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Résumé

Cette thèse s'inscrit dans un pro jet de rec herc he de solutions de b étons à impacts

en vironnemen taux réduits. Nous fo calisons la présen te étude sur le clink er sulfoalumineux

en mélange a v ec du gypse. Son bilan en vironnemen tal est plus fa v orable que celui des

clink ers P ortland (plus faibles émissions de CO2 et consommation d'énergie, lors de la

pro duction).

Nous présen tons dans ce man uscrit une étude exp érimen tale du comp ortemen t ph ysico-

c himique des lian ts obten us par mélange de clink er sulfoalumineux et de gypse, et décriv ons

les propriétés constructiv es de ces derniers. L'h ydratation du clink er sulfoalumineux étan t

resp onsable de la formation d'ettringite, nous v éri�ons la stabilité en milieu h umide de

telles comp ositions.

Dans un premier temps, nous a v ons iden ti�é les prop ortions de gypse p our lesquelles

le lian t est stable en présence d'eau, i.e. sans apparition de �ssures à l'éc helle macrosco-

pique. Ce domaine de stabilité est in�uencé fa v orablemen t par la maturité du matériau

au momen t du con tact a v ec l'eau. Nous a v ons par ailleurs utilisé des plans d'exp ériences

factoriels a�n d'étudier l'in�uence de la teneur en alcalins ainsi que celle de la temp éra-

ture : les résultats rév èlen t un b on comp ortemen t du matériau p eu sensible à ces facteurs,

dans un large domaine d'emploi. La caractérisation ph ysique de mortiers et de b étons est

complétée par une étude de l'h ydratation de ces lian ts : le suivi du pro cessus d'h ydratation

a mon tré que la �ssuration des éprouv ettes instables n'a pas p our origine la formation

supplémen taire d'h ydrates. P our �nir, nous présen tons une étude de la rhéologie et de la

résistance en compression ainsi qu'une év aluation du risque de corrosion qui p ermetten t

d'iden ti�er des domaines d'emploi p our ce lian t.

Mots clés : Clink er sulfoalumineux, gypse, ettringite, gibbsite, retrait, expansion, �ssu-

ration, h ydratation, alcalins, propriétés constructiv es.

3



4



Abstra ct

This thesis is part of a pro ject aiming at the determination of a lo w en vironmen tal

impact concrete. W e fo cus on mixes of sulfoaluminate clink er and gypsum : this t yp e of

mixture enables to minimize not only CO2 emissions but also energy w astes during the

pro duction pro cess (compared to P ortland clink er pro ductions).

W e presen t in this man uscript the exp erimen tal study that w as p erformed in order to

determine the ph ysico c hemical b eha viour of the binder obtained b y mixing sulfoaluminate

clink er and gypsum and the constructiv e prop erties of suc h mixtures ; one of the main

h ydration pro duct of sulfoaluminate clink er b eing ettringite, w e also study the stabilit y of

suc h mixtures to w ard h umid medium.

W e �rst iden tify the comp ositions (gypsum p ercen tage) of the binder that lead to stable

concretes i.e. that pro duce concrete samples that do not sho w an y macroscopic crac ks after

b eing immersed in w ater ; w e also sho w that the stabilit y domain is p ositiv ely in�uenced

b y the maturit y reac hed b y the material when the samples are immersed in w ater. W e

used a complete set of designed exp erimen ts in order to study the in�uence of the alk alis

p ercen tage and temp erature : results sho w that the comp ositions ha v e a go o d b eha viour

to w ard those v ariables, not v ery sensitiv e to these parameters. W e furthermore study the

h ydration phenomenon of the binders and sho w that damage of the instable samples is not

due to the formation of new h ydrates. W e �nally presen t a complete study of the rheology

and compression resistance of concrete samples plus an ev aluation of the corrosion risks.

The presen t w ork enables the iden ti�cation of the use domain for that binder.

Keyw ords : Sulfoaluminate clink er, gypsum, ettringite, gibbsite, shrink age, expansion,

crac ks, h ydration, alk alis, constructiv e prop erties.
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In tro duction générale

Le proto cole de Ky oto, bien tôt rela y é par celui de Cop enhague, rati�é par plus de 150

pa ys et en tré en vigueur en février 2005, vise à lutter con tre le réc hau�emen t climatique en

réduisan t les émissions de gaz carb onique. Celui-ci prév oit une réduction globale de 5,2%

des émissions de CO2 des pa ys industrialisés d'ici à 2012, par rapp ort aux émissions de

1990. P our cela, plusieurs actions son t mises en ÷uvre dans le secteur industriel a�n de

dév elopp er de nouv elles solutions visan t à minimiser les impacts tels que : la p ollution de

l'air et les émissions de CO2 , la consommation des ressources.

La pro duction mondiale ann uelle de cimen t est de 2,6. 109tonnes. P our pro duire ce ma-

tériau, l'industrie cimen tière émet des quan tités imp ortan tes de CO2 , représen tan t d'après

nos estimations 7% du total mondial des émissions de dio xyde de carb one an throp ogénique.

En e�et, le cimen t est constitué de clink er, de gypse et d'év en tuels a jouts comme le lai-

tier de haut fourneau et les cendres v olan tes. La cuisson à 1500 � C des matières premières

du clink er est resp onsable de la ma jorité des émissions de CO2 . Lors de cette cuisson, le

calcaire se décarb onate, rejetan t du CO2 don t la prop ortion représen te 60% des émissions

liées à la pro duction du cimen t.

Les so ciétés cimen taires se son t donc engagées dans le cadre de l'asso ciation des en-

treprises p our la réduction de l'e�et de serre (AERES) à dimin uer les émissions nettes de

28,6% de 1990 à 2010. P armi les pistes en visagées, celle de la réduction des émissions de

CO2 p endan t la phase de clink érisation est très prometteuse car elle constitue une source

d'inno v ation imp ortan te. De nom breuses études son t donc actuellemen t menées p our dé-

v elopp er des lian ts susceptibles de se substituer partiellemen t ou totalemen t au clink er

P ortland (actuellemen t le plus utilisé). Le clink er sulfoalumineux représen te l'une des v oies

explorées du fait de son faible coût en dio xyde de carb one émis lors de sa décarb onatation.

Ce t yp e de clink er p eut être mélangé a v ec du gypse. Le mélange p ermet de réduire les

émissions de dio xyde de carb one et év en tuellemen t de v aloriser des sous-pro duits comme le

phosphogypse (gypse issu de l'industrie du phosphore). L'h ydratation de ce mélange est un

pro cessus maîtrisé lorsque les prop ortions en tre ces pro duits corresp onden t aux quan tités

juste nécessaires à la consommation de c hacun d'en tre eux, par réaction a v ec l'eau. En

rev anc he, lorsque la quan tité de gypse est sup érieure à cette v aleur st÷c hiométrique, des

phénomènes d'instabilité p euv en t apparaître au con tact de l'eau. Les risques présen tés par
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des gon�emen ts non maîtrisés de ce mélange limiten t fortemen t le recours à ce clink er p our

v aloriser le phosphogypse.

Cette thèse a deux ob jectifs. Le premier p orte sur la détermination des facteurs exo-

gènes p ouv an t pro v o quer les gon�emen ts du clink er sulfoalumineux en mélange a v ec le

gypse. Le second ob jectif est de comprendre le mécanisme réactionnel d'h ydratation du

clink er sulfoalumineux lorsqu'il est mélangé a v ec des prop ortions v ariables de gypse. À

terme, la compréhension de ce mécanisme devrait p ermettre d'élab orer des solutions in-

dustrielles viables.

P our y rép ondre, le rapp ort est divisé en cinq c hapitres.

Le premier c hapitre présen te l'étude bibliographique a v ec les bases nécessaires à la com-

préhension du sujet. Ainsi, le princip e de l'éco-conception est présen té a v ec son application

aux matériaux cimen taires. Ceci p ermet de mettre en a v an t l'in térêt de l'utilisation du

cimen t sulfoalumineux. P ar la suite, nous présen tons ce cimen t a v ec son historique et ses

constituan ts. Nous rev enons ensuite en détails sur son h ydratation, a�n d'établir quelles

son t les connaissances actuelles et les p oin ts manquan ts ou à dév elopp er. En�n, nous résu-

mons les principales applications des b étons sulfoalumineux.

Le second c hapitre regroup e les informations utiles à la compréhension des métho des

d'essais que nous a v ons utilisées. Ainsi, nous présen tons tout d'ab ord les matériaux uti-

lisés, à sa v oir les clink ers utilisés duran t la thèse a v ec leurs caractérisations, le gypse, le

sable et les gran ulats. Les exp ériences p ortan t sur des pâtes de cimen t, des mortiers et

des b étons, les form ulations de ces matériaux ainsi que les métho des de malaxage et de

mise en place son t renseignées. Les tec hniques de caractérisation emplo y ées son t égalemen t

décrites. P our c haque t yp e de caractérisation c himique, après une description du princip e,

son in térêt dans le cas des cimen ts est présen té. Ce c hapitre se termine par des tableaux

récapitulatifs présen tan t les form ules étudiées a v ec leurs comp ositions massiques, ainsi que

les essais menés sur ces form ules.

Comme nous l'a v ons indiqué précédemmen t, cette thèse a deux ob jectifs principaux.

Les in v estigations menées p our atteindre c hacun de ces ob jectifs son t présen tées resp ecti-

v emen t dans les c hapitres 3 et 4.

Le c hapitre 3 présen te les résultats obten us sur la caractérisation macroscopique de ces

matériaux, à sa v oir quels son t les facteurs exogènes in�uençan t la stabilité dimensionnelle

des systèmes clink er sulfoalumineux - gypse. P our cela, nous partons d'une première étude

p ortan t sur des b étons a v ec des quan tités v ariables d'eau et de gypse. Cette étude a été

lancée a v an t la thèse, a v ec la réalisation des éprouv ettes. Puis, duran t la thèse, nous a v ons

suivi l'év olution dimensionnelle de ces éprouv ettes conserv ées dans un en vironnemen t h u-

mide (h umidité relativ e sup érieure à 90%). À partir des premiers résultats que nous a v ons

obten us sur ces b étons, nous a v ons ciblé plus précisémen t les fourc hettes d'a jout de gypse

et d'eau sem blan t p ertinen tes p our cette thèse. Les études suiv an tes, p our des raisons de

logistique, on t été réalisées sur des mortiers, a v ec dans certains cas des v éri�cations sur

pâtes de cimen t. Nous a v ons alors étudiés l'in�uence de la form ulation et des conditions de

traitemen t, à sa v oir du milieu de conserv ation et de la maturité, sur la stabilité dimension-

nelle de ces matériaux. L'ettringite étan t l'h ydrate principal des ces systèmes, à l'instar

des études de réactions sulfatiques in ternes sur les b étons P ortland, nous a v ons déterminé
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l'in�uence sur la stabilité de la temp érature et des alcalins.

Après ces études présen tées dans la c hapitre 3 qui nous on t p ermis de �xer un domaine

de stabilité dimensionnelle de ces matériaux ainsi que les conditions nécessaires à cette

stabilité, nous nous sommes in téressés aux causes de l'instabilité. Le c hapitre 4 reprend

donc les résultats obten us sur l'h ydratation des mélanges clink er sulfoalumineux - gypse.

Dans la première partie, nous présen tons une étude sur l'h ydratation de ces systèmes en

faisan t v arier la quan tité de gypse ainsi que le milieu de conserv ation, ces deux paramètres

a y an t été iden ti�és comme imp ortan ts vis-à-vis de la stabilité. Cette étude menée au jeune

âge, en tre 4 heures et 14 jours, s'est appuy ée sur l'utilisation de plusieurs tec hniques de

caractérisation telles que la di�ractométrie des ra y ons X et la résonance magnétique n u-

cléaire. Elle a ainsi p ermis le suivi des réactions d'h ydratation ainsi que la prop osition de

mécanismes de gon�emen t. La deuxième partie de ce c hapitre est consacrée à la con�rma-

tion de ces mécanismes, a v ec deux études sur mortiers, une au jeune âge et une après 230

jours de conserv ation en condition scellée.

Le dernier c hapitre complète les c hapitres précéden ts, a v ec la détermination de proprié-

tés constructiv es de ces systèmes. Plusieurs caractéristiques on t été déterminées p our juger

des utilisations en visageables : le comp ortemen t rhéologique en fonction de la form ulation,

la transition �uide-solide, les résistances en compression, le comp ortemen t de ces maté-

riaux en conditions am bian tes. À c haque fois, plusieurs paramètres son t étudiés tels que le

rapp ort n et la temp érature. En�n, une étude p ortan t sur la corrosion de l'acier dans ces

matériaux est présen tée. Suite à ces résultats, nous prop osons plusieurs applications p our

ces mélanges clink er sulfoalumineux - gypse.

Ce mémoire se termine par les conclusions illustran t le tra v ail qui a été réalisé, in tégran t

les rép onses à c haque ob jectif que nous a v ons mises en a v an t, ainsi que les utilisations

p ossibles de ces matériaux. En�n, nous indiquons des p ersp ectiv es qui ouvren t sur les

rec herc hes qui mériteraien t d'être p oursuivies.
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Chapitre 1

Bibliographie

C e c hapitre est c onsacr é à la biblio gr aphie.

Il r epr end les notions d'é c o-c onc eption ainsi que l'applic ation de c ette notion aux ma-

tériaux cimentair es. L a dur abilité des b étons qui fait p artie inté gr ante de l'é c o-c onc eption

est ab or dé e. L e ciment sulfo alumineux ave c son historique, ses c onstituants, sa plac e dans

la démar che d'é c o-c onc eption, est pr ésenté. A insi, ses avantages dans la diminution des

émissions de dioxyde de c arb one et dans la diminution de l'éner gie c onsommé e, r elatifs à

la fabric ation du clinker, sont mis en avant.

L a suite ab or de l'hydr atation de c es matériaux. L es r é actions d'hydr atation sont dé crites

ainsi que le r ôle des di�ér ents c onstituants sur les pr opriétés, en p articulier l'ettringite et

la gibbsite. En�n, c ette synthèse biblio gr aphique r ésume quel les sont les princip ales pr oprié-

tés des b étons formulés ave c du clinker sulfo alumineux en s'intér essant notamment à la

dur abilité.
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1.1 L'éco-conception

1.1.1 Généralités

Dès 1987, la commission mondiale sur l'en vironnemen t et le dév elopp emen t dé�nit le

concept de dév elopp emen t durable comme : �le développ ement dur able est un développ ement

qui r ép ond aux b esoins du pr ésent sans c ompr omettr e la c ap acité des génér ations futur es de

r ép ondr e aux leurs. Deux c onc epts sont inhér ents à c ette notion : le c onc ept de �b esoins�, et

plus p articulièr ement des b esoins essentiels des plus démunis, à qui il c onvient d'ac c or der

la plus gr ande priorité, et l'idé e des limitations que l'état de nos te chniques et de notr e or-

ganisation so ciale imp ose sur la c ap acité de l'envir onnement à r ép ondr e aux b esoins actuels

et à venir� [124 ].

Les di�éren ts domaines d'application du dév elopp emen t durable son t l'énergie, le trans-

p ort et l'industrie. Plusieurs p oin ts son t à mettre en ÷uvre dans le secteur industriel :

� limiter les émissions p olluan tes ;

� tra v ailler sur le recyclage de sous-pro duits ;

� prop oser des solutions qui protègen t l'en vironnemen t.

L'analyse de cycle de vie consiste à mesurer les ressources nécessaires p our fabriquer un

pro duit ou un disp ositif destiné au bâtimen t et à quan ti�er les impacts sur l'en vironnemen t

de cette fabrication.

Gonzalez M.J. et Na v arro J.G. [69] se son t in téressés au cycle de vie de la construction.

En e�et, les trois principaux secteurs de dép ense d'énergie dans un pa ys son t la consom-

mation p our la main tenance et la climatisation des bâtimen ts, le transp ort et l'industrie.

Le dio xyde de carb one ( CO2 ) émis dans l'atmosphère in tervien t lors de di�éren tes phases

du cycle de vie de la construction : lors de la pro duction des matériaux et des pro duits,

lors de la construction du bâtimen t lui-même, lors de l'exploitation, lors des réno v ations,

lors des réhabilitations qui on t lieu au cours du temps, jusqu'à la démolition �nale.

La pro duction des matériaux est l'une des étap es imp ortan tes du cycle de vie de la

construction. Nous a v ons reten u deux critères de dév elopp emen t durable : les émissions de

CO2 et la consommation d'énergie.

Ainsi, la fabrication du cimen t représen te une part imp ortan te des émissions de CO2

au niv eau mondial. D'après le départemen t à l'énergie des États-Unis (Energy Information

A dministration), les émissions mondiales de CO2 p our l'année 2006 étaien t de 29 milliards

de tonnes, a v ec une augmen tation de 0,6 milliards de tonnes par an. La pro duction de

cimen t p our cette même année était de 2,565 milliards de tonnes, d'après le syndicat

français de l'industrie cimen tière. De ce fait, étan t donné qu'en mo y enne 0,83 tonne de CO2

son t rejetée par tonne de cimen t pro duit (estimation de 2008 de l'agence in ternationale

de l'énergie), il est p ossible d'estimer que les quan tités de CO2 émises par l'activité de

l'industrie cimen tière corresp onden t à 7% du total mondial des émissions de CO2 asso ciées

à l'activité h umaine. Les émissions de CO2 , lors de cette fabrication, pro viennen t des

matériaux et des com bustibles utilisés. Ces émissions brutes son t issues [40] p our :

� 5% des biomasses (don t les farines),

� 7% des com bustibles de substitution,

� 27% des com bustibles fossiles,

� 61% de la décarb onatation du calcaire.

La décarb onatation du calcaire in tervien t lors de la transformation des matières premières

du clink er en phases constitutiv es de celui-ci, après un c hau�age à une temp érature élev ée.
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Le deuxième critère concerne la consommation d'énergie liée à la fabrication du cimen t.

Quelques c hi�res relatifs à l'énergie consommée en F rance en 2006 p our la pro duction

du cimen t et extraits des statistiques du syndicat français de l'industrie cimen tière son t

indiqués dans le T ab. 1.1.

Pro duction de cimen t - Année 2006 (en milliers de tonne) 22268

unité TJ

Consommation électrique (1GWh=3600GJ) 2716 GWh 9778

Consommation de c harb on (1t =26GJ) 260 milliers de t 6760

Consommation de cok e de p étrole (1t =32GJ) 1012 milliers de t 32384

Consommation de fuel lourd (1t =40GJ) 29 milliers de t 1160

Consommation de gaz 389

Consommation de com bustibles

de substitution

24134

Consommation totale 74605

Consommation par tonne de ci-

men t pro duite

3,35GJ/t

T ab. 1.1 � Statistiques relativ es à l'industrie cimen tière française p our l'année 2006

D'après ces c hi�res, la consommation d'énergie relativ e à la pro duction du cimen t repré-

sen te quasimen t 5% de la consommation totale d'énergie de l'industrie française (1.570.800

TJ en 2006) et 0,7% de l'énergie totale consommée en F rance.

Nos tra v aux p orten t sur le clink er sulfoalumineux. P our caractériser son in térêt en viron-

nemen tal, nous comparons les quan tités de CO2 émises et d'énergie consommées au cours

de son élab oration a v ec celles d'un clink er P ortland. Cette appro c he n'est pas complète

mais donne des indications sur l'impact relatif de ces pro duits vis-à-vis du réc hau�emen t

climatique.

1.1.2 Le cimen t P ortland dans l'éco-conception

Le cimen t le plus courammen t utilisé est le cimen t P ortland. Le matériau à la base de

ce cimen t est le clink er P ortland. Les caractéristiques de ce dernier son t donc présen tées.

La comp osition de ce cimen t, qui fait l'ob jet d'une norme, est donnée. En�n son bilan

d'émission de dio xyde de carb one ainsi que son bilan énergétique son t discutés.

1.1.2.1 Généralités sur le cimen t P ortland

Le cimen t est comp osé principalemen t de clink er. La fabrication du clink er se fait selon

un pro cédé con tin u qui se divise en cinq étap es : l'extraction des matières premières des

carrières, la préparation du cru, la cuisson, le bro y age et le conditionnemen t.

Le clink er le plus utilisé au monde est le clink er P ortland. Celui-ci est fabriqué à partir

d'un mélange d'en viron 80% de calcaire et de 20% d'argile, c hau�é dans un four jusqu'à

1450 � C p our p ermettre la clink érisation. La silice, p our un k aolin par exemple, représen te

en viron la moitié de l'argile en p ourcen tage massique. Dans le pro duit cuit, c'est-à-dire le

clink er, la c haux CaO est représen te en tre 64 et 70%.

P our simpli�er les écritures, la notation qui sera utilisée par la suite est la notation

cimen taire, T ab. 1.2.
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Notation c himique Notation cimen taire

CaO C

Al 2O3 A

SiO2 S

SO3 �S
Fe2O3 F

H2O H

T ab. 1.2 � Con v en tion cimen taire

Les principales phases comp osan t le clink er P ortland son t

� l'alite : C3S ;

� la b élite : C2S ;

� l'aluminate de calcium : C3A ;

� l'aluminoferrite tétracalcique (ou ferrite) : C4AF .

Elles son t en quan tités di�éren tes selon le clink er utilisé. En e�et, il n'existe pas un

clink er �t yp e� mais une m ultitude de clink ers. Le cimen t P ortland est obten u en bro y an t à

une �nesse donnée un mélange de ce clink er a v ec du gypse et d'év en tuels a jouts tels que le

calcaire et la fumée de silice (ou micro silice). Les cimen ts couran ts rép onden t à la norme

NF EN 197-1 de février 2001 [6]. Ils son t classés en cinq catégories, v oir T ab. 1.3.

Notation Clink er Autres Constituan ts

constituan ts secondaires

Cimen t P ortland CEM I 95-100 0 0-5

Cimen t P ortland CEM I I/A 80-94 6 � 20(1)
0-5

comp osé CEM I I/B 65-79 21� 35(1)
0-5

Cimen t de haut CEM I I I/A 35-64 36� 65(2)
0-5

fourneau CEM I I I/B 20-34 66� 80(2)
0-5

CEM I I I/C 5-19 81� 95(2)
0-5

Cimen t CEM IV/A 65-89 11� 35(3)
0-5

p ouzzolanique CEM IV/B 45-64 36� 55(3)
0-5

Cimen t comp osé CEM V/A 40-64 18� 30(4)
0-5

18� 30(5)

CEM V/B 20-38 31� 50(4)
0-5

31� 50(5)

(1) Les autres constituan ts son t : le laitier de haut fourneau, les p ouzzolanes naturelles, les cendres v olan tes

siliceuses, les cendres v olan tes calciques, les sc histes calcinés, le calcaire et en prop ortion limitée à 10% les

fumées de silice.

(2) Les autres constituan ts corresp onden t au laitier de haut fourneau.

(3) Les autres constituan ts corresp onden t aux p ouzzolanes naturelles, aux cendres v olan tes et en prop ortion

limitée à 10% aux fumées de silice.

(4) Les autres constituan ts corresp onden t au laitier de haut fourneau.

(5) Les autres constituan ts corresp onden t aux p ouzzolanes naturelles et aux cendres v olan tes siliceuses.

T ab. 1.3 � Cimen ts couran ts rép ondan ts à la norme NF EN 197-1 [6 ]
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1.1.2.2 Impacts en vironnemen taux asso ciés à la fabrication d'un cimen t P ort-

land

Les deux critères que nous a v ons reten us p our déterminer les impacts en vironnemen-

taux asso ciés à la fabrication du cimen t P ortland son t la consommation énergétique et les

émissions de CO2 .

Bilan énergétique asso cié à la fabrication d'un cimen t P ortland

La consommation énergétique liée à la fabrication du clink er est très v ariable selon la

capacité des lignes de pro duction, l'âge de ces lignes et le t yp e de pro cédé. Une enquête

[78] réalisée par l'Institut de l'Energie et de l'En vironnemen t de la F rancophonie, basé à

Québ ec, sur un éc han tillon d'en viron 150 usines, mon tre que la consommation calori�que

est comprise en tre 3000 et 8000 kJ/kg de clink er. La consommation électrique est quan t à

elle comprise en tre 70 et 160k Wh/tonne de cimen t et est principalemen t liée aux bro y ages

des matières premières et du clink er.

Émissions de CO2 asso ciées à la fabrication d'un cimen t P ortland

Les émissions de CO2 lors de la fabrication du cimen t pro viennen t à 61% des matières

premières et à 39% des com bustibles [40].

Matières premières

Les quan tités de CO2 émises par les principaux constituan ts du clink er P ortland du

fait de la décarb onatation son t indiquées dans le T ab. 1.4 et issues de [13].

CO2 émis

Comp osé Réaction de formation p our 1 tonne

du comp osé

fabriqué

Alite 3CaCO3 + SiO2 ! Ca3SiO5 + 3CO2 579kg

Bélite 2CaCO3 + SiO2 ! Ca2SiO4 + 2CO2 511 kg

Célite 3CaCO3 + Al 2O3 ! (CaO)3Al 2O3 + 3CO2 489kg

F errite 4CaCO3 + Fe2O3 + Al 2O3 ! 362kg

(CaO)4Al 2O3Fe2O3 + 4CO2

T ab. 1.4 � Quan tités de CO2 émises lors de la formation des constituan ts du clink er

P ortland, hors fonctionnemen t de l'usine

À partir de ces données, Alaoui et al. [13] on t déterminé la quan tité de CO2 qui est

émise lors de la fabrication d'un clink er P ortland comp osé à 20% de C2S , à 60% de C3S ,

à 10% de C3A et à 10% de C4AF . Ainsi, p our pro duire une tonne de clink er, 535 kg de

CO2 son t émis par décarb onatation.

Com bustibles

La quan tité de CO2 émise par les com bustibles fossiles utilisés dans le pro cédé de fa-

brication du cimen t est di�cile à quan ti�er [63]. En e�et, elle dép end en grande partie du

four utilisé et du cru. Il existe plusieurs pro cédés de cuisson don t les deux principaux son t
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la cuisson par v oie sèc he et la cuisson par v oie h umide [62 ]. La cuisson par v oie sèc he est

réalisée dans un four rotatif constitué essen tiellemen t d'un tub e cylindrique. Une �amme

de plusieurs dizaines de mètres de longueur est obten ue en injectan t les substances com bus-

tibles dans le tub e. Le cru circule alors en sens in v erse de la �amme dans le tub e, mon tan t

progressiv emen t en temp érature. Cette circulation est rendue p ossible par l'inclinaison du

tub e qui est de 3 à 4%. Les éc hanges de c haleur en tre le cru et l'air c haud p ermetten t une

e�cacité énergétique. La cuisson par v oie h umide consiste à réaliser une pâte constituée

d'eau et des matières premières du clink er. Celle-ci est ensuite in tro duite dans des fours

rotatifs de grande longueur. Comme p our la v oie sèc he, les fours son t inclinés de 3 à 4%

et la pâte circule en sens in v erse de la �amme, p ermettan t sa cuisson progressiv e. Ce pro-

cédé p ermet d'utiliser des déc hets plus div ersi�és qu'en v oie sèc he, comme les b oues de

sédimen ts. Cep endan t, sa consommation énergétique est élev ée, l'eau dev an t être év ap orée.

Les émissions de CO2 liées aux com bustibles ainsi que la consommation d'énergie

p euv en t être réduites de plusieurs manières [63 ] :

� Améliorer l'isolation des fours.

� Réduire les temps et les temp ératures de clink érisation.

� Réduire le facteur de la saturation en c haux du four. Ceci est réalisable en fabriquan t

du clink er a v ec des quan tités d'alite plus faibles et de b élite plus imp ortan tes.

Les énergies alternativ es se son t dév elopp ées, p ermettan t leur utilisation lors de la fa-

brication du clink er. Ainsi, certaines cimen teries fonctionnen t en partie a v ec de l'électricité

issue de l'énergie thermique et de l'éolien.

Des in v estissemen ts on t été réalisés au niv eau europ éen p our améliorer le rendemen t de

com bustion des fours [48 ]. La commission europ éenne estime donc que seulemen t 2,2% de

dimin ution des émissions de CO2 issues de la com bustion p euv en t encore être obten us.

Conclusion

Une quan tité imp ortan te de dio xyde de carb one est rejetée dans l'atmosphère lors de

la fabrication du clink er. De plus, celui-ci nécessite b eaucoup d'énergie p our sa clink éri-

sation, du fait de la temp érature élev ée nécessaire p our que les réactions aien t lieu. Des

améliorations on t été réalisées au niv eau europ éen sur les émissions de dio xyde de carb one

pro v enan t des com bustibles. Les e�orts se p orten t donc main tenan t sur la fabrication du

cimen t. En e�et, le proto cole de Ky oto qui a été rati�é par plus de 150 pa ys et est en tré en

vigueur en 2005 vise à lutter con tre le c hangemen t climatique en réduisan t les émissions de

gaz carb onique. Les di�éren ts pa ys l'a y an t signé, don t la F rance, se son t engagés à dimin uer

d'ici à 2012 les émissions de CO2 de 5,5% par rapp ort aux émissions de 1990.

1.1.3 Réduire l'impact en vironnemen tal des matériaux cimen taires

Les matériaux cimen taires on t un impact en vironnemen tal imp ortan t a v ec un dégage-

men t imp ortan t de CO2 et une consommation élev ée d'énergie.

Deux stratégies en vironnemen tales présen ten t un in térêt en F rance p our dimin uer l'im-

pact en vironnemen tal de ces matériaux, compte ten u des installations [75 ]. La première

consiste à substituer une partie du clink er P ortland par des additions minérales, p ermet-

tan t la réduction du coût en vironnemen tal. La deuxième consiste à réduire le v olume de

b éton nécessaire p our un pro cédé de construction donné, en amélioran t les p erformances

du b éton.
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1.1.3.1 Réduire l'impact en vironnemen tal du cimen t en substituan t une partie

du clink er

Une des stratégies actuellemen t explorées, comme indiquée précédemmen t, consiste

à substituer une partie du clink er par des additions minérales [75]. L'utilisation de ces

additions dans le b éton fait l'ob jet d'un cadre normatif.

En e�et, la norme NF EN 197-1 [6] encadre l'utilisation des cendres v olan tes issues des

cen trales thermiques au c harb on, des laitiers de haut fourneau issus de l'industrie du fer

et de l'acier, des p ouzzolanes naturelles, des �llers calcaires et de la fumée de silice. La

prop ortion de ces additions p ouv an t être substituée au clink er P ortland est donc dé�nie

(T ab. 1.3). L'étude de ces additions a v ait été réalisée a v an t leur normalisation, p our des

raisons économiques plus qu'en vironnemen tales. Elles son t utilisées dans des cas di�éren ts

en fonction de leurs propriétés ph ysiques ou de leurs propriétés ou natures c himiques [75].

Elles p euv en t aussi a v oir une fonction de c harge, en remplissan t par exemple la p orosité.

Ces additions on t cep endan t des incon v énien ts. En e�et, elles son t soumises aux �uctua-

tions économiques [42 ]. P ar exemple, l'arrêt des aciéries en p ério de de crise dimin ue la

disp onibilité des laitiers de haut fourneau. De plus, p our la fumée de silice, sa disp onibilité

dimin ue, augmen tan t son coût déjà imp ortan t. De même, les cendres v olan tes son t de moins

en moins utilisées en F rance du fait de la fermeture progressiv e des cen trales thermiques au

c harb on [42 ]. Malgré tout, ces additions con tin uen t de faire l'ob jet d'études comme l'étude

de Hab ert et al. [74 ] sur l'e�et des minéraux secondaires des p ouzzolanes naturelles sur

leur activité p ouzzolanique et les études de Mounanga et al. sur l'activ ation thermique et

le comp ortemen t au jeune âge de lian ts comp osés à forte et très forte teneurs en addition

minérale [96 , 97 ].

D'autres additions son t à l'étude, à des stades plus ou moins a v ancés. Ainsi, le méta-

k aolin a fait l'ob jet de nom breux tra v aux [18, 32 , 42]. La normalisation de ce pro duit en

F rance est à l'étude. Dans d'autres pa ys, aux États-Unis notammen t [21, 20 ], ce pro duit

est déjà utilisé p our form uler des b étons. Il pro vien t de la calcination de la k aolinite en tre

600 et 800 � C. Cette addition rejette moins de CO2 dans l'atmosphère que la pro duction de

cimen t. Une tonne de métak aolin pro duite rejette 175 kg de CO2 [42]. D'après Andriolo et

al. [17 ], elle présen te égalemen t un in térêt vis-à-vis de sa réactivité p ouzzolanique qui est

sup érieure à celle des cendres v olan tes, de la fumée de silice et des laitiers de haut fourneau.

Elle amène égalemen t une amélioration des résistances. P our une substitution de 15%, une

augmen tation de 27% est observ ée après 7 jours d'h ydratation [83]. Cep endan t, la réactivité

p ouzzolanique de cette addition est longue, ses e�ets n'étan t visibles qu'après un temps

long d'h ydratation [42]. Les matériaux fabriqués a v ec du métak aolin nécessiten t donc selon

Cassagnab ère et al. [42 ] une cure à temp érature élev ée p our activ er la p ouzzolanicité et

ainsi augmen ter les p erformances mécaniques au jeune âge.

Des études menées depuis quelques années p orten t sur l'utilisation de lian ts alternatifs.

P armi ceux-ci se trouv e le clink er b élitique. Celui-ci est à l'origine des cimen ts du même

nom, il a été étudié p our son in térêt en vironnemen tal, p ermettan t la réduction de l'énergie

due à la clink érisation [106 ]. Il a égalemen t été étudié p our le sto c k age des déc hets radioactifs

notammen t par Guerrero et al. [71 , 72]. Un autre lian t alternatif étudié depuis quelques

années est la fritte de v erre, obten ue par une comp osition de v erre p ortée à fusion et

tremp ée dans un bain d'eau froide a�n de la réduire en gran ulés. Ce lian t est utilisé dans

les b étons à hautes p erformances, comme p euv en t l'être les cendres v olan tes, les fumées de

silice et le laitier de haut fourneau. Il p ermet l'obten tion de b onnes propriétés rhéologiques

et mécaniques et présen te une b onne durabilité [88, 87 , 120 ].
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1.1.3.2 Réduire l'impact en vironnemen tal du b éton en optimisan t la concep-

tion des élémen ts en b éton en réduisan t leur taille

La deuxième stratégie en vironnemen tale consiste à augmen ter la résistance mécanique

d'un b éton, ce qui revien t à augmen ter ses émissions de CO2=m3
de b éton pro duit. Cep en-

dan t, p our certains élémen ts en b éton, il est p ossible de dimin uer la quan tité de b éton en

augmen tan t les propriétés mécaniques de ce dernier. Ce c hoix p eut conduire à une dimin u-

tion des quan tités de CO2 émises p our une même unité fonctionelle. T rois études menées

sur cette stratégie son t présen tées.

La première étude est celle de Bouha y a et al. [34]. Les auteurs se son t in téressés à la

réduction des v olumes de b éton utilisés en réalisan t un p on t mixte b ois-b éton a v ec un b éton

ultra haute p erformance. Ils on t établi l'analyse de cycle de vie de ce p on t. Deux asp ects

on t été étudiés : la consommation d'énergie et l'émission de CO2 . Ils on t mon tré que la

partie la plus imp ortan te de l'énergie est consommée duran t la phase de pro duction (73,4%

de la quan tité totale). Le b ois qui est utilisé dans ce p on t a un impact en vironnemen tal

p ositif. De plus, en recyclan t le b ois à la �n de la vie du p on t, la réduction des émissions de

CO2 est encore plus imp ortan te et évite une dép ense d'énergie imp ortan te p our le brûler.

La réduction du v olume de b éton en réalisan t un ouvrage mixte présen te donc un in térêt

en vironnemen tal éviden t.

La deuxième étude est celle de Hab ert et al. [75 ]. Les auteurs on t étudié cette stratégie

en l'appliquan t à des exemples d'utilisation du b éton, a�n d'estimer s'il était préférable

d'utiliser moins de b éton mais du b éton a v ec une résistance plus imp ortan te. P our cela

ils on t pris trois élémen ts comme exemples : un élémen t horizon tal qui se supp orte tout

seul, un élémen t horizon tal qui supp orte une c harge et un élémen t v ertical qui supp orte

une c harge. Ainsi, ils on t mon tré que doubler la résistance en compression, en faisan t les

c hangemen ts structuraux adéquats, p ermet de dimin uer les émissions de CO2 jusqu'à 30%.

En�n, la troisième étude est celle de Belhak et al. [26 ]. Cette étude d'optimisation a

été menée sur des p on ts. L'ob jectif de leur étude a été d'optimiser la structure d'un p on t

en prenan t en compte l'asp ect structurel et l'asp ect en vironnemen tal, par la métho de des

algorithmes génétiques. P ar cette métho de et en tenan t compte du cahier des c harges établi

p our le p on t en question, un compromis p eut être trouv é en tre l'obten tion des propriétés

désirées (résistance) et le resp ect de l'en vironnemen t (impacts énergétique et climatique).

Le résultat de cette étude mon tre qu'il est préférable d'utiliser un b éton de classe 120 MPa
p our réaliser un p on t mixte b ois-b éton.

Ces trois études mon tren t l'in térêt de cette stratégie dans la dimin ution des émissions

de CO2 et de la consommation d'énergie.

1.1.3.3 Conclusion

Les réductions d'émissions de CO2 par l'utilisation des additions minérales et par la

dimin ution des v olumes de b éton utilisés resten t toutefois limitées. P ar ces stratégies, les

émissions de CO2 en F rance p euv en t être dimin uées d'en viron 40% [75]. Cep endan t, cette

réduction reste éloignée de l'ob jectif �xé par le plan français d'action sur le climat qui vise

une réduction des émissions par 4 d'ici 2050. Ce facteur 4 est un concept qui préconise de

m ultiplier par deux le bien-être en divisan t par deux l'utilisation des ressources naturelles.

P our que cet ob jectif soit attein t, une rupture tec hnologique a v ec le clink er P ortland actuel

sera donc nécessaire. Celle-ci p ourra consister à utiliser de nouv eaux clink ers émettan t une

faible quan tité de CO2 .

Le clink er sulfoalumineux que nous a v ons étudié s'inscrit dans cette rupture. En e�et,

d'après Gartner et Quillin [63 , 64], il représen te l'une des pistes les plus prometteuses dans
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la rec herc he d'un clink er moins coûteux en CO2 . L'une des matières premières de ce clink er

est la bauxite. Cette ro c he est extraite de gisemen ts situés à div ers endroits du monde. Sa

pro duction ann uelle est de plus de 100 millions de tonnes. Le premier pro ducteur mondial de

bauxite est l'Australie, suivi par la Guinée, le Brésil et la Chine [37 ]. Cep endan t, plusieurs

pa ys d'Europ e en pro duisen t égalemen t, principalemen t la Russie et la Grèce. Les autres

matières premières utilisées p our ce clink er son t les mêmes que p our le clink er P ortland. La

disp onibilité de ses matières premières le rend donc accessible à une fabrication à l'éc helle

industrielle.

1.1.4 Durabilité des b étons

Dans la démarc he d'éco-conception, la durabilité du matériau est à prendre en compte.

En e�et, il faut tenir compte de l'ensem ble du cycle de vie du matériau p our juger de son

impact en vironnemen tal. P our que cette démarc he soit p ossible il faut donc tenir compte

de la durée de vie de la structure. La détermination de la durabilité du b éton passe donc

par l'étude d'indicateurs de durabilité, présen tés par la suite.

Une dé�nition p ossible de la durabilité d'un ouvrage est la suiv an te : �L a dur abilité

d'un ouvr age c ar actérise sa c ap acité à c onserver dans les c onditions pr évues les fonctions

d'usage p our lesquel les il a été c onçu et à maintenir son nive au de �abilité et son asp e ct,

dans son envir onnement.� [45 ]

�La durée d'utilisation du pro jet� est �xée par les Euro co des NF EN1990 [8]. Elle cor-

resp ond à la durée p endan t laquelle un matériau doit main tenir ses caractéristiques. Dans

les premiers temps, seules les p erformances mécaniques à 28 jours serv aien t d'estimation.

Main tenan t, d'autres caractéristiques son t prises en compte selon l'en vironnemen t auquel

sera soumis l'ouvrage.

L'Asso ciation F rançaise de Génie Civil (AF GC) [19 ] et des group es de tra v ail tel que le

group e R GCU �Mesure des grandeurs asso ciées à la durabilité des b étons� [108 ] on t p ermis

de dé�nir des indicateurs de durabilité et les métho des d'essais p our les quan ti�er. Les

indicateurs de durabilité généraux, vis-à-vis de la prév en tion des armatures et de l'alcali-

réaction son t [19 ] :

� La p orosité accessible à l'eau. Cet indicateur renseigne sur la qualité du matériau. Il

est corrélé à la résistance en compression mo y enne : lorsque la p orosité dimin ue, la

résistance augmen te.

