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Introduction

INTRODUCTION

Contexte général de la thése : ciment et recherche fondamentale

Le ciment est un liant hydraulique, c’est-a-dire un matériau qui posséde la
propriété de se durcir en présence d’eau. On distingue le ciment anhydre (poudre) du
ciment hydraté (pate).

Le ciment est souvent confondu avec le béton dont il est la matiere premiere
active : I'hydratation du ciment anhydre produit pour I'essentiel des composés mal
cristallisés, constituant un gel a l'origine de I'effet de « colle » du ciment qui permet
ainsi d’assurer la bonne cohésion entre les granulats (sable et gravillons) du béton.
Jusqu’a présent, I'immense majorité des recherches a porté sur les phases
hydratées du ciment pour apporter des réponses aux problémes posés par les
industriels du béton. Pour étre jugé performant, un béton de construction doit
posséder une facilité de mise en oeuvre, une bonne résistance mécanique et une
bonne durée dans le temps. Les thémes de recherche fondamentale se sont
essentiellement articulés autour de l'ouvrabilité et de la durabilité des bétons,
privilégiant ainsi des études sur les structures complexes des phases hydratées du
ciment (études de RMN, d’'EXAFS...), de cinétique d’hydratation et de mécanismes
de prise du ciment. Devant I'essor des ouvrages d’art, I'ouvrabilité demeure un sujet

en pleine vogue.

De son co6té, le cimentier doit comprendre le lien entre les propriétés finales du
ciment et les sources (matieres premiéres extraites de la carriere) et les moyens
(usines) dont il dispose. C’est dans cette problématique que s’inscrit en particulier la
nécessité de contréler la minéralogie des composés de carriére et de ceux produits
par les usines. Le ciment anhydre (Portland) est composé d’une roche artificielle, le
clinker , obtenue par cuisson dans les fours a ciment d'un mélange de minéraux
extraits de la carriére. La variabilité des carriéres et des parametres de cuisson sont
autant de parametres qui introduisent des différences dans le clinker produit, qui
seront répercutées sur le produit final. Il est donc nécessaire de savoir identifier cette
variabilité pour la corriger dans I'optique d’un produit de qualité stable et c’est dans

ce contexte que se situe le sujet de cette these.
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Problématique de la thése

Dans cette étude, on s’intéresse au clinker de ciment Portland , composé de
silicates de calcium, d’aluminates de calcium et d’aluminates de fer et de calcium, et
de facon plus spécifique a la phase majoritaire, I'alite, solution solide de silicate
tricalcique (Ca 3SiOs). Cette phase est en grande partie responsable de la
variabilité observée dans les clinkers. En effet, le silicate tricalcique possede un
polymorphisme complexe qui a été étudié dans le cas des composés purs dans les
années 1950-1970. Mais dans le composé réel, la présence d’éléments mineurs et
le processus de trempe a la sortie du four stabilisent telle ou telle phase existant a
haute température, si bien que la phase observée n'est pas la phase
thermodynamiquement stable. On observe des phénoménes analogues pour les
autres phases minoritaires du clinker mais celles-ci sont mieux connues.

L'étude d’'un composé réel nécessite de déterminer a la fois les phases en présence
et leur proportion. Les rayons X sont tres utilisés dans ce contexte. Actuellement, la
fluorescence X permet de déterminer en usine (contrble « on line ») les proportions
relatives des cations métalliques (Si**, Ca**, Al**,...) et de simples régles de trois
permettent de remonter aux compositions des diverses formules chimiques des
différents silicates et aluminates. Mais cette méthode ne donne aucune information
sur la structure cristalline du ou des polymorphes présents. Or il est possible que la
nature du polymorphe ait une influence sur la réactivité chimique du ciment. Il s’agit
de déterminer, maintenant par la diffraction des rayons X , la nature et la
proportion du ou des polymorphes présents dans le clinker . La disposition
relativement récente d’'une part d’ordinateurs peu colteux et suffisamment puissants
et d’autre part de programme efficaces et bien documentés a permis l'utilisation de la
diffraction des rayons X comme outil d’'analyse dans les mélanges de phases. La
méthode la plus utilisée, la méthode de Rietveld , connait un engouement certain
depuis quelques années. Mais cette méthode requiert une bonne connaissance de la
cristallographie des phases analysées (modéles structuraux précis) et un temps
important de mise en oeuvre, pour l'instant réservé au laboratoire. Par ailleurs, la
nécessité d'utiliser des échantillons polycristallins se traduit par une perte
d’'information et la nécessité d’utiliser des modéles dont le nombre de parametres

