage de

0,3 %.

35 — 0% LS - 0 % Borax
o 30 A ‘ = (,3 % LS - 0,3 % Borax
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Figure 5-6 : Calorimétrie isotherme (25 °C) du ciment 1 hydraté en présence de LS et de
borax

204



Maitrise de la cinétique d’hydratation des BYF par utilisation de borax

Comme montré dans la partie I. 1 et dans le Chapitre 4, les deux adjuvants utilisés seuls
(courbes en pointillés) allongent la période de faible activité et augmentent l'intensité
du second pic; ils diminuent également l'intensité du troisieme. Dans le cas de la
combinaison des deux adjuvants (courbe bleue en trait plein), la période de faible
activité est bien plus allongée : le second pic débute a plus de 4 h d’hydratation alors que
seuls il ne débute qu’a 2 h d’hydratation. De plus, bien que l'intensité des pics soit
diminuée, la chaleur dégagée apres 20 h d’hydratation reste la méme que dans le cas de

'ajout de 0,3 % borax.

Les mémes mesures ont été réalisées sur différents dosages en LS et en borax, le temps
de la période de faible activité (i.e. temps durant lequel aucun dégagement de chaleur
significatif n’est mesuré) est présenté par la Figure 5-7. Les résultats sont présentés avec

des dosages fixes en borax en fonction des dosages croissants en LS.

Comme montré dans le Chapitre 4, la Figure 5-7 montre que sans borax, I'ajout de
quantités croissantes de LS allonge le temps de la période de faible activité thermique,
d’abord légérement puis de maniére plus significative. Lorsqu'un dosage de 0,1 % B est
ajouté a ces ciments, le temps de la période de faible activité est peu affecté ou est
diminué légerement. Sans LS, un tel dosage en borax accélere 1égerement ’hydratation.
L’effet retard du LS est donc un peu inhibé par le borax introduit a ce dosage. Pour de
plus grandes quantités de borax (0,3 % et 0,5 %), le ciment seul est largement retardé, et
le retard augmente avec la quantité de borax. Le ciment contenant du LS semble réagir
de la méme maniére. En effet les courbes obtenues a ces dosages en borax semblent
paralleles a celle n’en contenant pas. Globalement, I'effet des deux adjuvants sur

I’hydratation pourrait étre additif.
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Figure 5-7 : Durée de la période de faible activité estimée par calorimétrie isotherme
(25 °C) du ciment 1 hydraté en présence de LS et de borax

Il serait intéressant de mesurer I'effet de ces deux adjuvants combinés sur les propriétés
rhéologiques. En effet, s’ils ont un effet additif sur les propriétés rhéologiques en plus de
leur effet additif sur I'hydratation, on peut imaginer qu’en optimisant les dosages,
certaines combinaisons de ces adjuvants puissent conférer au ciment des propriétés
rhéologiques améliorées des le début d’hydratation (i.e. effet du LS), et qui n’évoluent
que tres peu au cours de la période de faible activité thermique (i.e. effet du borax).
Cependant, Tan et al. [109] ont pu montrer que la combinaison du borax avec un PCE
dans un CSA mene a des mécanismes plus complexes qu’'une simple additivité. En effet,
d’apres les auteurs, le bore réagit instantanément avec le ciment pour former une phase
borée amorphe contenant du calcium. Cette phase et le polycarboxylate sont en
concurrence pour l'adsorption autour des autres particules du ciment. De plus, ces
derniers ont mené les mesures d’adsorption en suspensions diluées. Il serait intéressant
de confirmer les résultats sur pates. Par ailleurs, dans notre étude, aucune
incompatibilité entre les deux adjuvants n’a été visuellement observée dans les

échantillons (déstabilisation, ressuage excessif...).
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II. Effet du borax sur I’hydratation a plus long terme

Afin d’évaluer l'effet du borax sur I'hydratation a plus long terme des différents ciments,
la composition entre 1 jour et 6 mois a été qualifiée par DRX et par ATG. De plus, les
résistances en compression ont été mesurées de maniere a évaluer 'effet du borax sur

les propriétés macroscopiques de ces ciments, elles sont présentées sur la Figure 5-12.