� Le co e�cien t de di�usion (apparen t ou e�ectif ) des ions c hlorures. Ces ions on t un

impact direct sur la corrosion des armatures. À l'éc helle macroscopique, cet indica-

teur dép end de la p orosité totale et il p eut être in�uencé par la �ssuration.

� La p erméabilité aux gaz. Les mécanismes de dégradation fon t in terv enir un pro cessus

de transp ort en phase gazeuse.

� La p erméabilité à l'eau liquide. Le transp ort de l'eau p eut in terv enir dans la corrosion

des armatures, il est donc imp ortan t de déterminer cet indicateur.

� La teneur en p ortlandite. La p ortlandite est une phase très sensible aux agressions

c himiques, du fait de sa forte solubilité. Cet indicateur est imp ortan t p our la prévision

de la durabilité d'un b éton vis-à-vis de l'alcali-réaction. La p ortlandite est égalemen t
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une réserv e basique qui p eut s'a v érer imp ortan te p our assurer et main tenir la pas-

siv ation des armatures au cours du temps. Cet indicateur est donc aussi imp ortan t

viv-à-vis de la protection des armatures, cette fois-ci une quan tité imp ortan te de

P ortlandite étan t préférable.

Des indicateurs de substitution existen t égalemen t, p ermettan t de réaliser des essais plus

couran ts ou plus faciles de mise en o euvre dans certains lab oratoires [19].

Le T ab. 1.5, issu de [19], reprend les indicateurs de durabilité et les métho des exp éri-

men tales p ermettan t de les déterminer.

P aramètres à déterminer Métho de Délai d'ob-

ten tion du

résultat (1)

Durée

totale de

l'essai

(2)

Précision de

la mesure (3)

Ev aluation

du coût

P orosité accessible à l'eau (%) P esée h ydrostatique 15 jours 3,5 mois 1,5% *

Co e�cien t apparen t ou e�ectif

de di�usion des c hlorures

( m2 :s� 1
)

Migration en régime

stationnaire

15 jours 4 mois 15% de

la v aleur

mo y enne

**

Migration en régime

non stationnaire

1 semaine 3,5 mois 15% de

la v aleur

mo y enne

**

Di�usion en régime

non stationnaire

3 mois 6 mois 15% de

la v aleur

mo y enne

***

P erméabilité aux gaz ( m2
) CEMBUREA U 45 jours 4,5 mois 30% de

la v aleur

mo y enne

**

P erméabilité à l'eau liquide

( m2
)

P erméamètre à eau

sous pression (NF P

18-855)[3 ]

15 jours 3,5 mois 1 ordre de

grandeur

*

T eneur en Ca(OH )2 (%

massique par rapp ort au cimen t)

A TG 1 semaine 3,5 mois 1,5% **

Analyse c himique 1 semaine 3,5 mois 2% *

(1) Ce délai p eut v arier dans une marge de quelques jours en fonction du matériau testé.

(2) Incluan t l'éc héance de démarrage de l'essai.

(3) La précision dép end de l'essai considéré et év en tuellemen t de la form ule de b éton. Les v aleurs indiquées

son t basées sur les résultats de campagnes in ter-lab oratoires et d'essais de rép étitivité menés sur des

éprouv ettes de lab oratoire. Ces v aleurs son t susceptibles d'év oluer en fonction des a v ancées des group es

tra v aillan t sp éci�quemen t sur le sujet.

T ab. 1.5 � Métho des de mesures directes des indicateurs de durabilité [19]

P our c haque indicateur de durabilité, des v aleurs limites p ermetten t de déterminer la

classe de durabilité. Les v aleurs limites de ces indicateurs ainsi que les classes de durabilité

asso ciées son t indiquées dans le T ab. 1.6.
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Classes et v aleurs limites

Durabilité p oten tielle ! T rès faible F aible Mo y enne Elev ée T rès élev ée

P orosité accessible à l'eau (%) >16 14 à 16 12 à 14 9 à 12 6 à 9

Co e�cien t de di�usion e�ectif des c hlorures

( 10� 12 m2 :s� 1
)

>8 2 à 8 1 à 2 0,1 à 1 <0,1

Co e�cien t de di�usion apparen t des c hlorures

(mesuré par essai de migration)( 10� 12 m2 :s� 1
)

>50 10 à 50 5 à 10

1 à 5 <1

Co e�cien t de di�usion apparen t des c hlorures

(mesuré par essai de di�usion)( 10� 12 m2 :s� 1
)

<5

P erméabilité apparen te aux gaz (à

Pentre = 0 ; 2 MP a et après étuv age à

T=105 � C)( 10� 18 m2
)

>1000 300 à 1000 100 à 300 10 à 100 <10

P erméabilité à l'eau liquide (à Pmax ,

par mesure directe du �ux, après

saturation)( 10� 18 m2
)

>10 1 à 10 0,1 à 1 0,01 à 0,1 <0,01

Durabilité p oten tielle vis-à-vis de la cor-

rosion des armatures !
T rès faible F aible Mo y enne Elev ée T rès élev ée

T eneur en Ca(OH )2 (% massique par rapp ort

au cimen t)

<10 10 à 13 13 à 20 20 à 25 � 25

Durabilité p oten tielle vis-à-vis de

l'alcali-réaction !
T rès faible F aible Mo y enne Elev ée T rès élev ée

T eneur en Ca(OH )2 (% massique par rapp ort

au cimen t)

� 20 12 à 20 8 à 12 5 à 8 <5

T ab. 1.6 � Classes et v aleurs limites relativ es aux indicateurs de durabilité. Les v aleurs

indiquées corresp onden t à des mesures réalisées selon les métho des citées dans le T ab. 1.5

sur des éprouv ettes conserv ées dans l'eau p endan t 3 mois après le coulage [19]

La durée de vie d'un ouvrage sera déterminée à partir d'une com binaison de ces indi-

cateurs et de leurs v aleurs. Ainsi, une durabilité p oten tielle très élev ée corresp ondra à une

durée de vie du matériau sup érieure à 120 ans et une durabilité p oten tielle très faible à

une durée de vie inférieure à 30 ans. Les durées de vie exigées dép enden t de l'utilisation du

b éton [19]. Ainsi, une durée de vie sup érieure à 120 ans est courammen t exigée p our des

ouvrages dits exceptionnels, une durée de vie de 100 à 120 ans p our des grands ouvrages,

de 50 à 100 ans p our des bâtimen ts et ouvrages de génie civil et de 30 à 50 ans p our le

bâtimen t. Cette notion de durabilité est toutefois relativ e. En e�et, bien des constructions

du début du XX ème

siècle son t encore en service alors que le b éton et les constituan ts se

classen t probablemen t dans le domaine de faible durabilité. P ar ailleurs, les op érations de

réparation p ermetten t de prolonger la durée de vie.

1.2 Le cimen t sulfoalumineux

Après une présen tation de l'historique des études sur le cimen t sulfoalumineux, ses

constituan ts (le gypse et le clink er) son t décrits et son bilan en vironnemen tal est établi et

comparé à celui du cimen t P ortland.

1.2.1 Historique

La Chine a dév elopp é dans les années 1970 une série de cimen ts app elée �Third Ce-

men t Series� [132 ]. Cette série de cimen ts comp orte le cimen t sulfoalumineux, le cimen t

ferroalumineux et les dériv és de ces cimen ts. En 1995, leur pro duction ann uelle en Chine

était de 1 million de tonnes.
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Ils son t obten us en c hau�an t à 1300-1350 � C un mélange de calcaire, de bauxite et

de gypse. Ce mélange, une fois refroidi et bro y é �nemen t, est mélangé à du gypse. Ces

cimen ts se caractérisen t par leur quan tité imp ortan te de y eelimite ( C4A3 �S ). Ils présen ten t

des propriétés mécaniques élev ées dès les premiers temps de l'h ydratation, et ce à des

temp ératures de cure mo dérées. Ils son t égalemen t expansifs ce qui les rend particulièremen t

adaptés à certaines utilisations sp éci�ques dans la mesure où ce gon�emen t est maîtrisé.

Ils on t été utilisés dans plusieurs constructions c hinoises [114 ] :

� la route du p on t Xizhimen à Beijing,

� du b éton préfabriqué p our la route du p on t Y an Sha à Beijing,

� la station c hinoise de l'An tarctique,

� des pip e-lines en b éton.

À présen t, ils son t étudiés dans les pa ys europ éens tels que le Ro y aume-Uni a v ec en tre

autres les études de Zhang et al. [131], la Slo v aquie a v ec les études de Janotk a et al. [80 ],

la F rance a v ec les études de P éra et al. [104 ], l'Italie a v ec les études de Bernardo et al. [31 ].

1.2.1.1 Rec herc hes sur les clink ers sulfoalumineux pro duits en Chine

Plusieurs auteurs se son t in téressés aux propriétés des cimen ts con tenan t les clink ers

sulfoalumineux c hinois.

W ang Y anmou et Su Muzhen [128 ] on t étudié les cimen ts sulfoalumineux, dév elopp és

dans les années 1970 en Chine, qui son t caractérisés par leur quan tité imp ortan te de y eeli-

mite. Les comp ositions des deux clink ers qu'ils on t étudiés son t présen tées dans le T ab. 1.7.

Al 2O3 SiO2 CaO F e2O3 SO3 C4A3 �S C2S C4AF

Sulfoalumineux 28-40 3-10 36-43 1-3 8-15 55-75 15-30 3-6

F erroalumineux 25-30 6-12 43-46 5-12 5-10 35-55 15-35 15-30

T ab. 1.7 � Comp ositions c himiques et minéralogiques des clink ers [128 ]

Di�éren ts cimen ts p euv en t être obten us a v ec des propriétés qui di�èren t selon les pro-

p ortions de clink er, de gypse et d'additions. En e�et, le cimen t sulfoalumineux est obten u

en mélangean t le clink er sulfoalumineux a v ec du gypse et év en tuellemen t des additions.

Cep endan t, certaines propriétés son t comm unes à ces di�éren ts cimen ts. Ainsi, les mortiers

réalisés à partir de ces cimen ts on t des résistances élev ées, de l'ordre de 35 MPa à 12 heures

et de 50 à 70 MPa à 3 jours. Les b étons atteignen t même jusqu'à 100 MPa à long terme,

après une cure dans l'eau de 5 à 10 ans. Ces cimen ts son t égalemen t résistan ts au gel a v ec

des résistances au jeune âge 5 à 8 fois sup érieures à celles du cimen t P ortland, lorsque les

temp ératures son t comprises en tre 0 et 10 � C. P our des temp ératures négativ es (-20 � C) les

b étons doiv en t être fabriqués a v ec une quan tité faible d'an tigel et les matériaux a v an t le

gâc hage doiv en t être conserv és en tre 5 et 10 � C. Sous ces conditions, les résistances obte-

n ues après 3 à 7 jours atteignen t 70 à 80% de la gamme de résistance des mêmes b étons

fabriqués à temp érature am bian te. Ces b étons présen ten t une p erméabilité 2 à 3 fois plus

faible que celle des b étons P ortland de la même gamme de résistance, du fait de leur pâte

de cimen t dense. Les matériaux fabriqués à partir de ces cimen ts son t égalemen t résistan ts

à la corrosion, a v ec une meilleure résistance p our le cimen t ferroalumineux.

Sharp et al. [114 ] on t égalemen t étudié un clink er c hinois. Il con tien t 35 à 70% de y eeli-

mite et une quan tité substan tielle de phases b élitique et ferrique. Le gypse a été a jouté en
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quan tité v ariable et mélangé à ce clink er p our fabriquer di�éren ts t yp es de cimen t sulfoa-

lumineux. Les cimen ts obten us présen ten t une maniabilité v ariable, l'augmen tation de la

prop ortion de gypse p ermettan t de passer d'un cimen t à prise rapide à un cimen t à retrait

comp ensé.

D'autres propriétés son t mises en a v an t par Meh ta [94] dans son étude sur des clink ers

comp osés de 25 à 65% de C2S , 15 à 40% de C4AF , 10 à 20% de C4A3 �S et 10 à 20% de

C �S. Ces derniers on t une temp érature de clink érisation plus faible (1200 � C) que les clin-

k ers P ortland et se bro y en t égalemen t plus facilemen t. Ils p ermetten t d'utiliser une grande

quan tité d'additions minérales issues de l'industrie comme matériaux de départ p our leur

fabrication. Certaines de ces additions minérales ne nécessiten t pas de c haleur de décarb o-

natation, p ermettan t une économie d'énergie. C'est le cas des cendres v olan tes pro v enan t

de la com bustion des bitumes et du c harb on dans les cen trales électriques et des laitiers

de haut fourneau pro v enan t de l'industrie de l'acier. Ces deux additions minérales p euv en t

servir de sources de CaO et d' Al 2O3 . Des sous-pro duits de l'industrie p euv en t égalemen t

servir de matières premières. C'est le cas du gypse issu des industries du phosphore et de

l'acide citrique. L'auteur a ainsi conclu que l'utilisation de ces additions minérales et de

ces sous-pro duits p ermettrait, de par la dimin ution d'énergie asso ciée, d'obtenir un pro duit

commercial économique et en vironnemen tal.

1.2.1.2 Les cimen ts expansifs

Les standards américains (American Concrete Institute) dé�nissen t trois t yp es de ci-

men ts expansifs :

� K-t yp e : Il consiste en du cimen t P ortland mélangé a v ec de la y eelimite ( C4A3 �S ), du

gypse ( C �SH2 ) et de la c haux viv e ( C ). La y eelimite est un constituan t c hau�é séparé-

men t du clink er et mélangé a v ec le cimen t P ortland. Il p eut être formé sim ultanémen t

a v ec les autres phases du clink er P ortland lors de la cuisson.

� M-t yp e : Il consiste en un mélange de cimen t P ortland, de cimen t d'aluminate de

calcium et de gypse ( C �SH2 ) en rapp orts raisonnables.

� S-t yp e : Il consiste en du cimen t P ortland ordinaire mélangé a v ec une quan tité im-

p ortan te d'aluminate tricalcique ( C3A ) et de gypse ( C �SH2 ), qui son t en quan tités

sup érieures à celles trouv ées habituellemen t dans le cimen t P ortland.

Le clink er sulfoalumineux p eut donc dans certains cas être utilisé comme cimen t de t yp e

K. Dans de très nom breux cas, c'est cette propriété d'expansion des cimen ts sulfoalumineux

qui est utilisée.

1.2.2 Constituan ts du cimen t sulfoalumineux

Le cimen t sulfoalumineux est donc constitué de clink er sulfoalumineux mélangé à du

gypse ou de l'anh ydrite. Notre étude p orte sur le mélange de clink er sulfoalumineux a v ec

le gypse. Ces deux constituan ts son t donc décrits dans la suite.

1.2.2.1 Le clink er sulfoalumineux

Le clink er sulfoalumineux est fabriqué dans des fours rotatifs [130 ] à partir de bauxite,

de calcaire et de sulfate de calcium cuits à 1250-1300 � C. Cette temp érature de clink érisa-

tion est inférieure à celle du clink er P ortland [12 , 94 ]. Les réactions qui se pro duisen t lors

de la fabrication du clink er son t indiquées dans le T ab. 1.8.
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T emp érature Réaction

100-120 � C Gypse! Anhydrite
300-600 � C Décomp osition des minerais d'argile

700-900 � C Décarb onatation de CaCO3

800-900 � C F ormation de la phase in termédiaire C2AS (se décom-

p ose à T<1200 � C)

À partir de 900 � C Si C �S est présen t, formation de sulfospurrite C5S2 �S qui

est une phase in termédiaire

1000-1100 � C F ormation de CA qui a v ec CaO donne C12A7 . Lorsque

la temp érature augmen te, il réagit a v ec le sulfate de

calcium et donne C4A3 �S
À partir de 1100 � C F ormation de C2F qui à temp érature plus élev ée et en

présence d'alumine donne C6AF2

1000-1200 � C F ormation de C2S
À partir de 1200 � C Décomp osition de C4A3 �S , il réagit a v ec la c haux libre,

si elle est présen te p our obtenir C3A et CaSO4

1000-1250 � C F ormation de C4A3 �S , plusieurs métho des son t p ossibles

C + A + C �S
Réaction à l'état solide en tre C12A7 et l'anh ydrite

3C12A7 + 7C �S ! 7C4A3 �S + 15C
Réaction hétérogène gaz-solide en tre C3A et SO2 (formé

lors de la disso ciation thermique du sulfate de calcium

présen t)

3C3A + SO2 + 0 ; 5O2 ! C4A3 �S + 5C
1200-1280 � C C5S2 �S se décomp ose en C2S et C �S

T ab. 1.8 � Réactions lors de la fabrication du clink er sulfoalumineux [101]

Ce clink er nécessite moins d'énergie au bro y age que le clink er P ortland. En e�et, il

est bro y é plus facilemen t [130 ]. Sa temp érature plus faible de clink érisation [94 ] p ermet

égalemen t d'économiser de l'énergie.

La fourc hette de comp osition du clink er sulfoalumineux est indiquée dans le T ab. 1.9.

Nom Notation cimen taire Notation c himique P ourcen tage

Y eelimite C4A3 �S 4CaO:3Al 2O3:SO3 60-70

Bélite C2S 2CaO:SiO2 10-20

F errite C4AF 4CaO:Al2O3:Fe2O3 0-14

Aluminate de calcium C12A7 12CaO:7Al 2O3 0-7

T ab. 1.9 � Comp osition minéralogique principale du clink er sulfoalumineux [12]

Les propriétés de ces di�éren tes phases constituan t le clink er son t les suiv an tes [101] :

� La Y eelimite, C4A3 �S , s'h ydrate rapidemen t p ermettan t la formation rapide d'ettrin-

gite qui v a être resp onsable des propriétés mécaniques au jeune âge [30 ].

� La Bélite, C2S , réagit a v ec l'eau p our former des silicates de calcium h ydratés ( C-
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S-H ). La cinétique d'h ydratation de ce minéral est len te, ce qui se traduit par une

augmen tation des propriétés mécaniques du lian t à long terme.

� La F errite, C4AF , a une réactivité plus élev ée que dans le cimen t P ortland ordinaire

ce qui est probablemen t dû à sa formation à basse temp érature. L'h ydratation du

C4AF con tribue à l'augmen tation des propriétés mécaniques au jeune âge.

� L'Aluminate de Calcium, C12A7 , est présen t lorsque la quan tité de SO3 dans les ma-

tières premières est insu�san te p our con v ertir toute la quan tité d' Al 2O3 en y eelimite.

Les phases d'aluminate de calcium, CA et C12A7 , s'h ydraten t rapidemen t.

Ce clink er n'est pas encore normalisé en Europ e. De ce fait il n'existe pas de limites

normativ es sur les prop ortions de c haque phase. Quelques exemples de comp ositions a y an t

fait l'ob jet d'études son t rép ertoriés par Alaoui et al. [12], et repris dans le T ab. 1.10.

Référence C2S C4A3 �S C �S C12A7 C4AF autre

Ik eda [77] 34-41 ( � ) 41-54 4-8 - - CA (6-20)

Sudoh et al. [119 ] 32 29-54 - - 0-22 C (0-9)

Meh ta [94] 25-65 10-20 1-20 - 15-40 -

W ang et al. [127 ] 15-30 35-60 - - 15-45 -

Mudbhatk al [98] + + - - - -

Lang et al. [90 ] + + + - - C
W ang [126 ] 10-17 ( � ) 33-56 5-36 - - -

Beretk a et al. [29] 29 42 29 - - -

Sah u et al. [112] 41-61 13-18 9-17 - - C (0-21)

Kno efel et al. [84 ] 30 60 - 5 5 -

Kasselouri et al. [82] 47 20 20 - 13 -

Andac et al. [15] + + - - + -

Beretk a et al. [28] - 15-55 8-27 - - 18-77 (spurrite)

Ali et al. [14 ] 40 32 20 8 - -

Su [118 ] 10-20 40-60 - - 15-25 -

T ab. 1.10 � Quelques comp ositions minéralogiques (% massique) du clink er sulfoalumineux

[12]

1.2.2.2 Le gypse

Le gypse est un sulfate de calcium h ydraté don t la form ule est CaSO4; 2H20. À l'état

naturel, il s'agit d'une ro c he sédimen taire pro v enan t de l'év ap oration in tense, en milieu la-

gunaire, d'une eau ric he en sulfate de calcium dissout. Le princip e de la formation du gypse

naturel est le suiv an t. Lorsque le niv eau des o céans augmen te, les lagunes se remplissen t.

P ar la suite, quand le niv eau de l'o céan baisse, les lagunes étan t coup ées de la mer, leur

eau s'év ap ore et le gypse se dép ose au fond. Ce phénomène de dép ôt de gypse s'est pro duit

en F rance il y a plusieurs millions d'années. Il y a donc plusieurs bassins pro ducteurs de

gypse, représen tés sur la Fig. 1.1.
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Fig. 1.1 � Bassins pro ducteurs de gypse en F rance [57]

Les principales carrières son t donc situées dans le bassin parisien (en viron 70% de la

pro duction française), dans le sud est (en viron 15%) et dans le sud ouest (en viron 9%).

Le gypse exploité en F rance a une pureté sup érieure à 90% et ne nécessite donc pas de

traitemen t de puri�cation. Il est extrait des carrières à ciel ouv ert ou souterraines.

Le gypse p eut égalemen t être un sous-pro duit de traitemen ts c himiques. Les principales

sources de gypse c himique son t [30 ] :

� la fabrication d'acides minéraux par attaque de ro c hes naturelles a v ec de l'acide

sulfurique ;

� la neutralisation des eaux résiduelles acides a v ec de la c haux ;

� la désulfuration des pro duits des gaz de com bustion des com bustibles con tenan t du

sulfure.

L'un des sous-pro duits le plus utilisé en substitution du gypse naturel est le phosphogypse.

Il corresp ond au gypse issu de la fabrication de l'acide phosphorique, par la réaction (1.1) .

Ca10(PO4)6F2 + 10H2SO4 + 20H2O ! 6H3PO4 + 10CaSO4; 2H2O + 2HF (1.1)

Le gypse est stable jusqu'à 45 � C. Ensuite, selon l'en vironnemen t dans lequel il est pré-

sen t, il v a se désh ydrater à des temp ératures di�éren tes [101]. Ainsi, en en vironnemen t sec

(sans présence d'eau liquide), le gypse v a se transfomer en tre 120 et 180 � C en hémih ydrate �
( CaSO4:0; 5H2O ) qui lui même, en tre 150 et 300 � C, v a p erdre son eau, forman t l'anh ydrite

( CaSO4 ). En en vironnemen t h umide, la désh ydratation du gypse en hémih ydrate � v a se

pro duire en tre 105 et 135 � C. Puis, en tre 110 et 200 � C, l'hémih ydrate p erdra son eau p our

former de l'anh ydrite. Ces hémih ydrates corresp onden t au plâtre, matériau ab ondammen t

utilisé dans le bâtimen t (plaque, enduit,...). Ils existen t donc sous deux formes, le plâtre

� et le plâtre � , selon l'origine de la désh ydratation. En présence d'eau, ces hémih ydrates

v on t s'h ydrater et ainsi reformer du gypse.
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1.2.2.3 Les mélanges clink er sulfoalumineux - gypse

Les études présen tées dans la littérature on t p orté aussi bien sur des b étons [13, 104]

que sur des mortiers [31 , 119 ] et des pâtes de cimen t [30, 81 , 105 ].

Les cimen ts sulfoalumineux étudiés son t de deux t yp es, soit ce son t des mélanges de

clink er sulfoalumineux a v ec du gypse [13, 81 ] ou du phosphogypse [104, 105], soit il s'agit

uniquemen t de clink er. Dans ce cas, les phases du clink er son t en prop ortions v ariables

a v ec plus ou moins d'anh ydrite [31, 82]. Les prop ortions en tre la y eelimite, l'une des phases

principales de ce clink er, et l'anh ydrite, autre phase principale de ce clink er, ou le gypse

a jouté, son t exprimées dans la littérature soit par un rapp ort molaire [81], que nous ap-

p elerons n , soit par un rapp ort

�S=A [119 ]. Le rapp ort molaire n est le rapp ort en tre le

nom bre de moles d'anh ydrite ou de gypse et le nom bre de moles de y eelimite. Le rapp ort

�S=A corresp ond au rapp ort en tre les sulfates ( SO3 ) et les aluminates ( Al 2O3 ). Cep endan t,

ces deux rapp orts resten t p eu utilisés, la plupart des auteurs di�érencian t leurs mélanges

en utilisan t des p ourcen tages massiques.

Nous a v ons décidé dans le cadre de nos tra v aux de di�érencier les mélanges étudiés en

utilisan t le rapp ort n . En e�et, comme cela sera mis en a v an t dans les paragraphes suiv an ts,

selon la prop ortion d'anh ydrite ou de gypse et celle de y eelimite, des réactions d'h ydra-

tation di�éren tes du clink er sulfoalumineux v on t a v oir lieu, en traînan t des di�érences de

propriétés.

Deux t yp es de clink er son t étudiés dans la littérature, ceux p our lesquels la prop ortion

de b élite est élev ée, sup érieure à 30%, et ceux p our lesquels elle est plus faible. Le rapp ort

e au/ciment est égalemen t étudié dans plusieurs articles. Le T ab. 1.11 reprend une partie

des études de la littérature a v ec les mélanges étudiés au tra v ers des rapp orts n et e/c . Les

rapp orts n des comp ositions on t été calculés à partir des données des articles.

Auteurs T yp e de matériau Rapp ort n Rapp ort e/c Remarques

Alaoui et al. [13 ] Béton 2,93 à 4,86 0,66 à 0,69 Ajout de gypse

Beretk a et al. [30 ] P âte de cimen t 2,24 0,2 à 0,7 Présence de

C5S2 �S en quan-

tité v ariable, de

18 à 77%

Bernardo et al. [31] Mortier 1,57 0,5 Présence de

C12A7

Janotk a et al. [80] Mortier 4,68 à 5,49 0,5 En viron 60% de

b élite

Kapralik et Hanic [81] P âte de cimen t 0,00 à 3,00 10 Ajout de gypse

Kasselouri et al. [82 ] P âte de cimen t 4,42 0,4 En viron 47% de

b élite

P era et Am broise [104 ] Béton 0,60 à 2,30 0,44 à 0,48 Ajout de phos-

phogypse

P eysson et al. [105 ] P âte de cimen t 1,66 à 2,84 Ajout de phos-

phogypse

Sherman et al. [115 ] P âte de cimen t 2,24 0,4 Ajout d'addi-

tions minérales

Sudoh et al. [119 ] Mortier 0,22 à 5,69 0,65

T ab. 1.11 � Mélanges de clink er sulfoalumineux et de gypse ou d'anh ydrite étudiés dans

la littérature
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Hormis p our les études de Sudoh et al. [119 ] et d'Alaoui et al. [13], les rapp orts n

étudiés son t relativ emen t faibles ( n � 3), lorsque la prop ortion de b élite dans le clink er

n'est pas imp ortan te. En e�et, dans la littérature il est souv en t fait référence à l'expansion

de ces matériaux lorsque l'a jout de gypse est imp ortan t, donc lorsque le rapp ort n est

élev é. Cep endan t, cela reste p eu étudié, ne p ermettan t pas de donner une v aleur précise du

rapp ort n à partir duquel l'expansion apparaîtrait. Certains auteurs comme Beretk a et al.

[30] on t observ é de l'expansion. Ils on t ainsi observ é une expansion amenan t à une c h ute

des résistances en compression, p our un rapp ort n de 2,24, dans le cas où la quan tité de

spurrite C5S2 �S dans le matériau était faible (y eelimite : spurrite = 3 : 1). Sudoh et al. [119 ]

on t quan t à eux observ é de l'expansion p our les matériaux don t le rapp ort n est sup érieur

à 4,81.

La détermination de la prop ortion de gypse à partir de laquelle de l'expansion p eut

a v oir lieu est donc imp ortan te puisqu'elle p ermet de mieux dé�nir les propriétés en visa-

geables p our ces matériaux. La propriété la plus courammen t étudiée est la résistance en

compression. En e�et, les matériaux à base de clink er sulfoalumineux présen ten t des résis-

tances en compression élev ées au jeune âge du fait de l'h ydratation rapide de la y eelimite.

Une autre propriété qui a égalemen t été étudiée est la stabilité dimensionnelle.

1.2.3 Bilan en vironnemen tal du cimen t sulfoalumineux. Comparaison

a v ec un cimen t P ortland

Les propriétés du cimen t sulfoalumineux présen tées dans la littérature mon tren t l'in térêt

de ce matériau p our ses résistances en compression élev ées au jeune âge. Ce matériau,

comme indiqué précédemmen t, présen te égalemen t un in térêt en vironnemen tal. Son bilan

en vironnemen tal est donc décrit en présen tan t d'une part son bilan énergétique et d'autre

part ses émissions de CO2 .

1.2.3.1 Bilan énergétique

La quan tité d'énergie nécessaire à la clink érisation des clink ers sulfoalumineux est plus

faible que celle nécessaire p our le clink er P ortland, 3,305 GJ=t con tre 3,845 GJ=t [106 ]. En

e�et, l'alite est formée à en viron 1450 � C alors que la b élite est formée à en viron 1200 � C

[101]. Cette temp érature inférieure p ermet au rendemen t d'être augmen té de plus de 20% et

à la consommation de c harb on d'être dimin uée de 15% en comparaison du cimen t P ortland

[101].

La quan tité d'énergie nécessaire au bro y age est égalemen t plus faible, 162 à 180 MJ=t
p our le clink er P ortland con tre 72 à 108 MJ=t p our le clink er sulfoalumineux [79]. Cette dé-

p ense d'énergie est considérée comme la plus imp ortan te dans la pro duction du cimen t [78]

puisque le bro y age du cimen t, tous t yp es de cimen ts confondus, a une consommation

mo y enne comprise en tre 133 et 183 MJ=t selon le pro cédé de bro y age utilisé. Elle p eut

donc atteindre jusqu'à 72% de la quan tité d'électricité mo y enne consommée par tonne de

cimen t. En e�et, la consommation électrique relativ e à la pro duction de cimen t v arie en tre

255 et 574 MJ=t de cimen t [78 ].

L'énergie totale économisée en utilisan t les cimen ts ric hes en b élite est d'en viron 16%

en comparaison d'un cimen t P ortland [29, 107].

1.2.3.2 Émission de CO2

L'amélioration des pro cédés industriels a p ermis de dimin uer l'énergie thermique né-

cessaire à la fabrication du cimen t [114 ]. De ce fait, la quan tité de CO2 lib érée p endan t
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la fabrication a été dimin uée. Mais la comp osition du cimen t n'a y an t pas été radicalemen t

c hangée, la quan tité de CaCO3 à être décarb onatée est restée similaire.

Le T ab. 1.12 p ermet une comparaison des émissions de dio xyde de carb one lors de la

formation des principales phases du cimen t sulfoalumineux et du cimen t P ortland.

Comp osé du cimen t CO2 émis

kg/kg fabriqué

C3S 0,578

� � C2S 0,511

C12A7 0,381

C4A3 �S 0,216

T ab. 1.12 � CO2 émis lors de la formation des di�éren tes phases [13 ]

La réaction de formation de la y eelimite corresp ondan t aux données du T ab. 1.12 est

3CaCO3 + 3Al 2O3 + CaSO4 ! (CaO)4(Al 2O3)3SO3 + 3CO2 (1.2)

Dans le cas du cimen t P ortland, la phase principale est l'alite ( C3S ) et dans le cimen t

sulfoalumineux de calcium la y eelimite ( C4A3 �S ). Les données du tableau mon tren t que les

rejets de CO2 son t plus de deux fois inférieurs p our la y eelimite que p our l'alite.

Les niv eaux de CO2 émis duran t la fabrication des cimen ts à base de y eelimite son t

donc inférieurs à ceux émis p our les cimen ts P ortland. Le total des émissions de CO2 de

la fabrication du cimen t p eut être réduit de 10% en fabriquan t du cimen t sulfoalumineux

plutôt que du cimen t P ortland [107 ]. La comparaison d'un b éton P ortland CEMI et de

deux b étons sulfoalumineux di�éren ts (a v ec des prop ortions de gypse di�éren tes) mon tren t

que les émissions de CO2 lors de la fabrication des clink ers de ces b étons son t jusqu'à 36%

inférieures p our les b étons sulfoalumineux [13 ]. Les émissions de CO2 les plus faibles son t

obten ues p our le b éton sulfoalumineux a y an t la quan tité la plus imp ortan te de gypse [13].

1.3 L'h ydratation du cimen t sulfoalumineux

Les cimen ts sulfoalumineux présen ten t donc un in térêt en vironnemen tal non négli-

geable, ainsi que de b onnes propriétés mécaniques. La prop ortion de gypse dans le cimen t

v a a v oir une in�uence sur l'h ydratation du cimen t sulfoalumineux. Son h ydratation est

donc présen tée après un bref rapp el sur l'h ydratation d'un lian t h ydraulique. Les h ydrates

principaux son t décrits ainsi que l'in�uence de la temp érature sur l'h ydratation.

1.3.1 Généralités sur l'h ydratation d'un lian t h ydraulique

Le princip e de l'h ydratation des cimen ts a été a v ancé par Le Châtelier en 1887. Il

consiste en un mécanisme de dissolution - précipitation. Lors de l'a jout d'eau au cimen t,

les pro duits anh ydres passen t progressiv emen t en solution. Ces pro duits son t plus solubles

que les pro duits d'h ydratation �naux, ils v on t donc sursaturer la solution et causer la

précipitation des h ydrates. La concen tration des esp èces en solution v a alors dimin uer, ce

qui v a en traîner un nouv eau passage en solution des constituan ts anh ydres. La cinétique

de l'h ydratation dimin ue a v ec l'accessibilité des phases anh ydres au cours du durcissemen t.

L'h ydratation est généralemen t incomplète.

L'h ydratation d'un cimen t se décomp ose en plusieurs phases qui son t dans l'ordre [54] :
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� P ério de initiale (quelques min utes), corresp ondan t au premier e�et thermique. Cette

p ério de est asso ciée à un imp ortan t dégagemen t de c haleur dû à la dissolution sup er-

�cielle des anh ydres. La solution est alors sursaturée par l'ettringite et les C-S-H .

� P ério de dorman te (en viron 5 heures). Duran t cette p ério de, le pH dimin ue ainsi que

la quan tité d'ions Ca2+
en solution. Ces dimin utions ralen tissen t la dissolution des

constituan ts. La solution est duran t cette p ério de sursaturée par la p ortlandite.

� P ério de de prise. La précipitation de la p ortlandite consomme les ions Ca2+
et OH �

,

accéléran t la dissolution des anh ydres.

� P ério de de durcissemen t, corresp ondan t au second e�et thermique. Duran t cette p é-

rio de in tervien t l'épuisemen t du gypse. L'ettringite réagit alors a v ec l'excès d'alumi-

nates p our former du monosulfoaluminate.

� P ério de de ralen tissemen t (après 15 heures). Les grains de cimen t se recouvren t d'une

couc he d'h ydrates de plus en plus épaisse, ce qui v a ralen tir la di�usion de l'eau v ers

l'in terface réactionnelle.

Ces di�éren tes étap es son t liées au dégagemen t de c haleur et son t résumées dans le

sc héma de la Fig. 1.2.

Fig. 1.2 � Courb e calorimétrique de l'h ydratation du cimen t [54 ]

1.3.2 Réactions d'h ydratation des principales phases du clink er sulfoa-

lumineux

Le clink er sulfoalumineux est comp osé principalemen t de y eelimite, de b élite et d'an-

h ydrite. Les réactions d'h ydratation de la y eelimite et de la b élite son t donc présen tées.

1.3.2.1 Réactions d'h ydratation de la y eelimite

Les propriétés des cimen ts sulfoalumineux son t liées à l'h ydratation de la y eelimite [30 ].

Hanic et al. [76 ] on t étudié l'h ydratation de la y eelimite en fonction des phases présen tes

dans le milieu et susceptibles de réagir a v ec elle.

Système y eelimite et eau

C4A3 �S + ( x + 6) H ! C4A �SHx + 2AH 3 (1.3)
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Cette réaction dure 72 heures à temp érature am bian te (25 � C). La v aleur de x , qui

corresp ond au nom bre de molécules d'eau de l'h ydrate C4A �SHx a été déterminée par dif-

fractométrie des ra y ons X sur p oudre. L'h ydrate C4A �SHx est en fait un mélange de trois

h ydrates C4A �SH10 , C4A �SH12 et C4A �SH15 don t les angles de di�raction de la raie princi-

pale ( dhkl ) son t 8,25, 8,92 et 10,34 A ngstr om .

Système y eelimite, gypse et eau

2C4A3 �S + 2C �SH2 + ( x + 40)H ! C6A �S3H32 + C4A �SHx + 4AH 3 (1.4)

C4A3 �S + 2C �SH2 + 34H ! C6A �S3H32 + 2AH 3 (1.5)

La cinétique d'h ydratation de la y eelimite est plus imp ortan te lorsque du gypse est

présen t. En e�et, alors que le temps de demi-réaction corresp ondan t à l'équation (1.3) est

de 29,6 heures, ceux des équations (1.4) et (1.5) son t resp ectiv emen t de 6,2 heures et de 6,6

heures. L'a v ancemen t de ces deux réactions ((1.4) et (1.5) ) est dé�nit a v ec une p ério de len te

d'induction, t ypique du pro cessus de cristallisation. Cette p ério de est due à la formation

de p etits n ucléis.

Les grains de C4A3 �S on t été observ és en microscopie électronique. Lorsqu'ils son t en

con tact a v ec l'eau, ils pro duisen t rapidemen t, par réaction top o c himique, un �lm �n de

pro duits h ydratés à leur surface. Ce �lm emp êc he donc la formation d'autres pro duits

h ydratés. Une fois que la couc he mince en surface est p ercée, l'h ydratation s'accélère et les

pro duits h ydratés croissen t sur les grains de y eelimite, p erp endiculairemen t à la surface de

ces grains.

Le taux des réactions d'h ydratation et de cristallisation des pro duits h ydratés augmen te

de zéro à un maxim um puis dimin ue jusqu'à zéro. P our ces trois réactions d'h ydratation

((1.3) , (1.4) et (1.5) ), la croissance des n ucléis est tridimensionnelle, a v ec une n ucléation

instan tanée en surface.

Système y eelimite, gypse, c haux et eau

C4A3 �S + 8C �SH2 + 6CH + 74H ! 3C6A �S3H32 (1.6)

C4A3 �S + 8C �SH2 + 24CH + 74H ! 3C6A �S3H32 + 18CH (1.7)

Le temps de demi-réaction de l'équation (1.6) est de 57 heures, alors que la réaction

(1.7) dure 6 heures. L'équation (1.6) se pro duira donc lorsque la quan tité de c haux ne sera

pas su�san te p our que la réaction corresp ondan t à l'équation (1.7) ait lieu. Après 6 heures,

la réaction stopp e, le gypse a y an t été en tièremen t consommé. Les phases alors présen tes

dans le matériau son t l'ettringite et les phases anh ydres, y eelimite et c haux, n'a y an t pas

réagies. Ces deux dernières phases réagissen t ensem ble dans un deuxième temps selon la

réaction

3C6A �S3H32 + 3C4A3 �S + 18CH + (12x � 114)H2O ! 12C4A �SHx (1.8)

La v aleur de x, corresp ondan t aux molécules d'eau de l'h ydrate C4A �SHx , est d'en viron 12.

Le comp osé obten u est donc un monosulfoaluminate de calcium h ydraté.

C4A3 �S + 0 ; 5C �SH2 + 15=2CH + (3 x � 7)H2O ! 3C3A(C �S)0;5(CH )0;5H x (1.9)

Le temps de demi-réaction de l'équation (1.9) est de 10 min utes.
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Le pro duit obten u se décomp ose à 347 � C en phases amorphe et cristalline Ca(OH )2 .

Cette décomp osition est détectable par di�ractométrie des ra y ons X sur p oudre. En tre

447 � C et 527 � C a lieu la désh ydro xylation de Ca(OH )2 . Cette réaction est rapide quand x
prend la v aleur 15. Dans le système réel où la prop ortion de phase solide par rapp ort à l'eau

est inférieure (0,4-0,5), les taux de réactions son t di�éren ts. En e�et, dans l'étude de Hanic

et al. [76], l'eau a été in tro duite en excès p our p ermettre une h ydratation totale. Le méca-

nisme de réaction qu'ils on t mis en a v an t est préserv é. Cep endan t, les taux de réactions dans

un système réel p euv en t être plus len ts, des pro duits in termédiaires d'h ydratation et des

phases quaternaires d'h ydrates plus faibles p euv en t alors exister dans les systèmes h ydratés.

Conclusion

Les résultats a v ancés par Hanic et al. [76] p ermetten t de connaître la cinétique des

réactions d'h ydratation a v ec leurs temps de demi-réaction. Ainsi, la réaction de formation

de l'ettringite à partir de la y eelimite et du gypse a un temps de demi-réaction d'en viron

6 heures. Elle est donc la plus rapide lorsque le système ne comp orte pas de c haux. En

présence de c haux c'est la réaction d'h ydratation ((1.8) ) qui est la plus rapide a v ec un

temps de demi-réaction de 10 min utes, dans le cas où le système comp orte 38 moles d'eau.