ajustables soit raisonnable. En outre, le nombre de composés quon peut
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raisonnablement séparer dans un meélange dépend fortement de la qualité des
modeles dont on dispose. Or les composés observés dans le ciment sont pour la
plupart de basse symétrie, monocliniques ou tricliniques, avec de grandes mailles. Le
composé majoritaire du ciment Portland se présente le plus souvent sous deux
phases monocliniques. L’'une est connue par une étude sur monocristal datant des
années 1980 et conduisant a un modele trées compliqué (228 atomes dans le motif et
des « splitting » pour décrire le désordre) [Nishi, Takeuchi et al. 1985] ; I'autre n'est
connue que par une liste de quelques dizaines de raies sur une échelle d’intensité a
sept niveaux (entre « treés tres faible » et « trés trés fort »). Ni I'une ni l'autre de ces
descriptions, pour des raisons opposées (trop ou au contraire trop peu

d’informations), ne sont adaptées aux études quantitatives nécessaires.

C’est pourquoi, nous nous sommes limités a I'étude du silicate tricalcique
composé le plus mal connu en travaillant sur des composés de synthese ayant des
compositions en impuretés bien définies, en nous attachant a déterminer des
modeles permettant de prendre en compte valablement ces phases dans une étude
guantitative basée sur la méthode de Rietveld.

Par ailleurs, I'étude bibliographique décrit le polymorphisme du silicate tricalcique en
montrant pour I'essentiel une liste de phases sans relation claire . A I'exception
d’'une étude systématique effectuée sur poudres s’intéressant de maniére globale a
tous les polymorphes purs, les autres études sur monocristaux ont conduit a la
détermination au coup par coup des structures complexes comme celle mentionnée

plus haut.

Nous avons pour cette raison repris en détail les résultats connus sur
monocristaux. En introduisant des mailles définies de maniere différente jointes a des
modeles plus simples (en éliminant des détails que la diffraction sur poudres ne
permet pas de distinguer), nous avons pu montrer les relations entre ces différentes
phases. Nous avons aussi déterminé un modele pour la phase qui n’en avait pas.

De méme, la bibliographie discute de facon approfondie mais sélective de
I'orientation des trois tétraedres (SiO4) présents dans la formule chimique
élémentaire, donnant ainsi I'impression que ces seuls silicates sont responsables du
polymorphisme observé. Seul Jeffery a discuté des calcium. Cependant, les calcium

ont une importance trés grande vis a vis des propriétés chimiques puisqu’ils sont
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les premiers a passer en solution lors de I'hydratation . Nous nous sommes donc
attachés a traiter ces atomes de maniére plus approfondie, mettant en évidence des
éléments structuraux plus globaux et des directions cristallographiques spécifiques

favorisées par telle ou telle phase.

Un premier chapitre purement bibliographique dresse un bilan des études
structurales concernant les composés du clinker, en insistant particulierement sur le
silicate tricalcique. Les deuxieme et troisieme chapitre sont consacrés a |'étude
cristallographique de divers polymorphes du silicate tricalcique (noté C3S) incluant
successivement une étude de la métrique des mailles (chapitre 1l) et une étude des
positions atomiques (chapitre IlI). Sur le plan fondamental, ces chapitres font
apparaitre le lien entre les divers polymorphes et apportent un nouvel éclairage sur la
structure du C3S. D’un point de vue plus industriel, ils répondent a I'objectif visant a
progresser dans lidentification du polymorphe présent dans le clinker. L'obtention
d’'une nouvelle maille moyenne constitue une avancée pour [I'objectif de
quantification. Le dernier chapitre met en oeuvre les divers modéles proposés sur

des échantillons de synthése et des clinkers industriels représentatifs.
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Chapitre |

Dans la premiére partie de ce chapitre, nous introduisons le contexte général
de cette these, I'étude de la variabilité des phases du clinker (roche composant le
ciment anhydre Portland). Aprés une breve description de ces phases, nous
montrons qu’elles présentent toutes un polymorphisme plus ou moins connu, fonction
de différents facteurs intervenant a divers stades de la production. Notre étude vise a
améliorer la connaissance cristallographique de la phase majoritaire du clinker, I'alite,
solution solide de silicate tricalcique.

Pour ce composé, la lecture de la bibliographie est particulierement difficile a
cause des différentes conventions de terminologie ou de cristallographie choisies par
les auteurs. Nous relevons certaines ambiguités de la littérature, puis hous montrons
les données dont on dispose a I'heure actuelle pour identifier les différentes formes
de ce composé par diffraction des rayons X, et le type de représentation structurale

qui a été proposeée jusqu’a maintenant.
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1 Problématique de la these

Cette présentation a pour but de situer cette these dans le contexte général de
I'industrie cimentiere. Nous replacons les composés de notre étude, le clinker et en
particulier le silicate tricalcique, parmi tous les composés du ciment, puis nous

introduisons le concept de variabilité des clinkers.