I1. 1. Effet du borax sur I’hydratation du ciment 1

Seuls les diffractogrammes a 1, 3, 7, 90 et 180 jours ont été mesurés dans le cas du
ciment 1 contenant 0,2 % B et 0,4 % B. Les thermogrammes sont présentés sur la Figure
5-10. A 1 jour d’hydratation, la Figure 5-8 montre que les quantités d’ettringite sont peu
différentes de celles de la référence sans borax, avec une petite diminution pour le
dosage de 0,2 % B. La quantité de monosulfoaluminate de calcium formée semble
légérement plus faible lorsqu’on augmente le dosage en borax. A 3 jours d’hydratation,
la quantité de monosulfoaluminate formée dans I’échantillon contenant 0,2% B a
augmenté et rattrapé celle de la référence, alors qu’'avec 0,4 % B, sa quantité reste
légerement plus faible. On remarque a cette échéance que dans les échantillons
contenant du borax, la ferrite a commencé a se dissoudre, alors que sa dissolution n’est
pas observée dans la référence avant 28 jours. A 7 jours d’hydratation, les quantités
d’ettringite et de monosulfoaluminate semblent augmenter dans I'échantillon contenant
0,4 % B. De plus, dans les deux échantillons contenant du borax, de la portlandite semble
précipiter en faibles quantités (Figure 5-10), montrant que la bélite commence

également a réagir. Cependant sa dissolution ne se fait pas en assez grande quantités

pour que l'intensité de ses pics diminue de maniere significative.
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Figure 5-8 : Diffractogrammes (CuKa) entre 6-14° montrant I’évolution des quantités
d’ettringite, monosulfoaluminate, ferrite et stratlingite dans le ciment 1 contenant 0,2 %
et 0,4 % de borax a différents temps d’hydratation

Apres 90 jours d’hydratation, la stratlingite est détectée dans les trois échantillons, en
plus grande quantité dans les échantillons contenant du borax, comme le montre la
Figure 5-8. La katoite (Figure 5-9 haut) est également détectée en faibles quantités dans
les trois échantillons, en quantités croissantes avec le dosage de borax. A ce stade, les
quantités de bélite et de ferrite ont beaucoup diminué, de maniere plus marquée dans
les échantillons contenant du borax ou la ferrite n’est quasiment plus détectable (Figure
5-8 et Figure 5-9 bas). A 6 mois d’hydratation, peu d’évolution de ces deux phases sont
observées, les diffractogrammes des échantillons contenant 0,2 et 0,4 % B sont
superposables, alors que la référence contient moins de stratlingite et plus de katoite. La
bélite a un taux d’hydratation plus faible dans la référence a ce stade. Ces étapes

d’hydratation sont résumées par le schéma présenté entant que Figure 5-11.
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Figure 5-9 : Diffractogrammes (CuKa) entre 16- 19,5° et 30-36° montrant (haut)
I'apparition de la katoite et (bas) la dissolution de la bélite et de la ferrite dans le ciment 1
contenant 0 %, 0,2 % et 0,4 % borax a 3 et 6 mois d’hydratation

Globalement, apres 1 jour, le borax semble avoir un effet assez similaire quel que soit le
dosage : il retarde la formation de monosulfoaluminate de calcium, et accélere la
réactivité de la bélite et particulierement de la ferrite. En effet, les hydrates issus de ces
phases se forment plus tot, et jusqu’a 6 mois d’hydratation, ils restent en quantité plus
importantes dans la référence que dans les échantillons contenant du borax pour les
deux dosages étudiés. La consommation totale de la ferrite se produit plus tét en

présence de borax.
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Figure 5-10 : Thermogrammes du ciment 1 contenant a) 0,2 % B et b) 0,3 % B pour
différents temps d’hydratation, en pointillés les pertes de masse, en traits plein sa dérivée
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Figure 5-11 : Représentation qualitative de I'évolution des phases en présence au cours
de I'hydratation a) du ciment 1, du contenant b) 0,2 % borax, c) 0,4 % borax
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La Figure 5-12 présente les résistances en compression des différents ciments. Dans le
cas du ciment 1, I'ajout de borax semble peu affecter les résistances mécaniques jusqu’a
28 jours, en accord avec I'’hydratation similaire des trois échantillons. Apres 90 jours, les
ciments contenant du borax présentent de meilleures résistances en compression. Ce
comportement peut étre attribué a la réactivité de la bélite et de la ferrite qui se fait plus
tot en présence de borax. A 6 mois d’hydratation, malgré le taux d’hydratation de la
bélite légerement plus élevé pour les ciments contenant du borax, les résistances en

compression sont équivalentes a celles de la référence.
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Figure 5-12 : Résistances en compression entre 1 jour et 6 mois des trois ciments
contenant différentes quantités de borax

I1. 2. Effet du borax sur I’hydratation du ciment 2

Les diffractogrammes et thermogrammes du ciment 2 en présence de borax sont

présentés respectivement sur la Figure 5-13 et la Figure 5-14.
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Figure 5-13 : Diffractogrammes (CuKa) entre a) 6°-14°, b) 30°-36° et c) 16°-19,5° du
ciment 2 en présence de 0 et 0,2 % B entre 1 jour et 6 mois d’hydratation