Dans les conditions réelles, ce temps de demi-réaction est plus élev é.

1.3.2.2 Réactions d'h ydratation de la b élite

La b élite est une phase qui est présen te dans le clink er P ortland. Dans le cas du clink er

sulfoalumineux, l'h ydratation v a se pro duire de la même manière que dans les matériaux

à base de P ortland, selon la réaction

C2S + 4 ; 2H ! C1;7 � S � H3;9 + 0 ; 3CH (1.10)

Cette h ydratation sera plus len te que l'h ydratation de la y eelimite et ne deviendra

signi�cativ e qu'après un temps long d'h ydratation [101 ]. Une faible quan tité de b élite sera

h ydratée après 7 jours d'h ydratation. Après 28 jours, seulemen t 5 à 40% de la b élite sera

h ydratée [82 , 119, 126]. Le taux d'h ydratation de la b élite augmen te généralemen t a v ec

l'augmen tation de la quan tité de sulfates dans le cimen t [126 ]. La phase C-S-H formée par

l'h ydratation de la b élite est principalemen t resp onsable de la résistance à long terme des

pâtes de cimen t durcies [101 ].

1.3.3 Les h ydrates principaux

Les pro duits d'h ydratation du cimen t son t classés en group es. Les cinq principaux

group es son t les suiv an ts :

� AF m (group e cristallin) : Cx (A=F )yZ:H n a v ec Z le sulfate (

�S ), le carb onate ( C ) ou

le silicate ( S ) ;

� AFt (group e cristallin) : Cx (A=F )yZ3:Hn ;

� Hydro xyde de calcium ;

� Hydrates d'aluminate de calcium ;

� Hydrates de silicate de calcium (group e cristallin).

Les h ydrates principaux des matériaux étudiés son t l'ettringite et la gibbsite. Ils son t

tour à tour présen tés a v ec leur formation, leurs propriétés et leur stabilité.
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1.3.3.1 L'ettringite

Structure de l'ettringite

L'ettringite appartien t au group e AFt alors que le group e AF m comprend le mono-

sulfoaluminate. Sa structure cristalline fut établie par Banister en 1936 puis recti�ée par

Mo ore et T a ylor en 1970 [95]. Elle est représen tée sur la Fig. 1.3.

Fig. 1.3 � Structure du cristal d'ettringite [95] : (a) Une partie de la colonne, dans l'axe

de pro jection (1120). Les sym b oles A et B représen ten t l'atome O d'une molécule H2O et

les cercles a v ec O représen ten t les atomes O des group es OH . Les atomes Al et Ca son t

indiqués par des cercles noirs de p etite taille et de plus grande taille. (b) Pro jection selon

le plan ab. Les p olygones et les triangles représen ten t resp ectiv emen t les colonnes et les

c haînes.

L'ettringite est comp osée de 4 colonnes Ca6[Al (OH )6]224H2O6+
orien tées parallèle-

men t à l'axe c, en tre les colonnes se trouv e [SO4]32H2O6�
qui assure la neutralité de la

structure. Les colonnes son t en fait quasi-cylindriques, comp osées d'o ctaèdres Al (OH )3�
6

disp osés sur l'axe c et liés par des group es de 3 Ca2+
. Chaque calcium est o cto co ordonné

par 4 molécules d'eau et 4 ions h ydro xyles [53 ].

F ormation et morphologie

La formation de l'ettringite a lieu en deux étap es [52 ] : la formation et la n ucléation. Sa

formation implique un pro cédé de solubilisation - précipitation. Elle dép end de la concen-

tration en ions h ydro xyles dans la solution ou de la concen tration en ions calcium de la

solution [28].

Lorsque la solution est fortemen t sursaturée par la c haux, de l'ettringite micro cristalline

se forme [28 ]. Les cristaux formés son t �ns, prismatiques ou gran ulaires, ils se situen t autour

des particules d'aluminium, à l'in térieur de la solution p oreuse [52 ]. Dans ce cas, l'ettringite

p eut pro v o quer de l'expansion [28 ].

Lorsque la solution est faiblemen t sursaturée, l'ettringite est sous forme de grands

cristaux [28 ] égalemen t décrits comme des aiguilles [52 ]. Ils son t largemen t disp ersés dans

la solution p oreuse et la solution in terstitielle. Cette condition est défa v orable à l'apparition

d'expansion [28].

L'ettringite est donc l'un des principaux h ydrates résultan t de l'h ydratation de la y eeli-
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mite. Sa formation complète lorsque la réaction est dans les prop ortions sto ec hiométriques,

équation (1.5) , nécessite un rapp ort eau sur solide ( e=s) élev é [30 ]. D'après Meh ta, ce rap-

p ort a une in�uence sur la morphologie de l'ettringite dans les pâtes h ydratées [94 ]. Slender

v a égalemen t dans ce sens car selon lui les cristaux d'ettringite se formen t seulemen t dans

les pâtes a v ec un rapp ort e=s vraimen t élev é, c'est-à-dire su�san t p our que l'h ydratation

du clink er sulfoaluineux soit totale. Et lorsque le rapp ort e=s est faible, l'ettringite se forme

en cristaux prismatiques courts [94 ].

T yp es d'ettringite

P our le système P ortland, quatre t yp es d'ettringite on t été iden ti�és selon la façon don t

elle est formée [108 ] :

de formation primaire : Pro duit normal de l'h ydratation des cimen ts, elle se forme

par réaction du régulateur de prise (gypse, hémih ydrate, anh ydrite) a v ec l'aluminate tri-

calcique ( C3A ) des cimen ts P ortland.

Les cristaux on t généralemen t un faciès aciculaire et son t répartis de manière homogène

dans la pâte de cimen t. Ils résulten t de la précipitation à partir de la solution in terstitielle du

b éton ou de la recristallisation de micro cristaux d'ettringite et d'autres phases transitoires

formées à la surface des grains de cimen t lors de leurs mises en con tact a v ec l'eau.

Ce t yp e d'ettringite est rencon tré dans les cimen ts sulfoalumineux où elle constitue

l'h ydrate principal à l'origine de la prise et du durcissemen t du matériau.

de formation secondaire p ouv an t pro v o quer de l'expansion : Due à l'action des

sulfates app ortés par le milieu extérieur ou due à un excès de sulfates in ternes. Dans ce

cas l'ettringite se forme dans un matériau déjà durci, amenan t l'apparition de con train tes

et donc l'expansion du matériaux.

de formation secondaire ne pro v o quan t pas d'expansion : L'ettringite est for-

mée par dissolution et recristallisation d'ettringite préexistan te dans les b étons soumis à un

en vironnemen t h umide. Elle cristallise dans les espaces libres à partir de la solution in tersti-

tielle ou à fa v eur d'une p ercolation d'eau dans le matériau p oreux ou �ssuré. Le pro cessus

in terv enan t est celui du m ûrissemen t d'Ost w ald au cours duquel les p etits cristaux on t

tendance à se dév elopp er a�n de dimin uer leur énergie sup er�cielle. Elle ne p ossède pas de

caractère expansif mais p eut accompagner des phénomènes d'expansion.

de formation di�érée , consécutiv e à une augmen tation de temp érature, p ouv an t pro-

v o quer ou non de l'expansion. L'augmen tation de la temp érature augmen te la solubilité de

l'ettringite. Dans ce cas, si l'ettringite existe déjà dans le matériau, elle p eut se décomp oser

p our se recristalliser lors de la dimin ution de la temp érature. Cela p eut égalemen t retarder

la précipitation de l'ettringite, dans ce cas en précipitan t par la suite dans un matériau

durci, elle p eut être à l'origine d'expansion.

Stabilité de l'ettringite

La description des t yp es d'ettringite fait apparaître que cet h ydrate p eut être à l'ori-

gine de l'expansion des matériaux. En e�et, cela v a dép endre en partie de la stabilité de

l'ettringite selon son en vironnemen t.

Cette stabilité v a dép endre de deux facteurs principaux qui son t la temp érature de cure
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ou la temp érature dégagée par l'h ydratation du matériau et les alcalins présen ts dans le

milieu.

En tre 5 et 20 � C, l'ettringite v a être la phase la plus stable thermo dynamiquemen t des

h ydrates de sulfoaluminate de calcium [25 , 61, 65 , 67]. Lorsque la temp érature augmen te,

le monosulfoaluminate devien t au fur et à mesure de plus en plus stable au détrimen t

de l'ettringite [61 , 67 ]. À 80 � C, le monosulfoaluminate est la phase la plus stable [65].

Ainsi selon Clark [46 ], la quan tité maximale d'ettringite est formée en tre 40 et 60 � C alors

que p our la phase AFm , ce sera lorsque l'h ydratation se déroulera en tre 80 et 90 � C. En

condition sèc he, l'ettringite est donc stable jusqu'à 65 � C [93]. Cep endan t, en condition

h umide, certaines études suggèren t que l'ettringite pure p eut être stable jusqu'à 100 � C [116 ].

La présence d'alcalins augmen te le pH de la solution p oreuse, ce qui v a fa v oriser la

présence de monosulfoaluminate plutôt que d'ettringite [123 ]. En e�et, d'autres auteurs

on t mis en évidence que l'augmen tation de la quan tité d'alcalins retarde la formation

de l'ettringite [36], en augmen tan t la solubilité de cette phase [50]. Ceci est en accord

a v ec la dimin ution de la c haleur totale de la réaction qui est observ ée lorsque la quan tité

d'alcalins est augmen tée [47 ]. L'ettringite co existe a v ec le monosulfoaluminate à partir d'un

pH de 11,6. Quand le pH dimin ue, le monosulfoaluminate disparaît et des h ydrogarnets

( C3AH 6 ) apparaissen t à pH 10,7. P our un pH inférieur à 10, l'ettringite se décomp ose en

h ydrogarnets et en gypse [116 ]. Les v aleurs de pH auxquelles l'ettringite est stable di�èren t

selon les auteurs. Ainsi, selon Shimada et al. [116 ], di�éren ts auteurs indiquen t que cette

phase est stable dans le domaine de pH de 10,6 à 13 alors que Shimada et al. [116] donnen t

une limite basse plus faible (10). Damidot et Glasser [51 ] donnen t une limite haute du

domaine de pH qui v arie en tre 12,5 et 13,23 a v ec l'augmen tation de la quan tité de Na2O .

Plus la quan tité d'alcalins en solution est imp ortan te, plus la temp érature à laquelle

l'ettringite est con v ertie en monosulfoaluminate est faible (à 30 � C dans 0,2 mol=l de NaOH
et à 60 � C dans 0,08 mol=l de NaOH ) [66].

En conclusion, l'ettringite est la phase la plus stable dans le système CaO � CaSO4 �
H2O en condition am bian te. Ainsi, le monosulfoaluminate est métastable à 25 � C, il se

con v ertit en ettringite et en h ydrogarnets [51 , 116]. L'augmen tation de la temp érature

et/ou du pH (obten ue par l'augmen tation de la quan tité d'alcalins) du système augmen te

la solubilité de l'ettringite et dimin ue celle du monosulfoaluminate fa v orisan t la con v ersion

d'ettringite en monosulfoaluminate [116 ]. La temp érature critique qui con trôle la con v ersion

rév ersible en tre l'ettringite et le monosulfoaluminate est d'en viron 70 � C [116 ].

Les cristaux d'ettringite son t égalemen t plus ou moins stables selon leur taille. En

e�et, les p etits cristaux son t thermo dynamiquemen t moins stables que les plus grands [25],

[123]. Cette di�érence de stabilité est attribuable à la plus grande aire surfacique des p etits

cristaux [123 ]. Ceux-ci v on t donc se recristalliser en plus grands cristaux [25 ], dans les vides

ou les �ssures existan ts dans le matériau [123].

Cette instabilité de l'ettringite lors de l'augmen tation de la temp érature p eut être à

l'origine du phénomène de réaction sulfatique in terne qui est dév elopp é ici.

Le phénomène de réaction sulfatique in terne

Le phénomène de réaction sulfatique in terne, courammen t app elé formation di�érée

d'ettringite, est rencon tré dans le cas des matériaux à base de clink er P ortland. Il a donc

été étudié par de nom breux auteurs a�n de déterminer les mécanismes d'h ydratation à

l'origine de ce phénomène.

En 2002, le group e de tra v ail RILEM s'est réuni et un consensus a été trouv é sur la

dé�nition et l'observ ation de ce phénomène [113 ]. Ainsi, la formation di�érée d'ettringite,



52 Bibliographie

notée DEF en anglais, est une forme d'attaque sulfatique in terne qui est induite par l'exp o-

sition du matériau à une temp érature élev ée. Il est donc préférable d'app eler la formation

di�érée d'ettringite �attaque sulfatique in terne induite par la temp érature�. Ce phénomène

a donc lieu sans l'app ort de sulfates de l'extérieur du matériau. La formation au jeune âge

de l'ettringite dans un matériau don t la cure est à temp érature am bian te est di�érée si le

matériau est exp osé à une temp érature excessiv e p endan t les premiers temps de la cure

(c'est-à-dire à une temp érature sup érieure à 65 � C). Cette temp érature élev ée p eut être due

à la cure ou à la temp érature qu'attein t le matériau p endan t son h ydratation ou les deux.

Ce dév elopp emen t di�éré de l'ettringite p eut, sous certaines conditions, conduire à l'ex-

pansion du b éton. La probabilité que cela se pro duise est plus imp ortan te p our des cimen ts

hautemen t réactifs, principalemen t p our les cimen ts con tenan t une grande quan tité d'alca-

lins. Dans les b étons qui on t subi cette expansion, la formation d'ettringite au sein de la

pâte de cimen t et aux in terfaces en tre la pâte de cimen t et les matériaux gran ulaires a lieu

lorsque le matériau est exp osé à un en vironnemen t h umide. La simple présence d'ettringite

dans les �ssures ne p eut pas être considérée comme un diagnostic. En e�et, les �ssures

causées par d'autres mécanismes de dégradation p euv en t égalemen t être remplies par de

l'ettringite.

Les conditions nécessaires p our que ce phénomène se pro duise son t [113] :

� Une augmen tation excessiv e de la temp érature soit p endan t le gâc hage du b éton, soit

p endan t l'h ydratation, soit lors de la cure h umide du b éton, comme dans le cas des

b étons préfabriqués.

� La présence de sulfates, d'aluminates et d'alcalins, pro v enan t essen tiellemen t du ci-

men t et dans une moindre mesure des aggrégats ou de l'eau de gâc hage.

� Un en vironnemen t h umide, tous les cas de désordres étan t apparus sur des sites

exp osés à l'eau, comme les tra v erses de c hemin de fer, égalemen t au niv eau des

c hev êtres.

L'expansion attribuée à ce phénomène a été en particulier étudiée par Brunetaud et

al. [39 ]. Selon ces auteurs, l'expansion est négligeable p our une v aleur inférieure ou égale à

0,04%. Une expansion à 700 jours sup érieure à 0,2% est quan t à elle considérée signi�cativ e.

Ils on t estimé que les premières �ssures visibles en surface du b éton apparaissaien t p our

une expansion de 0,1%. Escadeillas et al. on t quan t à eux estimé l'apparition de �ssures

visibles à l'o eil, p our une expansion de mortiers d'en viron 0,15% [59 ].

1.3.3.2 La gibbsite

Description

La gibbsite, Al (OH )3 , est l'un des principaux p olymorphes des h ydro xydes d'alumi-

nium. Chaque ion Al est lié à 6 h ydro xyles et c haque h ydro xyle est lié à deux Al [129 ]. Elle

se retrouv e sous forme de cristaux hexagonaux, agglomérés. Chaque cristal a un diamètre

de 5 �m . La croissance du cristal in tervien t par extension dans le plan de la couc he et par

empilemen t v ertical de ses couc hes. Il en résulte la présence de di�éren ts h ydro xyles liés,

a y an t di�éren tes a�nités de protons et di�éren tes densités de site.

F ormation à partir de l'alumine

En présence d'eau, les h ydro xydes d'aluminium son t thermo dynamiquemen t plus stables
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que l'alumine. En e�et, dans ce cas l'alumine se dissout, la solution devien t sup ersaturée

et l'h ydro xyde apparaît alors par précipitation.

Deux mécanismes [41 ] p euv en t expliquer la formation d' Al (OH )3 à partir d' Al 2O3
 :

� L'h ydratation de la surface de l'alumine au tra v ers de l'h ydrolyse de surface des

liaisons Al � O .

� La dissolution de l'alumine suivie de la précipitation.

Deux p olymorphes p euv en t se former selon l'équation d'h ydratation suiv an te [41] :

Al 2O3 + 3H2O *) 2Al (OH )3

Le pro duit formé est alors la ba y erite ou la gibbsite, selon les conditions en vironnemen tales.

Du p oin t de vue thermo dynamique, la gibbsite est le p olymorphe le plus stable. En

e�et, sa solubilité est plus faible que celle de la ba y erite. Du p oin t de vue du pH [41] :

� À pH acide, la gibbsite est prédominan te.

� À pH neutre ou basique, la ba y erite prédomine. E�ectiv emen t, à ces pH le taux

de germination, qui p eut être relié à l'apparition de l'aluminium en solution, est

sup érieur à celui à plus faible pH. Le pro duit obten u est alors la ba y erite qui est

fa v orisée par la cinétique de la réaction.

Les résultats exp érimen taux et les calculs thermo dynamiques div ergen t en deux p oin ts [41 ].

La formation d' Al (OH )3 n'est pas détectée après l'h ydratation à pH inférieur à 5 alors que

l'alumine devrait être thermo dynamiquemen t instable sur tout le pH. La formation pré-

féren tielle de la ba y erite, le p olymorphe le moins fa v orisé thermo dynamiquemen t, p eut

seulemen t s'expliquer par la cinétique de formation.

La p ério de dorman te dimin ue a v ec l'augmen tation de la temp érature de cure. En e�et,

les pics attribués à la y eelimite et au gypse en di�ractométrie des ra y ons X on t une in tensité

qui dimin ue de plus en plus rapidemen t a v ec la temp érature, indiquan t leur consommation

dans les réactions d'h ydratation [131 ].

Désh ydratation

La désh ydratation de la gibbsite est un pro cédé rév ersible. Il a été suivi par analyses

thermiques, Fig.1.4.

Fig. 1.4 � Courb es d'analyses thermiques de la gibbsite [129 ]
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Les di�éren tes étap es observ ées son t les suiv an tes [129 ] :

� En tre 20 et 210 � C, p erte de l'eau libre.

� En tre 210 et 295 � C, pic endothermique et p erte de masse de 23%, asso ciés au départ

de deux molécules d'eau du cristal.

� À en viron 340 � C, pic exothermique p ouv an t corresp ondre à la formation de b o ehmite.

� Jusqu'à 530 � C, le pro cédé de p erte d'eau con tin ue mais de manière b eaucoup plus

faible. A 530 � C, toute l'eau du cristal est p erdue et le pro cédé de p erte de p oids

s'arrête presque.

� À en viron 550 � C, pic exothermique p ouv an t indiquer la transformation de la phase

en alumine.

Stabilité

Certains o xydes et les h ydro xydes d'aluminium p euv en t se dissoudre en milieu acide

ou alcalin. La dissolution dép end du temps d'équilibre et du pH [129]. La concen tration de

l'aluminium dissous (en mol=l ) p eut s'exprimer comme

[Al
dis

]
tot

= �
Z t

0

 H (pH )dt

où 
 H (pH ) est le taux de dissolution en mol=s. Le pro duit de solubilité de la gibbsite

est de 8,79 à 25 � C.

1.3.4 Hydratation du mélange clink er sulfoalumineux - gypse

Dans un premier temps, les mécanismes d'h ydratation de ces mélanges son t indiqués tels

qu'ils son t présen tés dans la littérature. P ar la suite, l'év olution de la c haleur d'h ydratation

est présen tée. En�n, l'impact de la temp érature sur cette h ydratation est présen té.

1.3.4.1 Mécanisme d'h ydratation

Le mécanisme d'h ydratation du cimen t sulfoalumineux a été étudié par Zhang et Glasser

[131]. Leurs conclusions son t résumées dans ce paragraphe.

Ces auteurs se son t in téressés à l'h ydratation du cimen t sulfoalumineux dans les pre-

mières 24 heures de son h ydratation. Le cimen t qu'ils on t étudié est un mélange de 83%

d'un clink er nommé clink er LG et de 17% de gypse. Sa comp osition élémen taire est indiquée

dans le T ab.1.13.

Comp osé SiO2 Al 2O3 Fe2O3 CaO MgO SO3 T iO2 P erte

P ourcen tage 8,08 24,56 3,62 41,1 2,86 14,5 1,50 3,15

T ab. 1.13 � Cimen t comp osé de 83% de clink er LG et de 17% de gypse, utilisé par Zhang

et Glasser [131 ]

Cette étude a été menée sur des pâtes de cimen t mises en ÷uvre à temp érature am-

bian te a v ec un rapp ort e=c de 0,44. Les tec hniques de caractérisation qui on t été utilisées

p our le suivi de l'h ydratation son t la calorimétrie, la di�ractométrie des ra y ons X, la micro-

scopie électronique à bala y age et les mesures de p orosité au mercure. A v ec ces tec hniques,

ils on t suivi l'apparition des di�éren tes phases au cours des premières heures d'h ydratation.
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Quand l'h ydratation commence, la y eelimite est présen te sous forme de cristallites de

diamètre de l'ordre du micromètre comprenan t une matrice de �ns grains de la phase

mineure b élite-ferrite. La réactivité des comp osés du cimen t sulfoalumineux est dans l'ordre

décroissan t : la y eelimite, la b élite, la ferrite. Dans les premiers temps, l'ettringite cristallise

et l'eau liquide est encore ab ondan te. La n ucléation de l'ettringite a lieu sur les grains de

clink er et non sur le gypse. Les cristaux d'ettringite croissen t rapidemen t p our former un

squelette. Cette étap e est asso ciée à une p erte de plasticité ph ysique de la pâte et à une

augmen tation de l'isolemen t de l'eau restan te dans les ca vités irrégulières du squelette, de

l'ordre du micromètre. Ainsi après 3 heures, l'ettringite est sous forme de cristaux de 3 à

5 �m de longueur.

Après 6 heures, les particules d'ettringite fusionnen t et se joignen t à la pâte de cimen t.

D'aprés la di�ractométrie des ra y ons X, des h ydrates d'alumine ( AH 3 ) son t présen ts sous

forme de gel. Ceci est di�cile à visualiser en microscopie électronique à bala y age. En e�et,

ces h ydrates on t un faible co e�cien t de rétro di�usion. De même la qualité des images est

dégradée par la présence de p orosité ouv erte duran t les premières heures d'h ydratation.

Après 8 heures, des pro duits de morphologies amorphes remplissen t les vides en tre

les cristaux d'ettringite. Le pro duit obten u est donc un mélange d'ettringite, d'h ydrates

d'alumine ( AH 3 ), de phases de t yp e AF m et de silicates de calcium h ydratés ( C-S-H ). Ce

mélange con tribue à densi�er la pâte et augmen ter la résistance de celle-ci en in�ltran t et

en remplissan t le squelette d'ettringite initialemen t formé. Les silicates de calcium h ydratés

se formen t loin de la b élite ce qui d'après Zhang et Glasser [131 ] est probablemen t dû au

transp ort des ions et à la précipitation de ces phases à partir de la phase aqueuse. Les ions

aluminium et silicium resten t relativ emen t immobiles.

Le squelette d'ettringite formé est rempli par un mélange d'ettringite, de silicates de cal-

cium h ydratés ( C-S-H ), de monosulfoaluminate de calcium et d'h ydrates d'alumine ( AH 3 ,

initialemen t du gel remplacé après 12 à 24 heures par de la gibbsite). Deux sortes de pâte

son t observ ées : p oreuse, partiellemen t remplie a v ec de l'ettringite aciculaire ou prismatique

et dense, remplie a v ec un mélange d'ettringite et de pro duits colloïdaux. La di�usion et le

transp ort à tra v ers la solution son t len ts, l'attaque directe sur les grains de clink er devien t

au fur et à mesure le mo de dominan t d'h ydratation [131 ].

Le sc héma de la Fig.1.5 résume la situation lorsque l'h ydratation commence puis quand

la première p ério de d'h ydratation est terminée.

Fig. 1.5 � Hydratation d'un grain t ypique de clink er CSA (a) quand l'h ydratation com-

mence, (b) à la �n de la première p ério de d'h ydratation [131]
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Le sc héma de la Fig.1.6 résume le pro cessus d'h ydratation de la pâte de cimen t sulfoa-

lumineux.

Fig. 1.6 � Sc héma du pro cessus d'h ydratation du cimen t CSA à 25 � C [131 ]

Comme indiqué précédemmen t, l'étude de Zhang et de Glasser [131 ] sur l'h ydratation

d'un cimen t sulfoalumineux a été menée sur un système don t le rapp ort e=c est de 0,44.

Dans le cas de leur système, l'h ydratation totale corresp ond à un rapp ort e=c de 0,45 à 0,50

dép endan t du mécanisme d'h ydratation considéré. Ils son t donc dans un régime dé�citaire

en eau où l'h ydratation cesse a v an t que le clink er ne puisse être consommé en tièremen t.

1.3.4.2 Comp ortemen t calorimétrique du cimen t sulfoalumineux : év olution

de la c haleur d'h ydratation

Les v ariations de c haleur dégagée au cours de l'h ydratation du cimen t sulfoalumineux

on t été suivies et décrites par Zhang et Glasser [131 ], v oir Fig. 1.7.
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Fig. 1.7 � Év olution de la c haleur d'h ydratation dans les 24 premières heures p our une

pâte de cimen t comp osée de 83% de clink er LG et 17% de gypse, a v ec un rapp ort e=c de

0,44 conserv ée à 25 � C [131 ]

Dans les premières heures, une dimin ution rapide de la c haleur est observ ée (n uméro 1

de la Fig. 1.7). Elle est asso ciée à la réaction rapide des �nes de clink er et à la couc he

protectrice d'h ydrates recouvran t les surfaces du clink er. P ar la suite, une dimin ution de

c haleur en tre 2 et 4 heures à 25 � C est observ ée (après le n uméro 2 de la Fig. 1.7). Elle

corresp ond à une p ério de de réaction len te. En tre 4 et 8 heures, la c haleur dégagée dimin ue

(après les n uméros 3 et 4 de la Fig. 1.7). Ceci s'explique par un épuisemen t double de

l'aluminate tétracalcique anh ydre et de l'eau disp onible, asso ciée à une rigidi�cation de

la matrice cimen taire. Ainsi, à 20 heures, le matériau ne dégage pratiquemen t plus de

c haleur (n uméro 5 de la Fig. 1.7). En e�et, après 12 heures, le taux d'h ydratation ralen tit.

L'év olution imp ortan te de la c haleur est donc observ ée en tre 2 et 12 heures.

1.3.5 E�et de la temp érature sur l'h ydratation

L'in�uence d'un éc hau�emen t sur l'h ydratation de pâte de cimen t sulfoalumineux a été

examinée par Oga w a et Ro y [103 ] à l'aide d'analyses thermiques couplées à des caractéri-

sations par di�ractométrie des ra y ons X. Ils on t étudié l'in�uence des conditions de cure

(temp érature et durée) sur les h ydrates formés. P our ces tra v aux, la cure a été réalisée à

27 � C et 60 � C et elle a duré une demi-journée et 7 jours.

Alors que l'ettringite, visible dans les premières heures de l'h ydratation du matériau à

27 � C, corresp ond à de p etits cristaux (en viron 1 �m ) de formes irrégulières, formés le long

des particules de y eelimite, p our des cures de la même durée, mais à des temp ératures de 45

et 60 � C, l'ettringite qui est observ ée est sous forme d'aiguilles. En e�et, la cinétique d'h y-

dratation est plus imp ortan te p our un matériau don t la cure se déroule à une temp érature

plus élev ée.

Les courb es d'analyses thermiques di�éren tielles qui on t été réalisées sur les éc han tillons

don t la cure s'est déroulée à 27 et à 60 � C son t comparées sur la Fig. 1.8.
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Fig. 1.8 � Courb es d'analyses thermiques di�éren tielles réalisées sur des éc han tillons de

C4A3 �S h ydratés [103 ]

Les courb es obten ues son t pro c hes. Dans les premiers temps (<1jour), le principal pic

de désh ydratation de l'ettringite est observ é à 110 � C et les deux pics de désh ydratation

du gypse son t observ és, à une temp érature inférieure 150 � C [103 ]. À 7 jours, les analyses

thermiques mon tren t une augmen tation de l'aire du pic d'ettringite et une dimin ution des

pics de désh ydratation du gypse. Deux autres pics apparaissen t, un à 160 � C et un pro c he

de 250 � C, la di�ractométrie des ra y ons X p ermet de les iden ti�er. Il s'agit du départ de

molécules d'eau liées à l'ettringite a v ec di�éren tes énergies de liaison.

Zhang et Glasser [131 ] on t égalemen t étudié l'in�uence de la temp érature de cure sur

l'h ydratation de ces systèmes, selon les form ulations décrites dans le paragraphe 1.3.4.1.

Ils on t comparé l'h ydratation de ces systèmes p endan t les 24 premières heures, lors de

cures à 25 � C, 55 � C et 85 � C. Ils on t v éri�é l'augmen tation de la cinétique d'h ydratation

a v ec l'augmen tation de la temp érature en comparan t l'a v ancemen t de la consommation

des phases initiales. Cette év olution est représen tée sur la Fig. 1.9.
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Fig. 1.9 � Év olution de l'in tensité des raies principales de y eelimite, de gypse, d'ettringite

et de monosulfoaluminate, obten ue par di�ractométrie des ra y ons X, à 25 � C en haut à

gauc he, à 55 � C en haut à droite et à 85 � C en bas [131 ]

Ils on t égalemen t mis en a v an t que la temp érature de cure in�ue sur la structure p o-

reuse du matériau. T rois t yp es de p ores p euv en t être observ és dans les pâtes de cimen t,

sans prendre en compte les p ores dus à des bulles d'air. Le premier t yp e corresp ond aux

p ores larges, qui initialemen t étaien t remplis d'eau. Le deuxième t yp e corresp ond aux p ores

étroits en tre les vides et les cristaux d'ettringite. Le troisième t yp e corresp ond aux p ores de

toute p etite taille formés par des pro duits ressem blan t à du gel et qui remplissen t partiel-

lemen t les vides en tre les cristaux d'ettringite. A v ec l'augmen tation de la temp érature, le

v olume total des p ores reste sensiblemen t le même, cep endan t plus la temp érature est im-

p ortan te, plus les p ores son t de t yp e 1. La distribution des v olumes de p ores est représen tée

sur la Fig. 1.10.
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Fig. 1.10 � Distribution des tailles de p ores cum ulés p our des pâtes ( e=c de 0,44) a v ec des

cures de 24 heures à 25, 55 et 85 � C. Le degré d'h ydratation (%) a été estimé par Zhang et

Glasser et indiqué le long des courb es [131 ]

1.3.6 Conclusion

L'h ydratation a été décrite précisémmen t p our un mélange clink er sulfoalumineux -

gypse corresp ondan t à 83% de clink er et 17% de gypse. Cep endan t, lors d'a jout de gypse

plus imp ortan t, l'h ydratation n'a pas été décrite. Étan t donné que l'expansion de ces ma-

tériaux se pro duit dans des matériaux con tenan t des prop ortions de gypse imp ortan te,

celle-ci reste p eu étudiée et expliquée.

1.4 Propriétés et applications du cimen t sulfoalumineux

Les propriétés des cimen ts sulfoalumineux on t été étudiées dans la littérature. Les

résultats qui on t été présen tés p orten t sur les v ariations v olumiques de ces matériaux. Ils

p orten t égalemen t sur les propriétés mécaniques. Les résultats obten us sur la durabilité de

ces matériaux son t indiqués. En�n, les propriétés qui son t à l'étude son t présen tées.

1.4.1 V ariations v olumiques d'un cimen t sulfoalumineux

Lors de l'h ydratation et de la cure, le cimen t c hange de v olume. Ce c hangemen t p eut

s'a v érer critique sous certaines conditions. Si ce c hangemen t de v olume est négatif, on parle

de retrait, à l'in v erse, lorsqu'il est p ositif on parle d'expansion [23].

1.4.1.1 Retrait

T rois phénomènes de retrait son t visibles sur b éton.

Le retrait thermique [110 ]

Son origine pro vien t du dégagemen t de c haleur lors des réactions d'h ydratation. Il p eut

pro v o quer des �ssurations de p eau par retrait emp êc hé, selon l'épaisseur du matériau. En

e�et, au delà d'une certaine épaisseur du matériau, des gradien ts thermiques apparaissen t

en tre la p eau et le c÷ur, a v ec une temp érature plus imp ortan te en c÷ur. Ces gradien ts

thermiques engendren t donc des gradien ts de con train te.
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Le retrait endogène [33 , 110 , 99]

Ce retrait est dû à l'h ydratation du cimen t. A�n de l'étudier, le matériau doit être

isolé de l'en vironnemen t p our éviter tout éc hange h ydrique a v ec celui-ci. Il se décomp ose

en trois phénomènes :

� La con traction de Le Chatelier, a v an t la prise, qui réside dans le fait que le v olume

absolu des h ydrates formés est inférieur à la somme des v olumes absolus initiaux des

matériaux (c'est-à-dire du cimen t anh ydre et de l'eau).

� Le retrait d'auto dessiccation, après la prise, qui in tervien t au b out d'un certain temps

d'h ydratation. En e�et, la con traction de Le Chatelier pro v o que des tensions capil-

laires des mem branes à l'in terface liquide/solide. Ce phénomène s'app elle l'auto des-

siccation et se traduit ph ysiquemen t par une baisse de l'h umidité relativ e in terne du

matériau, à l'origine d'un retrait global du matériau.

� Le gon�emen t c himique, qui reste mal expliqué. Il est visible dans certains matériaux

où malgré la présence des deux retraits précéden ts, le matériau conserv é en milieu

scellé présen te du gon�emen t.

Le retrait de dessiccation [110 ] [99 ]

Il est dû aux gradien ts h ydriques dans le matériau et a lieu lorsque l'h umidité relativ e

du b éton est sup érieure à celle de l'air en vironnan t. Dans ce cas, le matériau a une teneur

en eau plus faible sur les b ords du fait du séc hage et se con tracte.

La taille de l'éprouv ette a donc de l'imp ortance puisque la cinétique de p erte d'eau dé-

p end de l'éc han tillon. De ce fait, la v ariation d'h umidité en traîne un gradien t de con train tes

p ouv an t conduire à de la �ssuration de p eau. En e�et, les con train tes génèren t dans le ma-

tériau de la traction en p eau et de la compression en co eur.

1.4.1.2 Expansion

Après une présen tation succin te des mécanismes d'expansion p ouv an t être rencon trés

dans les matériaux cimen taires, les mécanismes d'expansion asso ciés à la formation d'et-

tringite son t présen tés, cet h ydrate étan t l'h ydrate principal des matériaux sulfoalumineux.

Les mécanismes d'expansion

Les mécanismes d'expansion p euv en t v arier d'un auteur à l'autre, v oici ceux rencon trés

le plus fréquemmen t [23 , 101 , 108 ] :

� L'expansion due à la formation top o c himique des pro duits de réaction .

Le princip e est que la vitesse de dissolution des anh ydres est inférieure à celle de

cristallisation des pro duits d'h ydratation. Ces derniers se formen t donc à la surface

des phases anh ydres.

� L'expansion due à la pression de cristallisation . Elle pro vien t d'une croissance

orien tée et anisotrop e des pro duits d'h ydratation. En e�et, lorsque l'ettringite se

forme par réaction top o c himique à l'in terface en tre la phase anh ydre et l'h ydrate,

les cristaux pro duits grandissen t p erp endiculairemen t à l'in terface solide/liquide de

départ. Cette croissance est égalemen t asso ciée à une augmen tation de la p orosité.

L'expansion externe p eut a v oir lieu sans app ort d'eau en vironnan te.

� La théorie colloïdale du gon�emen t . Les particules colloïdales d'ettringite, de

surface sp éci�que très élev ée et c hargées négativ emen t, attiren t les molécules d'eau
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p olaires qui les en touren t. La répulsion électrostatique pro v o que le gon�emen t. Le

phénomène s'accompagne d'une très forte absorption d'eau. La formation de l'et-

tringite suit un pro cessus de dissolution/précipitation dans un espace con�né, en

présence de c haux.

� L'expansion due à la pression osmotique . Le pro duit d'h ydratation forme une

mem brane semi-p erméable autour des grains anh ydres, celle-ci gène la migration des

ions en tre le liquide en con tact immédiat a v ec la surface et la solution. La di�érence

de concen tration des deux côtés de la mem brane génère une di�érence de pression

osmotique, ce qui p eut pro duire alternativ emen t des e�orts in ternes et �nalemen t

une augmen tation du v olume externe de la pâte.

Nomenclature et mécanisme de gon�emen t asso ciés à la formation d'ettrin-

gite

L'expansion asso ciée à la formation d'ettringite n'est pas due à son eau liée, ni à la

v ariation v olumique de sa réaction de formation (cette v ariation étan t négativ e) [55]. Ce

phénomène de gon�emen t in tervien t à partir d'un certain temps de réaction. Ce gon�emen t

v olumique est constan t même en présence de con train te uniaxiale et dép end des consti-

tuan ts en présence. P our expliquer ce phénomène, plusieurs théories on t été prop osées [55 ].

Selon Ish-Shalem et Ben tur, l'expansion latérale comp ense la réduction d'expansion axiale.

Le gon�emen t ettringitique p eut être obten u en mettan t en jeu div erses réactions ab ou-

tissan t à la formation d'ettringite. Le degré d'expansion v arie, selon les cas, de 10 à 500%,

ce cas extrême étan t obten u par Alunno Rossetti et al. [55 ] par con v ersion du monosulfoa-

luminate de calcium en ettringite en présence de gypse. Dans la plupart des études, on a

utilisé comme système gon�an t un mélange de sulfoaluminate de calcium syn thétique, de

c haux et de gypse selon les prop ortions sto ec hiométriques réactionnelles. Ce système, qui

donne des degrés d'expansion linéaire de l'ordre de 10%, est à la base des cimen ts expansifs

les plus utilisés.

L'expansion dép end en grande partie des conditions sp éci�ques dans lesquelles l'ettrin-

gite se forme [28], elle p eut s'expliquer par plusieurs mécanismes [108 ] :

� L'expansion p eut être pro v o quée par la croissance des aiguilles d'ettrin-

gite.

Lorsque la phase aqueuse est très fortemen t sursaturée par la dissolution du gypse, de

la c haux et du sulfoaluminate anh ydre, tous trois très solubles, l'ettringite se forme

par réaction top o c himique. Les aiguilles grandissen t autour des grains, p erp endicu-

lairemen t à l'in terface solide/liquide.

Dans le cas où l'ettringite se forme hors équilibre, il apparaît une pression de cristal-

lisation sur les faces de croissance. Cette pression, qui explique l'expansion due à la

cristallisation, est dé�nie par l'équation :

p =
RT
Vs

log
C
Cs

où p est la pression de cristallisation, C est la concen tration de l'ettringite dans la

solution, Cs est la concen tration de la solution à saturation, Vs est le v olume molaire

de l'ettringite, R est la constan te univ erselle des gaz parfaits et T est la temp érature.

Cette pression dép end donc du taux de sursaturation de la solution.
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� L'expansion p eut égalemen t s'expliquer par la théorie colloïdale.

Les particules d'ettringite on t une taille de l'ordre du micromètre et donc une sur-

face sp éci�que très élev ée. Elles son t égalemen t c hargées négativ emen t et attiren t les

molécules d'eau p olaires qui les en touren t. La répulsion électrostatique pro v o que le

gon�emen t du �gel� d'ettringite.

D'après Beretk a et al. [30 ], le phénomène d'expansion est in�uencé par la comp osition

c himique et par la �nesse du cimen t, par le rapp ort eau/solide ( e=s), par le temps de cure,

par la temp érature et par l'h umidité. Le t yp e et la taille des gran ulats p euv en t égalemen t

jouer un rôle imp ortan t.

Les cimen ts expansifs son t basés sur la formation d'ettringite. Néanmoins celle-ci ne

pro duit pas systématiquemen t de l'expansion. Elle pro duit de l'expansion seulemen t dans

les conditions suiv an tes [101 ] :

� Si elle se forme lorsque la pâte a attein t une certaine rigidité et une capacité à

transférer les e�orts d'expansion pro v enan t de la formation d'ettringite.

� Si elle est formée par une réaction top o c himique, elle est capable de pro duire des

con train tes nécessaires à son expansion. D'après des études microscopiques, l'ettrin-

gite doit se former en surface de la phase aluminium anh ydre et a v oir une croissance

orien tée p our qu'il y ait de l'expansion. Dans le cas où elle est formée dans l'es-

pace in tergrains, elle ne pro v o que pas d'expansion, elle con tribue au con traire aux

propriétés mécaniques de la pâte durcie.