1-1 Silicate tricalcique et ciments

Il existe une trés grande variété de ciments pour lesquels il faut distinguer les
ciments anhydres des ciments hydratés : les plus couramment discutés et utilisés
sont les ciments Portland. Les problémes et les co mposés en présence sont
multiples.

Les notations utilisées ci-apres sont celles de la chimie des oxydes :

C = CaO,
S=Si0,
A = Al,Os,
F = Fe,0s,
H = H.0.

Dans cette thése, nous nous intéressons au cas du ciment Portland anhydre
constitué principalement d’une roche artificielle, le clinker , a laquelle on ajoute 5 %
de gypse et divers additifs destinés a régulariser la prise. Le clinker est obtenu a
haute température a partir d’'un mélange de calcaire et de phase argileuse : celle-ci,
contenant I'oxyde de fer et I'alumine, va jouer le réle de fondant. Le clinker est formé
essentiellement de deux phases de silicates et de deux phases d’aluminates de
calcium . Les silicates se composent d’alite (silicate tricalcique impur, environ
60 %), et de bélite (silicate bicalcique impur, environ 15 %). Les silicates tricalcique
et dicalcique sont respectivement désignés C3S et C,S (C3S = CazSiOs et C,S =
Ca,Si0,). Les aluminates sont composés d’aluminate tricalcique (C3A) et d’alumino-
ferrites (C4AF), avec C3A = CazAl,0p et C4AF = CasAlFe,0q0. Le clinker se présente

sous la forme de granules d’un gris foncé.
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L’examen d’'une section polie d’'un nodule de clinker au microscope optique, sous un
grossissement compris entre 50 et 100, montre des cristaux de quelques
micrometres d’alite et de bélite, enrobés dans une matrice d’aluminate tricalcique
C3A et d’aluminoferrite tétracalcique C4AF distinguables aprés une attaque chimique
sélective. La microscopie optique nous renseigne sur l'histoire de la fabrication du
clinker, en donnant des informations sur la qualité du cru, sur les processus de
cuisson et de refroidissement. La Figure I-1 montre les formes normales de I'alite et
de la bélite dans le cas d’'une bonne cuisson du clinker : l'alite se présente sous
forme pseudo-hexagonale, la bélite sous forme de cristaux arrondis bistriés, dans
une phase interstitielle constituée de C3A et C,AF.

Alite C ,AF CsA

Bélite

Figure I-1 : Vue d’un clinker au microscope optique (J.C Bertin, C.T.G.)

La Figure 1-2 récapitule les composes intervenant dans le ciment Portland.

21



Chapitre |

| Le ciment Portland |

[ gypse | [ clinker ][ additifs | [portlandite |  [sulfo et ferri | [ C-S-H
aluminates
bélite alite phase interstitielle
= C,S impur = C5S impur
5 polymorphes || 7 polymorphes C;A, C,AF

Figure I-2 : Le ciment Portland et les divers constituants qui le composent

cuisson hydratation
cru clinker anhydre produits d'hydratation
(0]
T
X Q
= ke
alite ” 2 g
Calcaire — rapide—, =c
CaCO3 (CSS) C-S-H gel 8 g
n un
= 0
5o
/ 8§
FOUR Q©
——-—>p Al )]
1450°C [N > | belite | lente — =
(C,S) CaOH), | 3
Argile | | portlandite 2
Sio, rapide — — 2
mais régulée sulfo et ferro =
par du gypse aluminates .g
Additifs aypse hydratés 2

Figure 1-3 : Le ciment Portland, du cru au ciment hydraté
L'alite est le composé majoritaire du clinker

22



Chapitre |

1-2 Phases du clinker et polymorphisme : variabilité du clinker

Le clinker est produit a partir d'un mélange (le cru) a base de calcaire (80 %
environ) et de phase argileuse (20 % environ) progressivement porté dans un four a
une température de 1450 °C. La composition des matieres premieres, les conditions
de traitement thermique du four, et le refroidissement sont autant de paramétres qui
influent sur la nature des phases du clinker. Notre étude s’inscrit dans la
problématique générale du contrdle de cette variabilité qui va se répercuter dans le
mécanisme d’hydratation.

La Figure I-3 schématise les différentes étapes, les différents composés et leurs
proportions intervenant dans la fabrication du ciment Portland. En présence d’eau,
les composés du clinker donnent progressivement les produits d’hydratation

suivants : des produits mal cristallisés, nommés C-S-H, a I'origine de la cohésion du
ciment, des hydrates cristallins (la portlandite Ca(OH), et des sulfo et ferro-

aluminates hydratés).