Le ciment 2 contenant 0,2 % B montre au premier jour d’hydratation une quantité
d’ettringite équivalente a celle de la référence, mais légerement moins de

monosulfoaluminate de calcium, comme le montre la Figure 5-13a. Comme dans la
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référence, la ye’elimite voit sa quantité diminuer pour former du monosulfoaluminate au

cours de la premiére semaine.
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Figure 5-14 : Thermogramme du ciment 2 contenant 0,2 % B pour différents temps
d’hydratation, en pointillés les pertes de masse, en traits pleins sa dérivée

A 7 jours d’hydratation les phases monosulfoaluminate sont les mémes que dans la
référence et le resteront jusqu’a 180 jours, comme le montre la Figure 5-13a. Jusqu'a
90 jours, peu de différences sont observées avec la référence ; a 28 jours, les intensités
des pics de la ferrite ont légerement diminué (Figure 5-13a et b), et la stratlingite s’est
formée. A 90 jours, la quantité d’ettringite semble avoir augmenté, et celles de
stratlingite et d’anhydrite diminué. Contrairement a la référence, cette déstabilisation de
la stratlingite ne mene pas a la formation de katoite a cette échéance (Figure 5-13c).
L’échantillon contenant du borax semble avoir plus de ferrite que la référence, montrant
un retard dans son hydratation. A 6 mois d’hydratation, la stratlingite est de nouveau
détectée, en quantités a peine plus faibles que dans la référence, et la bélite et la ferrite

ont clairement été consommeées depuis 90 jours d’hydratation, dans la méme mesure
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que dans la référence (Figure 5-13b). Ces étapes d’hydratation sont présentées par la

Figure 5-15.

Le borax semble donc retarder légérement la formation de monosulfoaluminate de
calcium durant le premier jour, mais globalement son hydratation semble similaire a la
référence. Les phases anhydres et produits d’hydratation formés sont les mémes, sauf a
90 jours ou la stratlingite a disparu et la katoite ne s’est pas formée dans le cas de I'ajout
de borax. A 6 mois d’hydratation, qu’il y ait ou non du borax, les diffractogrammes sont

quasiment superposables.

Les résistances en compression (Figure 5-12) du ciment 2 contenant 0 et 0,2 % B sont
équivalentes au cours de la premiere semaine, en accord avec les quantités équivalentes
d’ettringite mesurées. Apres 28 jours, les résistances du ciment contenant 0,2 % B
semblent meilleures que celles de la référence. Ce résultat est étrange au vu du peu de
différences en termes de composition a ce temps d’hydratation. Cependant cette
tendance peut étre expliquée par le plus fort taux d’hydratation de la bélite en présence

de borax apres 90 jours.
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Figure 5-15 : Représentation qualitative de I'évolution des phases en présence au cours
de I’hydratation du ciment 2 contenant 0,2 % borax

I1. 3. Effet du borax sur I’hydratation du ciment 3

Les diffractogrammes et thermogrammes mesurés sur le ciment 3 sont présentés

respectivement sur la Figure 5-16 et la Figure 5-17.
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Figure 5-16 : Diffractogrammes (CuKa) entre a) 6°-14°, b) 16-19,5° et ¢) 30°-36° du ciment
3 en présence de 0%, 0,2 % et 0,4 % B entre 1 jour et 6 mois d’hydratation

Comme le montre la Figure 5-16a, a 1 jour d’hydratation, un dosage de 0,2 % B diminue
la quantité d’ettringite formée par rapport a la référence mais permet la formation de la
méme quantité de monosulfoaluminate, alors que 0,4 % B mene a des quantités

équivalentes en ettringite mais moins de monosulfoaluminate. A 7 jours d’hydratation,
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le plus fort taux d’ettringite est formé dans I’échantillon contenant 0,4 % B, et le
monosulfoaluminate continue a se former dans celui-ci, mais sa teneur reste toujours

plus faible que pour les deux autres dosages.

La stratlingite est détectée dans tous les échantillons, mais I'ajout de 0,2 % B semble
augmenter sa teneur, alors qu’elle est équivalente pour les deux autres. La portlandite
est détectée en quantités équivalentes quel que soit le dosage (Figure 5-17b). A 28 jours,
dans tous les systemes, la quantité de stratlingite a augmenté, mais de maniere bien plus
significative dans le cas du dosage de 0,2 %. Dans cet échantillon, il y a moins de bélite
(Figure 5-16c) et la ferrite a totalement disparu. La katoite a commencé a se former
(Figure 5-16b). La stratlingite s’est formée en moins grande quantité pour le dosage de
0,4 %, alors qu’on détecte plus de portlandite (Figure 5-16b, Figure 5-17). A 56 jours, les
quantités de stratlingite ne semblent plus évoluer (Figure 5-16a), alors que la ferrite
n'est désormais plus détectée. La katoite est présente dans tous les échantillons et
semble voir sa quantité augmenter jusqu’a 90 jours, en étant plus importante dans les
échantillons contenant du borax. Ceux-ci présentent également des quantités
équivalentes de bélite (Figure 5-16c), qui semble plus consommeée que dans la référence.
Entre 56 et 180 jours la composition n’évolue que tres peu, les quantités de stratlingite
et de katoite restent plus importantes pour le dosage de 0,2 %, alors que le dosage de
0,4% B continue de voir sa quantité de portlandite augmenter. Ces étapes sont

présentées sur la Figure 5-18.