La concen tration en h ydro xyde de calcium dans la phase liquide a une in�uence sur

l'ettringite et donc sur l'expansion :

� À forte concen tration, l'ettringite précipite préféren tiellemen t à la surface de la

phase aluminium. En e�et, les ions aluminates ne p euv en t pas migrer rapidemen t

de la phase serv an t de source d' Al 3+
.

� À faible concen tration, les ions Al (OH )4�
p euv en t migrer plus libremen t et donc

l'ettringite p eut précipiter sans générer de con train tes. C'est le cas des cimen ts

sulfob élitiques.

P our les mélanges à base de clink er sulfoalumineux et de gypse, l'expansion dép end éga-

lemen t du rapp ort

�S=A (sulfates/aluminates) [101 ]. Une étude de Sudoh et al. de 1980 [119]

a mon tré que l'expansion n'a lieu que si ce rapp ort est sup érieur à 1,9.

L'expansion a lieu seulemen t après qu'une quan tité critique d'ettringite ait été pro-

duite [101 ]. Cette quan tité critique augmen te a v ec le rapp ort eau/cimen t initial. Il a été

mon tré par Oga w a et Ro y [103 ] que la précipitation de l'ettringite à la surface des grains

de y eelimite cause une augmen tation du v olume e�ectif de ces particules. En e�et, lorsque

les particules expansiv es ren tren t en con tact et exercen t une pression sur les autres, il y

a création d'une expansion externe. Ce mécanisme décrit par Oga w a et Ro y est le sui-

v an t. Dans les premiers temps, l'ettringite est orien tée de manière irrégulière. Elle devien t

ensuite arrangée radialemen t autour des grains de y eelimite. Ceci est considéré comme le

premier p oin t imp ortan t causan t l'expansion, cet état corresp ondan t à la p ério de d'induc-

tion de l'expansion, duran t laquelle le degré de réaction augmen te mais il ne résulte pas

d'expansion. Le troisième jour, l'expansion a juste commencé [103 ].

Le sc héma de la Fig. 1.11 décrit le pro cédé d'expansion.
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Fig. 1.11 � Sc héma représen tan t le pro cédé d'expansion [103 ]

D'après Odler [101 ], un app ort d'eau de l'en vironnemen t n'est pas essen tiel p our que

l'expansion ait lieu, mais elle augmen te son ampleur.

1.4.2 Propriétés mécaniques des matériaux à base de clink er sulfoalu-

mineux

Les di�éren ts h ydrates du cimen t sulfoalumineux con tribuen t à ses propriétés méca-

niques.

La ferrite ( C4AF ) et l'aluminate tricalcique ( C3A ), dans le clink er sulfoalumineux,

génèren t des pro duits d'h ydratation qui donnen t une con tribution faible à la résistance

mécanique et in terfèren t a v ec l'ettringite en fa v orisan t sa transformation en monosulfoalu-

minate aux âges élev és [30 ].

La b élite ( C2S ) génère des silicates de calcium h ydratés ( C-S-H ) et con tribue donc à

la résistance du cimen t à âge mo y en et élev é. Elle con tribue égalemen t à la durabilité des

cimen ts h ydratés [30 ].

La y eelimite ( C4A3 �S ) s'h ydrate rapidemen t au jeune âge. Le squelette d'ettringite qui

est alors formé con tribue à la résistance en compression du matériau au jeune âge. Une

trop faible quan tité de C4A3 �S dans le cimen t sulfoalumineux p eut donc réduire la concen-

tration d'ettringite dans les pro duits d'h ydratation sous un niv eau critique qui réduirait la

résistance mécanique du système [30 ].
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Selon Zhang et Glasser [130 ], les b étons sulfoalumineux on t une résistance en compres-

sion qui dép end de la �nesse du cimen t, de sa quan tité, du rapp ort eau/cimen t et de la

cure. Cette résistance est imp ortan te au jeune âge [68, 121 , 130]. Elle con tin ue à augmen ter

en tre 28 jours et 2 ans. Le dév elopp emen t con tin u de la résistance p eut s'expliquer par la

cinétique d'h ydratation len te de la b élite [107].

Des études on t été réalisées sur des matériaux di�éren ts don t les comp ositions des

clink ers en p ourcen tage son t indiquées dans le T ab. 1.14.

Comp osés Glasser, 2001 [68 ] W ang, 1994 [128 ] Meh ta, 1980 [94 ]

SiO2 8,08 6-12

Al 2O3 24,56 25-30

Fe2O3 3,62 5-12

CaO 41,10 43-46

MgO 2,86

SO3 14,50 5-10

T iO2 1,50

P erte au feu 3,15

C4A3 �S 35-55 55

C2S 15-35 27

C4AF 15-30 4

C �S 5

T ab. 1.14 � Comp ositions c himiques et minéralogiques des clink ers utilisés par les di�éren ts

auteurs

Les propriétés obten ues sur ces matériaux son t indiquées dans le T ab. 1.15 (les résis-

tances son t mesurées sur mortier).

Auteurs Âge Glasser [68 ] W ang [128] Meh ta [94 ]

e/c 0,43 0,4

Gypse (%) 18 20(anh ydrite)

Résistances en 3h 29,4

compression 1 jour 44,2 35-50 49,0

( MPa ) 3 jours 53,9 50-70

28 jours 82,5

Résistances à la 1 jour 7,6 6,5-7,5

�exion ( MPa ) 3 jours 7,5 7,5-8,5

T ab. 1.15 � Propriétés des di�éren ts matériaux selon les auteurs

Les propriétés mécaniques au jeune âge son t élev ées p our l'ensem ble des comp ositions

étudiées par les di�éren ts auteurs.

Le dév elopp emen t de la résistance p our les b étons sulfoalumineux est plus rapide que

celui des b étons P ortland jusqu'à 28 jours, v oir la Fig. 1.12 [12 , 107].
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Fig. 1.12 � Dév elopp emen t de la résistance en compression de b éton SA C (cimen t sulfoa-

lumineux) et F A C (cimen t ferroalumineux) à 20 � C en p ourcen tage de la résistance à 28

jours. Les données sur les b étons à base de clink er d'aluminate de calcium et à base de

clink er P ortland son t indiquées p our comparaison [107 ]

Les études menées on t p ermis certaines observ ations sur des propriétés de ces matériaux.

� D'après Beretk a et al. [30], la résistance élev ée au jeune âge des b étons sulfoalumi-

neux est due aux grands cristaux d'ettringite non expansifs.

� Selon P era et Am broise [104], la présence ou non d'h ydro xyde de calcium p ermet

d'obtenir des b étons a v ec des propriétés di�éren tes. Dans le cas où il n'y a pas d'h y-

dro xyde de calcium présen t, les b étons son t non-expansifs a v ec une haute résistance

au jeune âge (40 MPa après 6h) et une maniabilité main ten ue p endan t 60 min . Dans

le cas où de l'h ydro xyde de calcium est présen t, les b étons son t expansifs.

� Les résultats de W and et Su [128] mon tren t que leurs propriétés mécaniques p euv en t

atteindre 100 MPa p our un b éton don t la cure a été réalisée dans l'eau p endan t 5 à

10 ans.

L'e�et du milieu de cure sur les résistances des b étons di�ère selon les auteurs. Meh ta

[94] observ e que le t yp e de cure n'a pas d'impact sur les propriétés mécaniques. Au con traire,

Quillin [107 ] observ e de meilleures propriétés mécaniques au jeune âge p our les b étons a v ec

une cure à l'air, puis à partir de 28 jours de meilleures propriétés mécaniques lors d'une

cure à l'eau.

1.4.3 Durabilité

Plusieurs asp ects de la durabilité des matériaux à base de clink er sulfoalumineux on t

été étudiés par di�éren ts auteurs : la p erméabilité du matériau, l'év olution des matériaux

dans une atmosphère ric he en CO2 , le pH du matériau, son comp ortemen t vis-à-vis de la

corrosion et du gel.

1.4.3.1 P erméabilité

D'après W ang et Su [128 ], les matériaux sulfoalumineux on t une p erméabilité faible car

la pâte de cimen t durcie est dense. Cette p erméabilité est 2 à 3 fois inférieure à celle du

b éton fabriqué à partir de cimen t P ortland et a y an t la même gamme de résistance.
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1.4.3.2 A tmosphère ric he en CO2

Zhou et Glasser [133] et Beretk a el al. [27] on t étudié l'év olution des matériaux à base

de CSA dans une atmosphère ric he en CO2 .

Selon Beretk a et al. [27], une p erte de résistance en compression des b étons à base de

CSA est visible lorsque ceux-ci son t conserv és p endan t une p ério de de 6 mois à 1 an en

conditions am bian tes. Cette dimin ution de résistance comprise en tre 35 et 70% est selon eux

due à la faible résistance de l'ettringite aux attaques de CO2 . Les pro duits de carb onatation

de l'ettringite son t la calcite ou l'aragonite, le gypse et le gel d'alumine.

Zhou et Glasser [133] on t étudié les e�ets de l'exp osition à une atmosphère h umide ric he

en CO2 sur l'ettringite syn thétique. Leur étude mon tre que les surfaces des amas d'ettringite

se décomp osen t alors en un mélange de carb onate de calcium, de gypse, d'hémih ydrate, de

gel d'alumine et d'eau. À l'in térieur des amas, il y a une phase AF m.

1.4.3.3 pH de la solution in terstitielle

Andac et Glasser [15 ] on t étudié la comp osition des �uides p oreux de pâtes de cimen t

sulfoalumineux. Plusieurs rapp orts eau/cimen t on t été étudiés : 0,5, 0,6 et 0,7. La comp o-

sition du cimen t sulfoalumineux utilisé, indiquée dans le T ab. 1.16, a été déterminée par

di�ractométrie des ra y ons X sur p oudre.

Comp osé Na2O K 2O CaO Al2O3 Fe2O3 SiO2 MgO SO3

P ourcen tage 0,095 0,295 41,15 37,44 2,30 4,86 1,58 9,52

T ab. 1.16 � Comp osition du clink er étudié par Andac et Glasser [15 ]

Les éprouv ettes on t été démoulées après 12h. Le sto c k age a été réalisé à 20 � C et à une

h umidité relativ e de 98 à 100%. Les pH on t été mesurés sur la pâte de cimen t a v ec le

rapp ort eau/cimen t de 0,8 en tre 1 et 60 jours. Les pH son t mesurés sur la solution de �uide

p oreux. Cette solution a été collectée à l'aide d'une presse h ydraulique. Elle a été obten ue

uniquemen t p our le mortier a v ec un rapp ort e=c de 0,8. La solution est �ltrée sur �ltre de

0,45 �m . Le pH est mesuré par pHmètre (le �uide p oreux est alors dilué) et par métho de

de titration acide-base.

Les résultats obten us son t une dimin ution du pH en tre 1 et 60 jours de 13,1 à 12,9.

Le pH est main ten u élev é par les alcalins. Le dégagemen t d'alcalins duran t l'h ydratation

du clink er s'est pro duit rapidemen t au jeune âge. L'impact du gypse a jouté sur la c himie

du �uide p oreux sem ble léger.

Ils observ en t une concen tration en ions c hlorures imp ortan te dans le �uide p oreux. Les

c hlorures son t sûremen t dériv és du com bustible et des matières premières utilisés p our la

fabrication. Ils p euv en t a v oir une implication sur la passiv ation de l'acier incorp oré, bien

que le rapp ort liquide p oreux OH=Cl soit élev é, bien au dessus des limites généralemen t

admises p our la passiv ation.

Zhang et Glasser [130 ] son t en accord a v ec Andac et Glasser [15 ]. Selon eux, le b éton

sufoalumineux de calcium est alcalin a v ec un pH inférieur à celui du P ortland. Cep endan t,

ils donnen t une v aleur inférieure comprise en tre 11 à 12. D'après P era et Am broise [104 ] et

T angto et Y an [121 ], l'alcalinité de la solution p oreuse, de la matrice de cimen tation, est

faible. Néanmoins, selon Zhang et Glasser [130 ], celle-ci est su�san te p our protéger l'acier.
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1.4.3.4 Corrosion

W ang et Su [128 ] on t étudié la corrosion des armatures en présence de cimen t sulfoalu-

mineux. Selon eux, compte ten u de son alcalinité et de sa microstructure dense, ce cimen t

protège les armatures de la corrosion.

De plus, ils on t observ é que la corrosion év en tuelle, visible dans les premiers temps, ne

progresse pas a v ec le temps. Ceci a été v éri�é sur une p ério de de 10 ans et a été attribué

à la dimin ution des quan tités d'air et d'eau [128 ].

1.4.3.5 Gel

D'après W ang et Su [128], ces matériaux son t très résistan ts au gel. Leurs propriétés

mécaniques au jeune âge son t 5 à 8 fois sup érieures à celle d'un P ortland lors d'une uti-

lisation en tre 0 et 10 � C. Ils p euv en t être utilisés à des temp ératures inférieures à -20 � C si

une p etite quan tité d'agen t an tigel est a joutée. Le gel du b éton dans les premiers temps

n'in�uence pas l'augmen tation de la résistance. En e�et, la p erte de résistance après 200

cycles de gel/dégel est négligeable.

1.4.3.6 Conclusion

Les propriétés de durabilité présen tées dans la littérature son t in téressan tes. En e�et,

ce matériau est résistan t vis-à-vis du gel et de la corrosion. Il est égalemen t p eu p erméable

et a un pH faiblemen t alcalin.

1.4.4 Applications étudiées

Le dév elopp emen t du cimen t sulfoalumineux app orte selon Glasser et Zhang [68 ] de

nouv elles solutions tec hniques dans di�éren ts domaines. Ce matériau présen te une b onne

durabilité dans un en vironnemen t sulfaté, ce qui lui p ermet d'être imm unisé à l'attaque sul-

fatique de l'eau de mer [68 ]. Il se caractérise égalemen t par une b onne aptitude à résister

au feu [104 ]. En�n, il o�re la p ossibilité de v aloriser de nom breux sous-pro duits indus-

triels [104 ].

T angto et al. [121 ] on t étudié des cimen ts sulfoalumineux et on t mis en évidence la

p ossibilité d'obtenir un mortier auto-plaçan t, un cimen t expansif ou un cimen t précon train t.

Les di�éren tes propriétés de ces cimen ts son t indiquées dans le T ab. 1.17.

Résistance en compression ( MPa ) Expansion Auto con train te

12h 1jour 3jours 28jours linéaire*(%) à 28j ( MPa )

Cimen t a v ec une

résistance élev ée au

jeune âge

35-50 40-55 45-68 52-76 <0,5 -

Cimen t expansif - 28-40 - 45-60 <1 -

Cimen t pré-

con train t

- 28-40 - 45-60 0,8-1,5 4,0-7,0

* L'expansion a été mesurée sur des mortiers après 28 jours d'h ydratation.

T ab. 1.17 � Propriétés de di�éren ts cimen ts sulfoalumineux [121 ]

Les aciers dans les matériaux à base de clink er sulfoalumineux sem blen t résistan ts à la

corrosion. En e�et, ceux-ci son t résistan ts à l'eau de mer, aux c hlorures ( NaCl , MgCl 2 ),
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aux sulfates ( Na2SO4 , MgSO4 , (NH 4)2SO4) et à leurs com binaisons (MgSO4 + NaCl ) .

Leurs résistances vis-à-vis de la corrosion son t sup érieures à celles du clink er P ortland [128 ].

L'in�uence de l'a jout d'additions minérales à ce clink er sur la résistance en compression

et sur les v ariations dimensionnelles a aussi été étudiée, par Sherman et al. [115]. Ainsi, des

cendres v olan tes, des laitiers de haut fourneau et du calcaire on t été a joutés. Deux milieux

de conserv ation on t été étudiés, en conditions h umides notées W et, c'est-à-dire à 23 � C et

100% d'h umidité relativ e, et en conditions sèc hes notées Dry , c'est-à-dire à 21 � C et 67%

d'h umidité relativ e (après 24 heures à 100% d'h umidité relativ e). L'in�uence de ces a jouts

sur les résistances en compression est représen tée sur la Fig. 1.13.

A v ec des laitiers de haut fourneau A v ec des cendres v olan tes

A v ec du calcaire

Fig. 1.13 � Év olution des résistances en compression des matériaux sulfoalumineux con te-

nan t di�éren ts a jouts, a v ec (a) en conditions app elées DR Y et (b) en conditions app elées

WET [115]

Les résistances son t donc plus imp ortan tes en conditions sèc hes qu'en conditions h u-

mides. Seuls les matériaux con tenan t des cendres v olan tes présen ten t des c h utes de résis-

tances au delà de 90 jours. Les v ariations dimensionnelles dans les deux en vironnemen ts

son t présen tées sur la Fig. 1.14.
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A v ec des laitiers de haut fourneau A v ec des cendres v olan tes

A v ec du calcaire

Fig. 1.14 � V ariations dimensionnelles des matériaux sulfoalumineux con tenan t les di�é-

ren ts a jouts [115]

Selon les additions minérales a joutées, le comp ortemen t est di�éren t. Cep endan t, les

v ariations dimensionnelles resten t faibles quels que soien t l'addition minérale et le milieu

et ce jusqu'à la �n des mesures à 1 an. Lors de la conserv ation en milieu h umide, les

matériaux con tenan t des laitiers de haut fourneau on t une v ariation dimensionnelle n ulle,

ceux con tenan t des cendres v olan tes on t une expansion de l'ordre de 0,15% et ceux a v ec

du calcaire, de l'ordre de 0,05%.

Ces matériaux p euv en t donc égalemen t être utilisés en y incorp oran t des additions

minérales issues de l'industrie, amélioran t ainsi leur impact en vironnemen tal. Seules les

cendres v olan tes doiv en t être considérées a v ec précautions du fait de la c h ute de résistance

visible au-delà de 90 jours.

Des nouv elles applications con tin uen t d'être étudiées. C'est le cas de l'utilisation du

cimen t sulfoalumineux en mélange a v ec le cimen t P ortland p our l'enfouissemen t des déc hets

faiblemen t radioactifs [49 ].
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1.5 Conclusion

Dans cette syn thèse bibliographique, nous a v ons pu v éri�er que le cimen t sulfoalumi-

neux présen te un in térêt en vironnemen tal. Le bilan énergétique asso cié à son obten tion

mon tre clairemen t que la fabrication de ce lian t nécessite moins d'énergie (16%) que celle

dév elopp ée p our obtenir un clink er P ortland. De plus, outre le gain énergétique, le clink er

ainsi obten u p eut être mélangé a v ec des quan tités imp ortan tes de gypse, ce qui représen te

une v oie de v alorisation des additions minérales sulfatées issues de l'industrie c himique,

le phosphogypse par exemple. L'étude de Sherman et al. [115 ] mon tre égalemen t que ce

bilan p eut être amélioré en a joutan t des déc hets tels que les laitiers de haut fourneau.

Néanmoins, une analyse de cycle de vie serait in téressan te, notammen t p our tenir compte

de la �n de vie du matériau (dev enir év en tuel des sulfates).

Les propriétés mécaniques de ce lian t son t très v ariables et dép enden t essen tiellemen t de la

comp osition du clink er. Con trairemen t au cimen t P ortland où la comp osition du clink er fait

l'ob jet de critères normalisés, le clink er sulfo-alumineux n'est pas un matériau couv ert par

une norme et les études e�ectuées à ce jour corresp onden t à des mélanges ( C4A3 �S , C2S ,

C4AF ...) relativ emen t di�éren ts. L'absence de similitudes en tre les matériaux étudiés, p our

lesquels plusieurs paramètres p euv en t v arier d'une exp érience à l'autre, ne p ermet pas une

exploitation cohéren te des résultats. Le rôle de certains constituan ts sem ble tout de même

être iden ti�é, c'est le cas de la y eelimite qui par son h ydratation rapide et donc la formation

rapide d'un squelette d'ettringite p ermet des résistances mécaniques au jeune âge élev ées.

Des phénomènes d'instabilité dimensionnelles de ces matériaux on t été observ és. Ce-

p endan t, p eu d'explications son t données sur les causes de cette expansion. Il sem blerait

que cette instabilité apparaisse au-delà d'un certain a jout de gypse. Le comp ortemen t de

ces matériaux vis-à-vis de la temp érature et des alcalins qui dans les matériaux P ortland

p euv en t être à l'origine de désordre n'a pas été étudié lors d'un a jout de gypse sup érieur

à l'a jout nécessaire à l'h ydratation du clink er. Les conditions d'instabilité de l'ettringite

n'on t donc pas été v éri�ées.

Les applications structurelles de b éton à base de clink er sulfoalumineux nécessiten t

p ourtan t la maîtrise de la stabilité du matériau. Le but de cette thèse est de con tribuer

à la compréhension des mécanismes endogènes et des conditions exogènes pro v o quan t une

instabilité du matériau qui se traduit p our nous par un gon�emen t imp ortan t en traînan t

de la �ssuration.

P our cela, une étude a été menée sur les clink ers utilisés. L'in�uence de la temp érature

et du taux d'alcalins sur cette stabilité a égalemen t été déterminée, a�n de v éri�er si les

phénomènes de réaction sulfatique in terne due à une élév ation de temp érature observ ables

sur P ortland p ouv aien t se pro duire dans le cas des sulfoalumineux. Nous a v ons égalemen t

caractérisé l'h ydratation de ces systèmes a v ec comme ob jectifs de mieux appréhender leur

h ydratation et d'expliquer les causes de l'expansion de certaines form ules. En e�et, l'origine

de l'expansion de ces systèmes ne fait pas l'ob jet d'un consensus. En�n, des applications

en visageables on t été prop osées d'après les propriétés telles que la résistance et la sensibilité

de l'acier à corro der dans ces systèmes.
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Chapitre 2

Matériaux et tec hniques

exp érimen tales

C e c hapitre est c onsacr é à la pr ésentation des matériaux utilisés et des formules de

p âte de ciment, de mortier et de b éton r etenues. Il r e gr oup e les te chniques exp érimentales

utilisé es p our c es tr avaux et pr é cise l'intér êt pr ésenté p ar chacune d'entr e el les. En�n, nous

pr é cisons dans c e chapitr e quel les sont les notations r etenues p our r endr e c ompte de la

formulation des é chantil lons dans la pr ésentation des r ésultats.
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2.1 Matériaux

Des pâtes de cimen t, des mortiers et des b étons à base de clink er sulfoalumineux et

de gypse on t été étudiés. Au cours de ces tra v aux, deux lots de clink er di�éren ts on t été

utilisés. Ils son t notés CSA1 et CSA2. Dans ce paragraphe, ces clink ers et le gypse son t

présen tés. Les autres matériaux utilisés, à sa v oir le sable et les gran ulats, son t égalemen t

présen tés.

2.1.1 Clink ers sulfoalumineux

La comp osition c himique du clink er sulfoalumineux est déterminée par deux métho des

complémen taires, une analyse c himique élémen taire et une détermination de la comp osi-

tion minéralogique. Ces di�éren tes métho des son t présen tées dans cette partie, ainsi que

les comp ositions déterminées des clink ers.

2.1.1.1 Analyse c himique élémen taire

Analyse par �uorescence X

Cette métho de consiste à réaliser une pastille de v erre à partir du clink er mélangé à du

fondan t. Cette pastille est ensuite in tro duite dans l'appareil de �uorescence X. Cet appareil

comp orte deux parties : la source d'excitation qui en v oie des ra y ons X sur l'éc han tillon et

le détecteur de ra y onnemen t. Les raies du sp ectre obten ues par le détecteur son t ensuite

iden ti�ées, en se basan t sur l'énergie d'absorption de c haque élémen t. La hauteur des pics

p ermet alors de quan ti�er ces élémen ts.

Les résultats obten us (en % massique) par cette métho de p our les deux lots de clink er

son t indiqués dans le T ab. 2.1.
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Comp osé CSA 1 CSA 2

SiO2 7,35 6,65

Al 2O3 31,51 32,81

T iO2 1,58 1,52

Fe2O3 1,65 0,99

CaO 41,15 41,13

MgO 0,76 0,61

Na2O 0,19 0,03

K 2O 0,51 0,47

SO3 13,80 13,70

MnO 0,04 0,01

P2O5 0,14 0,17

SrO 0,19 0,30

PF p arAT D=AT G 0,75 0,71

T otal 99,62 99,67

T ab. 2.1 � Analyses élémen taires des clink ers sulfoalumineux obten ues par �uorescence X

D'après les résultats obten us par cette tec hnique, la comp osition c himique élémen taire

des deux clink ers est relativ emen t pro c he en ce qui concerne les o xydes ma jeurs ( SiO2 ,

Al 2O3 , SO3 ). En rev anc he, nous constatons une certaine di�érence sur les teneurs en o xyde

de fer et en o xyde de so dium. Nous v errons par la suite que ces écarts son t moins signi�-

catifs lorsque l'analyse est réalisée par sp ectrométrie d'émission atomique après une mise

en solution du matériau.

Mise en solution et dosage par sp ectrométrie d'émission atomique

Le dosage par sp ectrométrie d'émission atomique est réalisé sur le clink er qui a été mis

en solution par deux métho des di�éren tes, l'attaque acide et la fusion.

La première métho de est la mise en solution du clink er par l'attaque acide. P our cela

1 g de clink er bro y é à 315 �m est in tro duit dans 200 ml d'une solution d'acide nitrique dilué

au 50ème

. Ce mélange est alors mis sous agitation magnétique p endan t 30 min utes. Seule

la fraction activ e du lian t h ydraulique est solubilisée par l'attaque à l'acide nitrique. Le

résidu insoluble est séparé par �ltration puis il est p esé après calcination. Dans le cas du

CEM I (en tre autres), celui-ci est considéré comme inerte lors de l'h ydratation. Le �ltrat

est recueilli et est ensuite dosé par sp ectrométrie d'émission atomique. Cette métho de,

dév elopp ée p our la caractérisation du clink er P ortland, a dû être adaptée dans le cas du

clink er sulfoalumineux. En e�et, le temps d'agitation (30 min utes) n'était pas su�san t

p our attaquer su�sammen t le clink er sulfoalumineux. P ar la métho de classique, le résidu

insoluble du CSA 1 est de 15; 4 � 0; 6%. Cette v aleur est la mo y enne des v aleurs obten ues

sur 12 dosages. Cet essai a été par la suite réalisé en augmen tan t le temps d'agitation

du mélange clink er et acide nitrique. Une série de 12 essais a été réalisée a v ec un temps

d'agitation de 17 heures. Le résidu insoluble qui a alors été déterminé est de 5; 9 � 0; 3%.

P our v éri�er si ce temps est su�san t à la mise en solution de toute la fraction activ e de

ce lian t h ydraulique, un dernier essai a été réalisé a v ec un temps d'agitation de 90 heures.

A v ec ce temps d'agitation, le résidu insoluble déterminé est de 5,8%. Nous a v ons donc �xé

le temps d'agitation à 17 heures. Précisons qu'aucune étude supplémen taire n'a été menée

p our v éri�er si cette durée d'agitation p ouv ait être dimin uée.

La deuxième métho de est la mise en solution totale par fusion au tétrab orate de li-
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thium. P our cela, 200 mg de clink er en p oudre son t mélangés à 2 g de fondan t constitué de

tétrab orate de lithium. Ce mélange est par la suite p orté au rouge p endan t 4 min utes dans

un four à mou�e. La p erle de fusion est alors in tro duite dans 200 ml d'acide c hlorh ydrique

dilué à 3%. Le tout est agité sur agitateur magnétique jusqu'à dissolution complète.

Ces mises en solution son t suivies d'un dosage par sp ectrométrie d'émission atomique.

La sp ectrométrie d'émission atomique en plasma induit par haute fréquence est réalisée par

une Horiba Jobin Y v on Ultima 2000. Elle p ermet de doser les élémen ts par comparaison a v ec

des étalons. Les résultats obten us son t exprimés en o xydes. Cette métho de consiste à ioniser

la solution en l'injectan t dans un plasma d'argon. Les électrons des atomes excités, lorsqu'ils

retournen t à l'état fondamen tal, émetten t un photon don t l'énergie est caractéristique de

l'élémen t. La lumière émise par l'élémen t est donc détectée et mesurée. Son in tensité est

comparée à celle émise par l'étalon de l'élémen t.

Les résultats obten us (en % massique) par sp ectrométrie d'émission atomique, p our

c hacune des métho des de mise en solution et p our les deux lots de clink er, son t indiqués

dans le T ab. 2.2.

CSA 1 CSA 2

Comp osé F usion A ttaque acide F usion A ttaque acide

SiO2 7,57 7,29 8,29 6,97

Al 2O3 31,27 30,64 32,19 31,32

T iO2 1,64 0,21 1,55 0,58

Fe2O3 1,68 0,85 1,13 0,75

CaO 40,87 41,57 40,44 38,95

MgO 0,64 0,49 0,62 0,57

Na2O 0,00 0,20 0,00 0,10

K 2O 0,58 0,41 0,47 0,44

SO3 14,53 13,04 14,15 14,04

Cl 0,04 0,06

MnO 0,01 0,00 0,03 0,01

PO4 0,73 0,74 0,19

RI 5,94 6,41

PF 0,99 0,71 0,95 1,15

T otal 100,50 101,35 100,59 101,53

T ab. 2.2 � Analyses élémen taires par sp ectrométrie d'émission atomique

Les résultats obten us lorsque la mise en solution est réalisée par fusion complète son t

pro c hes de ceux obten us par le dosage par �uorescence X. La comp osition du résidu inso-

luble a été obten ue en réalisan t une fusion de celui-ci suivie d'un dosage par sp ectrométrie

d'émission atomique comme expliqué précédemmen t. P ar ailleurs, une détermination des

phases par la métho de de di�ractométrie des ra y ons X a été réalisée (métho de expliquée

dans le paragraphe 2.3.7.3). Les résultats obten us par le dosage par sp ectrométrie d'émis-

sion atomique son t indiqués dans le T ab. 2.3.
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Oxyde % massique

Al 2O3 35,08

CaO 25,32

T iO2 19,30

Fe2O3 7,82

SiO2 8,02

MgO 1,79

Na2O 0,17

K 2O 0,33

MnO 0,30

T otal 98,14

T ab. 2.3 � Analyses élémen taires par sp ectrométrie d'émission atomique du résidu insoluble

du CSA 1

Le résidu insoluble ne con tien t pas de SO3 . D'après les résultats de di�ractométrie des

ra y ons X, v oir Fig. 2.1, la phase principale du résidu insoluble dans l'acide est une phase du

t yp e p ero vskite ( CaT iO3 ) a v ec des traces de phases de t yp es hématite ( Fe2O3 ), corindon

( Al 2O3 ) et anatase ( T iO2 ). Le résidu insoluble de ce clink er corresp ond donc à une phase

du t yp e CxAyFzTu . De la silice est égalemen t présen te dans ce résidu.
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2.1.1.2 Iden ti�cation et quan ti�cation des phases minérales

La métho de de dissolutions sélectiv es utilisée consiste à dissoudre successiv emen t le

clink er dans de l'acide salicylique puis dans du c hlorure d'ammonium. La quan tité de b élite

( C2S ) présen te dans le matériau et dissoute dans l'acide salicylique est déterminée par la

di�érence de masse du clink er a v an t et après l'attaque. Le résidu insoluble obten u après

cette première attaque est ensuite in tro duit dans une solution de c hlorure d'ammonium.

Cette étap e p ermet de dissoudre l'anh ydrite du clink er que l'on quan ti�e par la p esée du

résidu a v an t et après cette seconde mise en solution. Le résidu �nal con tien t en tre autres

la y eelimite que l'on quan ti�e à partir des sulfates totaux don t on extrait la quan tité de

sulfates corresp ondan t à l'anh ydrite précédemmen t quan ti�ée.

P ar cette métho de, trois phases son t donc dosées. La quan tité restan te de clink er est

considérée comme inerte vis-à-vis de l'h ydratation.

Cette analyse a été réalisée sur les deux lots de clink er. La quan tité de sulfates totaux

qui est utilisée dans les calculs de prop ortions d'anh ydrite et de y eelimite dans le maté-

riau est celle obten ue par la métho de de �uorescence X. Les résultats, exprimés en %, son t

présen tés dans le T ab. 2.4. Dans ce même tableau son t indiquées les �nesses de ces clink ers.

C4A3 �S C2S C �S Inerte Finesse ( cm2=g)

CSA 1 53 18 12 17 5000

CSA 2 56 17 11 16 4500

T ab. 2.4 � Analyses de phases des deux lots de clink er sulfoalumineux, ainsi que �nesses

de ces clink ers

La partie inerte corresp ond à des phases mineures qui son t supp osées ne pas s'h ydrater.

Une de ces phases est du t yp e CxAyFzTu . Elle est mise en évidence sur les diagrammes de

di�ractométrie des ra y ons X du CSA1 (v oir Fig. 2.2) et du CSA2 (v oir Fig. 2.3).
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Fig. 2.3 � Diagramme de di�ractométrie des ra y ons X obten u p our le CSA2
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Les phases C3A et C4AF , visibles dans des clink ers sulfoalumineux de la littérature, ne

son t pas présen tes dans notre cas.

2.1.2 Gypse

Le gypse utilisé est le gypse SUL YKAL DH BLEU. Sa comp osition c himique, donnée

par le pro ducteur, est indiquée dans le T ab. 2.5.

Phase minérale Prop ortion (%)

Gypse 95 à 97

Calcite 3

Quartz 1

T ab. 2.5 � Comp osition du gypse SUL YKAL DH BLEU

Le gypse a égalemen t été caractérisé par di�ractométrie des ra y ons X a�n de v éri�er

sa pureté, v oir Fig. 2.4.
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Fig. 2.4 � Diagramme du gypse obten u par di�ractométrie des ra y ons X

La raie principale du gypse à 7,61Å est observ ée. Des traces de quartz son t égalemen t

observ ées (raie à 3,34Å).
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2.1.3 Matériaux gran ulaires

2.1.3.1 Le sable

P our les études sur mortiers, le sable utilisé est le sable normalisé CEN EN196-1 [9]. Ce

sable siliceux est à grains arrondis a v ec une teneur en silice au moins égale à 97% suiv an t

la So ciété Nouv elle du Littoral. Sa comp osition gran ulométrique se situe dans les limites

indiquées dans le T ab. 2.6.

Dimensions des mailles carrées Refus cum ulés sur les tamis

( mm ) (%)

2,00 0

1,60 7 � 5

1,00 33 � 5

0,50 67 � 5

0,16 87 � 5

0,08 99 � 1

T ab. 2.6 � Comp osition gran ulométrique du sable de référence CEN [9]

Ce sable a une teneur en eau inférieure à 0,2% et est conditionné dans des sacs don t la

con tenance est de (1350� 5)g.

2.1.3.2 Les gran ulats

P our les études sur b étons, les gran ulats utilisés son t des gran ulats siliceux pro v enan t

des sablières P alv adeau. Les classes gran ulaires utilisées son t indiquées dans le T ab. 2.7.

T yp e de gran ulat Classe gran ulaire ( mm )

Sable P alv adeau 0 - 0,315

Sable P alv adeau 0,315 - 1

Sable P alv adeau 1 - 4

Gra vier P alv adeau 4 - 8

Gra vier P alv adeau 8 - 12

T ab. 2.7 � Gran ulométrie des gran ulats siliceux P alv adeau

Ces gran ulats son t conditionnés par gran ulométrie en sacs de 25 kg.

2.2 F orm ulation des pâtes de cimen t, des mortiers et des b é-

tons

2.2.1 Rapp ort eau sur lian t. Domaine d'étude et notations

Dans les b étons, les mortiers et les pâtes de cimen t, deux quan tités d'eau p euv en t être

distinguées : l'eau de gâc hage et l'eau app ortée par l'a jout de gypse. On a donc la relation

suiv an te, p our des gran ulats secs :

e
totale

= e
gâc hage

+ e
gypse

(2.1)

Deux quan tités de lian t p euv en t être égalemen t considérées :
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lian t

gyp

= masse(clink er) + masse(gypse) (2.2)

lian t

anh

= masse(clink er) + 0 ; 7909masse(gypse) (2.3)

Dans le cas de nos études, le rapp ort e au/liant considéré est noté etot =lanh . Il p ermet

de mieux prendre en compte la totalité de l'eau présen te dans les mortiers en considéran t

l'eau app ortée par le gypse.

Les rapp orts e=l qui on t été in v estigués p endan t ces tra v aux son t compris en tre 0,50 et

0,88 p our les b étons. P our les mortiers, ils son t compris en tre 0,54 et 0,87. Néanmoins, la

ma jorité des études a p orté sur deux rapp orts, 0,60 et 0,70. P our les pâtes de cimen t, un

seul rapp ort e=l a été étudié : 0,60.

2.2.2 F orm ulation du lian t par mélange de clink er et de gypse. Domaine

d'étude et notations

Dans le cas du clink er sulfoalumineux, la réaction d'h ydratation principale, comme

indiquée dans la partie bibliographie, corresp ond à l'équation

C4A3 �S + 2C �SH2 + 34H �! C6A �S3H32 + 2AH 3: (2.4)

La réaction d'h ydratation secondaire de la y eelimite, p ouv an t in terv enir lorsque le gypse

ou l'anh ydrite n'est pas présen t en quan tité su�san te p our h ydrater en tièremen t la y eeli-

mite corresp ond, à l'équation

C4A3 �S + 18H �! C4A �SH12 + 2AH 3: (2.5)

La prop ortion de gypse dans le matériau, c'est-à-dire en mélange a v ec le clink er, est

exprimée par le nom bre de moles de sulfate app ortées par le gypse et l'anh ydrite rapp orté

au nom bre de moles de y eelimite. Ce rapp ort noté n a la forme suiv an te

n =
nom bre de moles (gypse) + nom bre de moles (anh ydrite)

nom bre de moles (y eelimite)

(2.6)

Les moles d'anh ydrite son t app ortées par le clink er et celles de gypse par l'a jout de

gypse que l'on réalise. P our le clink er CSA1, le rapp ort n est de 1,01 sans a jout de gypse

et p our le CSA2, il est de 0,89.

Quand n <2, l'équation (2.4) se pro duit jusqu'à consommation totale du gypse, puis

l'équation (2.5) a lieu.

Quand n =2, l'équation (2.4) se pro duit et toute la y eelimite et tout le gypse son t

consommés.

Quand n >2, l'équation (2.4) se pro duit et toute la y eelimite est consommée, le gypse

non consommé restan t en excès.

Dans le cadre de ces tra v aux, les rapp orts n étudiés p our les b étons son t compris en tre

1,01 et 6,74. P our les mortiers, les form ules étudiées on t un rapp ort n compris en tre 1,01

et 5,87. Les form ules de pâtes de cimen t on t un rapp ort n compris en tre 1,51 et 3,55.

Les notations qui seron t utilisées p our discuter des résultats obten us auron t la forme

suiv an te : les noms commenceron t par P p our pâte de cimen t, M p our mortier et B p our

b éton, le terme suiv an t indiquera le rapp ort n � 100, et le dernier terme indiquera le rapp ort
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e/l . Ainsi, p our une pâte a v ec un rapp ort n de 2,00 et un rapp ort e/l de 0,60, la notation

est P200-60. La distinction en tre les deux lots de clink er sera e�ectuée en début de c haque

partie.

P our l'étude du plan d'exp ériences, des notations di�éren tes seron t utilisées. Elles seron t

de la forme �T emp érature - T aux d'alcalins - Rapp ort n � 100 �.

L'ensem ble des form ules étudiées est présen té dans le paragraphe 2.4.

2.2.3 F orm ulation et métho de de malaxage des pâtes de cimen t

Les pâtes de cimen t son t obten ues en mélangean t du clink er sulfoalumineux des lots 1

ou 2, du gypse SUL YKAL DH BLEU et de l'eau distillée. Les prop ortions de c hacun de

ces constituan ts son t déterminées à partir des rapp orts e/l et n présen tés précédemmen t.

P our réaliser ces pâtes de cimen t, le CSA et le gypse son t in tro duits dans cet ordre dans

le malaxeur et mélangés p endan t 1 min ute et 30 secondes. L'eau est ensuite in tro duite dans

le malaxeur. Le tout est mélangé p endan t 1 min ute. Un raclage de la cuv e du malaxeur est

alors réalisé a v an t de malaxer le mélange à nouv eau p endan t 30 secondes. Ce mélange est

ensuite disp osé dans le moule en deux couc hes successiv es, c haque couc he étan t vibrée.

2.2.4 F orm ulation et métho de de malaxage des mortiers

Les mortiers son t réalisés à partir de sable normalisé CEN EN 196-1 [9 ], de clink er

sulfoalumineux des lots 1 ou 2, de gypse SUL YKAL DH BLEU et d'eau du réseau. La

prop ortion massique en tre sable et lian t est de 3 : 1.