L'alite et la bélite sont des solutions solides de silicate tri- et dicalciques (C3S
et C,S). Ces derniers cristallisent respectivement sous différentes formes, fonction
de la température et des impuretés qu’ils contiennent. Il existe sept polymorphes
pour le C3S. Dans le clinker, les impuretés présentes et le processus de trempe
permettent de stabiliser certaines de ces phases, de symétrie monoclinique ou plus
rarement triclinique. Un meilleur contréle de la variabilité du clinker nécessite
essentiellement une amélioration de la description du polymorphisme du C 3S
encore mal connu ; les autres phases ont des structures plus stables d’'un clinker a
l'autre et bien décrites. Le C,S présente cing polymorphes mais se trouve quasiment
toujours sous la méme forme dans le clinker. Le C3A ne posséde pas de
polymorphisme lorsqu’il est pur. Des substitutions d’alcalins tels que Na et K sur les
sites de calcium produisent des changements du symétrie du réseau cristallin de C3A
pur. On distingue des phases de symétrie cubique ou orthorhombique dans les
clinkers. La phase alumino-ferrite est une solution solide de formule Ca,(AlxFe1-x)Os

ou x varie entre 0 et 0.7. Toutes les solutions solides sont orthorhombiques.
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1-3 Bilan

, Le clinker Portland est composé essentiellement d’alite (C3S impur, 60 %), de
bélite (C,S impur, 15 %), et d’'une phase interstitielle englobant des aluminates de
calcium (C3A et C,AF, 20 %).

, D’une usine a une autre, on constate une certaine variabilité du clinker qui se
manifeste au niveau minéralogique par le polymorphisme de certaines phases qui
cristallisent sous différentes formes en fonction des impuretés présentes.

, Le contrOle de cette variabilité exige une bonne connaissance cristallographique
de ces phases, ce qui est le cas pour la bélite et les aluminates. Dans un clinker, le
C,S se présente essentiellement sous forme E le C3A sous formes cubique et
orthorhombique, le C4,AF exclusivement sous formes orthorhombiques. Pour toutes
ces formes, on dispose de modéles structuraux déterminés grace a des études sur
monocristaux et directement utilisables dans des ajustements de diagrammes de
poudres. Les modeles et les diffractogrammes de ces structures sont discutés a
'annexe 5.

» Notre étude vise a améliorer la description de l'alite, phase majoritaire du clinker

pour laguelle le polymorphisme est le plus complexe et encore trés mal connu.
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2 Cristallographie du silicate tricalcigue C  3S

Le terme de C3S est réservé au silicate tricalcique pur, celui d’alite au silicate
tricalcique impur . Cependant, cette distinction n’est pas toujours respectée dans la
littérature : beaucoup d’auteurs utilisent la notation abrégée C3;S, méme pour I'alite.

Apres avoir décrit les différentes phases observées pour le silicate tricalcique,
nous décrirons d’abord les éléments dont on dispose pour identifier puis ceux dont

on dispose pour quantifier ces phases par diffraction des rayons X.

2-1 Les diverses phases

La mise en évidence des différents polymorphes a été difficile car les
différentes phases ne se distinguent que par de trés lIégéres variations structurales et
montrent des diagrammes de diffraction des rayons X (DRX) trés semblables ; de
méme, les enthalpies de transformations sont trés faibles (moins de 1 cal.g™) voire
nulles. Les phases ont été mises en évidence en conjuguant analyse thermique
différentielle (ATD), DRX en fonction de la température, et observations en
microscopie optique (maclage, propriétés optigues comme l'orientation optique et
la biréfringence) sur C3S et alites (Tableau I-1).

Il résulte de tous ces travaux que le silicate tricalcique posséde sept phases
polymorphiques : trois tricliniques , trois monocliniques , et une rhomboédrique .
Comme on peut le constater dans le Tableau I-1, les auteurs ont adopté en leur
temps des notations différentes pour désigner les polymorphes, ce qui induit des
difficultés de compréhension : par exemple, la forme appelée Mllb par M. Regourd
est la forme M3 de Maki et Nishi. Le Tableau I-2 fait le point sur ces équivalences.
Nous choisissons d’adopter les notations T1, T2, T3, M1, M2, M3 et R.