Ainsi, I'effet de I'ajout de borax dans le ciment 3 dépend de son dosage. Pour un dosage
de 0,2 % B, le borax semble diminuer la quantité d’ettringite formée, mais améliorer
I’hydratation de la bélite et de la ferrite. En effet, la formation de stratlingite semble
favorisée dans cet échantillon, et le taux de conversion de la bélite et de la ferrite semble
meilleur dans celui-ci entre 28 jours et 6 mois d’hydratation. L'ajout de 0,4 % B dans le
ciment 3 semble améliorer la formation d’ettringite, et diminuer celle de
monosulfoaluminate. Cette quantité de borax semble modifier I'hydratation de la bélite
en formant plus de portlandite que de stritlingite. A 6 mois d’hydratation, le taux
d’hydratation de la bélite est équivalent quel que soit le dosage en borax, plus élevé que

celui de la référence.
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Figure 5-17 : Thermogrammes du ciment 3 contenant a) 0,2 % B et b) 0,3 % B pour
différents temps d’hydratation, en pointillés les pertes de masse, en traits plein sa dérivée
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Figure 5-18 : Représentation qualitative de I'évolution des phases en présence au cours
de I'hydratation du ciment 3 contenanta) 0 % B, b) 0,2 % B,b) 0,4 % B
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Les résistances en compression sont présentées par la Figure 5-12. On remarque qu’en
début d’hydratation (1, 7 jours), le ciment 3 contenant 0,4 % de borax a de légérement
meilleures résistances en compression que les deux autres, en lien avec sa plus grande
formation d’ettringite. Cependant, apres 90 jours, 'amélioration de la réactivité de la
bélite dans le ciment 3 contenant 0,2 % lui permet de développer des résistances en
compression 10 % plus importantes que les deux autres, bien qu’il contienne peu de
portlandite et par conséquent on peut s’attendre a de plus faibles quantités de C-S-H

formées comme mentionné dans les chapitres précédents.

II. 4. Conclusion sur I'effet du borax sur I'hydratation a long

terme des ciments BYF

Globalement, I'ajout de borax dans des quantités qui n’affectent pas la durée de la
période de faible activité thermique (ciments 1 et 3 contenant 0,2 % B) semble diminuer
la quantité d’ettringite formée et augmenter la quantité de monosulfoaluminate de

calcium. Dans ces systémes, '’hydratation de la ferrite semble se faire plus rapidement.

Lorsque le borax est ajouté dans des dosages qui allongent la période de faible activité
thermique et retardent donc I'hydratation du ciment durant les premiéres heures
(ciments 1 et 3 avec 0,4 % B et ciment 2 contenant 0,2 % B), la quantité d’ettringite
formée au premier jour semble peu affectée, voire légerement augmentée. La
précipitation de monosulfoaluminate semble retardée sur les premiers jours
d’hydratation. Ensuite, '’hydratation semble similaire a la référence, o une amélioration

de la réactivité de la bélite est observée.

Dans tous les cas, I'ajout de borax n’affecte pas négativement les résistances en
compression a long terme des ciments ; celles-ci sont méme améliorées dans certains

cas.

Conclusion

Ainsi, dans la mesure ou la quantité introduite n’est pas trop faible, le borax est un bon
retardateur pour les ciments BYF. Lorsqu’il est introduit dans de faibles quantités

(dépendant du ciment considéré), la période de faible activité thermique n’est pas
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modifiée, et la précipitation d’ettringite est accélérée, ces dosages n’étant généralement
pas étudiés dans la littérature. La quantité d’ettringite formée a 1 jour d’hydratation est
dans ce cas légerement réduite. Pour les dosages plus importants en borax, le borax
permet l'allongement de la période de faible activité thermique. Apres cet allongement,
le ciment semble s’hydrater un peu plus lentement que dans la référence, mais la
quantité d’ettringite formée apreés un jour ne semble pas ou peu affectée. La quantité de

monosulfoaluminate formée peut par contre étre réduite.