Les matériaux secs son t dans un premier temps in tro duits dans le malaxeur dans l'ordre

suiv an t : le sable, le CSA puis le gypse. Ils son t alors mélangés p endan t 1 min ute et 30

secondes. Ensuite, l'eau est in tro duite dans la cuv e du malaxeur. Le tout est mélangé 1

min ute. Après raclage, on mélange à nouv eau p endan t 30 secondes. Le mélange est ensuite

in tro duit dans le moule en deux couc hes et vibré à c haque couc he.

2.2.5 F orm ulation et métho de de malaxage des b étons

Les b étons son t form ulés en utilisan t le logiciel Béton-LAB PR O en c hoisissan t le critère

de compacité optimale. La masse totale de lian t est de 400 kg=m3
. Le squelette gran ulaire

utilisé est le suiv an t :

� Sable 0/0,315 noté S1 : 80 kg=m3

� Sable 0,315/1 noté S2 : 130 kg=m3

� Sable 1/4 noté S3 : 330 kg=m3

� Gra vier 4/8 noté G1 : 300 kg=m3

� Gra vier 8/12 noté G2 : 805 kg=m3

La courb e gran ulométrique est présen tée sur la Fig. 2.5.
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Granulometry
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Fig. 2.5 � Squelette gran ulaire des b étons

Les gran ulats son t in tro duits dans un premier temps dans la cuv e du malaxeur et

mélangés p endan t 1 min ute à p etite vitesse. Le gypse et le clink er son t alors in tro duits

et mélangés p endan t 1 min ute à p etite vitesse. L'eau est a joutée. Le tout est malaxé 3

min utes à p etite vitesse.

P ar la suite, le mélange est v ersé dans des moules. Les moules utilisés son t les moules

cylindriques en carton don t les dimensions ( � 11cm� h22cm ou � 16cm� h32cm) ob éissen t à

la norme NF P18-400 [1 ]. L'a�aissemen t des b étons mesuré d'après la norme NF EN12350-

2 [5] étan t sup érieur ou égal à 10, la mise en place du b éton dans le moule est réalisée par

piquage. Cette métho de, dé�nie dans la norme NF P18-423 [2], consiste dans le cas des

moules cylindriques à in tro duire le b éton en deux couc hes successiv es et à donner 10 coups

par couc he a v ec une tige en acier de diamètre 16 mm et de longueur 600 mm . Après leur

démoulage, les éprouv ettes son t conserv ées dans une encein te h umide d'h umidité relativ e

sup érieure ou égale à 90%.

2.3 T ec hniques exp érimen tales

Les tec hniques exp érimen tales qui on t été utilisées ainsi que les lab oratoires où elles

on t été réalisées son t listés dans le T ab. 2.8 et décrits par la suite.
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T ec hnique Lab oratoire

Résistance en compression Équip e structures UR Na vier à l'ENPC

Résistance en compression p our une partie

du plan d'exp ériences

LREP Le Bourget

Expansion sur b éton Division PCM au LCPC P aris

Expansion sur mortier Équip e structures UR Na vier à l'ENPC

Expansion sur pâte de cimen t Division BCC au LCPC P aris

Retrait endogène sur mortier Équip e structures UR Na vier à l'ENPC

Retrait endogène sur pâte de cimen t Division BCC au LCPC P aris

A�aissemen t au mini-cône Équip e structures UR Na vier à l'ENPC

Écoulemen t au cône de Marsh Équip e structures UR Na vier à l'ENPC

Cinétique de durcissemen t par propaga-

tion d'ondes

Division BCC au LCPC P aris

Gammadensimétrie Équip e milieux p oreux UR Na vier à l'ENPC

P orosité accessible à l'eau Division PCM au LCPC P aris

Analyses thermiques Division PCM au LCPC P aris

Di�ractométrie des ra y ons X Division PCM au LCPC P aris

DRX couplée à un traitemen t par Rietv eld En treprise CTG Bergame Italie

Résonance magnétique n ucléaire Lab oratoire CEMHTI-CNRS Orléans

Microscopie électronique à bala y age Division PCM au LCPC P aris

T ab. 2.8 � Récapitulatif des tec hniques exp érimen tales utilisées au cours de la thèse

2.3.1 Résistance à la compression des mortiers et des b étons

Les résistances en compression des mortiers et des b étons son t déterminées di�érem-

men t du fait de la di�érence de dimension des éprouv ettes. En e�et, p our les b étons, les

éprouv ettes étudiées seron t des cylindres don t les dimensions p euv en t être � 16cm� h32cm
ou � 11cm � h22cm. P our les mortiers, les éprouv ettes étudiées son t des prismes de dimen-

sion 4 � 4 � 16cm3
. Les tec hniques utilisées p our ces deux catégories de matériaux son t

présen tées ici.

2.3.1.1 Sur b éton

L'essai de résistance en compression sur b éton est réalisé suiv an t la norme NF EN12390-

3 [7 ]. Les éprouv ettes testées son t cylindriques, leurs surfaces son t recti�ées [35 ] p our a v oir

des faces planes et parallèles. Elles son t ensuite comprimées en tre les deux plateaux d'une

presse de capacité de c hargemen t maximale égale à 1000 kN , v oir Fig.2.6.
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Fig. 2.6 � Mon tage de l'essai de compression du b éton

La force appliquée sur la surface est alors mesurée et p ermet de remon ter à la résistance

par l'équation

f c =
10P

S
(2.7)

où f c est la résistance à la compression, en MPa , P est la force maximale à la rup-

ture, en N et S est la section de l'éprouv ette, en mm2
. La v aleur de S est de 100 mm2

p our les éprouv ettes de dimension � 11cm� h22cm et de 200 mm2
p our celles de dimension

� 16cm � h32cm.

P our c haque form ulation, trois éprouv ettes son t testées p our p ermettre l'obten tion

d'une résistance mo y enne.

2.3.1.2 Sur mortier

La tec hnique de mesure de résistance en compression sur mortier est issue de la norme

NF EN 196-1 [9]. Les éprouv ettes testées son t prismatiques, de dimension 4 � 4 � 16cm3
.

Après leur démoulage à 24 heures, elles son t sto c k ées à 20 � C dans l'eau ou dans une encein te

don t l'h umidité relativ e est sup érieure à 90%.

A v an t de réaliser la résistance en compression, on utilise généralemen t un test de résis-

tance en �exion. P our cela, un disp ositif sp éci�que est utilisé dans une mac hine de résistance

en compression de capacité 10 kN . Ce disp ositif, représen té Fig.2.7, est constitué de deux

rouleaux d'appui en acier de 10 mm de diamètre distan ts l'un de l'autre de 100 mm et d'un

rouleau de mise en c harge, égalemen t en acier, de même diamètre et équidistan t des deux

premiers. La longueur de ces rouleaux est d'en viron 50 mm .
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Fig. 2.7 � Princip e du bâti de résistance en �exion [9 ]

Les demi-éprouv ettes obten ues après la �exion son t par la suite testées en compression

dans un disp ositif adapté, v oir Fig.2.8. La mac hine utilisée, dans laquelle le disp ositif est

in tro duit, doit p ermettre un taux de mon tée de c harge de (2400 � 200) N=s. Ce disp ositif

p ermet la mise en place de l'éprouv ette, de sorte que la compression se fait sur une partie

de l'éprouv ette de section 4 � 4cm2
.

1 Roulemen t à billes

2 Assem blage coulissan t

3 Ressort de rapp el

4 Rotule sphérique de la mac hine

5 Plateau sup érieur de la mac hine

6 Rotule sphérique du disp ositif

7 Plateau sup érieur du disp ositif

8 Éprouv ette

9 Plateau inférieur du disp ositif

10 Plateau inférieur du disp ositif

11 Plateau inférieur de la mac hine

Fig. 2.8 � Princip e du bâti de résistance en compression [9]

Les deux moitiés de prisme obten ues par �exion son t testées, la force obten ue est alors

notée Fc . Elle p ermet de remon ter à la résistance en compression de l'éprouv ette, par
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Rc =
Fc

1600
(2.8)

où Rc est la résistance à la compression, en MPa , Fc la c harge maximale à la rupture,

en N et 1600 l'aire des plateaux ou des plaques auxiliaires (40 mm � 40mm ), en mm2
.

Chaque demi-éprouv ette étan t testée en résistance en compression, la résistance obten ue

est une mo y enne sur six éprouv ettes ( 3 � 2 demies).

2.3.2 Déformations longitudinales des pâtes de cimen t, des mortiers et

des b étons

Les déformations longitudinales mesurées dép enden t du milieu de conserv ation des

éprouv ettes. Ainsi lorsque celles-ci son t conserv ées dans l'eau, le suivi dimensionnel réalisé

est généralemen t de l'expansion. Lorsque les éprouv ettes son t conserv ées à l'abri d'éc hanges

h ydriques a v ec l'extérieur, le suivi est du retrait endogène.

2.3.2.1 Essai d'expansion

Sur b éton

Cet essai est réalisé sur des éprouv ettes cylindriques de dimension � 11cm� h22cm. Sur

ces éprouv ettes, à 120 � les unes des autres, des génératrices son t collées à l'aide de 2 plots

équidistan ts de 10 cm (au temps initial). Ce collage est e�ectué 2 jours après le démoulage.

P ar la suite les éprouv ettes son t in tro duites dans l'eau et mesurées régulièremen t, v oir

Fig.2.9. T rois éprouv ettes par form ulation son t suivies.

Fig. 2.9 � Disp osition des plots et extensomètre

Sur mortier et pâte de cimen t

Les mesures d'expansion s'inspiren t de la tec hnique décrite dans la norme NF P15-433

[4]. Les éprouv ettes étudiées son t des prismes de dimension 4� 4� 16cm3
ou 7� 7� 28cm3

équip és à leurs extrémités de plots de mesure. Après le démoulage, l'éprouv ette est mesurée

a�n de déterminer la taille initiale du matériau. P ar la suite, l'éprouv ette est in tro duite

dans l'eau et mesurée régulièremen t.

T rois éprouv ettes son t mesurées p our c haque form ulation a�n d'établir une expansion

mo y enne. De plus, à c haque mesure, les éprouv ettes son t p esées p our connaître leur v aria-

tion de masse.

2.3.2.2 Essai de retrait endogène

Le retrait endogène est mesuré sur les mortiers et les pâtes de cimen t, en utilisan t la

même métho de que celle utilisée p our l'expansion. Deux dimensions d'éprouv ettes p euv en t
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donc être suivies ( 4 � 4 � 16cm3
ou 7 � 7 � 28cm3

) en s'inspiran t de la norme NF P15-433

[4]. Après a v oir établi la dimension initiale de l'éprouv ette, celle-ci est en v elopp ée de deux

couc hes d'aluminium. L'aluminium a p our but de sceller le matériau et ainsi d'emp êc her

les éc hanges d'h umidité a v ec l'extérieur. L'absence d'éc hanges est v éri�é p endan t toute

la durée des essais, en suiv an t la v ariation massique de l'éprouv ette, une v ariation n ulle

indiquan t que les conditions son t endogènes.

2.3.3 Caractérisation rhéologique des matériaux

Deux essais rhéologiques on t été utilisés dans ces tra v aux, les essais d'a�aissemen t au

mini-cône p our les mortiers et l'écoulemen t au cône de Marsh p our les pâtes de cimen t.

Ces métho des son t donc présen tées.

2.3.3.1 A�aissemen t au mini-cône

La rhéologie des mortiers au momen t du gâc hage, à la sortie du malaxeur, est déterminée

par un essai d'a�aissemen t au mini-cône. P our cet essai, un cône métallique de hauteur

15 cm est utilisé. La surface in terne de ce cône est h umidi�ée p our éviter toute adhérence

du mélange au cône. Les étap es de réalisation de cet essai son t représen tées sur le sc héma

de la Fig. 2.10.

Fig. 2.10 � Sc héma de la métho de de détermination de l'a�aissemen t au mini-cône

Dans un premier temps, le mélange est in tro duit dans le cône jusqu'à mi-hauteur. Une

tige métallique est alors utilisée p our homogénéiser le mélange, en donnan t 10 coups répartis

sur le v olume du moule. P ar la suite, le mélange est v ersé p our compléter le cône. La tige

est alors à nouv eau utilisée p our homogénéiser le mélange, en donnan t 10 coups répartis

sur le v olume du cône. Après que le haut du cône a été arrasé p our enlev er l'excéden t du

mélange, celui-ci est retiré v erticalemen t. La hauteur de l'a�aissemen t est alors mesurée.

2.3.3.2 Écoulemen t au cône de Marsh

La rhéologie des pâtes de cimen t est caractérisée en utilisan t le cône de Marsh, v oir

Fig. 2.11.



92 Matériaux et tec hniques exp érimen tales

Fig. 2.11 � Disp ositif de mesure au cône de Marsh

Cette mesure p ermet de déterminer la viscosité d'une pâte en mesuran t le temps que

met un v olume donné de cette pâte p our passer à tra v ers un ori�ce calibré. La �uidité du

matériau est d'autan t plus grande que le temps mesuré est court. Ce temps est en e�et

relié à la viscosité de la pâte et à la géométrie du cône [109 ].

Cette mesure est réalisée a v ec le cône de Marsh décrit dans la norme NF EN445 [11 ].

La v aleur de la viscosité en mPa:s est donnée par la courb e de la Fig. 2.12

Fig. 2.12 � Courb e de détermination de la viscosité (p our un a justage de 10 mm )

La viscosité des di�éren tes pâtes p eut donc être déterminée à partir de cette courb e,

a v ec la mesure du temps de passage.

2.3.4 Caractérisation de la cinétique de durcissemen t

La tec hnique de caractérisation de la cinétique de durcissemen t utilisée dans ces tra v aux

corresp ond aux mesures de propagation d'ondes. L'appareil BTPULS utilisé a été dév elopp é

au sein du réseau des Lab oratoires des P on ts et Chaussées. Le princip e est le suiv an t [117 ] :

une éprouv ette cylindrique de taille � 11cm � h22cm est placée en tre un émetteur et un

récepteur piézo électriques qui tra v aillen t en ondes longitudinales, v oir Fig.2.13.
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Fig. 2.13 � V alise BTPULS comp ortan t 3 v oies émetteurs/récepteurs. Un cylindre � 11cm�
h22cm cm est couplé à la v oie 1 [117 ]

À in terv alles réguliers, des impulsions électriques son t en v o y ées. Le temps de propaga-

tion Tp est enregistré automatiquemen t. Un tuy au en cuivre enroulé autour de l'éprouv ette

p ermet de la refroidir p endan t l'exp érience, év acuan t ainsi la c haleur due à l'h ydratation,

v oir Fig. 2.14. La temp érature in terne du matériau est mesurée p endan t l'exp érience à

l'aide d'un thermo couple placé au cen tre de l'éprouv ette.

Fig. 2.14 � Sc héma d'une éprouv ette a v ec circuit de refroidissemen t [117 ]

La célérité VL dans l'éprouv ette est donc déterminée par l'équation :

VL = h=Tp (2.9)

où h est la hauteur de l'éprouv ette et Tp le temps de propagation de l'onde au tra v ers de

l'éprouv ette. Le suivi de la célérité p ermet de déterminer le temps de prise de l'éprouv ette,

par un c hangemen t de courbure de la courb e représen tan t la célérité en fonction du temps.

2.3.5 Caractérisation de la microstructure par la métho de de gamma-

densimétrie

Le princip e de la gammadensimétrie rep ose sur l'absorption des ra y ons gamma issus

d'une source radioactiv e. La source utilisée est une source de césium. L'atome de césium

137 a une certaine probabilité de se désin tégrer. Le �ux N de photons émis suit une loi de

décroissance radioactiv e
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N = N0exp(� t=T) (2.10)

où N0 désigne le �ux de photons à l'instan t t=0, t le temps écoulé et T la demi-vie du

matériau. Dans le cas du césium, la demi-vie est de 30 ans.

P endan t l'exp érience, le �ux de photons gamma est considéré comme constan t. Après

a v oir tra v ersé le matériau, le �ux N de photons transmis est mesuré en tenan t compte de la

correction de temps mort caractéristique de la c haîne de mesure. La loi (dite de Lam b ert)

qui gouv erne ce phénomène s'écrit

Ln (N0=N) = �x� (2.11)

où � est le co e�cien t d'absorption du matériau en m2=kg, � la densité du matériau

en kg=m3
, x l'épaisseur tra v ersée par le ra y onnemen t en m , N le nom bre de photons

reçus et N0 le nom bre de photons transmis. � est déterminé à partir des paramètres de la

form ulation. On p eut donc déduire de la mesure de la quan tité de photons inciden ts et des

photons reçus le pro duit �x� qui renseigne sur la comp osition de l'éc han tillon, sa masse

v olumique et sa p orosité.

Les mesures son t réalisées tous les 2 mm a v ec un temps d'acquisition de 50 secondes.

L'appareil utilisé est représen té sur la Fig. 2.15.

Fig. 2.15 � Appareillage de la gammadensimétrie

Le princip e des essais de gammadensimétrie sur les pâtes de cimen t de dimension 4 �
4 � 16cm3

est représen té par le sc héma de la Fig. 2.16.
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Fig. 2.16 � Essai de gammadensimétrie sur des éprouv ettes de pâtes de cimen t de dimension

4 � 4 � 16cm3
en tre le haut de l'éprouv ette (80 mm ) et le milieu de l'éprouv ette (0 mm )

2.3.6 Détermination de la p orosité accessible à l'eau

La métho de d'essai appliquée p our quan ti�er la p orosité accessible à l'eau et la masse

v olumique apparen te est celle recommandée par l'Asso ciation F rançaise du Génie Civil et

éditée en 1997 par l'AFPC - AFREM.

Cet essai consiste à saturer la p orosité accessible à l'eau du matériau sous vide p our

ensuite déterminer le v olume d'eau présen t dans les p ores par une p esée h ydrostatique. La

masse sèc he du matériau est ensuite obten ue après un séc hage jusqu'à masse constan te.

La temp érature de séc hage recommandée est de 105 � C. Cette temp érature de séc hage est

adaptée p our les lian ts pro duisan t des h ydrates stables à cette temp érature. Ce n'est pas

le cas du CSA où l'h ydrate principal est l'ettringite. À 105 � C, le matériau est donc dégradé

a v ec un endommagemen t de l'ettringite qui tend à surestimer la p orosité accessible à l'eau.

Une étude réalisée sur deux b étons, B485-65 et B293-63, à trois temp ératures de séc hage,

105 � C, 80 � C et 50 � C, a donné les résultats présen tés dans le T ab. 2.9.

105 � C 80 � C 50 � C

P orosité mo y enne de B485-65 (%) 24,4 22,0 10,5

P orosité mo y enne de B293-63 (%) 20,7 11,0

T ab. 2.9 � P orosité accessible à l'eau en fonction de la temp érature de séc hage

Les temp ératures on t été déterminées en fonction du comp ortemen t de l'ettringite à

la désh ydratation. En e�et, dès 50 � C, l'ettringite commence à p erdre des molécules d'eau

qui la constituen t [134, 133 ]. À 100 � C, elle a ainsi p erdu 20 à 24 des molécules d'eau la

constituan t. La temp érature de séc hage qui a été reten ue dans le cadre de ces tra v aux est

donc de 50 � C.

2.3.7 Caractérisation c himique des matériaux

2.3.7.1 Préparation des éc han tillons

P our analyser les éprouv ettes par analyses thermiques, di�ractométrie des ra y ons X et

résonance magnétique n ucléaire, celles-ci doiv en t être sous forme de p oudre. Une prépara-
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tion est nécessaire. Celle-ci doit p ermettre de réduire l'éc han tillon à l'état de p oudre et de

stopp er l'h ydratation de celui-ci.

P our cela, l'éprouv ette est dans un premier temps concassée. Elle est ensuite bro y ée

jusqu'à ce que sa taille soit inférieure à 80 �m . La p oudre ainsi obten ue est in tro duite

dans un mélange d'éthanol et d'éther en prop ortion v olumique 80/20. Elle est main ten ue

en agitation dans ce mélange 30 min utes a v an t d'être �ltrée. P our terminer, la p oudre

obten ue est séc hée à 40 � C p endan t 24 heures.

2.3.7.2 Les analyses thermiques di�éren tielle et gra vimétrique sim ultanées

Princip e

L'analyse thermique se comp ose de deux t yp es d'analyses, l'analyse thermique di�éren-

tielle (notée A TD) et l'analyse thermogra vimétrique (notée A TG), réalisées sim ultanémen t.

La première consiste à suivre l'év olution de la di�érence de temp érature en tre l'éc han-

tillon étudié et un corps témoin inerte, c'est-à-dire dép ourvu d'e�ets thermiques dans le

domaine de temp érature étudié. Cette di�érence p ermet de déterminer les c hangemen ts

de phases du matériau. Elle se base sur la mesure de la c haleur lib érée ou absorb ée par la

matière au cours des transformations ph ysico-c himiques. Ainsi, en plus de la détermination

d'une réaction c himique de la p oudre à une temp érature donnée, il est p ossible de sa v oir

si cette réaction est endothermique ou exothermique.

L'analyse thermogra vimétrique se base sur la p esée de l'éc han tillon lors de sa mon tée en

temp érature. Chaque p erte de masse est attribuée à une réaction c himique dans le système,

par exemple une désh ydratation.

Application au cimen t

Dans le cas du b éton, du mortier et de la pâte de cimen t, ces analyses on t été réalisées

en tre la temp érature du lab oratoire (20 � C) et 1000 � C dans l'air a v ec une mon tée en temp é-

rature de 10 � C/min. L'analyseur thermique utilisé est un analyseur sim ultané NETZSCH

ST A 409.

Les phases présen tes dans les matériaux étudiés duran t la thèse et qui se désh ydraten t

dans cette gamme de temp érature son t indiquées dans le T ab. 2.10 a v ec leur temp érature

de désh ydratation.

Phase T emp érature ( � C)

Ettringite 92

C-S-H 120

Gypse 132

Gibbsite 280

Calcite 730

T ab. 2.10 � Phases et temp érature de désh ydratation

La limite de cette métho de est donc la sup erp osition des temp ératures de désh ydrata-

tion qui ne p ermet pas de distinguer certaines phases les unes par rapp ort aux autres et

donc d'utiliser cette métho de de manière quan titativ e.
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2.3.7.3 La di�ractométrie des ra y ons X

Princip e

L'in teraction des ra y ons X a v ec un cristal ob éit à deux princip es fondamen taux :

� une ré�exion sur les plans cristallins

� une di�raction selon des angles bien déterminés.

Les cristaux constituen t des réseaux naturels don t les in terv alles caractéristiques son t du

même ordre de grandeur que la longueur d'onde des ra y ons X. Les ra y ons X son t donc

di�ractés par les cristaux et donnen t des phénomènes d'in terférence, v oir Fig. 2.17.

Fig. 2.17 � Princip e de la loi de Bragg

Les conditions de di�raction d'un ra y onnemen t X par une famille de plans réticulaires

son t dé�nies par la loi de Bragg

n� = 2dhkl sin� (2.12)

où n est le nom bre en tier désignan t l'ordre de la ré�exion, � la longueur d'onde du

ra y onnemen t X, dhkl la distance en tre les plans réticulaires d'une même famille désignée

con v en tionnellemen t par les indices de Miller (h,k,l) et � l'angle de di�raction.

Chaque esp èce cristalline donne un diagramme de di�raction caractéristique. La mé-

tho de de di�raction des ra y ons X p ermet de déterminer les phases cristallisées présen tes

dans le matériau.

Application au cimen t

Ces analyses on t été e�ectuées sur le di�ractomètre PHILIPS PW 1830 a v ec le ra y on-

nemen t K � du cobalt et au mo y en d'un compteur prop ortionnel. Elles son t enregistrées

en tre 4 et 70 � / 2� sur les éc han tillons.

Les phases observ ables p our notre matériau son t l'ettringite, le gypse, l'anh ydrite, la

y eelimite et la b élite. La gibbsite, le monosulfoaluminate et les CSH ne son t pas détectés.

La limite de cette métho de est donc qu'elle p ermet de détecter uniquemen t les phases

cristallisées dans le matériau. Elle ne p ermet pas non plus de détecter les phases don t la

prop ortion est inférieure à 1%.

Métho de de Rietv eld

La quan ti�cation des phases minéralogiques est p ossible à partir de la di�ractométrie

des ra y ons X. La tec hnique utilisée au cours de la thèse est la métho de de Rietv eld. En

e�et, à partir de l'in tensité des pics, on p eut obtenir la prop ortion massique de la phase

corresp ondan te.

P our cela, on part de concen trations arbitraires des di�éren tes phases et on sim ule le

di�ractogramme théorique corresp ondan t. P ar la suite, on a juste les concen trations jusqu'à
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rappro c her le di�ractogramme sim ulé du di�ractogramme mesuré. Ceci se fait en utilisan t

la métho de des moindres carrés.

Cette métho de de quan ti�cation p ermet de s'a�ranc hir de la sup erp osition év en tuelle

des pics.

2.3.7.4 La sp ectrométrie par résonance magnétique n ucléaire

Princip e

Cette métho de consiste à placer un éc han tillon dans un c hamp magnétique statique

in tense app elé c hamp principal B0 , qui est dirigé suiv an t la direction z. Sous l'e�et Zeeman,

c haque ensem ble de spins n ucléaires p ossédan t un momen t magnétique non n ul pro duit à

l'équilibre une aiman tation n ucléaire macroscopique M , colinéaire à B0 .

Le système est par la suite mis hors d'équilibre, en appliquan t un c hamp magnétique

résonan t, c'est-à-dire oscillan t à la fréquence de résonance caractéristique du no y au et du

c hamp B0 , c'est-à-dire à la fréquence de Larmor. L'aiman tation M bascule alors dans le

plan transv ersal. P ar la suite, on arrête ce c hamp et on regarde l'équilibre dû à l'aiman tation

macroscopique qui précesse autour du c hamp B0 à une fréquence très pro c he de la fréquence

de Larmor, v oir Fig. 2.18.

Fig. 2.18 � Retour de l'aiman tation à son état d'équilibre

C'est cette di�érence de fréquence d'a v ec la fréquence de Larmor qui est fonction des

di�éren tes in teractions lo cales. Ces in teractions pro viennen t en grande partie des caracté-

ristiques du n uage électronique en touran t le no y au observ é et donc de la liaison c himique.

C'est p our cette raison que l'on p eut distinguer di�éren tes formes d'en vironnemen t du

no y au en question.

L'a v an tage principal de la résonance magnétique n ucléaire, qui est une sp ectroscopie

�lo cale�, est d'être capable de mettre en évidence des phases p eu ou pas cristallisées.

Application au cimen t

Dans le cas de la thèse le t yp e de résonance magnétique n ucléaire utilisé a été la RMN

de l'aluminium

27Al . Elle a été réalisée sur un appareil Bruk er A v ance 750 Mhz qui p ermet

de part sa fréquence élev ée d'obtenir des résultats précis et sur des quan tités faibles.

Dans un premier temps, des phases de référence son t étudiées p our v éri�er qu'elles

apparaissen t aux mêmes fréquences que la théorie. P ar la suite, les éc han tillons son t étudiés.

À partir des courb es en fréquence obten ues, le sp ectre est sim ulé en utilisan t les fréquences

théoriques. D'après l'aire des pics, la quan tité des phases est déduite.
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2.3.8 Examens microscopiques au microscop e électronique à bala y age

La microscopie électronique à bala y age est réalisée soit sur des fractures fraîc hes de

l'éc han tillon que l'on souhaite observ er, soit sur des surfaces p olies de ce même éc han tillon.

2.3.8.1 Princip e

Le princip e de la microscopie électronique à bala y age rep ose sur l'in teraction électron

- matière. L'électron inciden t v a in teragir a v ec le no y au, les électrons les plus liés de la

matière et les électrons des couc hes externes. En retour, des électrons v on t être émis. Ils

seron t de plusieurs t yp es selon la profondeur de p énétration des électrons inciden ts : les

électrons secondaires, les électrons rétro di�usés, les électrons Auger et les photons X, v oir

Fig. 2.19. Les électrons Auger ne seron t pas détaillés ici car ils n'on t pas été utilisés.

Fig. 2.19 � P oire de di�usion des électrons inciden ts

Les électrons secondaires résulten t d'une in teraction inélastique des électrons inciden ts

a v ec le matériau. Ils pro viennen t d'une profondeur en tre 3 et 20 nm et son t facilemen t

détectés.

Les électrons rétro di�usés son t des électrons inciden ts qui on t été déviés de leur tra-

jectoire après une ou plusieurs in teractions a v ec les atomes de la cible. Ils son t issus d'une

in teraction élastique a v ec la matière.

Les photons X résulten t d'une in teraction en tre les électrons primaires à haute énergie

et la couc he externe de l'atome. L'analyse de ces ra y ons p ermet de connaître la nature c hi-

mique de l'atome. De ce fait, les photons X serviron t à iden ti�er la comp osition élémen taire

des phases.

2.3.8.2 Application au cimen t

Les observ ations on t été e�ectuées sur deux t yp es de préparation :

� Des fractures fraîc hes des éc han tillons, obten ues au marteau, a�n de préserv er l'ap-

parence et l'agencemen t des minéraux constitutifs du matériau.

� Des fragmen ts d'éc han tillon prélev és par sciage, imprégnés de résine et p olis jusqu'au

micromètre (surfaces p olies).

Ces préparations son t ensuite métallisées au carb one. Les observ ations son t réalisées à

l'aide d'un microscop e Philips XL30 équip é d'une microsonde ED AX D X 4i p our l'analyse

en sélection d'énergie du sp ectre X émis (photons X).

Les cassures fraîc hes on t été observ ées en utilisan t la tec hnique des électrons secondaires

qui donne une information top ographique. La tec hnique des électrons rétro di�usés, qui
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p ermet d'obtenir des images en con traste de n uméro atomique, a été utilisée sur les surfaces

p olies.

La tension d'accélération des électrons est de 25 keV p our l'imagerie en électrons se-

condaires, 20 keV p our l'imagerie en électrons rétro di�usés, et 15 keV p our la microanalyse

X.

2.4 Récapitulatif des form ules étudiées

Les T ab. 2.11, 2.12 et 2.13 con tiennen t les form ules qui on t été réalisées ainsi que les

essais asso ciés à c haque form ule.

Les conditions de cure des éprouv ettes son t précisées, distinguan t les conserv ations dans

l'eau, dans une atmosphère h umide a v ec une h umidité relativ e sup érieure à 90% et dans

l'aluminium selon les essais prévus. T outes ces conserv ations on t lieu à 20 � C.

Les éc héances d'essais son t égalemen t indiquées. Dans le cas où aucune éc héance n'est

précisée, le suivi s'e�ectue sur des p ério des de plusieurs jours.
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CSA Notation Rapp ort n Rapp ort e/l

Masses ( kg)

Essais / Métho desCSA Gypse Eau Sable Sable Sable Gra vier Gra vier

0/0,315 0,315/1 1/4 4/8 8/12

CSA1

B101-50 0,50 200

Mesures d'expansion -

Conserv ation dans l'eau à

20 � C

B101-60 1,01 0,60 400 0 240 80 130 330 300 805

B101-70 0,70 280

B293-52 0,52 200

B293-63 2,93 0,63 311 89 240 80 130 330 300 805

B293-73 0,73 280

B485-54 0,54 200

B485-65 4,85 0,76 254 146 240 80 130 330 300 805

B485-76 0,76 280

B674-66

6,74

0,66

216 184

240

80 130 330 300 805

B674-77 0,77 280

CSA2

B200-62 2,00 0,62 341 59 Résistance en

compression à 1, 7, 28, 90

et 180 jours -

Conserv ation dans l'eau à

20 � C

B280-63 2,80 0,63 308 92 240 80 130 330 300 805

B366-64 3,66 0,64 279 121

T ab. 2.11 � Récapitulatif des form ules de b éton réalisées p endan t la thèse
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CSA Notation Rapp ort n Rapp ort e/l

Masses ( g)

Essais / Métho des

CSA Gypse Eau KOH Sable

CSA1

M485-54

4,85

0,54

285,7 164,3

225,0

1350

Observ ation de la �ssuration

7 � 7 � 28 HR>90%

4 � 4 � 16 Eau

M485-60 0,60 247,5

M485-65 0,65 270,0

M485-70 0,70 292,5

M485-76 0,76 315,0

M485-87 0,87 360,0

CSA1

M101-60 1,01

0,60

450,0 0,0 270,0

1350

A�aissemen t au mini-cône

4 � 4 � 16cm3

HR>90% Rc à 1-3-7-28 jours

7 � 7 � 28cm3

Aluminium Retrait endogène

4 � 4 � 16cm3

HR>90% Fissuration év en tuelle

4 � 4 � 16cm3

Eau P our M200-60 et M445-60 : ex-

pansion, A TD/A TG, MEB

7 � 7 � 28cm3
Aluminium puis eau ; P our M200-60,

M366-60, M445-60, M519-60 et M587-60 : retrait en-

dogène, expansion, A TD/A TG, DRX, MEB, p orosité

à l'eau

M200-60 2,00 405,0 56,9 258,1

M280-60 2,80 371,7 99,0 249,3

M366-60 3,66 342,7 135,6 241,7

M445-60 4,45 320,1 164,3 235,7

M519-60 5,19 301,2 188,1 230,7

M587-60 5,87 285,8 207,6 226,6

CSA2

T � C-0-200 2,00

0,70

395,4 69,0 300,6

0

1350

A�aissemen t au mini-cône

4� 4� 16cm3

Eau Rc à 1-3-7-28-90-180 jours (Quand

T � C=25 � C)

4 � 4 � 16cm3

Eau Rc à 28-180 jours (Quand

T � C=25 � C, 45 � C et 65 � C)

7 � 7 � 28cm3

Aluminium Retrait endogène

7 � 7 � 28cm3

Eau Expansion

T � C-0-280 2,80 363,7 109,1 292,2

T � C-0-366 3,66 334,6 145,9 284,5

T � C-0,2-200 2,00 395,4 69,0 300,6

1,63T � C-0,2-280 2,80 363,7 109,1 292,2

T � C-0,2-366 3,66 334,6 145,9 284,5

T � C-0,4-200 2,00 395,4 69,0 300,6

3,26T � C-0,4-280 2,80 363,7 109,1 292,2

T � C-0,4-366 3,66 334,6 145,9 284,5

CSA2

M151-60 1,51

0,60

626,4 61,4 392,2

2025

� 11cm � h22cm

T emp érature in terne

Vitesse de propagation des ultrasons

M200-60 2,00 593,2 103,5 383,4

M355-60 3,55 507,2 212,2 360,6

M200-70 2,00

0,70

593,2 103,5 450,9

M280-70 2,80 545,6 163,6 438,3

M366-70 3,66 501,9 218,8 426,7

T ab. 2.12 � Récapitulatif des form ules de mortier réalisées p endan t la thèse
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CSA Notation Rapp ort n Rapp ort e/l

Masses ( g)

Essais / Métho des

CSA Gypse Eau

CSA2

P151-60 1,51

0,60

417,6 40,9 261,4

4 � 4 � 16cm3

Eau Expansion

4 � 4 � 16cm3

Aluminium Retrait endogène

DRX a v ec traitemen t des données par la métho de Rietv eld, MEB,

A TD/A TG, RMN (sur certaines)

4 � 4 � 16cm3

Eau Sur P200-60 et P445-60 : Gammadensimétrie

Sur P200-60 : Essais de corrosion

P200-60 2,00 395,4 69,0 255,6

P355-60 3,55 338,1 141,5 240,4

P445-60 4,45 311,9 174,6 233,5

CSA1

P200-70 2,00

0,70

405,0 56,9 303,1

Écoulemen t au cône de Marsh

P280-70 2,80 371,7 99,0 294,3

P366-70 3,66 342,7 135,6 286,7

T ab. 2.13 � Récapitulatif des form ules de pâte de cimen t réalisées p endan t la thèse
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Chapitre 3

Domaine de stabilité dimensionnelle

C e c hapitre est c onsacr é à la pr ésentation des r e cher ches qui ont été mené es sur la

stabilité des systèmes clinker sulfo alumineux - gypse.

Il pr ésente les r ésultats obtenus exp érimentalement sur la r e cher che du domaine de

stabilité, ainsi que l'in�uenc e de di�ér ents facteurs tels que le milieu de cur e, la quantité de

gypse, la quantité d'e au (r app ort e au/liant)... En�n, il c onclut sur un domaine de stabilité

p ermettant l'utilisation de c es systèmes et les c onditions d'utilisation du matériau.
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3.1 Con texte et enjeux

La grande div ersité de clink ers sulfoalumineux présen tée dans la littérature ne p ermet

pas de généraliser les résultats obten us sur la stabilité dimensionnelle de ces matériaux. Ce

t yp e de clink er n'étan t pas à ce jour normalisé en Europ e, son utilisation nécessite d'étu-

dier p our c haque nouv eau clink er, la stabilité dimensionnelle asso ciée, lorsqu'on a joute des

quan tités de gypse v ariables.

En e�et, une mauv aise connaissance de la stabilité du matériau p ourrait être préjudi-

ciable aux élémen ts fabriqués, v oire aux ouvrages, ces matériaux présen tan t dans certains

cas de l'expansion p ouv an t conduire à de la �ssuration. Au con traire, une connaissance

su�san te p ermettrait de pro�ter des propriétés d'expansion. Dans la suite du mémoire,

il sera fait référence à la stabilité du matériau, signi�an t à c haque fois que l'on parle de

stabilité dimensionnelle du matériau.

Une première étude a v ait été menée à l'UR Na vier (anciennemen t LAMI) sur la stabilité

de b étons à base de clink er sulfoalumineux, lors du p ost do ctorat de Viet Hung N'Guy en.

Celle-ci a été p oursuivie et a servi de base aux études sur mortiers réalisées p endan t la

thèse. Ainsi l'in�uence de la form ulation, déjà in v estiguée lors de l'étude sur b éton, a été

étudiée plus en détails sur des mortiers. L'in�uence de la maturité sur la stabilité a égale-

men t été déterminée.

L'ettringite étan t l'h ydrate principal de ces matériaux, une étude a p orté sur l'impact

du taux d'alcalins et de la temp érature sur la stabilité du lian t. En e�et, ces deux para-

mètres in�uen t sur la solubilité de l'ettringite, ce qui dans le cas des cimen ts P ortland p eut

conduire à des phénomènes de réaction sulfatique in terne.

Ce c hapitre présen tera donc les résultats de ces di�éren tes études, a v an t de conclure

sur le domaine de stabilité de ces matériaux et les conditions nécessaires à cette stabilité.

3.2 Étude exploratoire

Le lecteur p ourra se rep orter au c hapitre 2 p our les notations abrégées et le détail des

exp érimen tations. L'étude, initiée par Viet Hung N'Guy en sur le clink er CSA1 (fabrication

des éprouv ettes) et con tin uée tout au long de la thèse (suivi de l'expansion des éprouv ettes),

p ortait sur l'in�uence des rapp orts n et e/l sur l'expansion de b étons. L'étude exploratoire

s'in téresse à un domaine étendu p our la v aleur du rapp ort n , compris en tre 1,01, corres-

p ondan t à un dé�cit de gypse par rapp ort à la teneur en clink er, et un rapp ort n de 6,74,

corresp ondan t à un excès de gypse relativ emen t imp ortan t.

Les b étons étudiés on t été form ulés et fabriqués d'après les métho des décrites dans

le paragraphe 2.2.5. Les mesures d'expansion on t été réalisées sur des éprouv ettes de b é-

ton immergées dans l'eau à 20 � 2� C . Celles-ci on t été équip ées de plots de mesure p our

p ermettre leurs suivis dimensionnels, comme décrit dans la métho de 2.3.2.1. Les résultats

obten us son t présen tés sur la Fig. 3.1.
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Fig. 3.1 � Expansion longitudinale des b étons au cours du temps - Début des mesures à

25 heures - B485-54 et B485-75 ne son t pas présen tés car ils on t �ssuré a v an t la seconde

mesure. Les écart-t yp es obten us p our ces mesures son t compris en tre 33 �m=m et 62 �m=m
selon la form ulation

Les résultats sur b étons mon tren t donc que lorsque le rapp ort n est inférieur à 2, les

form ules étudiées son t expansiv es. Ce rapp ort corresp ond à un a jout de gypse qui n'est pas

su�san t p our que le gypse et la y eelimite soien t dans les conditions sto ec hiométriques. Les

b étons B101-60 et B101-70 présen ten t un palier d'expansion, la stabilisation s'op éran t après

en viron 900 jours à resp ectiv emen t 12000 �m=m et 8000 �m=m . Le b éton B101-50 présen te

une augmen tation de son expansion après 700 jours particulièremen t imp ortan te, atteignan t

22000 �m=m à 1150 jours. Cette expansion des b étons a y an t un rapp ort n inférieur à 2

est en accord a v ec la littérature. En e�et, lorsque l'app ort de gypse n'est pas su�san t

p our h ydrater toute la y eelimite, la y eelimite restan te réagit directemen t a v ec l'eau p our

former du monosulfoaluminate [76 , 101 ]. Cet h ydrate étan t métastable à 20 � C, il tend

à se dissoudre, fa v orisan t la précipitation d'ettringite et d'aluminate tricalcique h ydraté

( C3AH 6 ) [51 ] dans une matrice durcie. Ceci p eut en traîner l'expansion du matériau [22 ].