Le polymorphisme du C3S en fonction de la température se schématise alors de la

maniére suivante :

T1 W T20%Wf T3 oW M1 an¥™ M2 m¥P% w3z WP R

On ne peut stabiliser par trempe aucune des formes haute température pures
[Regourd 1982].
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Les principaux résultats obtenus par diffraction des rayons X sur le C3S et les alites
(paramétres de maille, groupe d’espace, nombre de groupements de formule Z par
maille) sont récapitulés dans le Tableau I-3. La maille de symétrie rhomboédrique (de
volume VR) est toujours décrite dans la littérature avec les parametres cristallins de la
maille multiple hexagonale de volume triple (les relations entre les paramétres
rhomboédriques, hexagonaux et orthohexagonaux sont rappelées dans
'annexe 1, B-1). La maille pseudo-orthohexagonale (OH) de volume double de la
maille pseudo-hexagonale (H) est utilisée dans les études du diagramme de phase

en fonction de la température (Regourd et al.)

Cs3S en fonction de la température Alites
T° C | DRX ATD Microscopie
signal observé (cal.g™)
1070 R |Mllb o R: . R
aucun M3 o R:
maclage et
propriétés optiques z
1060 | Mllb [Mlla o Mllb : . M3
aucun
(M1,M2) o M3:
maclage et
propriétés optiques z
990 | Mlla |[Mla o Mlla: 0.05 M1, M2 : aucune z
faible signal réversible
980 | Mla [TIll o Mla: 0.5 T3 o M1:
signal intense, bref ; réversible, maclage et
faible hystérése (10° C) propriétés optiques z
920 | THI | T o TII : 1 T2, T3 : aucune z
signal intense, bref ;
réversible, sans hystérese
620 | TH |TlI o Tl : 0.6
signal large ; réversible ;
forte hystérese (20-40°C) T1 o (T2, T3):
au refroidissement propriétés optiques z
20 Tl Jaucun . T1

T = Triclinique, M = Monoclinique, R = Rhomboédrique

Tableau I-1: Mise en évidence des sep t polymorphes du silicate tricalcique :
- effet de la température :
DRX [Regourd 1979], et ATD [Guinier et Regourd 1969]
- effet des impuretés :
microscopie sur des alites [Maki et Chromy 1978a]
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T1 T2 T3 M1 M2 M3 R
triclinique monoclinique, monoclinique rhomboédrique
Jeffery 52, 54 pseudo- Jeffery 52, 54 Jeffery 52, 54
I'inets 89 orthorhombique Nishi 84
Yamaguchi 60
TI TII T M MiIl Mill R=R(a,c)
Bigaré 67 Bigaré 67 Bigaré 67 Bigaré 67 Bigaré 67 Guinier 69 Bigaré 67
Eysel 70 Eysel 70 Eysel 70 Guinier 69 Guinier 69 I'inets 92 Eysel 70
Golovastikov 75 Guinier 69 Guinier 69 Regourd Regourd Sinclair 84 Guinier 69
Guinier 69 II'inets 92 II'inets 92 67,70, 74 67,70,74 Maki 78, 86
I'inets 92 Regourd Regourd Sinclair 84 Sinclair 84 Nishi 85
Regourd 67,70, 74, 79a, 82 |67, 70, 74, 79a ,82 Regourd
67,70, 74, 79a, 82 | Sinclair 84 Sinclair 84 67, 70, 74, 92
Sinclair 84 Taylor 90
Mla Mlla Mlilb R=R (23, )
Eysel 70 Eysel 70 Regourd I'inets 92
Regourd Regourd 79a, 82
79a, 82 79a, 82
Mib
Eysel 70
T1 T2 T3 M1 M2 M3
Maki 78a Maki 78a Maki 78a Maki 78, 82a, 82b, 86 | Maki 78 Maki 78, 82a, 82b, 86
Regourd 92 Taylor 90 Taylor 90 Taylor 90 Regourd 92 Regourd 92
Taylor 90 Taylor 90 Taylor 90
T
Nishi 85
Tableau I-2 : Notations équivalentes utilisées pour les différentes formes de C ;S et alites

On choisit les notations T1, T2, T3, M1, M2, M3 et R pour d

utlisées par les différents auteurs. Par exemple M3

Ex : « Jeffery 52 » signifie que Jeffery dans son articl
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es les notations