Le retard mesuré pour de mémes dosages en borax varie selon la composition du
ciment : par exemple I'ajout de 0,3 % B allonge la période de faible activité thermique du
ciment 3 a 1h45, celle du ciment 1 a 2h10, alors que celle du ciment 2 contenant un tel
dosage en borax dure 5 heures. Différentes caractéristiques du ciment semblent influer
sur l'efficacité du borax a retarder I'hydratation; notamment de grandes quantités
d’anhydrite permettent au borax d’allonger un peu plus longuement la période de faible
activité thermique. De plus, la durée retard causé par une méme quantité de borax
semblerait également dépendre de la quantité de particules submicroniques contenue

dans le ciment anhydre, et/ou de sa teneur en alcalins.

Il a également été montré qu'en plus de réguler I'hydratation, le borax permet
d’améliorer les propriétés rhéologiques de la pate, méme dans les dosages pour lesquels
I’hydratation n’est pas retardée. D’autre part, une premiere étude sur la combinaison du
borax et du lignosulfonate a été menée, en premiere approche les deux adjuvants ne
semblent pas montrer d’incompatibilité. Leurs effets sur 'hydratation a court terme
semblent additifs, il serait trés intéressant de compléter cette étude avec des mesures de
rhéologie et d’adsorption. En effet, la combinaison de leurs effets pourrait apporter de

trés bonnes propriétés a la pate, pour de faibles quantités de chacun des adjuvants.

De plus, entre 1 jour et 6 mois d’hydratation, il a été montré que le borax n’impacte pas
de maniere négative les résistances en compression des ciments dans les dosages
étudiés. Il permet méme dans certains cas leur amélioration (10 % a 30 % de gain selon
le dosage en borax et le ciment), notamment car il semble améliorer la réactivité de la

bélite, et dans certains cas celle de la ferrite.

L’ensemble des effets du borax, lorsqu’il est ajouté a des dosages suffisants pour
retarder 'hydratation (i.e. 0,4 % pour les ciments 1 et 3 et 0,2 % pour le ciment 2) sont

synthétisés dans la Conclusion générale sur la Figure 0-1.
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Maitrise de la cinétique d’hydratation des BYF par utilisation de borax

Notons cependant que malgré les grands avantages que peut apporter cet adjuvant, il est
tout de méme classé comme cancérigéne, mutagene, reprotoxique sous forme de poudre

ou de solution concentrée a plus de 4 %, ce qui limite son applicabilité.
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Conclusion

Conclusion générale

Le travail de these présenté dans ce manuscrit a porté sur '’hydratation de ciments
sulfoalumineux bélitiques (CSAB) issus de trois clinkers différents, puis sur l'effet de
trois adjuvants sur l'’hydratation et sur la fluidité de la pate: deux plastifiants (un

lignosulfonate, un polycarboxylate) et un retardateur (le borax).

Dans un premier temps, la revue bibliographique a permis de mettre en avant les
facteurs internes et externes aux CSAB qui influent sur leur réactivité chimique et leurs
propriétés rhéologiques. La réactivité au jeune age est essentiellement liée a la cinétique
d’hydratation de la ye’elimite, elle-méme dépendante de la nature et de la quantité de
sulfate de calcium, du rapport eau sur ciment (e/c), de la présence d’adjuvants, mais
également des phases mineures et de la quantité d’alcalins qui peuvent difficilement étre
maitrisées lors de la clinkérisation. Cette réactivité, et notamment la formation
d’ettringite, va avoir une influence importante sur I'ouvrabilité de la pate ainsi que sur
les propriétés mécaniques. Par rapport a un ciment Portland, la bélite va avoir une

réactivité plus tardive qui va influencer les propriétés a plus long terme.

La démarche expérimentale développée s’est appuyée sur une premiere phase de
caractérisation des différents matériaux cimentaires utilisés dans cette these (trois
clinkers et l'anhydrite naturelle), puis la quantité d’anhydrite a utiliser dans les
différents clinkers a été déterminée. L’hydratation des pates de ciment avec un e/c de
0,4 a ensuite été étudiée. Les trois clinkers étudiés contiennent des phases cristallines
similaires dans des proportions différentes que cela soit pour les phases majeures
(bélite B, ye’elimite, ferrite) ou les phases mineures (gehlénite, pérovskite). Le broyage
en laboratoire a conduit a des granulométries légerement différentes : le clinker C2 est
plus grossier et contient moins de particules submicroniques que les deux autres, alors
que le clinker C3 est broyé le plus finement, ce qui impacte sa distribution
granulométrique et la quantité de particules fines présentes. L’anhydrite utilisée a une
granulométrie plus grossiere que les clinkers. La quantité d’anhydrite ajoutée a été
déterminée de maniere a accélérer 'hydratation de la ye’elimite, en vérifiant que cela

n‘avait pas d’incidence négative sur les résistances en compression a 28 jours: les

225



ciments 1 et 3 contiennent 10 % d’anhydrite, et le ciment 2 en contient 20 %. Notons

que le ciment 2 est celui dont la granulométrie est la plus grossiére.