Cette réaction dép end de l'équilibre en tre les phases du système [51 ], elle p eut donc être

len te a v ec, comme p our ces b étons, des gon�emen ts sur plusieurs années.

Lorsque le rapp ort n est sup érieur ou égal à 2, c'est-à-dire p ermet l'h ydratation totale

de la y eelimite a v ec le gypse, deux cas de �gure se présen ten t. Le matériau p eut être stable

(expansion <1000 �m=m ). Il p eut égalemen t être instable a v ec de l'expansion p ouv an t

conduire à de la �ssuration. Ainsi, deux b étons jugés instables n'on t pas conduit à la

�ssuration : B293-52 (expansion de 1800 �m=m ) , B293-63 (1300 �m=m ).

Brunetaud et al. [39 ], dans leur étude sur l'impact de l'expansion due à la formation

di�érée d'ettringite sur les propriétés mécaniques de b étons P ortland, on t classé les expan-

sions des b étons en trois catégories. La première corresp ond à une expansion inférieure à

400 �m=m , considérée comme négligeable. La deuxième corresp ond à un gon�emen t faible

a v ec une expansion linéaire en fonction du temps, don t l'amplitude �nale est comprise

en tre 400 et 2000 �m=m . Selon Brunetaud et al. , cette expansion est limitée par la rigi-
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dité du matériau et n'a�ecte pas les propriétés mécaniques du b éton, au moins jusqu'à

1000 �m=m . La troisième catégorie d'expansion corresp ond à une expansion imp ortan te de

forme sigmoïde qui excède généralemen t 4000 �m=m . Dans ce dernier cas, cette expansion

a�ecte les propriétés mécaniques en les dimin uan t. Ils on t ainsi conclu qu'une v aleur �nale

d'expansion de 2000 �m=m est un b on indicateur p our di�érencier une expansion faible et

linéaire d'une p oten tielle expansion sigmoïde. La représen tation d'une courb e sigmoïde est

donnée par Brunetaud [38], v oir Fig. 3.2.

Fig. 3.2 � Représen tation graphique la courb e en �S� [38 ]

L'équation corresp ondan t à cette courb e est

" (t) = "1
1 � e� t

� car

1 + e� t � � lat
� car

: (3.1)

où "1 �xe la v aleur maximale du gon�emen t, � lat dé�nit la p osition du p oin t d'in�exion

et � car mo di�e la p en te au p oin t d'in�exion. Cette courb e est symétrique par rapp ort au

p oin t d'in�exion. Les faciès des courb es d'expansion que nous a v ons obten us ne concorden t

pas a v ec ceux obten us par Brunetaud. Ceci est attribué à l'absence de p ério de de latence

dans le cas des b étons sulfoalumineux présen tan t de l'expansion. Les courb es d'expansion

des b étons ne p euv en t donc pas être mo délisées par l'équation des courb es en �S�.

Compte ten u des résultats obten us par Brunetaud, la v aleur reten ue p our déterminer

l'expansion de nos matériaux est de 1000 �m=m . En e�et, en tre l'expansion de 1000 �m=m
et celle de 2000 �m=m , les propriétés mécaniques des b étons p euv en t être dimin uées.

Cette étude exploratoire mon tre qu'il est p ossible de form uler des lian ts à base de CSA

a v ec des rapp orts n relativ emen t élev és. Cep endan t, la disparité des résultats ne p ermet

aucune conclusion supplémen taire. Ainsi l'in�uence des rapp orts n et e/l sur l'expansion

des b étons ne p eut pas être déterminée. Les études sur mortiers doiv en t p ermettre d'étu-

dier plus en détails ces comp ortemen ts. Nous prop osons ici un classemen t des matériaux en

fonction des déformations mesurées à long terme. Ce classemen t p ermet de �xer le v o cabu-

laire utilisé par la suite. Les v aleurs à partir desquelles nous considérons qu'une expansion

ou un retrait est imp ortan t son t indiquées dans le T ab. 3.1.
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Déformation " <-250 -250< " <0 0< " <1000 " >1000

longitudinale

( �m=m )

Mortier Stable Stable Stable Instable

ou b éton a v ec retrait a v ec retrait a v ec expansion a v ec expansion

endogène endogène mo dérée Risque de �ssuration

imp ortan t mo déré

T ab. 3.1 � Limites du domaine de stablité

3.3 In�uence de la form ulation et des conditions de traite-

men t sur la stabilité

A�n de déterminer quels son t les a jouts de gypse en visageables, il est nécessaire de

déterminer un domaine de stabilité dimensionnelle p our les matériaux à base de CSA et de

gypse. En e�et, selon les applications visées, il faut sa v oir prédire si le matériau présen tera

de la �ssuration, un retrait comp ensé ou un retrait ( " <-250). P our cela, deux asp ects on t

été étudiés, la form ulation, c'est-à-dire le rapp ort e/l et le rapp ort n , et l'asp ect maturité

du matériau - stabilité.

Ces études on t été menées sur des pâtes de cimen t et des mortiers. La form ulation et

la fabrication de ces matériaux son t expliquées resp ectiv emen t dans les paragraphes 2.2.3

et 2.2.4. Di�éren ts milieux de conserv ation son t utilisés dans les tra v aux présen tés :

� À l'abri de tout éc hange h ydrique a v ec l'extérieur, app elé �en conserv ation scellée� ;

� Dans une atmosphère a v ec une h umidité relativ e sup érieure à 90%, app elé �en en vi-

ronnemen t h umide� ;

� Dans l'eau app elé �en immersion�.

3.3.1 Rapp ort e au/liant

Le clink er utilisé p our fabriquer les matériaux de cette étude est le CSA1. Les résultats

sur b étons mon tren t que p our certaines form ules instables ( n =4,85), la quan tité d'eau de

gâc hage in�ue sur le comp ortemen t dimensionnel des matériaux. Nous a v ons donc décidé

d'étudier l'in�uence du rapp ort e/l p our le mortier M485 ( n =4,85), a�n d'éclaicir les résul-

tats obten us sur B485 (�ssuration non systématique). P our cela, 6 rapp orts e/l di�éren ts

on t été �xés.

Le rapp ort e/l le plus p etit est de 0,54, a�n d'éviter que des di�cultés de mise en ÷uvre

n'apparaissen t. Les rapp orts e/l étudiés son t présen tés dans le T ab. 3.2.

Rapp ort e/l 0,54 0,60 0,65 0,70 0,76 0,87

Désignation M485-54 M485-60 M485-65 M485-70 M485-76 M485-87

T ab. 3.2 � Rapp orts e/l �xés et désignations des mortiers (v oir paragraphe 2.2.1 p our la

dé�nition de e/l )

Ces rapp orts on t été c hoisis p our p ermettre une comparaison a v ec l'étude sur b éton

et en particulier p our p ermettre de v éri�er si M485-65 ne �ssure pas (la form ule de b éton

équiv alen te ne �ssure pas, v oir Fig.3.1). Deux tailles d'éprouv ettes on t été réalisées et
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conserv ées dans des milieux di�éren ts. Ainsi les mortiers de dimension 4 � 4 � 16cm3
on t

été conserv és dans une encein te où l'h ygrométrie est pro c he de 100%. Les mortiers de

dimension 7 � 7 � 28cm3
on t été immergés dans de l'eau du réseau à 20� 2� C . Le mortier

M485-87 a présen té un ressuage imp ortan t, il a donc été exclu de l'étude.

P our l'ensem ble des mortiers, dans les deux conditions de conserv ation, des �ssures son t

apparues dans les 10 premiers jours de l'h ydratation. La photo du mortier M485-76 à 7

jours, conserv é en immersion, est présen tée sur la Fig. 3.3.

Fig. 3.3 � Photo du mortier M485-76 à l'âge de 7 jours, de dimension 7� 7� 28cm3
démoulé

à 24 heures puis immergé

Le faciès de �ssuration des autres mortiers (de dimensions 4� 4� 16cm3
et 7� 7� 28cm3

)

est le même que celui présen té sur la Fig. 3.3. Les résultats sur b étons, p our un rapp ort

n �xé, mon traien t des di�érences de comp ortemen t en fonction du rapp ort e/l utilisé. Au

con traire, les mortiers instables le son t quel que soit le rapp ort e/l .

Dans la suite des essais, le rapp ort e/l reten u sera donc de 0,60. Celui-ci p ermet un

compromis en tre la rhéologie (étude sur la rhéologie présen tée dans le paragraphe 5.1.1) et

l'absence de ségrégation ou de ressuage. Cep endan t, nous v errons que dans le cas du plan

d'exp ériences factoriel, un rapp ort e/l de 0,70 sera nécessaire p our satisfaire à la mise en

place des matériaux a v ec a jout d'alcalins.

P our des raisons de logistique, les études suiv an tes son t réalisées sur des mortiers et

des pâtes de cimen t. Ces premiers résultats mon tren t clairemen t que nos conditions d'essai

son t plus sév ères que celles que nous aurions pu a v oir en tra v aillan t sur des b étons. L'e�et

du traitemen t en milieu h umide étan t plus rapide p our des éprouv ettes de p etite taille.

3.3.2 Rapp ort n

P our déterminer l'in�uence des prop ortions de gypse a jouté par rapp ort au clink er, un

programme d'essai a été mis en ÷uvre en form ulan t des mortiers de rapp ort n compris

en tre 1,01 et 5,87 et de rapp ort e/l de 0,60. Des essais sur pâtes de cimen t de rapp ort n

compris en tre 1,51 et 4,45, et de rapp ort e/l de 0,60, on t égalemen t été réalisés p our v alider

les études sur mortiers.

Deux études on t été menées :

� La première p orte sur la mesure du retrait endogène. Ainsi, les v ariations observ ées

seron t attribuées uniquemen t au matériau et non aux conditions extérieures. Ces

mesures sur mortiers seron t par la suite v éri�ées sur des pâtes de cimen t ;

� La deuxième étude s'in téresse aux comp ortemen ts des mortiers en am biance h umide.

En e�et, le sto c k age des éprouv ettes en en vironnemen t h umide ou en immersion dans

l'eau p ermet d'accélérer les phénomènes d'instabilité p ouv an t in terv enir en condi-

tions couran tes d'utilisation des matériaux. Le comp ortemen t des mortiers dans cet

en vironnemen t sera observ é en deux temps. T out d'ab ord, une étude prosp ectiv e
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consistera à év aluer visuellemen t le risque d'endommagemen t en fonction du rapp ort

n . P ar la suite, deux de ces mortiers seron t immergés dans l'eau et suivis p our év aluer

l'amplitude de gon�emen t d'un mortier à priori stable et d'un autre à priori instable.

Des essais sur pâtes viendron t compléter cette étude p our v alider les conclusions sur

mortiers.

3.3.2.1 Retrait endogène

Les études présen tées dans la littérature on t surtout p orté sur les v ariations dimension-

nelles de ces matériaux, immergés [102 ], dans un en vironnemen t h umide [115, 89 , 102 ], ou

dans l'air (a v ec une h umidité relativ e comprise en tre 50 et 90%) [115 , 102]. Ainsi, il sem ble

que p eu d'études se soien t in téressées au comp ortemen t de ces matériaux en condition

scellée.

Le retrait endogène a été mesuré sur des mortiers de rapp ort n compris en tre 1,01 et

5,87 et don t le rapp ort e/l est �xé à 0,60.

Les mortiers de dimension 7 � 7 � 28cm3
son t équip és à leurs extrémités de plots de

mesure. La métho dologie est décrite dans le paragraphe 2.3.2.2. Les résultats obten us son t

présen tés sur la Fig. 3.4.
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Fig. 3.4 � Suivi des déformations longitudinales de mortiers conserv és en condition scellée

(mo y enne sur 3 éprouv ettes a v ec représen tation du double écart-t yp e p our c haque form ule).

Début des mesures à 24 heures.

Les comp ortemen ts des mortiers en condition scellée se divisen t en deux catégories.

P our n <2,80, les mortiers présen ten t un retrait imp ortan t, inférieur à -200 �m=m . P our

n � 3,66, les mortiers présen ten t un retrait faible v oir n ul, compris en tre -100 et 100 �m=m .

A�n de con�rmer ces résultats sur pâtes, des éprouv ettes 4 � 4 � 16cm3
de pâtes de

cimen t on t été réalisées et conserv ées en condition scellée. Les retraits corresp ondan ts son t

représen tés sur la Fig. 3.5.
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Fig. 3.5 � Suivi des déformations longitudinales de pâtes de cimen t (mo y enne sur 3 éprou-

v ettes et représen tation p our c haque form ule du double écart-t yp e), démoulées à 4 heures,

conserv ées en condition scellée

La pâte de cimen t P151-60 présen te un retrait endogène imp ortan t, de l'ordre de

� 1400�m=m à 300 jours. Ce retrait s'a v ère con tin u, sans a v oir attein t de palier à 300

jours. L'absence de p erte de masse con�rme que la mesure n'est pas due à la dessiccation.

La pâte P200-60 présen te elle aussi un retrait imp ortan t lequel coïncide jusqu'à 100 jours

a v ec celui de P151-60. Cep endan t, à 220 jours, son retrait plafonne à -1000 �m=m . Les

deux autres pâtes de cimen t, P355-60 et P445-60, présen ten t des retraits plus faibles qui

atteignen t rapidemen t un palier (à en viron 50 jours). Leur retrait est alors de l'ordre de

-800 �m=m .

Les mesures sur pâtes de cimen t débuten t à 4 heures tandis que celles sur mortiers à

24 heures, ainsi en toute rigueur, les v aleurs obten ues sur mortiers et pâtes de cimen t ne

p euv en t pas être comparées. Néanmoins, les év olutions en fonction de n son t similaires,

puisque plus le rapp ort n du matériau est imp ortan t, plus le retrait est faible. Une repré-

sen tation du retrait en fonction du rapp ort n est présen té sur la Fig. 3.6.
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Le mortier M151-60 a y an t une h ydratation di�éren te des autres mortiers (formation de

monosulfoaluminate), ses résultats ne son t pas représen tés sur les courb es, de même p our

P151-60. Seul le mortier M587-60 présen te un comp ortemen t di�éren t puisque son retrait

est éloigné de la courb e de tendance.

Cette relation en tre retrait endogène et rapp ort n p eut être expliquée. En e�et, l'ori-

gine du retrait endogène réside dans des phénomènes ph ysico-c himiques accompagnan t

l'h ydratation du cimen t. T rois phénomènes son t en cause [24 , 33, 110, 99 ] :

La con traction de Le Chatelier (c'est-à-dire le retrait c himique total). Elle se pro duit

a v an t la prise et réside dans le fait que le v olume absolu des h ydrates formés est inférieur

à la somme des v olumes absolus initiaux des matériaux (du cimen t anh ydre et de l'eau).

Le retrait d'auto dessiccation. Il est la conséquence de la con traction de Le Chatelier. Il

se pro duit après la prise lorsqu'un squelette rigide s'est formé. L'auto dessiccation se traduit

ph ysiquemen t par une baisse de l'h umidité relativ e in terne du matériau. La con traction

de Le Chatelier qui se pro duit pro v o que alors des tensions capillaires des mem branes à

l'in terface liquide/solide.

Le gon�emen t c himique , qui reste mal expliqué. Il est observ é dans certains matériaux

où, malgré la présence des deux retraits précéden ts, le matériau conserv é en condition scel-

lée présen te du gon�emen t.

La con traction de Le Chatelier des mortiers p eut être calculée à partir des réactions

d'h ydratation, des masses molaires et des densités des phases. Garcia [33 ] a réalisé ce calcul

dans le cas de matériaux à base de clink er P ortland. Elle a ainsi mon tré que la réaction

principale d'h ydratation de ces systèmes, h ydratation de l'alite, s'accompagne d'une dimi-

n ution du v olume absolu total de 16,5%. Ce calcul p ermet donc d'estimer la con traction

de Le Chatelier théorique, c'est-à-dire corresp ondan t à des réactions d'h ydratation totales.

Nous l'a v ons donc calculée p our les matériaux sulfoalumineux.
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V ariation de v olume molaire dans l'h ydratation de la y eelimite

Le calcul de la con traction de Le Chatelier (CLC) in terv enan t lors de l'h ydratation

totale de la y eelimite se base sur les masses molaires et les densités des di�éren tes phases

anh ydres et h ydratées indiquées dans le T ab. 3.3.

C4A3 �S C �SH2 C �S H C6A �S3H32 AH 3

Masse molaire

610,3 172,2 136,1 18,0 1255,1 156,0

( g=mol)

Densité 2,61 2,31 2,95 1,00 1,70 2,42

T ab. 3.3 � Masses molaires et densités des phases in terv enan t dans l'h ydratation de la

y eelimite

À partir de ces données, les v olumes molaires de c haque phase son t calculés. Le v olume

molaire du mélange initial est alors comparé à celui du matériau h ydraté.

Deux réactions d'h ydratation de la y eelimite son t considérées. La première corresp ond

à l'h ydratation de la y eelimite a v ec l'anh ydrite. La seconde corresp ond à l'h ydratation de la

y eelimite a v ec le gypse. P our c hacune de ces réactions les v olumes molaires son t déterminés

et indiqués sous les équations des réactions.

La réaction d'h ydratation de la y eelimite a v ec l'anh ydrite et l'eau ainsi que les v olumes

molaires asso ciés son t les suiv an ts :

C4A3 �S + 2C �S + 38H �! C6A �S3H32 + 2AH 3

V olume molaire ( cm3
) 234,1 92,2 684,6 738,3 128,9

1010,9 867,2

Le v olume molaire des constituan ts initiaux de la réaction d'h ydratation de la y eelimite

a v ec l'anh ydrite et l'eau est de 1010,9 cm3
. Celui des pro duits d'h ydratation obten us est de

867,2 cm3
.

L e dé�cit thé orique en volume asso cié à c ette r é action d'hydr atation est donc de 14,2%.

L'équation de la réaction d'h ydratation de la y eelimite a v ec le gypse et l'eau ainsi que

les v olumes molaires asso ciés son t les suiv an ts :

C4A3 �S + 2C �SH2 + 34H �! C6A �S3H32 + 2AH 3

V olume molaire ( cm3
) 234,1 149,1 612,5 738,3 128,9

995,7 867,2

Les constituan ts initiaux de la réaction d'h ydratation de la y eelimite a v ec le gypse et l'eau

on t un v olume molaire de 995,7 cm3
. Les pro duits d'h ydratation obten us on t un v olume

molaire de 867,2 cm3
.

L e dé�cit thé orique en volume asso cié à c ette r é action d'hydr atation est donc de 12,9%.

Plus le mortier con tiendra du gypse, plus sa CLC sera faible. De ce fait, la CLC dimin ue

a v ec le rapp ort n .

La CLC de ces matériaux est donc plus faible que celle obten ue p our le cimen t P ortland

(16,5% en théorie p our l'h ydratation du C3S [33]).
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V ariation de v olume molaire dans l'h ydratation de la b élite

L'h ydratation de la b élite en traîne égalemen t une CLC. Celle-ci est calculée, comme

p our l'h ydratation de la y eelimite, à partir des masses molaires et des densités des phases

anh ydres et h ydratées. Ces données son t indiquées dans le T ab. 3.4.

C2S H CSH CH
Masse molaire

192,2 18,0 225,4 74,0

( g=mol)

Densité 3,30 1,00 2,35 2,24

T ab. 3.4 � Masses molaires et densités des phases in terv enan t dans l'h ydratation de la

b élite

La b élite s'h ydrate a v ec l'eau p our former des silicates de calcium h ydratés et de la

p ortlandite. La st÷c hiométrie reten ue p our les silicates de calcium h ydratés est la plus

reconn ue à ce jour dans les systèmes P ortland [33 ]. Il s'agit de C1;7SH3;9 . Les v olumes

molaires des di�éren tes phases on t été calculés et son t indiqués en dessous de l'équation

d'h ydratation.

C2S + 4 ; 2H ! C1;7SH3;9 + 0 ; 3CH
V olume molaire ( cm3

) 58,2 75,7 95,9 9,9

133,9 105,8

D'après les v olumes molaires des phases, le v olume molaire initial de la b élite a v ec l'eau

est de 133,9 cm3
et celui des phases h ydratées est de 105,8 cm3

.

L e dé�cit en volume asso cié à c ette r é action d'hydr atation est donc de l'or dr e de 21,0%.

Les CLC que nous a v ons calculées son t reprises dans le T ab. 3.5 p our les réactions

d'h ydratation de la y eelimite et de la b élite.

C4A3 �S + C �S C4A3 �S + C �SH2 C2S
14,2% 12,9% 21,0%

T ab. 3.5 � Con tractions de Le Chatelier théoriques des di�éren tes réactions d'h ydratation

Nous a v ons ensuite calculé les CLC des mortiers étudiés. Ce calcul se base sur les quan-

tités de phases présen tes initialemen t dans le mélange et en utilisan t la même métho de de

calculs que précédemmen t. L'h yp othèse émise p our réaliser ce calcul est que l'h ydratation

est totale et que C �S est consommée en totalité. Les v aleurs obten ues son t indiquées dans

le T ab. 3.6.

La CLC dimin ue a v ec l'augmen tation du rapp ort n . Cette CLC tien t compte d'une

part, de la CLC de c haque réaction d'h ydratation, d'autre part, de la quan tité d'h ydrates

formés. Compte ten u du fait que les matériaux on t été form ulés à masse de lian t constan te,

augmen ter n revien t à augmen ter la prop ortion de gypse dans les matériaux et donc à

dimin uer la quan tité d'h ydrates formés. Ceci explique la dimin ution de la CLC quand n

augmen te.
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Rapp ort n 2,00 2,80 3,66 4,45 5,19 5,87

CLC (%) 6,3 5,8 5,3 5,0 4,7 4,5

Retrait mesuré ( �m=m ) -453 -229 -57 -27 77 -70

T ab. 3.6 � CLC théorique des di�éren tes form ules de mortiers ainsi que retrait mesuré

p our ces mêmes mortiers, fabriqués a v ec le clink er CSA1

La relation en tre les CLC théoriques et les retraits endogènes mesurés à 90 jours est

représen tée sur la Fig. 3.7.
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CLC calculées

Les résultats concernan t le mortier M587-60 ne son t pas représen tés, les déformations

mesurées a y an t été jugées ab erran tes lors du tracé de la courb e Fig. 3.6.

Dans les matériaux étudiés, l'h ydratation n'est pas totale, la CLC calculée surestime

donc la CLC e�ectiv e. On constate que les retraits endogènes son t corrélés à la CLC, v oir

Fig. 3.7. T outefois ce calcul mon tre l'existence d'un autre phénomène. En e�et théorique-

men t, tous les mortiers étan t form ulés a v ec le même rapp ort e/l , ils doiv en t présen ter une

distribution p oreuse similaire. L'amplitude du retrait endogène v arian t donc en fonction

du moteur qui est la CLC, il n'en reste pas moins que tous les mélanges devraien t mon trer

un retrait signi�catif. On s'attend donc à trouv er cette même droite de la Fig. 3.7, mais

décalée v ers le bas. Cette constatation p ermet de supp oser qu'un gon�emen t in terne s'est

sup erp osé aux retraits CLC et d'auto dessiccation.

Garcia [33] a présen té une courb e, v oir Fig. 3.8, représen tan t l'év olution de la CLC et

des déformations endogènes en fonction du temps p our une pâte de cimen t CEMI a v ec un

rapp ort e/l de 0,35.
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Fig. 3.8 � Év olution de la CLC et des déformations endogènes v olumiques en fonction du

temps (CEMI e/l=0,35, cimen t �n) [33 ]

Comme elle l'indique, a v an t la prise, la CLC et les déformations endogènes son t confon-

dues. De ce fait, les v ariations de v olume absolu (CLC) et de v olume apparen t (déforma-

tions endogènes) son t iden tiques. Elle explique ceci par le fait que le matériau n'est pas

encore su�sammen t rigide p our s'opp oser aux v ariations de v olume dictées par l'h ydra-

tation. Une fois que le squelette est su�sammen t rigide, des vides apparaissen t dans le

matériau (auto dessiccation). Ceci en traîne un retrait apparen t d'amplitude b eaucoup plus

faible qu'aupara v an t (retrait d'auto dessiccation) puisque le squelette solide s'opp ose au

retrait.

Cette explication concorde a v ec nos observ ations (comparaison a v ec les retraits endo-

gènes à 90 jours) qui mon tren t la sup erp osition de plusieurs phénomènes. P our les mortiers

de rapp ort n imp ortan t (>3,66), le retrait est pro c he de 0. La présence d'un gon�emen t

c himique est donc égalemen t en visageable. Celui-ci se sup erp oserait donc aux autres phé-

nomènes.

3.3.2.2 Gon�emen t en milieu h umide

La première partie de l'étude sur l'in�uence du rapp ort n sur la stabilité a été menée en

condition scellée. La deuxième partie de l'étude s'in téresse aux v ariations dimensionnelles

en milieu h umide. Une conserv ation en milieu h umide constitue des conditions sév ères. On

supp ose ainsi accélérer des phénomènes d'instabilité qui p ourraien t in terv enir après des

temps longs en usage extérieur. Cep endan t, le couplage en tre l'h ydratation et l'im bibition

p eut être une condition plus sév ère qu'en réalité. L'essai en immersion a été dév elopp é au

LCPC p our étudier les phénomènes de réaction sulfatique in terne [86 ]. Cette métho de [86]

consiste à mesurer le gon�emen t d'éprouv ettes lors de leur immersion dans l'eau à 20 � 2 � C,

après deux cycles de séc hage (T=38 � 2 � C et h umidité relativ e<30%) et d'h umidi�cation

(immersion dans l'eau à 20 � 2 � C).

Une première campagne, consistan t à observ er l'apparition de �ssures, a été réalisée

p our n compris en tre 1,01 et 5,87. Les mortiers on t été conserv és à 20 � 2 � C dans une
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encein te où l'h umidité est sup érieure à 90%. Sept comp ositions a v ec un rapp ort e/l de 0,60

on t ainsi été étudiées.

Le T ab. 3.7 reprend les di�éren tes form ules réalisées. Il reprend égalemen t le comp or-

temen t de ces mortiers vis-à-vis de la �ssuration.

F orm ules M101-60 M200-60 M280-60 M366-60 M445-60 M519-60 M587-60

Fissuration Non Non Non Non Oui Oui Oui

T ab. 3.7 � Observ ations des �ssures p our les di�éren tes form ulations

Un exemple de mortier �ssuré lors de sa conserv ation en en vironnemen t h umide est

présen té sur la Fig. 3.9.

Fig. 3.9 � Exemple de �ssuration à l'éc héance de 3 jours sur le mortier 4 � 4 � 16cm3

M445-60

La propagation des �ssures est rapide. Des photos représen tan t la propagation des

�ssures visibles à l'÷il dans le cas du mortier M445-60, en tre l'âge de 7 et 13 jours, son t

présen tées sur la Fig. 3.10.

Cette étude met en a v an t l'existence d'une limite du rapp ort n au-delà de laquelle les

mortiers présen ten t une forte instabilité dimensionnelle. Celle-ci conduit à la p erte de co-

hésion des mortiers. P our cette étude, la limite haute d'incorp oration du gypse corresp ond

à n =3,66.

Ces résultats mon tren t que le p oten tiel de substitution du CSA par du gypse com-

p orte une limite. En e�et, au delà de celle-ci, il existe un risque imp ortan t d'instabilité

dimensionnelle conduisan t à la ruine du matériau. Cette pré-étude nous p ermet de �xer un

premier domaine de stabilité, lorsque les matériaux son t en présence d'h umidité au jeune

âge. Celui-ci corresp ond à n compris en tre 1,01 et 3,66. P our ce domaine, des études plus

�nes doiv en t préciser le comp ortemen t des mélanges puisqu'ici aucune mesure n'a été réa-

lisée. Nous constatons par ailleurs que le mortier a v ec n <2 ( n =1,01) ne �ssure pas. D'après

les essais sur b étons, ce mélange est supp osé gon�er. Cela p eut égalemen t être le cas p our

ces mortiers mais le gon�emen t ne conduit pas à un endommagemen t visible du matériau.
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7 jours 10 jours

13 jours 13 jours

Fig. 3.10 � Propagation de �ssures sur le mortier M445-60 en tre 7 et 13 jours, de dimension

4 � 4 � 16cm3
démoulé à 24 heures puis conserv é en en vironnemen t h umide.

Ces résultats on t p ermis de sélectionner deux form ulations p our la seconde phase, plus

approfondie, de l'étude. Nous a v ons sélectionné p our la suite M200-60 et M445-60. Le

comp ortemen t de ces mortiers a été caractérisé plus précisémen t par une étude ph ysico-

c himique présen tée dans le c hapitre suiv an t (c hapitre 4).

La métho dologie utilisée p our le suivi des mortiers est présen tée dans le paragraphe

2.3.2.1. Les résultats obten us son t représen tés sur la Fig. 3.11.
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(mo y enne sur 3 éprouv ettes de dimension 4� 4� 16cm3
, représen tation du double écart-t yp e

mo y en p our c haque form ulation)

Le suivi dimensionnel de ces mortiers mon tre l'absence de p ério de de latence, comme

observ é sur les b étons. Le gon�emen t est très rapide, con�né aux premiers jours de l'h y-

dratation. En�n, le mortier M445-60 présen te une expansion d'amplitude imp ortan te. La

courb e de ce mortier p eut se diviser en trois parties :

� De 1 à 7 jours, le mortier présen te une expansion imp ortan te, de 0 à 2100 �m=m .

� De 7 à 14 jours, le mortier présen te une expansion mo dérée, de 2100 à 2550 �m=m .

� Après 14 jours, l'expansion du mortier est faible, de 2550 �m=m jusqu'à une v aleur

stable de 2700 �m=m .

Lors de la première partie de cette étude, conserv ation en en vironnemen t h umide, ce

mortier présen tait de la �ssuration. Dans cette étude où il est immergé, il présen te une

forte expansion, et une absence de �ssuration. Il est donc considéré comme étan t instable

et p ouv an t �ssurer.

Le mortier M200-60 présen te une expansion faible (250 �m=m ), de l'ordre de 10% de

celle du mortier M445-60. Cette expansion, ou du moins une partie, est asso ciée à l'absorp-

tion d'eau par le mortier. En e�et, l'expansion des mortiers s'accompagne d'une prise de

masse, représen tée sur la Fig. 3.12.
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L'absorption d'eau annihile en partie les tensions capillaires dues à l'auto dessiccation

puisque M200-60 pro duit un retrait endogène de -400 �m=m .

Le suivi de la masse de ces mortiers p ermet de conclure qu'il n'y a pas de relation

en tre prise de masse et expansion. E�ectiv emen t, le mortier M445-60 p our une expansion

de 2550 �m=m a une prise de masse de 2% alors que M200-60 p our une expansion de

250 �m=m a une prise de masse d'en viron 1,7%.

L'étude du gon�emen t de pâtes de cimen t immergées a été réalisée p our con�rmer les

résultats obten us sur mortiers. Ainsi, quatre form ules p our n compris en tre 1,51 et 4,45 et

un rapp ort e/l de 0,60 on t été reten ues. Les résultats son t présen tés sur la Fig. 3.13.

0 30 60 90 120 150 180

0

500

1000

1500

2000

2500

3000

3500

4000

4500

Ex
pa
ns
ion

m
o

y

en
ne

(

�m
=

m

)

Age (jour)

bc
bcbc

bcbc
bcbcbcbc

bcbcbcbc bc bcbcbc bc bc bc bc bc bc bc bc bc
bc bc bc

bc
bc

bc

b

b
bbb bbbb bb b bbbb b b

b

ld

ld

ld

ld

´

´
´

P 151-60

bc

P 200-60

b

´
P 355-60

ld
P 445-60

k
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, a v ec k le double écart-t yp e mo y en)
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Deux des quatres pâtes de cimen t on t �ssuré rapidemen t, p our n =3,55 à 3 jours et p our

n =4,45 à 2 jours.

P our la form ule corresp ondan t aux quan tités de gypse et de y eelimite en dessous des

prop ortions st÷c hiométriques (a v ec n <2), l'expansion ne se stabilise pas, comme dans le

cas des b étons, ce qui est dû à la formation de monosulfoaluminate. Cet h ydrate tend à se

dissoudre dans le temps et ainsi à fa v oriser la précipitation d'ettringite dans un matériau

durci. La form ule a v ec n =2 est rapidemen t stable dimensionnellemen t, après un léger gon-

�emen t asso cié à de l'absorption d'eau. Les v aleurs obten ues son t de l'ordre de 500 �m=m .

Les form ules en excès de gypse ( n >2) on t donc �ssuré rapidemen t. La p en te de l'expansion

en fonction du temps est très imp ortan te. Cette expansion sera expliquée dans le c hapitre

suiv an t par une étude de l'h ydratation de ces pâtes de cimen t (paragraphe 4.1).

Alors que le mortier M366-60 présen te un comp ortemen t in termédiaire, P355-60 pré-

sen te un comp ortemen t instable. Les résultats sur pâtes de cimen t con�rmen t donc l'exis-

tence d'une limite d'utilisation du gypse.

La v ariation de masse en fonction du temps de ces éprouv ettes a été égalemen t mesurée,

v oir Fig. 3.14.
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Fig. 3.14 � V ariation massique des pâtes de cimen t démoulées à 4 heures et immergées

(mo y enne sur 3 éprouv ettes de dimension 4� 4� 16cm3
). L'écart-t yp e mo y en de ces mesures

est de 0,04%

Dès la �ssuration des pâtes P355-60 et P445-60, l'endommagemen t est très imp ortan t.

Le matériau n'est alors plus cohésif et ne p eut donc pas être sorti de l'eau p our être p esé.

À partir de ces résultats aucune relation n'est mise en évidence en tre l'expansion et la prise

de masse.

Comme p our les mortiers, la prise de masse n'est donc pas corrélée à l'expansion de ces

matériaux.
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3.3.2.3 Conclusion sur l'in�uence du rapp ort n sur la stabilité

Cette étude sur mortiers et pâtes de cimen t nous a p ermis de classer les matériaux

d'après leur comp ortemen t macroscopique. Ainsi, deux t yp es de comp ortemen t son t dis-

tingués et représen tés sur la Fig. 3.15.

Fig. 3.15 � Domaines de stabilité déterminés suite aux résultats obten us sur mortiers (M)

et sur pâtes de cimen t (P)

Les form ules a v ec n<2 son t jugées instables. En e�et, le mortier M101-60 présen te

un retrait endogène con tin u et imp ortan t. La pâte P151-60 présen te égalemen t un retrait

endogène imp ortan t et con tin u, mais égalemen t une expansion con tin ue. Dans ces deux cas,

la quan tité de gypse dans les matériaux n'est pas su�san te p our h ydrater totalemen t la

y eelimite. La y eelimite restan te p eut donc s'h ydrater directemen t a v ec l'eau, forman t ainsi

du monosulfoaluminate [101 ]. Cet h ydrate étan t métastable à 20 � C [51 ], il v a p ermettre de

par sa dissolution, la formation d'ettringite dans un matériau durci et donc l'expansion de

ce matériau. Ce résultat a égalemen t été mis en évidence dans l'étude sur l'expansion des

b étons immergés (b étons B101-50, B101-60 et B101-70).

P our les matériaux a v ec un rapp ort n compris en tre 2,00 et 2,80, ils son t jugés stables

(expansion <1000 �m=m ).

Les matériaux a v ec des rapp orts n au-delà de 2,80 son t jugés instables et ne p euv en t

donc pas en l'état être utilisés p our des applications (expansion >1000 �m=m et conduisan t

à la �ssuration p our n � 4,45).

Les explications à ces di�érences de comp ortemen t seron t discutées dans le c hapitre 4.

3.3.3 Maturité du matériau et stabilité

Nous v enons de v oir que l'immersion au jeune âge d'éprouv ettes de CSA est un trai-

temen t très sév ère don t le but est d'écarter des form ulations p oten tiellemen t instables. Il

nous sem ble in téressan t de sa v oir si le fait de main tenir un mortier en condition scellée

constitue un traitemen t fa v orable à la stabilité, en découplan t immersion et h ydratation.

La présen te étude a consisté à immerger des mortiers après une conserv ation longue en

condition scellée. Il s'agit des mortiers M200-60, M366-60, M445-60, M519-60 et M587-60.

Ainsi, les déformations on t été mesurées et comparées au mortier M200-60 jugé stable.

Les mortiers on t été démoulés à l'âge de 24 heures, puis conserv és en condition scellée.

L'immersion de ces mortiers matures a eu lieu à l'éc héance de 240 jours p our M200-60,

M366-60 et M445-60 et 470 jours p our M519-60 et M587-60.

Les résultats son t représen tés sur la Fig. 3.16.
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Fig. 3.16 � Suivi des déformations longitudinales des mortiers démoulés à 24 heures, conser-

v és en condition scellée puis immergés à 240 jours p our M200-60, M366-60 et M445-60 et

470 jours p our M519-60 et M587-60. Les doubles écart-t yp es mo y ens on t été indiqués p our

c haque form ulation

Le comp ortemen t de ces mortiers est repris dans le T ab. 3.8.

Mortier M200-60 M366-60 M445-60 M519-60 M587-60

Retrait endogène au

momen t de l'immersion

-544 -64 -7 87 -32

Expansion consécutiv e à

l'immersion

234 292 345 224 363

Déformation résultan te -310 228 338 311 331

T ab. 3.8 � Comp ortemen t des mortiers a v an t et après leurs immersions (en �m=m )

L'expansion consécutiv e à l'immersion est du même ordre de grandeur p our les di�éren ts

mortiers, comprise en tre 224 et 363 �m=m . Ainsi, hormis p our M200-60, les mortiers v on t

présen ter une déformation globale équiv alen te (en viron 300 �m=m ). P our M200-60, le retrait

endogène imp ortan t n'est pas comp ensé par l'expansion consécutiv e à l'immersion.

Rapp elons que les mortiers M519-60 et M587-60, lorsqu'ils son t immergés à 24 heures,

�ssuren t après quelques jours. Au con traire, lors de leur immersion tardiv e, ils son t stables

a v ec une expansion de l'ordre de 300 �m=m après plus de 300 jours d'immersion.

De même, le mortier M445-60 lorsqu'il est immergé à 24 heures présen te après 14 jours

une expansion de l'ordre de 2500 �m=m . Lorsqu'il est immergé après 200 jours en condition

scellée, l'expansion attein te est de 300 �m=m .

L'expansion du mortier M200-60 après immersion est du même ordre de grandeur quel

que soit le temps a v an t l'immersion. En e�et, dans les deux cas ce mortier est stable et

présen te une expansion de 250 �m=m attribuée à de l'absorption d'eau.

Le découplage en tre l'h ydratation et l'im bibition p ermet d'augmen ter la teneur en gypse

dans les cimen ts sulfoalumineux sans observ er de �ssuration. En e�et, lorsque les mortiers

sulfoalumineux son t immergés ou conserv és en en vironnemen t h umide dès 24 heures, de

l'instabilité apparaît p our un rapp ort n >2,80. Lorsque les mortiers duran t les premiers
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temps son t conserv és en condition scellée et seulemen t ensuite immergés, la déformation

globale est limitée, jusqu'à n =5,87.

Cette propriété p ermet d'en visager, p our certaines applications industrielles, des a jouts

de gypse plus imp ortan ts dans des b étons CSA. P our cela, le matériau nécessite d'être

conserv é à l'abri de l'eau dans les premiers temps de l'h ydratation.

On ne p eut pas dans la pratique en visager une protection p endan t 200 jours. Une étude

sur la durée de protection des b étons CSA mérite d'être réalisée p our p ouv oir exploiter ce

phénomène dans la pratique.

3.3.4 Conclusion

L'in�uence de la form ulation et des conditions de traitemen t sur la stabilité des maté-

riaux sulfoalumineux est imp ortan te.

Ainsi l'instabilité des matériaux v a in terv enir lors de l'immersion de ceux-ci ou lors de

leur conserv ation dans un en vironnemen t h umide. Cette instabilité est constatée p our des

mortiers don t les form ules corresp onden t à un rapp ort n � 3,66 (soit, selon le CSA, 30 ou

33% de gypse a jouté).

P our augmen ter les a jouts de gypse en visageables, tout en gardan t la stabilité des mor-

tiers au con tact de l'eau, il est nécessaire qu'ils soien t isolés de tout con tact a v ec l'eau

duran t une certaine p ério de. La durée de celle-ci doit être dé�nie par une étude sp éci�que.

L'étude sur pâtes, p our laquelle un démoulage à 4 heures a été réalisé, indique que les pâtes

stables on t un rapp ort n compris en tre 2,00 et 2,80, seulemen t.

Les résultats de ces études on t égalemen t mis en a v an t la relation en tre le retrait

endogène et l'expansion. Plus le retrait endogène est imp ortan t, plus l'expansion est faible

et le matériau stable et in v ersemmen t. Cette dernière relation n'est vraie que p our des

mortiers de rapp ort n � 2,00.