forme, référence groupe ad) | bA) | cA D° E° Jo | VA3 |VIVk |Z | (@/b)os
M = monocristal, P = poudre
R, pseudo-structure M | [Jeffery 1952] R3m H |7 7 25 90 90 120 1061 |2.94 |9
OH |12.124 |7 25 90 90 90 2122 |5.88 1.732
CsS a 1100°C P | [Bigare, Guinier et al. 1967] |R3m H |7.15 7.15 25.560 | 90 90 120 1132 |3.14 |9
[Guinier et Regourd 1969] OH ]12.384 |7.15 25.560 | 90 90 90 2263 |6.27 1.732
Cay.98Sin.08Al0.0405,1200°C M| [Nishi et Takeuchi 1984] R3m H |7.135 7.135 |25.586 |90 90 120 1128 |3.13 |9
OH [12.358 |7.135 |25.586 |90 90 90 2256 |6.25 1.732
R stabilisé Sr [Iinets et Malinovskii 1985] |R3m H |7.0567 |7.0567 |24.974 |90 90 120 1078 |2.99 |9
OH [12.222 |7.0567 |24.974 |90 90 90 2256 |6.25 1.732
M3, C3S+MgO, Al,O3 M | [Jeffery 1952] Cm 33.08 7.07 18.56 |90 94.17 |90 4330 |12.01]36
OH [12.245 |7.07 25.004 |90 90.01 |90 2165 |6 1.732
C5S+0.5%Zn0, 1020-90°C P |[Regourd 1979] OH [12.372 |7.123 |25.440 |90 90 90 2242 16.21 |? |1.737
Cay.85SiMgo.110s M | [Nishi, Takeuchi et al. 1985] |Cm 33.083 |7.027 [18.499 |90 94.12 |90 4289 11.89]36
OH |12.242 |7.027 |24.932 |90 90.14 |90 2145 |5.95 1.742
Alite d’un clinker M | [Mumme 1995] Cm 12.235 |[7.073 |9.298 |90 116.31 90 721 2 6
OH |12.235 |7.073 |25.005 |90 89.71 |90 2164 |6 6 [1.730
M2, C3S a 1000°C P |[Bigare, Guinier et al. 1967] |? OH |12.342 |7.143 |25.434]90 90 90 2242 16.22 |? |1.728
C3S+0.5%Zn0, 990°C [Regourd 1979] ? OH |12.333 |7.137 |25.442]90 90 90 2239 [6.21 |? |1.728
M1, C3S a 980°C P | [Bigare, Guinier et al. 1967] |? OH |12.332 |7.142 |25.420]90 89.85 |90 2239 [6.21 |? |1.727
M3 ? [Taylor 1964] ? OH [12.246 |7.045 |24.985]90 90.07 |90 2155 598 |? |1.738
T3, C3S a 940°C P |[Bigare, Guinier et al. 1967] |? OH |24.633 |14.290]25.412]90.06 |89.86 |89.91 |8945 |24.80|? |1.724
T2, C3S a 680°C P |[Bigare, Guinier et al. 1967] |? OH |24.528 |14.270]25.298 |89.98 |89.75 |89.82 |8854 |24.55]|? |1.719
T1, C3S a20°C P |[Bigare, Guinier et al. 1967] |? OH |24.398 |14.212]25.103 |89.91 |89.69 |89.69 |8704 |24.14|? |[1.717
[Golovastikov, Matveeva et|P-1 11.67 14.24 ]113.72 ]105.5]94.33 |90 2190 |6.08 |18
al. 1975] OH|12.32 ]7.05 ]25.21 ]89.95]90.41 |89.66 |2190 1.75

Les paramétres des mailles T1, T2, T3, M1, M2, et M3 ([Bigar
Remarque : pour les deux mailles M1, on peut remplacer
appliquant les 4 matrices de transformation -x,-y,z X,y,-z

Tableau I-3 : Principales résolutions structurales
VR est le volume de la maille rhomboé drique de Mumme correspondant a la détermination la plus récente, avec V
Les parameétres des mailles rhomboédriques sont donnés en description hexagonale (H) et orthohexagonale (OH).

décrivent bien un méme type de composé.
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e 1967 et Regourd 1979]) sont donnés en notation pseudo-orthohexago
Bpar 180°- Esans changer les paramétres de maille a, b,
X,7Y,-Z -X,y,z. C’est pourquoi les deux jeux de paramétres donnés par Taylor et Bigaré et al.

nale (annexe 1, B-1).
c, tout en décrivant la méme maille en
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2-2 Caractérisation par diffraction des rayons X sur poudres

Effectuons d’abord le bilan des travaux dont on dispose pour identifier la forme

polymorphigue présente a partir d'un diffractogramme de C3S pur ou de clinker.

2-2-1 C3S pur

Les premiers travaux de diffraction des rayons X en fonction de la
température sur le silicate tricalcique [Bigare, Guinier et al. 1967 , Guinier et Regourd
1969] ont montré que certains pics caractéristiques permettent de différencier les
polymorphes. La distinction entre les formes tricliniques, monocliniques et
rhomboédrique se fait dans deux domaines angulaires (voir Tableau 1-4) ou les
triplets de raies des phases tricliniques se transforment en doublets de raies dans

les phases monocliniques, en singulet dans la phase rhomboédrique (Figure I-4).