L’hydratation des ciments ainsi élaborés a été caractérisée par DRX in situ. Dans tous les
cas, les ciments montrent d’abord une phase de mouillage des grains qui n’a pu étre
caractérisée. Apres cette phase de mouillage, on a constaté la précipitation de faibles
quantités d’ettringite et de gypse. Une période de faible activité thermique suit le
mouillage, le gypse se dissout assez rapidement, c’est une source plus soluble que
I'anhydrite pour la précipitation d’ettringite. La durée de la période de faible activité
semble principalement accélérée par de plus grandes quantités de sulfate de calcium,
d’alcalins solubles et de particules fines (solubilité plus rapide). La période principale
d’hydratation commence apres 1heure, durant cette période l'ettringite précipite
massivement, puis sa précipitation décélere et c’est le monosulfoaluminate de calcium
qui précipite. Les principales différences entre les trois ciments CSAB sont la durée de la
période d’induction et les quantités d’ettringite et de monosulfoaluminate formées : plus
il y a d’anhydrite et de ye’elimite, plus les quantités formées sont importantes (par
exemple pour le ciment 2). La réactivité de la ye’elimite est plus rapide dans le ciment 3,
qui contient le moins de ces deux especes, et dans ce cas la bélite réagit des le premier
jour, alors que les premiers hydrates de la bélite dans les deux autres ciments sont
observés a 28 jours. La réactivité rapide de la bélite au sein du ciment 3 a été attribué
d’une part a sa faible quantité de ye’elimite qui a totalement réagi avant 1 jour, et d’autre

part a sa plus forte teneur en bélite.

Dans tous les ciments, les premiers hydrates issus de la bélite sont la stratlingite, issue
de I'hydroxyde d’aluminium, de la ferrite et de la bélite, puis lorsque celle-ci est
déstabilisée, on observe I'apparition de katoite et, pour les ciments 1 et 3, la portlandite,
qui pourrait précipiter en méme temps que des C-S-H. Ces derniers hydrates semblent
étre les seuls dont I'apport mécanique est significatif, bien que leur présence n’ait pu
étre fermement prouvée. En effet, les résistances en compression ont été mesurées, et il
a été montré que le ciment 2 qui contient le plus de ye’elimite et le moins de bélite ne
présente pas une évolution significative de ses résistances apres 7 jours, lorsque la
ye’elimite ne réagit plus. De plus, dans ce ciment la bélite ne semble pas étre présente en
quantités assez importantes pour stabiliser la formation de C-S-H. Au contraire, le

ciment 3 qui contient le plus de bélite et le moins de ye’elimite n’acquiert que peu de
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Conclusion

résistances au premier jour, alors que des que la bélite réagit, ses résistances croissent
jusqu’a atteindre celles du ciment 2 entre 28 et 90 jours d’hydratation. Le comportement
du ciment 1, dont la composition est intermédiaire, semble montrer des résistances
importantes au premier jour, qui n’évolueront pas avant 6 mois d’hydratation, lorsque la

portlandite et probablement les C-S-H précipitent.

Dans un second temps, nous avons pu montrer la compatibilité entre les ciments CSAB
et deux plastifiants : un polycarboxylate (PC) et un lignosulfonate (LS). Une attention
particuliere doit cependant étre prise pour ne pas utiliser de forts dosages en PC qui
déstabilisent la pate. Il est d’ailleurs utilisé dans un ordre de grandeur 10 fois moins
important que le LS. Les deux plastifiants fluidifient la pate durant la période de faible
activité, et ne semblent pas affecter les résistances mécaniques a plus long terme. Le PC
n’a été étudié que sur le ciment 1 dont les caractéristiques sont intermédiaires entre les
trois ciments ; il retarde légerement son hydratation, et a une forte capacité d’adsorption
(80-90 % est consommé par les particules), et une bonne capacité de fluidification du
ciment durant sa période de faible activité. L’ajout du PC retarderait la croissance de
'ettringite en s’adsorbant autour des nuclei initialement formés, ce qui pourrait
expliquer le retard d’hydratation lié a la présence de ce plastifiant. En effet, la

morphologie de l'ettringite a 1 jour d’hydratation est modifiée par son ajout.