De plus, les v ariations dimensionnelles qui on t été observ ées, son t con�nées aux pre-

miers jours de l'h ydratation. P our connaître la stabilité d'un matériau sulfoalumineux, il

n'est donc pas nécessaire de les étudier sur une longue p ério de. Les premiers jours de l'h y-

dratation su�sen t. P our déterminer le nom bre de jours nécessaires à la détermination de

la stabilité, l'expansion p eut être mesurée.

3.4 In�uence sur la stabilité de la temp érature et des alcalins

Les études qui on t été présen tées sur la stabilité dimensionnelle des mortiers sulfoalu-

mineux p ortaien t sur l'in�uence de la form ulation et des conditions de traitemen t sur cette

stabilité. Elles on t p ermis de dé�nir des conditions nécessaires à la stabilité de ces mortiers.

Néanmoins, l'ettringite étan t l'h ydrate principal, deux autres paramètres p ouv an t a�ectés

la stabilité resten t à étudier. Il s'agit de la temp érature et du taux d'alcalins. En e�et, la

solubilité de l'ettringite dép end de ces paramètres (paragraphe 1.3.3.1). Ainsi, augmen ter

la temp érature de cure ou le taux d'alcalins revien t à augmen ter la solubilité de l'ettrin-

gite. Lorsque cela se pro duit, la formation de l'ettringite p eut être retardée et in terv enir

par la suite dans un matériau durci. Les phénomènes d'instabilité p ouv an t être observ és

sur les b étons de cimen t P ortland qui on t été soumis à une temp érature élev ée résulten t du

phénomène app elé réaction sulfatique in terne (RSI, expliqué dans le paragraphe 1.3.3.1)).

Il sem blerait d'après notre étude bibliographique que, bien que l'ettringite soit l'h ydrate

principal des clink ers sulfoalumineux, aucune étude n'ait été menée sur l'in�uence de ces
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deux paramètres sur leur stabilité. Cep endan t, des études comme celles de Damidot et

Glasser [50 , 51] se son t in téressées à l'in�uence de ces paramètres sur les phases présen tes

dans les systèmes CaO � Al 2O3 � CaSO4 � H2O . Néanmoins, ces études ne renseignen t

pas sur l'asp ect �v ariation dimensionnelle� engendrée par les équilibres en tre les phases.

Dans le cas des matériaux P ortland, nous citerons la thèse de Brunetaud [38 ] réalisée

sur des b étons. Celle-ci a p orté sur l'in�uence de la temp érature et du taux d'alcalins ainsi

que sur d'autres paramètres (durée d'éc hau�emen t, t yp e de gran ulats...) et sur l'in teraction

de ces paramètres a v ec la cinétique et l'amplitude de la RSI. Il a ainsi mis en a v an t que

le couple �temp érature et durée d'éc hau�emen t�, le couple �teneur en SO3 et alcalins du

cimen t�, et la nature des gran ulats son t statistiquemen t jugés de ma jeure imp ortance. Nous

a v ons décidé de nous limiter à trois paramètres p our notre étude. Il s'agit de la temp érature,

du taux d'alcalins et du rapp ort n (celui-ci in�uan t sur la teneur en SO3 des matériaux).

Cette étude, p our des raisons logistiques, est menée sur mortiers fabriqués a v ec du sable

normalisé CEN EN196-1, décrit dans le paragraphe 2.1.3.1.

Nous a v ons décidé d'utiliser la métho dologie des plans d'exp ériences factoriels. L'in térêt

de cette métho dologie réside dans l'élab oration d'une structure exp érimen tale optimale

[92]. Les résultats obten us p ermetten t de mesurer l'impact des di�éren ts facteurs ainsi que

leurs in teractions. P ar la suite, une mo délisation mathématique p eut être réalisée. Cette

mo délisation p ermet de prév oir l'amplitude des v ariations dimensionnelles, connaissan t la

v aleur des di�éren ts paramètres app elés facteurs.

Le plan d'exp ériences réalisé est un plan factoriel complet. Il a comme a v an tage d'être

orthogonal. Cette propriété implique l'additivité des actions des facteurs, à sa v oir les e�ets

principaux et leurs in teractions et égalemen t leur indép endance du p oin t de vue probabiliste

[91].

3.4.1 Mise en place du plan d'exp ériences

La mise en place du plan d'exp ériences passe par le c hoix des facteurs et des rép onses

étudiés. Les conditions exp érimen tales telles que l'âge du démoulage, le rapp ort e/l , la taille

des éprouv ettes doiv en t égalemen t être dé�nies.

3.4.1.1 Les facteurs

T rois facteurs on t été c hoisis p our cette étude. Il s'agit de la temp érature du traitemen t

thermique a v an t démoulage, du taux d'alcalins des mélanges réalisés et du rapp ort n utilisé

dans la form ulation.

Ces facteurs corresp onden t donc aux paramètres qui v arieron t d'une exp érience à

l'autre. Ils prendron t di�éren tes v aleurs qui son t app elées des niv eaux. Le plan d'exp é-

riences c hoisi comp orte trois niv eaux p our c hacun des trois facteurs. Il comp orte donc 27

essais que nous a v ons rép été trois fois, ce qui p ermet d'estimer un écart-t yp e sur la rép onse.

Ainsi comme on l'a vu précédemmen t, la temp érature in�ue sur la solubilité de l'ettrin-

gite en l'augmen tan t, ce qui v a fa v oriser la formation de monosulfoaluminate au delà de

80 � C [46, 65]. Cep endan t à partir de temp ératures comprises en tre 65 et 70 � C, des risques

de RSI p euv en t apparaître [60 , 61, 113]. P our év aluer l'impact de la temp érature sur les

CSA, nous a v ons décidé que les trois niv eaux pris seraien t 25 � C, 45 � C et 65 � C.

Le taux d'alcalins, a v ec son in�uence sur le pH du milieu, fait égalemen t parti des

facteurs p ouv an t en traîner les phénomènes de RSI [59 , 123 ]. En e�et, augmen ter le taux

d'alcalins augmen te le pH et donc la solubilité de l'ettringite [51, 116 , 123 ]. Ainsi comme

p our l'augmen tation de la temp érature, cela v a fa v oriser une con v ersion de l'ettringite en

monosulfoaluminate [66, 116]. La teneur minimale en alcalins est �xée par celle du CSA
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utilisé qui v aut 0,34% d'alcalins équiv alen ts (v oir paragraphe 2.1.1.1). L'A TILH en 2002 a

référencé les teneurs en alcalins mo y ennes des cimen ts CEMI 52,5 français. L'étude menée

sur 59 cimen ts a mon tré que la v aleur mo y enne de la teneur en alcalins dans le cimen t

est de 0,62%. Ces cimen ts p ouv an t être sujets au phénomène de RSI, nous a v ons c hoisi de

couvrir ce domaine de teneur en alcalins. Nous a v ons égalemen t c hoisi d'étudier une v aleur

plus élev ée p ouv an t fa v oriser l'instabilité de l'ettringite. Les trois teneurs en alcalins qui

son t étudiées son t un a jout de 0%, un de 0,2% et un de 0,4% d'alcalins équiv alen ts, par

rapp ort à la masse de cimen t.

Le troisième facteur étudié est le rapp ort n , qui représen te la quan tité de gypse a jouté.

Brunetaud [38] a mon tré que la teneur en SO3 , couplée aux alcalins du cimen t, in�uait sur

le phénomène de RSI. Les niv eaux qui on t été c hoisis se basen t sur les résultats que nous

a v ons obten us dans les études précéden tes. Cette étude s'in téresse donc à des prop ortions de

gypse sup érieures ou égales aux prop ortions st÷c hiométriques en tre le gypse et la y eelimite

du clink er. La limite haute reten ue corresp ond à un rapp ort n de 3,66 p our lequel des

gon�emen ts imp ortan ts on t été caractérisés sur pâtes de cimen t (v oir Fig. 3.13). Les v aleurs

du rapp ort n reten ues comme niv eaux son t donc 2,00, 2,80 et 3,66.

Les niv aux des trois facteurs son t repris dans le T ab. 3.9.

F acteur Niv eau -1 Niv eau 0 Niv eau +1

T emp érature 25 � C 45 � C 65 � C

T aux d'alcalins 0% 0,2% 0,4%

Rapp ort n 2,00 2,80 3,66

T ab. 3.9 � Niv eaux des facteurs étudiés

3.4.1.2 Les rép onses

Le phénomène de RSI, étudié ici, n'a été observ é sur les matériaux P ortland qu'en

en vironnemen ts h umides [113]. Dans les études que nous a v ons menées sur la stabilité des

matériaux sulfoalumineux, nous a v ons étudié le comp ortemen t des matériaux en milieu

h umide. L'une des rép onses que nous a v ons décidé d'étudier est donc la v ariation dimen-

sionnelle d'éprouv ettes immergées.

La deuxième rép onse que nous a v ons c hoisie d'étudier est l'év olution dimensionnelle

des éprouv ettes conserv ées en condition scellée.

La résistance mécanique des éprouv ettes de mortier a été déterminée à 28 et 180 jours.

Ces résultats seron t présen tés dans le c hapitre 5 sur les propriétés constructiv es de ces

matériaux.

3.4.1.3 Les conditions exp érimen tales

Cette étude est menée sur des mortiers de dimension 7 � 7 � 28cm3
. Ces mortiers

fabriqués à partir du CSA2 on t un rapp ort e/l de 0,70. En e�et, la teneur en alcalins

in�ue sur la mise en ÷uvre du matériau en mo di�an t la rhéologie. Le rapp ort e/l de 0,60

étudié précédemmen t ne p ermet pas la réalisation des mortiers a v ec n =3,66 et 0,4% d'a jout

d'alcalins équiv alen ts. Augmen ter le rapp ort e/l p ermet donc la mise en place du matériau

sans a jout de retardateur. Ceci p ermet ainsi de ne pas a jouter un paramètre supplémen taire

à cette étude. La rhéologie de ces pâtes de cimen t a été étudiée par Guillou et P auron [73]

sur le CSA1. Elles on t étudié la viscosité obten ue au cône de Marsh, métho de décrite dans

le paragraphe 2.3.3.2. Neuf pâtes de cimen t a y an t un rapp ort e/l de 0,70, des rapp orts n
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de 2,00, 2,80 et 3,66 et des quan tités d'alcalins équiv alen ts a joutés de 0%, 0,2% et 0,4%,

on t été étudiées en tre 0 et 15 min utes. Elles on t été fabriquées d'après la métho de décrite

dans le paragraphe 2.2.3. Les résultats obten us son t présen tés sur la Fig. 3.17.
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Fig. 3.17 � Viscosité des pâtes de cimen t don t les form ulations corresp onden t à celles du

plan d'exp ériences factoriel. La viscosité a été calculée à partir du temps d'écoulemen t au

cône de Marsh [111 ] (temps en min).

L'a jout d'alcalins augmen te donc la viscosité initiale de la pâte. En pratique, la mise

en ÷uvre est aisée p our des viscosités inférieures à 300 mPa:s. Au temps 0, les pâtes

rép onden t donc à cette exigence, cep endan t après 15 min utes, celles corresp ondan t aux

a jouts d'alcalins de 0,4% ne rép onden t plus à cette exigence. La mise en place des mortiers

sera donc réalisée sur des temps courts.

Les mortiers son t form ulés et fabriqués d'après les métho des décrites dans le paragraphe

2.2.4. L'a jout des alcalins est réalisé en in tro duisan t dans l'eau de gâc hage du KOH.

Les éprouv ettes son t sto c k ées dans une encein te don t l'h umidité relativ e est sup érieure

à 90%. La temp érature de cette encein te est de 25 � C, 45 � C ou 65 � C. La mon tée en temp é-

rature est réalisée progressiv emen t. La temp érature au c÷ur des éprouv ettes attein t ainsi

la temp érature de 45 � 2� C en 1h30 à 2h et celle de 65 � 2� C en 5h30 à 6h. P ar la suite

quand ces temp ératures son t attein tes, la temp érature est main ten ue p endan t 48 heures,

p our rester conforme aux résultats de Brunetaud. Après ce temps, les éprouv ettes son t

refroidies progressiv emen t jusqu'à 25� 2� C. Elles son t alors démoulées. Une première me-

sure dimensionnelle est réalisée en utilisan t la métho de décrite dans les paragraphes 2.3.2.1

et 2.3.2.2. Les éprouv ettes son t égalemen t p esées à 48 heures, a v an t d'être immergées ou

conserv ées en condition scellée. Ce sto c k age en immersion ou en condition scellée est réalisé

à 20 � C. Les dimensions initiales des éprouv ettes son t mesurées à 25 � 2� C. La dilatation

du matériau pro v o quée par la di�érence de temp érature en tre cette première mesure et la

temp érature de conserv ation des éprouv ettes (20 � C) est prise en compte en corrigean t nos

mesures de 10 �m=m= � C.

Les notations qui on t été adoptées p our cette étude son t de la forme �T emp érature -

T aux d'alcalins équiv alen ts - rapp ort n �. Ainsi p our un mortier a y an t reçu un traitemen t

thermique de 48 heures à 25 � C et qui est form ulé a v ec un taux d'alcalins de 0,2% et un

rapp ort n de 3,66, la notation sera 25-0,2-3,66.
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3.4.2 Étude des rép onses

3.4.2.1 Plan complet

Les mortiers de ce plan d'exp ériences on t été obten us en faisan t v arier les trois facteurs

que nous a v ons c hoisis : la temp érature, le taux d'alcalins et le rapp ort n . Ces form ules son t

représen tées sur la Fig. 3.18. La �ssuration év en tuelle des mortiers immergés est représen tée

sur cette même �gure.

Rapport n

Température
(°C)

% alcalins

2,00 2,80 3,66
25
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65

0

0,2

0,4

Mortiers immergés non fissurés

Mortiers immergés ayant fissurés

Rapport n

Température
(°C)

% alcalins

2,00 2,80 3,66
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0,4

Mortiers immergés non fissurés

Mortiers immergés ayant fissurés
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Mortiers immergés ayant fissurés

Fig. 3.18 � F orm ules réalisées dans le plan d'exp ériences et comp ortemen t vis-à-vis de

la �ssuration lors de l'immersion des mortiers, en fonction de la temp érature, du taux

d'alcalins a jouté et du rapp ort n

Ainsi après quelques heures dans l'eau, trois form ules de mortier on t �ssuré. Il s'agit

de 25-0-366, de 25-0,2-366 et de 25-0,4-366. Les résultats obten us p our les 27 form ules de

mortier lors de leur immersion son t représen tés sur la Fig. 3.19.
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Fig. 3.19 � Suivi des déformations longitudinales d'éprouv ettes de mortier immergées,

démoulées après 48 heures de traitemen t thermique

Deux comp ortemen ts distincts son t visibles. Le premier comp ortemen t corresp ond aux

trois mortiers qui on t �ssurés et don t l'expansion a été mesurée jusqu'à des v aleurs ex-

cédan t 4000 �m=m . Cette expansion a une cinétique très imp ortan te en traînan t une �s-

suration dans les trois jours suiv an ts leur démoulage. Cette �ssuration conduit à la ruine

du matériau. Le deuxième comp ortemen t corresp ond aux 24 autres mortiers. Dans ce cas,

les expansions mesurées son t faibles atteignan t toutes à 100 jours des v aleurs inférieures

à 300 �m=m . Compte ten u de cette di�érence imp ortan te de comp ortemen t, nous a v ons

décidé d'exploiter séparémen t ces deux catégories de comp ortemen t.

La v ariation massique de ces mortiers immergés a égalemen t été suivie et elle est re-

présen tée sur la Fig. 3.20.
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Fig. 3.20 � V ariation massique mo y enne des mortiers immergés, démoulés après 48 heures

de traitemen t thermique

Les mortiers qui on t �ssurés présen ten t une prise de masse plus imp ortan te, sup érieure

à 3,5% dans les trois jours suiv an t le démoulage. Les autres mortiers se divisen t en deux

catégories. D'une part, il y a ceux qui on t eu un traitemen t thermique à 25 � C et on t

une prise de masse qui à 100 jours est comprise en tre 0,6 et 1,1%. D'autre part, il y a

ceux don t le traitemen t thermique a été réalisé à 45 ou 65 � C et don t la prise de masse

à 100 jours est comprise en tre 1,8 et 2,2%. A�n d'estimer si cette di�érence de prise de

masse selon la temp érature de traitemen t thermique p ouv ait être attribuée à une di�érence

de p orosité accessible à l'eau, cette p orosité a été déterminée. La métho de utilisée est

décrite dans le paragraphe 2.3.6. Les p orosités de deux mortiers, 25-0-200 et 45-0-200, on t

été déterminées. Les résultats obten us mon tren t que la p orosité accessible à l'eau de ces

mortiers est iden tique, égale à 14; 6� 0; 2%. Cep endan t une comparaison de leurs masses au

démoulage (information ne ressortan t pas sur la Fig. 3.20) mon tre que la masse mo y enne

des éprouv ettes conserv ées à 25 � C est plus imp ortan te que celle des éprouv ettes traitées à

45 � C et 65 � C. Malgré les disp ositions prises p our éviter le séc hage des mortiers (h ygrométrie

saturée, couv ercles), les éprouv ettes traitées à 45 � C on t p erdu 2,9%( � 0; 7%) de masse en

plus par rapp ort aux éprouv ettes conserv ées à 25 � C. Cette p erte attein t 2,7%( � 0; 5%) p our

un traitemen t à 65 � C. Les reprises d'eau des mortiers traités thermiquemen t à 45 � C et à

65 � C son t donc du même ordre de grandeur que les p ertes d'eau dues au traitemen t. De ce

fait, les mortiers traités à 25 � C absorb en t une quan tité plus imp ortan te d'eau par la suite,

probablemen t dû à leurs degrés d'h ydratation qui son t censés être moins imp ortan ts. En

e�et, une temp érature élev ée fa v orise l'h ydratation [131]. Ce suivi massique nous p ermet

donc de v éri�er l'absence d'aléas exp érimen taux.

Les v ariations dimensionnelles des mortiers conserv és en condition scellée on t égalemen t

été mesurées p our les 27 form ules de mortiers (v oir Fig . 3.21).
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Fig. 3.21 � V ariation dimensionnelle des éprouv ettes scellées, démoulées après 48 heures

de traitemen t thermique

Deux catégories de comp ortemen t son t visibles. Les mortiers 25-0,2-366 et 25-0,4-366

présen ten t une expansion imp ortan te, qui à 100 jours attein t resp ectiv emen t 600 �m=m et

1400 �m=m . Les mortiers don t n =3,66 son t sensibles au taux d'alcalins à 25 � C. En e�et,

l'augmen tation du taux d'alcalins augmen te l'amplitude de l'expansion. Les autres mortiers

on t un comp ortemen t di�éren t puisqu'ils présen ten t du retrait après leur démoulage. Ainsi

à 100 jours, ces mortiers on t une v ariation dimensionnelle comprise en tre -200 �m=m et

0 �m=m . L'exploitation de ces résultats sera donc réalisée séparémen t p our les deux com-

p ortemen ts, p our les mêmes raisons que celles a v ancées p our les mortiers immergés.

Les résultats obten us p our les 27 form ules de mortier mon tren t donc l'existence de

deux comp ortemen ts di�éren ts. En e�et, les mortiers 25-0,2-366 et 25-0,4-366 présen ten t

un comp ortemen t instable. Le mortier 25-0-366 présen te quan t à lui un comp ortemen t

in termédiaire, stable en condition scellée et instable lorsqu'il est immergé. Les 24 autres

mortiers son t stables. Les résultats obten us précédemmen t mon tren t que le mortier M366-

60 présen te un comp ortemen t in termédiaire en tre stable et instable. L'exploitation des

résultats obten us p our les deux t yp es de comp ortemen t v a être présen tée séparémen t dans

la suite.

3.4.2.2 Exploitation des résultats obten us p our les mortiers à comp ortemen t

stable

Les essais réalisés lors de cette étude l'on t été par la métho de des plans d'exp ériences

factoriels. La métho de d'exploitation classique consiste à analyser la v ariance p our conduire

à la réalisation d'un mo dèle. P our l'exploitation des mesures de retrait endogène, nous a v ons

décidé de ne pas utiliser cette métho dologie. En e�et, les v aleurs que nous a v ons obten ues

p our ces mortiers son t faibles et p eu éloignées les unes des autres.

Les év olutions dimensionnelles des mortiers lors de leur immersion et lors de leur conser-

v ation en condition scellée on t été mesurées.
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V ariation dimensionnelle des mortiers immergés

L'ensem ble des résultats est présen té sur la Fig. 3.22.
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Fig. 3.22 � Expansion des mortiers immergés, démoulés après 48 heures de traitemen t

thermique
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L'expansion des 24 mortiers est considérée comme faible puisqu'inférieure à 300 �m=m .

Ces mortiers on t la même cinétique d'expansion a v ec une expansion imp ortan te dans les

premiers jours suiv an t le démoulage puis une stabilisation. Ils atteignen t à 10 jours un

palier.

L'expansion est plus imp ortan te p our les mortiers de rapp ort n =3,66. Les mortiers

de rapp ort n =2,00 et a y an t eu un traitemen t thermique à 25 � C présen ten t la v ariation

dimensionnelle la plus faible, pro c he de 0 �m=m . P our les autres mortiers, les écarts en tre

leurs expansions son t de l'ordre de 50 �m=m , sauf dans le cas du mortier 65-0-280 qui a une

expansion plus faible (50 �m=m ) que les autres (expansion en tre 100 et 150 �m=m ). Ces

écarts de v ariation dimensionnelle son t considérés comme négligeables. En e�et, ils son t

compris dans l'incertitude de mesures (écart-t yp e mo y en de 20 �m=m ). La temp érature et

le taux d'alcalins on t p eu d'in�uence sur l'expansion.

L'étude de ces mesures en utilisan t la métho dologie des plans d'exp ériences est présen-

tée.

In�uenc e des facteurs et de leurs inter actions

P our déterminer l'in�uence des facteurs et de leurs in teractions, l'analyse de la v ariance

est e�ectuée [38]. P our cela, un mo dèle est réalisé en se basan t sur des p olynômes. Le degré

maximal de ces p olynômes corresp ond au nom bre de niv eau des facteurs moins 1. Le

plan d'exp ériences que nous a v ons mis en place fait in terv enir 3 niv eaux par facteur, les

p olynômes seron t donc au maxim um d'ordre 2. Ainsi, le mo dèle obten u est de la forme

suiv an te

Rép onse (m,n,o) = Constante + M 1m + M 2m2 + N1n + N2n2 + O1o + O2o2

+ M 1N1mn + M 1N2mn2 + M 1O1mo + M 1O2mo2

+ M 2N1m2n + M 2N2m2n2 + M 2O1m2o + M 2O2m2o2

+ N1O1no + N1O2no2 + N2O1n2o + N2O2n2o2

+ M 1N1O1mno + M 1N1O2mno2 + M 1N2O1mn2o

+ M 1N2O2mn2o2 + M 2N1O1m2no + M 2N1O2m2no2

+ M 2N2O1m2n2o + M 2N2O2m2n2o2
(3.2)

A v ec

M 1 , M 2 , N1 , N2 , O1 et O2 le nom des co e�cien ts.

m , n , o, m2
... les p olynômes.

Une matrice de ce mo dèle [X ] est donc générée. Elle con tien t les v aleurs des p olynômes

asso ciés à c haque co e�cien t. Les p olynômes son t év alués en prenan t en compte la v aleur

e�ectiv e des paramètres p our c haque exp érience. Le nom bre de co e�cien t est noté K et le

nom bre d'exp ériences L . P ar la suite une matrice v ecteur Y con tien t la v aleur de la rép onse

p our c haque exp érience. La matrice v ecteur [A] con tien t les inconn ues du problème, c'est-

à-dire la v aleur des co e�cien ts du mo dèle. L'écriture matricielle du mo dèle est alors

[Y ] = [ X ] � [A] + [ e] (3.3)

Où [e] une erreur aléatoire, statistiquemen t normale à [X ].
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Le problème est résolu en m ultiplian t c haque mem bre par [X ]t . Sac han t que [X ]t � [e] =
[0] puisque [e] est normale à [X ], l'équation se simpli�e

[X ]t � [Y ] = [ X ]t � [X ] � [A] (3.4)

La matrice [X ] étan t orthogonale, l'in v ersion de [X ]t � [X ] donne une matrice diagonale.

La matrice [A] des co e�cien ts du mo dèle p eut donc être obten ue par l'éq. 3.5 et résolue.

[A] = [ X ]t � [X ]� 1 � [X ]t � [Y ] (3.5)

L'analyse de la v ariance est e�ectuée à partir de l'obten tion de cette matrice [A]. Elle

p ermet d'établir si un co e�cien t est signi�catif, c'est-à-dire a un e�et sur la rép onse su-

p érieur à la disp ersion exp érimen tale. Dans notre cas, cette dernière est n umériquemen t

égale au résidu du mo dèle.

Cette analyse de la v ariance passe par le calcul de deux v aleurs. T out d'ab ord, la somme

des e�ets pro duits par un co e�cien t sur c haque exp érience qui s'exprime d'après l'éq. 3.6.

� 2
A k

= A2
k � jj X k jj2

(3.6)

Où Ak est la v aleur du co e�cien t k et X k est le v ecteur relatif au co e�cien t k dans la

matrice [X ].

La deuxième v aleur est la v ariance exp érimen tale décrite comme suit

� 2 =
1
�

nX

i =1

(Yi � Ŷ )2
(3.7)

Où � est le degré de lib erté du résidu, qui est égal au nom bre d'exp ériences moins le

nom bre de co e�cien ts calculés moins 1 et Y est la v aleur de la rép onse.

À partir de ces v aleurs, le test de Fisher-Snedecor est réalisé. Il p ermet de v éri�er d'un

p oin t de vue statistique si la somme des e�ets pro duits par le co e�cien t k est plus grande

que la v ariance exp érimen tale, a v ec une probabilité d'erreur � . Ce test se base sur le calcul

de F

F (�; 1; � ) =
� 2

A k

� 2 (3.8)

Plus la v aleur de F est grande, plus l'e�et est signi�catif. La v aleur que doit atteindre

F p our v alider le test statistique dép end du degré de lib erté du co e�cien t (égal à 1), du

degré de lib erté du résidu � et de la probabilité d'erreur tolérée � . Nous a v ons décidé de

�xer la probabilité d'erreur à 5%, celle-ci étan t la probabilité con v en tionnelle. Le degré de

lib erté du résidu dans l'étude de l'expansion est de 62, de ce fait la v aleur de F doit être

sup érieure à 4 p our que l'e�et soit signi�catif.

Nous a v ons calculé les v aleurs de F p our les di�éren ts facteurs ainsi que toutes les

in teractions p ossibles en tre les facteurs. P our simpli�er la notation, la temp érature sera

nommée A , le taux d'alcalins B et le rapp ort n C . P ar la suite, nous a v ons réalisé la

somme des v aleurs F asso ciées au même facteur ou à la même in teraction. P ar exemple,

nous a v ons sommé la v aleur F de la temp érature A et de celle-ci au carré A2
. De même,

les v aleurs F des in teractions en tre la temp érature et le rapp ort n ( A=C , A2=C et A=C2
)

on t été sommées. Cette somme a p our ob jectif de classer par imp ortance les e�ets sur
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l'expansion des facteurs et de leurs in teractions. Les résultats obten us son t présen tés sur

la Fig. 3.23.
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Fig. 3.23 � Imp ortance des facteurs et de leurs in teractions sur l'expansion à 10 jours (à

gauc he) et à 100 jours (à droite)

L'observ ation des courb es d'expansion des di�éren ts mortiers est con�rmée par ces

données. E�ectiv emen t, p eu de v ariations son t visibles en tre 10 et 100 jours concernan t

l'in�uence des di�éren ts paramètres.

Le facteur le plus in�uen t dans les deux cas est le rapp ort n . L'in teraction en tre la

temp érature et le rapp ort n a égalemen t un impact imp ortan t. En ce qui concerne le taux

d'alcalins et l'in teraction en tre le taux d'alcalins et le rapp ort n , leurs in�uences son t du

même ordre de grandeur. En e�et, ils on t une in�uence mais relativ emen t faible. Les autres

facteurs et in teractions n'on t pas d'in�uence sur l'expansion à 10 et 100 jours.

Mo délisation de l'exp ansion à 10 et 100 jours

À partir du mo dèle établi précédemmen t, éq. 3.2, un mo dèle simpli�é tenan t compte

uniquemen t des e�ets signi�catifs p eut être réalisé. Néanmoins, comme nous le v errons par

la suite, le mo dèle établi sera a justé p our repro duire au mieux les résultats exp érimen taux.

P our cela le �manque d'a justemen t�, expliqué par la suite, est utilisé. Certains mo dèles

nécessiteron t donc l'utilisation de facteurs ou in teractions jugés insigni�an ts, p our mieux

représen ter les exp ériences.

Le mo dèle est exprimé en utilisan t des v ariables cen trées et réduites. Ses co e�cien ts re-

�èten t de l'imp ortance des paramètres sur la rép onse. Égalemen t, la constan te corresp ond

à l'expansion mo y enne.

Le mo dèle obten u p our l'expansion à 10 jours est donné par l'éq. (3.9) .

Expansion 10j = +240 ; 8 � 4; 4A � 13; 1B + 78; 2C

� 27; 8AC + 19; 5BC

� 34; 2A2 + 21; 1B 2 + 11; 7C2
(3.9)

A v ec

A , la temp érature, p ouv an t prendre des v aleurs comprises en tre -1 et +1.

B , le taux d'alcalins, p ouv an t prendre des v aleurs comprises en tre -1 et +1.
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C , le rapp ort n , p ouv an t prendre des v aleurs comprises en tre -1 et +1.

Le mo dèle obten u p our l'éc héance de 100 jours est donné par l'éq. (3.10) .

Expansion 100j = +222 ; 1 � 11; 2A � 6; 7B + 74; 9C

� 60; 0AC + 20; 6BC

� 30; 3A2 + 23; 1B 2 + 44; 9C2 + 25; 5A2C (3.10)

Où A , B et C on t les mêmes signi�cations que p our le mo dèle à 10 jours.

Ces mo dèles représen ten t le comp ortemen t des mortiers stables. Les com binaisons qui

ne son t pas p ossibles son t donc celles corresp ondan t aux mortiers instables, à sa v oir une

temp érature A = � 1, un rapp ort n C = 1 et un taux d'alcalins [Na2O]equi B compris

en tre -1 et 1.

P ertinence des mo dèles

A�n de v éri�er la p ertinence des mo dèles réalisés, le �manque d'a justemen t� p eut être

calculé [70 ]. P our cela, on mesure la di�érence qui existe en tre le mo dèle c hoisi et le mo dèle

réel qui régit le phénomène étudié. La di�érence corresp ond à l'écart noté e. Celui-ci se

décomp ose en deux parties. La première est une v ariable aléatoire " qui tien t compte du

fait que la rép onse est une grandeur aléatoire, app elée l'erreur pure. La deuxième partie

est une v ariable non aléatoire � représen tan t la di�érence en tre le mo dèle réel et le mo dèle

c hoisi. C'est cette v ariable qui est app elée le �manque d'a justemen t�.

La somme des carées du �manque d'a justemen t� est égale à la di�érence en tre la somme

des carrés des résidus et la somme des carrés de l'erreur pure, éq. 3.11.

nX

i =1

(�) 2 =
nX

i =1

(ê)2 �
nX

i =1

(" )2
(3.11)

Où ê est la somme des carrés des résidus.

Le rapp ort de Fisher p eut alors être mesuré p our déterminer si le �manque d'a juste-

men t� et l'erreur pure son t du même ordre de grandeur. Son calcul est le suiv an t

F =
P n

i =1 (�) 2=p
P n

i =1 (" )2=q
(3.12)

Où p est le nom bre de degrés de lib erté du �manque d'a justemen t� et q est le nom bre

de degrés de lib erté de l'erreur pure.

La v alidation du mo dèle p eut donc s'exprimer par la probabilité que le �manque d'a jus-

temen t� soit insigni�an t. Ainsi plus cette probabilité sera élev ée, plus le mo dèle sera jugé

de b onne qualité. Au delà de 10%, celui-ci est jugé satisfaisan t.

Le T ab. 3.10 reprend les écart-t yp es des exp ériences et des mo dèles ainsi que la proba-

bilité concernan t le �manque d'a justemen t�.
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10 jours 100 jours

Écart-t yp e exp érimen tal 72,9 80,4

Écart-t yp e du mo dèle 34,9 39,7

Probabilité du �manque d'a justemen t� 74,5% 11,4%

T ab. 3.10 � Écart-t yp es des exp ériences et des mo dèles ainsi que probabilité du �manque

d'a justemen t� des mo dèles, p our les mo dèles à 10 et 100 jours

Les deux mo dèles donnen t donc des résultats corrects puisque la probabilité du �manque

d'a justemen t� obten ue est sup érieure à 10%. Égalemen t, les mo dèles donnen t des écart-

t yp es du même ordre de grandeur, plus faibles que les écart-t yp es des exp ériences.

La comparaison des mo dèles et plus particulièremen t de leurs constan tes, corresp ondan t

aux expansions mo y ennes, re�ète bien la non-év olution de l'expansion en tre 10 et 100 jours.

V ariation dimensionnelle des mortiers conserv és en condition scellée

L'exploitation des mesures par la métho de des plans d'exp ériences n'a pas été réalisée,

du fait des écarts faibles.

Les év olutions du retrait endogène son t représen tées sur la Fig. 3.24.
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Fig. 3.24 � Retrait endogène des mortiers démoulés après 48 heures de traitemen t ther-

mique

Les retraits endogènes des mortiers stables son t tous compris en tre 0 et -200 �m=m ,

ils son t donc considérés faibles. Les études précéden tes mon traien t des retraits endogènes

sur mortiers relativ emen t imp ortan ts. Ainsi, p our les mortiers a v ec n =2,00 et n =2,80, les
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retraits étaien t de l'ordre de -450 �m=m . L'alongemen t de la durée de conserv ation des

éprouv ettes dans les moules (48h à la place de 24h) p eut expliquer une partie de cette dif-

férence. En e�et, plus le démoulage est tardif, plus une partie imp ortan te des déformations

s'est pro duite a v an t le démoulage. Une autre explication réside dans la temp érature de

traitemen t thermique. L'augmen tation de la temp érature lors de l'h ydratation v a se tra-

duire par un a v ancemen t de l'h ydratation plus imp ortan t à 48 heures p our une temp érature

élev ée [131 ] et donc une dimin ution du retrait dû à l'h ydratation.

Les retraits son t similaires p our les di�éren ts mortiers, a v ec des di�érences de 50 à

100 �m=m d'un mortier à l'autre, soit légèremen t sup érieures à l'incertitude exp érimen tale

(écart-t yp e mo y en de 25 �m=m ). Aucunes in�uences du rapp ort n et du taux d'alcalins,

sur le retrait endogène, ne son t observ ées dans le domaine d'étude. La temp érature a une

in�uence limitée, dimin uan t légèremen t le retrait endogène. Néanmoins, p eu d'écarts son t

visibles en tre 45 et 65 � C.

Seul le mortier 25-0-366 a un comp ortemen t di�éren t. Après le démoulage, il gon�e

a v an t de faire du retrait. Il se stabilise alors à en viron -20 �m=m . Lorsque l'on a joute des

alcalins à ce mortier, on obtien t des mortiers instables (25-0,2-366 et 25-0,4-366) a v ec de

l'expansion en conserv ation scellée. L'augmen tation du rapp ort n asso ciée à une temp éra-

ture de 25 � C a donc une in�uence imp ortan te sur la stabilité des mortiers.

3.4.2.3 Exploitation des résultats obten us p our les mortiers à comp ortemen t

instable

Les mortiers immergés à comp ortemen t instable ( " > 1000�m=m ) son t les mortiers 25-

0-366, 25-0,2-366 et 25-0,4-366. Ceux instables a y an t présen tés une expansion imp ortan te

lors de leur conserv ation en condition scellée son t 25-0,2-366 et 25-0,4-366.

Cette exploitation est réalisée par mo de de conserv ation. Le taux d'alcalins étan t le

seul facteur qui v arie d'une comp osition à l'autre, aucune mo délisation n'est réalisée.

Immersion

Les v ariations dimensionnelles et massiques des mortiers instables immergés on t été

suivies. La fréquence de mesures a été adaptée p our ces mortiers. En e�et, leur cinétique

d'expansion très rapide a conduit à une �ssuration dans les jours suiv an ts le démoulage.

De ce fait p our obtenir des courb es représen tativ es, nous a v ons décidé de faire des mesures

à in terv alle réduit. Ces mesures on t été réalisées jusqu'à un endommagemen t p oussé du

matériau qui ne p ermet plus sa mesure. L'expansion de ces mortiers est représen tée sur la

Fig. 3.25.
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Fig. 3.25 � Expansion des mortiers immergés instables, démoulés après 48 heures de traite-

men t thermique. Les cercles noirs corresp onden t aux momen ts où les mortiers on t �ssurés

Les p oin ts sur le graphique corresp onden t aux mesures exp érimen tales. P our cette re-

présen tation, l'expansion des di�éren ts mortiers de c haque form ule est indiquée. Ainsi trois

éprouv ettes par form ule son t représen tées. Seule la form ule 25-0,2-366 n'a que deux éprou-

v ettes représen tées, la troisième a y an t présen té un comp ortemen t ab erran t (une cinétique

très éloignée des autres mortiers). Les courb es relian t les p oin ts son t des courb es de ten-

dance de forme p olynomiale.

D'après nos observ ations, les mortiers 25-0,4-366 son t les premiers à �ssurer (v oir les

cercles noirs sur la Fig. 3.25), suivis des mortiers 25-0,2-366 et en�n des mortiers 25-0-

366. Seule la première courb e de la form ule 25-0,4-366 présen te un comp ortemen t di�éren t,

courb e de tendance linéaire et non p olynomiale. En e�et, cette éprouv ette était �ssurée

lors du démoulage.

Malgré la �ssuration de ces matériaux, les résultats obten us p our c haque éprouv ette

d'une même form ule son t pro c hes. Après leur �ssuration, ces éprouv ettes con tin uen t leur

expansion.

L'impact des alcalins dans ce cas est nettemen t visible, ils con tribuen t à accélérer l'ex-

pansion. Cep endan t, il faut remarquer que même sans l'a jout d'alcalins, les éprouv ettes

25-0-366 �ssuren t.

À c haque mesure, une p esée de l'éprouv ette a été réalisée, p ermettan t de visualiser

l'év olution massique de ces matériaux. Celle-ci est représen tée sur la Fig. 3.26.
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Fig. 3.26 � V ariation massique des mortiers instables, démoulés après 48 heures de traite-

men t thermique

Comme p our la représen tation de l'expansion, les p oin ts corresp onden t aux mesures

exp érimen tales et les courb es aux courb es de tendance. Les mortiers �ssuren t rapidemen t,

à une prise de masse faible, pro c he de 1%. Sur les courb es des éprouv ettes 25-0-366 qui on t

été suivies plus longtemps, un début de palier est observ é. Celui-ci corresp ond à la ruine

du matériau et donc au remplissage maximal de ses �ssures par l'eau.

La comparaison en tre l'expansion et la masse est représen tée sur la Fig. 3.27.
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Fig. 3.27 � V ariation longitudinale des mortiers en fonction de leur prise de masse

À partir de la v ariation massique, il est donc p ossible de déterminer la v ariation longi-

tudinale des mortiers. Étan t donné que la mesure de la v ariation longitudinale est limitée
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par le bâti de mesure, l'év olution des mortiers p eut être suivie plus longtemps à partir de

la masse.

Conserv ation en condition scellée

Les déformations endogènes des mortiers instables 25-0,2-366 et 25-0,4-366 on t été sui-

vies p endan t 200 jours. Les courb es représen tan t ces év olutions se situen t sur la Fig. 3.28.
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Fig. 3.28 � V ariation dimensionnelle des mortiers instables conserv és en condition scellée

après le démoulage suiv an t les 48 heures de traitemen t thermique

Alors que les déformations endogènes des mortiers stables son t comprises en tre -200 et

0 �m=m , celles des mortiers instables son t b eaucoup plus imp ortan tes. En e�et, ces mortiers

gon�en t malgré leur conserv ation en condition scellée. L'expansion de 25-0,4-366 est consi-

dérée comme imp ortan te puisqu'elle est sup érieure à 1000 �m=m . L'autre mortier a une

expansion de l'ordre de 600 �m=m . L'impact du taux d'alcalins est clairemen t visible, l'ex-

pansion augmen tan t a v ec celui-ci. Ainsi, doubler la quan tité d'alcalins double l'expansion

mesurée.

Sur ces mortiers, le gon�emen t c himique est donc très sup érieur à l'asso ciation de la

con traction de Le Chatelier et du retrait d'auto dessiccation.