1° domaine 2°™ domaine
Qu=154A 2T7=31-33° 2T=51-52°
Q,=1.78A 2T=36-38.3° 2T=59.7-61°
d 2.71-2.88A 1.75-1.78 A
Tableau I-4 : Domaines angulaires caractéristiques d’un diffractogramme de C 3S

Par exemple, dans lintervalle 2 &, = 31 - 33°, le triplet de raies (444, 444, §O4)
observé dans les phases T1, T2, T3 devient un doublet (224, 4 04) dans les phases
M1, M2, M3, puis un singulet 2 04 dans la phase R. Les formes monocliniques M2 et

M3 se distinguent par des doublets (224, 404) inversés [Regourd 1979], repérés

par une fleche sur la Figure I-4.
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Figure I-4 : DRX sur C 3S et alites

Evolution des raies hexagonales 009 204 220 dans les différents polymorphes du C ;S (radiation
CuK D.

Les pics de T1, T2, T3, M1 et R sont extraits de l'article de Guinier et Regourd 1969 (C 3S pur),
ceux de M2 et M3 de Regourd 1979 (C 3S + 0.5% ZnO).

Les diffractogrammes monocliniques et tricliniques sont indéxés sur une maille triclinique
pseudo-orthohexagonale et le diffractogramme rhomboédrique sur une maille hexagonale.

Il faut changer les indexations des diffractogrammes M2 et M3 pour avoir soit 224, 40-4, soit 22-4,

404. On retrouve alors bien un choix compatible avecelui effectué pour M1.
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Les variations de ces polymorphes peuvent se décrire en terme de distorsions
par rapport aux mailles hexagonale H (ay, by, cy) ou orthohexagonale OH (aon, bown,
Con) associées a la maille rhomboédrique (annexe 1, B-1). Dans les formes
monocliniques M2 et M1, seul le plan hexagonal est déformé (ay zby). Par contre,
'axe c&, normal a la base, s'incline dans les formes tricliniques T3, T2, et T1, la
déviation étant de I'ordre de quelgues minutes d’arc seulement. La Figure 1-5 montre
la déformation du plan hexagonal, avec les axes (pseudo) - hexagonaux et

(pseudo) - orthohexagonaux.

Rhomboédrique (R) Monoclique (M) Triclinique (T)

Figure I-5 : Déformation du plan basal hexagonal [Regourd 1970]

H = (pseudo) - hexagonal
OH = (pseudo) - orthohexagonal

La différence entre les deux formes monocliniques M2 et M3, dont les mailles sont de
vraies mailles orthorhombiques (Bby = 90°), se traduit par une inversion du rapport
aon / bon légérement inférieur a +/3 dans M2 et légérement supérieur a +/3 dans M3
[Regourd 1979]. Ces mailles orthorhombiques sont les mailles doubles d’'une maille
monoclinique pseudo-hexagonale (ay = by, Iy = K =90°, § | 120°).

M3 et M2 font place a une maille monoclinique pseudo-orthorhombique ( By z90°)
dans la maille M1, faisant donc intervenir une autre déformation de la maille pseudo-
hexagonale : c’est maintenant I'axe c qui cesse d’étre normal au plan hexagonal. La

déformation a maintenant lieu dans le plan monoclinique au lieu du plan hexagonal.
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2-2-2 Alite dans un clinker

Dans un clinker, le silicate tricalcique se trouve sous forme impure : lors de la

fabrication, des ions étrangers comme par exemple Mg®*, Al**, Fe** s'introduisent
dans le réseau cristallin. Ces impuretés se placent soit en substitution soit en
insertion dans le réseau cristallin du silicate tricalcique [Regourd 1982].
Dans un clinker, la forme présente a température ambiante n’est pas T1, mais M1 ou
M3 ou un mélange des deux (plus rarement T2). La variété observée dépend de la
composition de lalite et de la cinétique de refroidissement. Dans les clinkers
industriels, les alites sont pratiquement toutes monoclinigues (on n’observe que
rarement les formes rhomboédrique ou triclinique). Maki a étudié, sur de nombreux
clinkers, I'influence de la teneur en MgO et SOs! dans le clinker sur la forme de I'alite
[Maki et Goto 1982b] (Figure 1-6). En résume,

- une forte teneur en MgO favorise I'étape de germination de la précipitation de
I'alite, et ainsi la formation de petits cristaux facettés de forme M3.

- une forte teneur en SO3 ( >1 %) favorise |'étape de croissance des germes de
I'alite et ainsi la formation de gros cristaux de forme M1.

- MgO + SO3 conduit @ un mélange de M1 + M3 (alite zonée), avec en général M1

au coeur du cristal, et M3 a la périphérie.