Le LS semble avoir un effet plus complexe. En effet pour de faibles dosages, il ne change
pas la durée de la période d’induction des ciments, mais accélere la précipitation
d’ettringite au début de la période principale d’hydratation, alors que pour les plus forts
dosages, la période de faible activité est allongée et les réactions semblent se faire
ensuite plus lentement. Ces comportements ont été associés a 'adsorption préférentielle
du LS sur certaines phases du ciment. Pour de faibles quantités de LS, il s’adsorberait
seulement sur la phase ayant le potentiel de surface le plus élevé : I'ettringite, ce qui ne
rallonge pas la période de faible activité. Différentes hypothéses ont été émises pour
expliquer l'accélération de la précipitation d’ettringite : la complexation des ions Ca?*
par le LS pourrait favoriser la dissolution d’anhydrite, amenant plus d’ions sulfate en
solution, ou alors le LS pourrait servir de site de nucléation a l'ettringite. Aucune de ces
hypotheses n’a été prouvée. Pour de plus forts dosages en LS, il s’adsorbe également sur

les particules de ciment anhydre, ce qui ralentit leurs dissolutions et allongerait la
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période de faible activité. Dans ce cas, assez de polymere est adsorbé sur les particules
pour que les forces inter-particulaires répulsives soient suffisantes pour que le seuil
d’écoulement initial soit nul. La contrainte seuil (ou seuil d’écoulement) a également été
mesurée a 40 minutes d’hydratation, durant la période de faible activité ou la quantité
d’ettringite semble peu évoluer. Ces mesures ont pu montrer que la précipitation
d’ettringite participe fortement a la perte de fluidité de la pate. Cependant, en présence
de LS, le seuil d’écoulement reste faible malgré son augmentation au cours du temps.
L’adsorption du LS, sa capacité a fluidifier la pate et a retarder son hydratation sont donc
étroitement liées. Elles different d’'un ciment a I'autre, notamment le LS semble plus
efficace sur tous ces points lorsqu’il est introduit dans le ciment 2 qui contient le plus de
ye’elimite. Les deux plastifiants (le LS et le PC) semblent peu affecter 'hydratation a long
terme des ciments, quoi qu'une consommation plus rapide de la ferrite a été détectée,
ainsi qu’un début de la réactivité de la bélite plus tot dans le cas des ciments 1 et 2. Dans
le cas du ciment 3, I'hydratation de ces phases semble légerement retardée. Les
résistances en compression sont cependant améliorées, sauf dans le cas de forts dosages
ou la méthode de préparation des échantillons mene probablement a une sous-

estimation des résistances.

Dans une derniere partie, nous avons montré que l'ajout de borax dans I'’eau de gachage
des ciments CSAB permet de réguler son temps de prise. Pour de faibles dosages, il
accelere son hydratation sans modifier la période de faible activité thermique, et pour
les plus forts dosages, il la retarde. Les dosages menant a ces deux comportements
different en fonction du ciment; il semblerait que les quantités de sulfate de calcium,
d’alcalins et de particules fines déterminent I'efficacité du borax : de plus faibles dosages
sont nécessaires lorsque ces quantités sont plus importantes. Les dosages en borax
menant aux deux comportements observés (accélération, retard d’hydratation) ont été
étudiés. L’ajout de faibles dosages en borax semble limiter la quantité d’ettringite
formée a un jour, mais pas ses résistances en compression, jusqu’a 6 mois d’hydratation.
De plus, a ces faibles dosages, le borax diminue la viscosité initiale de la pate. Cependant,
la pate ré-épaissit aussi vite qu’en I'absence de borax. Pour des dosages en borax qui
retardent I'hydratation des ciments, la période d’ouvrabilité de la pate est allongée

proportionnellement a sa période de faible activité. En effet, I'ettringite ne précipite pas
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durant la période de faible activité. Les propriétés a plus long terme (assemblage de
phases, résistances en compression) sont peu affectées par 'ajout de borax. De plus,
dans cette derniére partie, I'effet combiné du borax et du lignosulfonate a été évalué en
termes d’hydratation a court terme, par la mesure du temps de la période de faible

activité thermique. Les deux adjuvants semblent avoir un effet additif.

Globalement, les effets des parametres qui different entre les ciments ainsi que des

adjuvants ont été synthétisés schématiquement par la Figure 0-1.

Enfin, différentes perspectives peuvent étre proposées pour compléter ces travaux de
theése. Tout d’abord, il serait intéressant de s’intéresser aux phases amorphes d’abord
dans le ciment anhydre puis dans les ciments hydratés. De plus, I'effet des alcalins et des
caractéristiques granulaires sur I'hydratation des ciments CSAB a été établi, il serait
maintenant intéressant de le quantifier, notamment en ajoutant des alcalins a '’eau de
gachage et en faisant varier le broyage d'un méme ciment. Cela permettrait de quantifier
I'effet de chacun de ces parametres vis-a-vis de l'accélération de la réactivité de la
ye’elimite, qui a été mis en évidence dans ces travaux. De plus, il serait intéressant de
valider ou infirmer les hypothéses émises quant a l'accélération de la précipitation
d’ettringite par de faibles dosages en lignosulfonate. En effet, la quantification des ions
en solution interstitielle permettrait d’élucider sa capacité a chélater les cations. Une
étude approfondie de la structure de 'ettringite formée en présence de LS, par exemple
sur un systéme modele, permettrait d’évaluer la capacité du LS a former des organo-
minéraux d’ettringite. Il serait également intéressant de comparer les résistances en
compression mesurées (cubes de pate de 2 cm d’aréte) a des mesures normées, car des
doutes ont été émis au sujet d’'une sous-estimation des résultats en présence de fortes
quantités de lignosulfonate. Enfin, I'étude de I'effet du borax n’a pas permis d’élucider
son mode d’action ni en tant qu’accélérateur, ni en tant que retardateur ; de plus amples
recherches sont nécessaires a ce sujet. Aussi, puisque les effets combinés du LS et du
borax semblent additifs en termes d’hydratation a court terme, il serait intéressant de
compléter cette étude par des mesures de fluidité, puis d’expliquer les résultats obtenus

notamment par analyse du liquide interstitielle au cours du temps.
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Figure 0-1 : Synthése schématique de I'effet des taux de phases minérales, des tailles de particules et des adjuvants (code couleur dans le cadre en haut a
droite) sur I’hydratation, I'’écoulement et les résistances en compression, a différentes échelles de temps. Les effets des adjuvants sont uniquement
présentés pour des dosages retardant I’hydratation.
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Résumé

Les enjeux climatiques actuels ont donné lieu a 'émergence de ciments bas carbone, notamment
les ciments sulfoalumineux bélitiques (CSAB). Ces ciments sont récents et la littérature est
limitée a leur sujet. Ainsi, peu d’études en présence d’adjuvants ont été publiées, alors que ces
derniers sont des composants clés du béton. En effet, la maftrise de I'état frais des bétons est
tributaire de leur utilisation, que ce soient des plastifiants (ou super-plastifiants) permettant de
maftriser I'ouvrabilité sans ajout d’eau, ou des modulateurs de temps de prise tels que les
retardateurs. L’objectif de ce travail est donc de mieux comprendre ’hydratation de ces ciments,
seuls et en présence d’adjuvants, depuis les premiéres minutes d’hydratation et jusqu’a 6 mois.
Les anhydres (clinkers et anhydrite) ont d’abord été caractérisés, puis un dosage optimal en
anhydrite a été défini pour chacun des trois clinkers. L’hydratation des ciments ainsi élaborés a
été étudiée a court terme (microcalorimétrie isotherme, DRX, ICP) puis a long terme (DRX), ou
I'assemblage de phase a été relié aux résistances mécaniques. Celles-ci sont dépendantes de la
nature des produits d’hydratation de la bélite. L'effet de différents adjuvants (un
polycarboxylate PC, un lignosulfonate LS et le borax B) sur I'hydratation et les propriétés
rhéologiques a été étudiée. IlIs fluidifient la pate en modifiant son organisation méso-structurale
ainsi que la précipitation d’ettringite ; I'hydratation et l'organisation sont étroitement liées.
L’efficacité du LS et du B dépendent de la nature du ciment: un dosage plus important est
nécessaire pour ceux dont la réactivité est plus rapide. De plus, il existe un dosage limite a partir
duquel leur effet passe d’accélérateur a retardateur.

Mots clés: Ciments sulfoalumineux bélitiques (CSAB), polycarboxylate, lignosulfonate, borax,
hydratation, fluidification

Abstract

The current climate issues gave rise to the emergence of low carbon cements, in particular belite
calcium sulfoaluminate cements (CSAB). These cements are quite recent and the literature is
limited; only a few studies have been published on CSAB in the presence of admixtures, even
though these are key components of modern concrete. Indeed, concrete fresh state mainly
depends on their use, for example plasticizers (or superplasticizers) allow the control of
workability without the addition of extra-water, or setting regulators such as retarders.
Therefore, the purpose of this thesis work is to give a better understanding of their hydration,
without and with admixtures, and from the first minutes to 6 months of hydration. Anhydrous
materials (clinkers and anhydrite) were first characterized, then an optimum anhydrite content
was determined for each of the three clinkers. The resulting cements were studied at short term
(isotherm microcalorimetry, XRD, ICP), then at longer ages (XRD), when the phase assemblage
was correlated to the compressive strength. Those mainly depend on belite hydration products.
The effect of different admixtures (a polycarboxylate PC, a lignosulfonate LS and borax B) on the
hydration and rheological properties of CSAB cements was studied. They fluidize cement pastes
thanks to both mesostructural rearrangement and modification of ettringite precipitation, which
are closely related parameters. LS and B efficiency depends on the cement nature, dosage must
be increased for those which reactivity is quicker. Moreover, there is a dosage from which their
effect changes from accelerating to retarding the hydration.

Keywords: Belite sulfoaluminate cements (CSAB), polycarboxylate, lignosulfonate, borax,
hydration, fluidization