Figure I-6 : Diagramme de phase proposé par Maki [Maki et Goto 1982b]
Influence des teneurs en MgO et SO ; dans un clinker sur la forme d’alite
présente dans le clinker.

! Bien que ce soit des sulfates de calcium qu’on rajoute, les calculs sont faits par rapport & SOs
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Maki a caractérisé en microscopie optique, par des mesures de biréfringence,
plusieurs clinkers de composition chimique différente favorisant ainsi des alites
différentes, M1, M1+M3, M3 [Maki et Kato 1982a]. Il a aussi étudié ces mémes
échantillons en diffraction des rayons X, ce qui lui a permis de dégager des allures
caractéristiques des pics d'alite M1, M1+M3, M3 a partir d'un diffractogramme de
clinker (Figure I-7). On voit que seul un diffractométre de haute résolution permet de
faire la différence entre une alite M1 et M3 lorsqu'on dispose seulement du
diffractogramme du clinker. Une simple « estimation » visuelle sur des données de

résolution insuffisante peut conduire a des erreurs d’interprétation.

Figure I-7 : Allures des pics caractéristiques des alites M3 (A), M1+M3 (B), M1 (C) dans des
diffractogrammes de clinkers (radiation CuK D [Taylor 1990]
Les indices de M3 (A) sont calculés dans la maille monoclinique de Nishi [Nishi,
Takeuchi et al. 1985] et non dans la maille hexagonale comme dans la  Figure I-4.

La Figure 1-8 présente un spectre type de clinker avec les raies de chaque phase
c’est-a-dire l'alite (A), la bélite (B) et les aluminates de calcium (C3A et C,AF) : les
raies fortes de l'alite (A) se superposent aux raies de la bélite (B) dans la majeure
partie du diffractogramme : il est donc clair qu’il faut tenir compte aussi des tres
nombreuses raies faibles, généralement mal interprétées, présentes dans

I'ensemble du spectre pour identifier de maniére sdre tel ou tel polymorphe.
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Figure 1-8 : Diffractogramme type d’un clinker

2-3 Bilan

, Le silicate tricalcique C3S posseéde sept phases polymorphiques  entre la
température ambiante et 1100°C : trois tricliniques (T1, T2, T3), trois
monocliniques (M1, M2, M3), et une rhomboédrique (R).

, Les différentes transformations sont displacives : les diffractogrammes des
différentes formes sont assez voisins.

L’identification du polymorphe repose sur I'examen de deux fenétres angulaires du
diffractogramme.

, L'identification de la forme de l'alite dans un clinker est difficile car les raies de
I'alite sont superposées aux raies de la bélite sur la quasi-totalité du diffractogramme.
Les discussions a partir des formes de raies dans ces deux domaines angulaires
sont beaucoup plus hasardeuses. Au contraire, on peut utiliser le doublet & 3 A et
1.75 A.

Effectuons maintenant le bilan des principaux résultats concernant la
modélisation de l'alite. Cette partie est plus développée car elle est a la base de tous

nos travaux ultérieurs.
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2-4 Modeles structuraux

La description du polymorphisme du silicate tricalcique est trés incompléte.
Certaines études sur monocristaux ont permis de résoudre la structure cristalline des
polymorphes R, T1, M3 mais aucun modele structural n’a été proposé pour T2, T3,
M1, M2.

La premiére étude fondamentale est celle de Jeffery qui a montré que les formes R,
T1, M3 avaient une structure voisine et a alors défini une pseudo-structure commune
aux trois [Jeffery 1952].

Par la suite, les structures R, T1, M3 ont été résolues plus précisément, en partie
grace a I'essor des diffractométres a 4 cercles, conduisant & des modeles complexes
avec des grandes mailles traduisant des surstructures liées a des orientations

multiples de tétraédres.

2-4-1 Pseudo-structure de Jeffery

a) Modeéle structural de la pseudo-structure

La pseudo-structure, de groupe d'espace R3m (n°160), a pour parametres
ay = by =7 A, cy= 25 A et contient neuf groupements de formule brute C3sS par maille
(Z = 9) soit 81 atomes par maille (9 Si, 27 Ca, 45 O). La maille primitive est
rhomboédrique (Z = 3).

Le motif de base (Figure 1-9) est construit a partir de trois tétraédres indépendants
SiO,4 (Jeffery note Si(1) le tétraedre du centre, Si(2) celui du haut, Si(3) celui du bas)
ainsi que de trois ions oxygéenes indépendants (04, O5, O6) placés sur les axes
trigonaux, et d’ions calcium notés Ca(1l), Ca(2), Ca(3). Par souci de cohérence avec
la littérature, nous conserverons cette numerotation.

Tous les tétraédres SiO4 ont un sommet oxygene (01, O2, O3) sur un axe d'ordr