3.4.3 Discussion

Cette étude a p orté sur l'in�uence de la temp érature, du taux d'alcalins et du rapp ort

n sur la stabilité des mortiers à base de CSA. Elle a mon tré l'existence de deux t yp es

de comp ortemen t. Une partie des mortiers étudiés est jugée stable. Ceux-ci on t une ex-

pansion faible et leurs déformations endogènes son t égalemen t faibles. Les autres mortiers

son t jugés instables. Ils �ssuren t en immersion et présen ten t de l'expansion (800 �m=m et

>1000 �m=m ) en condition scellée.

À 25 � C p our les mortiers don t n =3,66, un taux d'alcalins plus imp ortan t induit une

augmen tation des cinétiques et des amplitudes d'expansion dans les deux milieux de conser-
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v ation. En condition scellée, doubler le taux d'alcalins en traîne une m ultiplication par 2 de

l'expansion.

Les résultats obten us par ce plan d'exp ériences mon tren t que l'augmen tation de la

temp érature du traitemen t thermique (45 � C et 65 � C) stabilise le matériau. Les form ules

instables p our un traitemen t thermique à 25 � C deviennen t stables lors d'un traitemen t à

45 � C et à 65 � C. Lorsque la temp érature augmen te, la cinétique d'h ydratation augmen te

égalemen t [131 ]. De ce fait, le degré d'h ydratation des mortiers à 25 � C est plus faible que

celui obten u p our une temp érature plus élev ée. Le traitemen t thermique à une temp érature

imp ortan te revien t donc à démouler le matériau à une maturité plus imp ortan te, ce qui

comme on l'a mon tré précédemmen t, p ermet d'obtenir des matériaux stables.

L'in�uence la plus imp ortan te sur la stabilité dimensionnelle des mortiers, quel que soit

le milieu de cure, est attribuée au rapp ort n , le gon�emen t augmen tan t a v ec ce rapp ort.

Dans le cas des matériaux P ortland, le taux d'alcalins et la temp érature son t des facteurs

néfastes à la stabilité de l'ettringite et donc du matériau. Au con traire, dans les matériaux

sulfoalumineux, la temp érature présen te un rôle plutôt stabilisateur et les alcalins on t

relativ emen t p eu d'impact, dans le domaine étudié.

3.5 Conclusion sur le domaine de stabilité

Ce c hapitre a v ait p our ob jectif de déterminer les conditions de stabilité ainsi que les

domaines de stabilité des systèmes CSA-gypse. P our cela plusieurs paramètres on t été

étudiés : la form ulation, les conditions de traitemen t, la temp érature et le taux d'alcalins.

Les résultats qui on t été obten us on t mis en évidence que la stabilité des matériaux étu-

diés dép end fortemen t du rapp ort n . En e�et, l'augmen tation de ce rapp ort p eut amener à

l'instabilité du matériau. Cette instabilité ne sera visible que dans des en vironnemen ts h u-

mides. P our augmen ter la prop ortion de gypse dans ces matériaux, sans risque d'instabilité,

il faut isoler le matériau de tout con tact a v ec un milieu h umide. P our connaître le temps

nécessaire à ce traitemen t, une étude sp éci�que est nécessaire. Ainsi lorsque l'expansion

est stabilisée (p ério de estimée à moins de 14 jours), le matériau p ourrait a v oir attein t la

maturité nécessaire p our être mis dans un en vironnemen t h umide. Certaines applications

ne p ermetten t pas d'isoler le matériau p endan t de si longues durées. Dans ce cas, les ma-

tériaux devron t être form ulés a v ec des rapp orts n compris en tre 2,00 et 2,80 p our éviter

tout risque. Le meilleur compromis étan t de c hoisir une form ulation dans le haut de cette

fourc hette. En e�et, le matériau obten u sera d'un p oin t de vue écologique meilleur, puisque

plus on met de gypse, moins l'emprein te en vironnemen tale est imp ortan te.

L'étude de l'in�uence de la temp érature et du taux d'alcalins sur la stabilité de ces

mortiers a présen té des résultats p ositifs. Con trairemen t aux matériaux P ortland, augmen-

ter la temp érature ou le taux d'alcalins dans les matériaux sulfoalumineux n'amène pas

à l'instabilité de ces matériaux. L'augmen tation de la temp érature a même une in�uence

b éné�que sur la stabilité. Le taux d'alcalins n'a pas d'in�uence, sauf lorsque les matériaux

son t instables. Ces conclusions sur la temp érature et le taux d'alcalins resten t néanmoins

limitées au domaine étudié.
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Chapitre 4

Pro cessus d'h ydratation du clink er

sulfoalumineux

C e c hapitre est c onsacr é à la pr ésentation des r ésultats obtenus sur l'hydr atation des

matériaux à b ase de clinker sulfo alumineux et de gypse.

L e suivi des r é actions d'hydr atation a été r é alisé lors d'une étude sur des p âtes de

ciment au jeune âge, entr e 4 heur es et 14 jours. À p artir de c es r ésultats, des hyp othèses

sont émises sur les mé c anismes d'hydr atation à l'origine du gon�ement. Par la suite, c es

hyp othèses sont c on�rmé es p ar deux études sur mortiers.
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Les études menées sur la stabilité dimensionnelle des matériaux à base de CSA et de

gypse on t mon tré des di�érences imp ortan tes de comp ortemen t macroscopique selon le

rapp ort n . La signi�cation de ce rapp ort ainsi que des notations utilisées dans ce c hapitre

son t décrites dans le paragraphe 2.2.

A�n d'expliquer ces di�érences de comp ortemen t, deux études on t été menées p our

comprendre les mécanismes d'h ydratation de ces matériaux.

La première étude a p orté sur le suivi de l'h ydratation au jeune âge, en tre 4 heures et 14

jours, de quatre pâtes de cimen t : P151-60, P200-60, P366-60 et P445-60. Le comp ortemen t

macroscopique de ces matériaux, paragraphe 3.3.2, présen tan t des di�érences imp ortan tes

selon le milieu de conserv ation, l'h ydratation en condition scellée et en en vironnemen t

h umide (h umidité relativ e du milieu sup érieure à 90%) a été suivie. Des h yp othèses sur

les mécanismes d'h ydratation à l'origine de l'expansion de ces matériaux son t égalemen t

émises.

La deuxième étude, sur mortiers, a été menée à deux p ério des. Ainsi l'h ydratation a

été suivie duran t les 14 premiers jours de l'h ydratation et après 230 jours de conserv ation

en condition scellée suivis d'une immersion. Son ob jectif est de con�rmer les mécanismes

d'h ydratation à l'origine des phénomènes d'expansion. Di�éren ts mortiers on t donc été

caractérisés duran t ces p ério des.

4.1 Suivis des réactions d'h ydratation

Les réactions d'h ydratation on t été étudiées sur des pâtes de cimen t form ulées a v ec

le CSA2. Des études de la littérature présen ten t des résultats sur l'h ydratation de ces

matériaux. Ainsi Zhang et Glasser [131] et Bernardo et al. [31 ] on t étudié l'h ydratation de

matériaux à base de CSA et de gypse au très jeune âge, dès le mélange des constituan ts. Les

pâtes étudiées par Zhang et Glasser son t fabriquées à partir d'un cimen t sulfoalumineux

fabriqué et commercialisé en Chine. Ce cimen t se comp ose de 83% de CSA mélangé à 17%

de gypse. Les prop ortions des phases du CSA n'étan t pas conn ues, il n'est pas p ossible de

déterminer le rapp ort n corresp ondan t. Le rapp ort e/l utilisé est de 0,43, il ne p ermet pas

l'h ydratation totale du matériau. L'étude de Bernardo et al. p orte sur une pâte de cimen t à

base de CSA, corresp ondan t à P157-50. Comme p our Zhang et Glasser, le rapp ort e/l qu'ils

utilisen t, ne p ermet pas l'h ydratation totale du matériau. Les résultats obten us par ces

auteurs, dans ces deux publications, sur l'h ydratation des matériaux p orten t sur l'év olution

des quan tités de phases obten ue par la métho de semi-quan titativ e de di�ractométrie des

ra y ons X. Ils son t présen tés sur la Fig. 4.1.
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Fig. 4.1 � Év olution des in tensités des raies principales de la y eelimite, du gypse et de

l'ettringite obten ues par di�ractométrie des ra y ons X sur des pâtes de cimen t conserv ées

en condition scellée, à gauc he p our l'étude de Zhang et Glasser [131] et à droite p our l'étude

de Bernardo et al. [31 ]

Ces deux études [131], [31 ] indiquen t que la y eelimite commence à s'h ydrater dès le

mélange des constituan ts. En tre 8 heures et 1 jour, le degré maximal d'h ydratation de ces

mélanges est attein t. Ceci est déterminé par la consommation de la y eelimite et la formation

de l'ettringite qui n'év oluen t plus.

La prise rapide des matériaux à base de CSA et de gypse p ermet un démoulage rapide de

ces matériaux. En e�et, une étude sp éci�que à notre clink er a été réalisée, les résultats son t

indiqués dans le paragraphe 5.2. À 4 heures, les pâtes de cimen t p euv en t être démoulées.

Nous a v ons caractérisé l'a v ancemen t des réactions d'h ydratation en tre 4 heures et 14

jours, sur des pâtes de cimen t conserv ées à 20 � C en condition scellée ou en en vironnemen t

h umide. Les systèmes étudiés son t P151-60, P200-60, P355-60 et P445-60. Les résultats ob-

ten us sur la stabilité dimensionnelle de ces pâtes de cimen t, présen tés dans le paragraphe

3.3.2, on t mon tré la di�érence imp ortan te de comp ortemen t selon le milieu de cure. L'im-

p ortance du milieu de cure sur l'h ydratation et le comp ortemen t macroscopique de ces

sytèmes a égalemen t été indiquée par Beretk a et al. [30] et Glasser et Zhang [68 ] dans les

études qu'ils on t menées. Ainsi selon ces auteurs, en absence d'h umidité app ortée par l'en-

vironnemen t, l'h ydratation stopp era du fait d'un manque d'eau, emp êc han t l'apparition de

RSI. Les pâtes concernées son t donc dimensionnellemen t stables. Il con vien t de v éri�er si

les in terprétations de Glasser et Zhang et de Beretk a et al. p euv en t être appliquées à nos

systèmes.

Les métho des de caractérisation que nous a v ons utilisées son t la microscopie électro-

nique à bala y age, les analyses thermiques, la di�ractométrie des ra y ons X asso ciée au trai-

temen t des diagrammes par la métho de de Rietv eld et la résonance magnétique n ucléaire.

La description de ces métho des se situen t dans le paragraphe 2.3.

Les réactions d'h ydratation de la y eelimite et de la b élite son t traitées séparémen t.

4.1.1 Suivi de la réaction d'h ydratation de la y eelimite

La réaction principale d'h ydratation de la y eelimite suit l'équation

C4A3 �S + 2C �SH2 + 34H �! C6A �S3H32 + 2AH 3 (4.1)

La y eelimite réagit donc a v ec le gypse et l'eau p our former de l'ettringite et de la
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gibbsite. Les di�éren tes métho des de caractérisation on t p ermis de suivre l'év olution des

quan tités de y eelimite, de gypse, d'ettringite et de gibbsite. Ceci p ermet un b on suivi du

pro cessus d'h ydratation.

Dans le cas de la pâte P151-60, les quan tités de gypse et d'anh ydrite ne son t pas

su�san tes p our h ydrater en tièremen t la y eelimite d'après la réaction (4.1) . Une seconde

réaction d'h ydratation de la y eelimite in tervien t

C4A3 �S + 18H �! C4A �SH12 + 2AH 3 (4.2)

La y eelimite réagit alors directemen t a v ec l'eau p our former du monosulfoaluminate et

de la gibbsite. D'après la littérature [76 ], cette réaction étan t plus len te que la réaction

(4.1) , elle se pro duit après la consommation totale du gypse en réaction a v ec la y eelimite

(éq. (4.1) ). Les tec hniques de caractérisation emplo y ées ne p ermetten t pas le suivi de la

quan tité de monosulfoaluminate formée. En e�et, en analyses thermiques la p erte d'eau

liée à cet h ydrate se situe dans le même domaine de temp érature que les p ertes d'eau

liée à l'ettringite, au gypse et aux C-S-H (v oir paragraphe 4.1.1.2). En di�ractométrie des

ra y ons X, cette phase n'apparaît pas du fait de sa faible cristallinité. Et en résonance

magnétique n ucléaire, le pic représen tatif du monosulfoaluminate est confondu a v ec celui

de la gibbsite. P our cette pâte, les phases suivies corresp ondron t donc aux mêmes phases

que celles étudiées p our les trois autres pâtes.

Dans un premier temps, le suivi des phases anh ydres et du gypse est présen té. P ar la

suite, on suit les phases h ydratées.

4.1.1.1 Phases anh ydres et gypse

Les phases anh ydres qui on t été suivies son t la y eelimite et l'anh ydrite. Le suivi du gypse

est égalemen t présen té dans ce paragraphe. Les phases y eelimite et anh ydrite pro viennen t

du clink er sulfoalumineux. Le gypse est quan t à lui a jouté au clink er lors de la fabrication

des matériaux, d'après la métho de décrite dans le paragraphe 2.2.3.

La di�ractométrie des ra y ons X suivie d'un traitemen t des données par la métho de

Rietv eld p ermet de connaître le p ourcen tage massique de y eelimite présen t dans les maté-

riaux. Étan t donné que le p ourcen tage massique initial de la y eelimite dans les pâtes est

conn u, il est p ossible de calculer l'a v ancemen t de la consommation de la y eelimite. Celui-ci

est représen té sur la Fig. 4.2.
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Fig. 4.2 � A v ancemen t de la consommation de la y eelimite au cours du temps, lors de

conserv ations en condition scellée (à gauc he) et en en vironnemen t h umide (à droite)
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P our les pâtes P151-60 et P200-60, la réaction d'h ydratation de la y eelimite s'arrête

en tre 1 et 3 jours. En e�et, à partir de cet âge, l'a v ancemen t de la consommation de la

y eelimite reste stable à une v aleur comprise en tre 75 et 80% de la y eelimite initiale. Ce

phénomène est visible dans les deux mo des de conserv ation de ces pâtes.

P our les pâtes P355-60 et P445-60, la y eelimite est consommée en quan tité plus imp or-

tan te au jeune âge (à 4 heures) que p our P151-60 et P200-60. Cep endan t, leur h ydratation

se p oursuit plus longtemps, jusqu'à 7 jours. À 14 jours plus de 90% de la y eelimite initiale

a été consommée. Comme p our les deux autres pâtes, le milieu de conserv ation n'in�ue

pas sur la consommation de la y eelimite. En e�et, les comp ortemen ts observ és dans les

deux milieux son t similaires, le même ordre de grandeur de la consommation de la y eeli-

mite étan t observ é. Ainsi, p our la pâte P445-60 la y eelimité a été consommée à 97% en

condition scellée à 14 jours et à 96% lorsqu'elle est conserv ée en en vironnemen t h umide.

La deuxième phase anh ydre étudiée est l'anh ydrite présen te initialemen t dans le clink er.

La quan tité initiale d'anh ydrite présen te dans les pâtes de cimen t est conn ue. La di�rac-

tométrie des ra y ons X a v ec le traitemen t des données par la métho de Rietv eld, réalisée

sur ces di�éren tes pâtes, fournit le p ourcen tage massique de l'anh ydrite dans les pâtes aux

di�éren tes éc héances. Nous a v ons donc calculé l'a v ancemen t de la consommation de cette

phase minérale. Il est représen té sur la Fig. 4.3.
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Fig. 4.3 � A v ancemen t de la consommation de l'anh ydrite au cours du temps, lors de

conserv ations en condition scellée (à gauc he) et en en vironnemen t h umide (à droite)

P our P151-60 et P200-60, la quan tité maximale d'anh ydrite consommée est attein te

en tre 1 et 3 jours d'h ydratation. Ce comp ortemen t est en accord a v ec la consommation de

la y eelimite. L'a v ancemen t de la consommation de l'anh ydrite est alors compris en tre 70 et

75%.

D'après la comp osition de la pâte P200-60, celle-ci a y an t une quan tité d'anh ydrite et

de gypse juste nécessaire à l'h ydratation de la y eelimite, l'h ydratation de la y eelimite, régie

par la réaction (4.3) , est donc terminée à 1 jour.

C4A3 �S + 2C �S + 38H �! C6A �S3H32 + 2AH 3 (4.3)

P ar con tre p our la pâte P151-60, la quan tité d'anh ydrite n'étan t pas su�san te p our

h ydrater totalemen t la y eelimite, la y eelimite restan te réagit directemen t a v ec l'eau selon

l'équation (4.2) . Cette réaction (4.2) est plus len te que la réaction (4.3) [76 ]. Si elle parti-

cipait au pro cessus d'h ydratation des pâtes, une consommation de la y eelimite au-delà de

1 jour serait constatée. Ces résultats ne p euv en t pas être v éri�és par la quan ti�cation du

monosulfoaluminate formé. En e�et, cet h ydrate n'est pas caractérisé par les tec hniques
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emplo y ées. Comme expliqué précédemmen t, en analyses thermiques la p erte d'eau asso ciée

à cet h ydrate se situe dans le même domaine de temp érature que celle de l'ettringite et

du gypse. En di�ractométrie des ra y ons X, son degré de cristallisation ne p ermet pas de le

détecter.

De plus, nous constatons comme p our la consommation de la y eelimite, que p our ces

deux pâtes le milieu de conserv ation n'a pas d'in�uence sur la consommation de l'anh ydrite

dans les premiers jours de l'h ydratation.

Les comp ortemen ts des pâtes P355-60 et P445-60 son t similaires vis-à-vis de la consom-

mation de l'anh ydrite. Cette consommation se pro duit sur une p ério de plus longue que p our

les pâtes P151-60 et P200-60. Ainsi l'anh ydrite v a être consommé jusqu'à 7 jours en condi-

tion scellée, atteignan t un degré d'a v ancemen t de 60% p our P445-60 et 70% p our P355-60.

Lorsque ces pâtes son t conserv ées en en vironnemen t h umide, la consommation de l'anh y-

drite v a se p oursuivre jusqu'à 14 jours, atteignan t 85% p our P445-60 et quasimen t 80%

p our P355-60. Cette p oursuite de la consommation de l'anh ydrite p eut être asso ciée à la

�ssuration de ces deux pâtes dans ce milieu de conserv ation, ainsi qu'à l'app ort d'eau en

résultan t. En e�et, étan t donné que duran t cette p ério de, la y eelimite ne con tin ue pas de

réagir, l'ouv erture des �ssures p eut fa v oriser le passage en solution de l'anh ydrite. Dans le

cas de ces deux pâtes, la quan tité de gypse in tro duite dans les matériaux étan t plus im-

p ortan te que celle nécessaire à la consommation de la y eelimite, les quan tités d'anh ydrite

consommées p our l'h ydratation de la y eelimite p euv en t être inférieures à celles de P151-60

et P200-60, en fa v eur de la consommation du gypse.

Une di�érence de cinétique d'h ydratation des pâtes de cimen t in tervien t donc en fonc-

tion du rapp ort n . Ainsi, lorsque n >2, la quan tité de gypse plus imp ortan te présen te dans

le matériau v a con tribuer à une h ydratation de la y eelimite plus imp ortan te. E�ectiv emen t,

p our P151-60 et P200-60, celle-ci v a être comprise en tre 75 et 80% de la y eelimite initiale

alors que p our P355-60 et P445-60 elle v a être sup érieure à 90%. Dans les cas de P151-60

et P200-60 la consommation de la y eelimite et de l'anh ydrite se pro duit jusqu'à 3 jours

d'h ydratation. P our les autres pâtes de cimen t, elle se déroule duran t les 7 premiers jours

d'h ydratation.

Le milieu de conserv ation n'in�ue pas sur cette h ydratation, les mêmes p ourcen tages de

y eelimite et d'anh ydrite étan t consommés dans les deux milieux. Ainsi, par exemple p our

P355-60, après 3 jours d'h ydratation, en tre 60 et 62% de l'anh ydrite initiale est consommé

quel que soit le milieu de conserv ation.

P our compléter et v éri�er ces conclusions sur l'h ydratation de la y eelimite, la consom-

mation du gypse est égalemen t suivie. Comme p our la y eelimite et l'anh ydrite, les quan tités

de gypse aux di�éren tes éc héances on t été quan ti�ées par di�ractométrie des ra y ons X a v ec

un traitemen t des données par la métho de Rietv eld. Les quan tités de gypse initiales étan t

conn ues, l'a v ancemen t de la consommation du gypse a été calculé et représen té sur la Fig.

4.4.
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Fig. 4.4 � A v ancemen t de la consommation du gypse au cours du temps, lors de conserv a-

tions en condition scellée (à gauc he) et en en vironnemen t h umide (à droite)

Les pâtes P151-60 et P200-60 présen ten t un comp ortemen t similaire. P our les deux

mo des de conserv ation, la quan tité maximale de gypse consommée est attein te dès 4 heures.

Les v ariations observ ables en tre 4 heures et 14 jours son t vraisem blablemen t attribuables

aux incertitudes de mesure. L'a v ancemen t de la consommation du gypse attein t 80%. À

partir des consommations de la y eelimite et de l'anh ydrite, il est p ossible d'estimer p our

la pâte P200-60 la prop ortion de gypse censée être consommée. P ar ce calcul, à 14 jours,

la prop ortion de gypse consommée qui est attendue est de 73% en condition scellée et de

81% en en vironnemen t h umide. Ces résultats théoriques coïnciden t a v ec les quan tités de

phases que nous a v ons déterminées par la métho de Rietv eld.

La pâte P151-60 a été form ulée de sorte que les quan tités d'anh ydrite et de gypse ne

p ermetten t pas d'h ydrater en tièremen t la y eelimite selon la réaction (4.3) . 24% de la y ee-

limite initiale doit donc théoriquemen t s'h ydrater directemen t a v ec l'eau selon la réaction

(4.2). Cep endan t, la quan tité de y eelimite consommée (80% de la y eelimite présen te initia-

lemen t) a en grande partie réagi a v ec le gypse et l'anh ydrite, puisqu'en tre 75 et 80% des

quan tités de ces phases on t été consommées. On p eut donc supp oser que le degré d'a v an-

cemen t de cette deuxième réaction (4.2) est faible. Le temps de demi-réaction de cette

réation d'h ydratation étan t de 29,6 heures [76 ], la y eelimite non-consommée à 1 jour selon

cette réaction ne sera pas consommée par la suite. En e�et, la consommation de la y eeli-

mite n'év olue pas en tre 1 jour et 14 jours. Ceci signi�erait que cette pâte con tien t p eu de

monosulfoaluminate et expliquerait donc sa faible expansion, présen tée dans le paragraphe

3.3.2, 1000 �m=m à en viron 180 jours, comparée aux expansions des b étons de rapp ort n<2

(paragraphe 3.2). Nous a v ons attribué ces expansions à la présence de monosulfoaluminate.

Le monosulfoaluminate, qui est un h ydrate métastable à 20 � C, tend à se dissoudre, fa v ori-

san t la précipitation d'ettringite et d'aluminates tricalciques h ydratées ( C3AH 6 ) [51 ]. Ceci

p eut en traîner l'expansion du matériau [22 ]. Ainsi, p our le b éton B101-60, la quan tité de

monosulfoaluminate formée est théoriquemen t plus imp ortan te que celle formée p our la

pâte P151-60, le rapp ort n étan t plus faible. P our le b éton B101-60, après 180 jours, son

expansion est de l'ordre de 6000 �m=m . Elle est donc b eaucoup plus imp ortan te que celle

observ ée sur la pâte P151-60 et ce malgré le fait que le v olume de pâte dans le b éton soit

de l'ordre de 28%. Cette imp ortan te di�érence d'expansion p eut donc être attribuée à une

di�érence dans la quan tité de monosulfoaluminate.

P our les pâtes P355-60 et P445-60, les comp ortemen ts observ és son t di�éren ts. Dans le

cas de P445-60 le gypse est consommé jusqu'à 7 jours. La consommation du gypse initial est

comprise en tre 45 et 50% en condition scellée et en tre 50 et 55% lors d'une conserv ation en

en vironnemen t h umide. Une explication à la dimin ution de la consommation du gypse en tre
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7 et 14 jours p our cette pâte en condition scellée p eut être l'h ydratation de l'anh ydrite.

P our P355-60, la consommation du gypse est maximale dès 1 jour p our les deux mo des

de conserv ation, a v ec une consommation du gypse initialemen t présen t de l'ordre de 45%.

Cep endan t en en vironnemen t h umide, une p oursuite de la consommation du gypse est

observ ée en tre 7 et 14 jours. Dans cet in terv alle de temps, ce matériau est �ssuré et la

y eelimite n'est pas consommée. Cette consommation de gypse p ourrait donc être due à un

passage des sulfates en solution du fait de l'app ort d'eau par l'ouv erture des �ssures.

La quan tité de gypse consommée dans le cas de la pâte P445-60 est sup érieure à celle

nécessaire p our h ydrater totalemen t la y eelimite. En e�et, dans l'h yp othèse où l'anh ydrite

est en tièremen t consommé, un app ort de 7,6% de gypse est nécessaire p our h ydrater to-

talemen t la y eelimite. Le gypse consommé est de l'ordre de 12% à 7 jours. Cep endan t,

lorsque l'on compare les quan tités de y eelimite et d'anh ydrite consommées par rapp ort

aux quan tités initiales, on p eut attribuer la consommation supplémen taire de gypse à une

consommation moindre d'anh ydrite. Ceci p eut être expliqué par une disp onibilité sup é-

rieure du gypse p our des sur-gypsages imp ortan ts. Plus le rapp ort n est imp ortan t, plus

il y a de gypse disp onible et donc accessible par la y eelimite p our réagir. L'anh ydrite est

alors de moins en moins accessible a v ec l'augmen tation du rapp ort n , la quan tité de CSA

dimin uan t a v ec cette augmen tation.

Les suivis de la y eelimite, de l'anh ydrite et du gypse on t mis en évidence des di�érences

de comp ortemen t des pâtes vis-à-vis de l'h ydratation de la y eelimite. Ainsi p our les pâtes

form ulées a v ec un rapp ort n � 2, l'h ydratation présen te une cinétique rapide puisque la

réaction se termine en tre 1 et 3 jours. P our les pâtes form ulées a v ec un rapp ort n >2,

l'h ydratation v a se p oursuivre jusqu'à 7 jours.

Le taux d'h ydratation de la y eelimite v a être moindre p our les pâtes a v ec un rapp ort

n � 2. P our des v aleurs sup érieures du rapp ort n , plus celui-ci augmen te plus le degré

d'h ydratation de la y eelimite est imp ortan t. Comme indiqué précédemmen t, la disp onibilité

plus imp ortan te du gypse a v ec l'augmen tation du rapp ort n fa v orise l'h ydratation de la

y eelimite.

P our con�rmer ces mécanismes d'h ydratation, les quan tités d'ettringite et de gibbsite

formées on t été mesurées p our di�éren tes éc héances.

4.1.1.2 Phases h ydratées

En présence de gypse ou d'anh ydrite, deux phases h ydratées son t obten ues par la ré-

action d'h ydratation de la y eelimite. Il s'agit de l'ettringite et de la gibbsite. L'év olution

des quan tités d'ettringite cristallisée dans les di�éren tes pâtes de cimen t est obten ue par

la di�raction des ra y ons X a v ec le traitemen t des données par la métho de Rietv eld. Néan-

moins, comme cela sera expliqué par la suite dans le paragraphe 4.1.1.4, l'ettringite de ces

pâtes est cristallisée. Nous considérons donc dans la suite que l'év olution de l'ettringite,

déterminée par di�ractométrie des ra y ons X, corresp ond à la totalité de l'ettringite de la

pâte. En ce qui concerne l'év olution de la gibbsite, elle est obten ue par analyses thermiques.

Les résultats concernan t la quan tité d'ettringite présen te dans les matériaux son t sur

la Fig. 4.5.
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Fig. 4.5 � Év olution de la formation d'ettringite au cours du temps (en % de la masse de

la pâte), lors de conserv ations en condition scellée (à gauc he) et en en vironnemen t h umide

(à droite)

La pâte P151-60 présen te une précipitation maximale de l'ettringite dès 4 heures dans

les deux mo des de conserv ation. La quan tité d'ettringite formée corresp ond à en viron 70%

de la quan tité d'ettringite p ouv an t être pro duite compte ten u des quan tités d'anh ydrite,

de gypse et de y eelimite présen tes initialemen t dans le matériau. Cette v aleur concorde

donc a v ec celle de la quan tité de y eelimite consommée par rapp ort à la y eelimite présen te

initialemen t. En e�et, la prop ortion de y eelimite consommée est comprise en tre 75 et 80%.

La y eelimite p eut s'h ydrater a v ec le gypse, l'anh ydrite et l'eau (éq. (4.1) ) mais égalemen t

uniquemen t a v ec l'eau (éq. (4.2) ). La consommation de y eelimite non attribuée à l'h ydrata-

tion a v ec le gypse et l'anh ydrite p eut être attribuée à l'h ydratation uniquemen t a v ec l'eau.

Comme les résultats des consommations de l'anh ydrite et du gypse le mon traien t, cette

deuxième réaction se pro duit e�ectiv emen t dans le matériau. Cep endan t, son taux d'a v an-

cemen t sem ble être faible et ce, malgré un rapp ort e/l élev é, sup érieur à celui nécessaire

p our h ydrater totalemen t la pâte de cimen t.

La pâte P200-60 a une cinétique d'h ydratation plus len te, a v ec une formation d'ettrin-

gite jusqu'à 3 à 7 jours, selon le mo de de conserv ation. L'ettringite alors formée corresp ond

à une prop ortion de 70 à 75% de l'ettringite susceptible d'être formée compte ten u des

constituan ts initiaux. Cette prop ortion corresp ond aux quan tités d'ettringite susceptible

d'être formées par la consommation de 70 à 75% de la y eelimite en réaction a v ec le gypse

(éq. (4.1) ), prop ortion obten ue par ces analyses.

P our P200-60, l'ettringite étan t formée jusqu'à 7 jours alors que la y eelimite n'est

consommée que jusqu'à 1 jour, un décalage en tre la dissolution des phases anh ydres et la

précipitation de l'ettringite est en visageable. P our P151-60 ce phénomène n'est toutefois

pas observ é, la consommation de la y eelimite se terminan t à 1 jour comme la formation de

l'ettringite.

P our les pâtes P355-60 et P445-60, l'év olution de l'ettringite présen te des di�érences

selon le mo de de conserv ation. En e�et en condition scellée, la formation d'ettringite se

pro duit jusqu'à 3 à 7 jours p our P355-60 atteignan t une quan tité d'ettringite de l'ordre de

35% de la masse de la pâte. P our P445-60, elle se pro duit jusqu'à 7 jours atteignan t 47%

de la masse de la pâte de cimen t. En en vironnemen t h umide, la formation de l'ettringite

se p oursuit au-delà de 7 jours. Ainsi à 14 jours, la pâte P355-60 con tien t 42% d'ettringite

et la pâte P445-60 con tien t 54% d'ettringite.

P our les pâtes P200-60, P355-60 et P445-60, la totalité de la y eelimite h ydratée v a en-

gendrer la formation d'ettringite et d' AH 3 . Au con traire p our la pâte P151-60, une partie

de la y eelimite consommée p eut amener à la formation de monosulfoaluminate. La masse
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d'ettringite susceptible d'être formée compte ten u de la quan tité de y eelimite consommée

n'est donc pas déterminée p our P151-60. P our les trois autres pâtes, aux éc héances de 4

heures et 1 jour, corresp ondan t aux éc héances a v an t la �ssuration de P445-60, une compa-

raison en tre la quan tité d'ettringite formée et celle susceptible d'être formée compte ten u

de la quan tité de y eelimite consommée, à ces éc héances, est réalisée. Les v aleurs obten ues

son t indiquées dans le T ab. 4.1.

P200-60 P355-60 P445-60

4 heures

Prévue (%) 43,1 40,7 38,9

F ormée (%) 34,1 30,8 30,4

24 heures

Prévue (%) 46,4 45,1 44,9

F ormée (%) 39,4 35,7 35,5

T ab. 4.1 � Quan tités d'ettringite susceptibles d'être formées en en vironnemen t h umide

compte ten u des quan tités de y eelimite consommées dans cet en vironnemen t et quan tités

d'ettringite formées dans cet en vironnemen t, aux éc héances de 4 et 24 heures

Ces résultats con�rmen t un décalage en tre le passage en solution de la y eelimite (corres-

p ondan t à sa consommation) et la formation d'ettringite à partir des ions de cette solution.

La réaction d'h ydratation de la y eelimite se déroule donc en deux temps. T out d'ab ord la

y eelimite passe rapidemen t en solution. P ar la suite la deuxième réaction, plus len te, in ter-

vien t. Il s'agit de la réaction de cristallisation de l'ettringite.

Les analyses thermiques des matériaux à base de CSA et de gypse présen ten t trois pics

endothermiques. Un des diagrammes d'analyses thermiques obten u, celui de la pâte P200-

60 à 1 jour lors d'une conserv ation en en vironnemen t h umide, est indiqué comme exemple

sur la Fig. 4.6.

Fig. 4.6 � Diagramme d'analyse thermique de la pâte P200-60 à 1 jour, conserv ée en

en vironnemen t h umide après son démoulage à 4 heures

Le T ab. 4.2 reprend les phases p erdan t leur eau liée lors des analyses thermiques selon
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le domaine de temp érature.

T emp érature Phases

V ers 150 � C

Ettringite, gypse, C-S-H

et monosulfoaluminate p our P151-60

V ers 270 � C Gibbsite

T ab. 4.2 � Phases h ydratées p erdan t leur eau liée lors des analyses thermiques, en fonction

de la temp érature

Le troisième pic observ é sur les analyses thermiques, v ers 730 � C, corresp ond à la calcite

de carb onatation.

Les p ertes de l'eau liée à la gibbsite corresp onden t donc à un pic isolé, le domaine de

temp érature de la p erte de masse de cette eau est conn u [31]. L'év olution de la gibbsite

p eut donc être suivie en utilisan t les analyses thermiques. En e�et, cette phase n'est pas

observ ée en di�ractométrie des ra y ons X du fait de sa faible cristallinité, comme nous le

v errons par la suite.

L'év olution des p ertes d'eau liée de la gibbsite déterminées par analyses thermiques est

représen tée sur la Fig. 4.7.
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Fig. 4.7 � Év olution des p ertes d'eau liée de la gibbsite au cours du temps, lors de conser-

v ations en condition scellée (à gauc he) et en en vironnemen t h umide (à droite)

Les pâtes P151-60 et P200-60 on t un comp ortemen t similaire vis-à-vis de la formation

de la gibbsite. La gibbsite se forme jusqu'à 1 jour p our les deux mo des de conserv ation. Les

v ariations en tre 1 et 14 jours son t attribuées à la disp ersion exp érimen tale. Cette cinétique

de précipitation concorde a v ec la cinétique de consommation de la y eelimite, de l'anh ydrite

et du gypse.

Les pâtes P355-60 et P445-60 on t une cinétique de cristallisation de la gibbsite plus

len te, jusqu'à 3 à 7 jours p our les deux mo des de conserv ation. Ceci concorde a v ec la

cinétique de consommation de la y eelimite, de l'anh ydrite et du gypse. Les quan tités de

gibbsite formée son t alors plus faibles que p our la pâte P200-60. En e�et, les pâtes étan t

form ulées à masse de lian t constan te, augmen ter le rapp ort n revien t à dimin uer la quan tité

de y eelimite dans la pâte et donc la quan tité de gibbsite susceptible d'être formée.

Les cinétiques de formation de la gibbsite son t similaires aux cinétiques de consomma-

tion de la y eelimite, de l'anh ydrite et du gypse. Cep endan t, les p ertes de masse déterminées
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par le deuxième pic des analyses thermiques son t sup érieures à celles p ouv an t être obte-

n ues si l'on considère les quan tités de y eelimite, d'anh ydrite et de gypse consommées. Le

T ab. 4.3 reprend les p ertes d'eau liée à la gibbsite déterminées par analyses thermiques à

1 jour en en vironnemen t h umide. Il reprend égalemen t les p ertes d'eau liée à la gibbsite,

attendues, compte ten u de la quan tité de y eelimite consommée à cette éc héance.

P151-60 P200-60 P355-60 P445-60

% d'eau liée à la gibbsite

7,20 6,40 5,98 5,58

d'après les analyses thermiques

% d'eau liée à la gibbsite

4,32 4,00 3,88 3,86

d'après la y eelimite consommée

T ab. 4.3 � % d'eau liée de la gibbsite à 1 jour en en vironnemen t h umide, d'après les

analyses thermiques et après calculs, en considéran t la quan tité de y eelimite consommée

Les p ertes d'eau liée à la gibbsite déterminées par analyses thermiques son t surestimées

par une sup erp osition du premier et du second pics d'analyses thermiques. Ceci a été v éri�é

en réalisan t sur l'une des pâtes de cimen t ces analyses a v ec une mon tée en temp érature

de 2 � C/min ute au lieu de 10 � C/min ute courammen t utilisée. Les courb es obten ues a v ec les

deux mon tées en temp érature son t présen tées sur la Fig. 4.8.
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Fig. 4.8 � Courb es d'analyses thermiques de la pâte P445-60 à l'âge de 4h obten ues a v ec

une mon tée en temp érature de 2 � C/min en haut et 10 � C/min en bas

La comparaison des deux courb es, selon la vitesse de mon tée en temp érature, mon tre

une di�érence dans le nom bre de pics et dans les p ertes de masse attribuées à c hacun

des pics. Ainsi le premier pic se divise en trois pics. Le premier, v ers 135 � C, est attribué

à l'eau liée à l'ettringite. Le second, v ers 150 � C, est attribué à la p erte d'une partie de

l'eau liée au gypse. Le troisième pic, v ers 170 � C, corresp ond à l'autre partie de l'eau liée

au gypse. Le pic suiv an t, v ers 260 � C, est celui attribué à la p erte d'eau liée à la gibbsite.

Cette mon tée en temp érature plus len te p ermet donc de mieux séparer les pics et donc de

mieux dé�nir les p ertes de masse asso ciées aux h ydrates. Ainsi en dimin uan t la vitesse, la

p erte de masse asso ciée à la gibbsite a été estimée à la baisse, passan t de 4,90% à 4,34%.

L'erreur relativ e est donc de 14% lorsque la mon tée en temp érature est de 10 � C/min ute

comparée à 2 � C/min ute. Néanmoins a v ec cette mon tée en temp érature, les pics de p erte

d'eau des h ydrates se sup erp osen t encore. La p erte d'eau asso ciée à la gibbsite est donc

encore légèremen t surestimée. P our améliorer la détermination de celle-ci il faudrait donc

encore dimin uer la vitesse de mon tée en temp érature. Compte ten u du temps d'acquisition
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nécessaire p our réaliser les analyses thermiques d'une pâte de cimen t lorsque la vitesse est

de 2� C=min , cette vitesse n'a pas pu pas être appliquée p our une étude de l'h ydratation

aussi v aste.

La réalisation de ces analyses thermiques à vitesse réduite a égalemen t p ermis de mettre

en évidence la présence d'un gel d'h ydro xyde d'aluminium qui corresp ond à un léger pic

v ers 50 � C. L' AH 3 présen te dans nos matériaux est donc un mélange de gel d'h ydro xyde

d'aluminium et de gibbsite (h ydro xyde d'aluminium cristallisée). Cela p ourrait donc expli-

quer que l' AH 3 n'est pas détectable par di�ractométrie des ra y ons X puisqu'elle corresp ond

à un mélange moins bien cristallisé. Malgré la sup erp osition des pics nous considérons p our

nos tra v aux que les p ertes de masse attribuées à la gibbsite son t comparables les unes aux

autres. L'év olution des p ertes de masse est donc considérée comme exacte. Cep endan t à

partir de celles-ci, la quan tité de gibbsite ne sera pas calculée. Les résultats obten us nous

renseignen t donc sur la cinétique de cristallisation de la gibbsite uniquemen t.

Les résultats obten us nous on t p ermis de suivre la cinétique d'h ydratation de la y ee-

limite. Ainsi, la pâte P151-60 présen te la cinétique d'h ydratation la plus rapide a v ec une

stabilisation de ses quan tités de phases formées dans la pâte dès 1 jour. La pâte P200-

60 présen te le même t yp e de comp ortemen t, la consommation des constituan ts initiaux

étan t stabilisée à 1 jour. La formation de gibbsite est égalemen t stabilisée à partir de cette

éc héance. Seule la formation d'ettringite se p oursuit jusqu'à 3 à 7 jours. Cette cristallisation

de l'ettringite qui in tervien t plus tard que le passage en solution des phases anh ydres n'a

pas d'in�uence sur le comp ortemen t macroscopique de ces matériaux. En e�et, P200-60 a

un comp ortemen t stable. Les pâtes, de rapp ort n >2, on t une cinétique d'h ydratation plus

len te. Le pro cessus d'h ydratation se p oursuit p endan t 7 jours, v oir 14 jours p our l'ettrin-

gite. Cep endan t, l'a v ancemen t de la réaction est plus imp ortan t du fait de la disp onibilité

plus imp ortan te de gypse, et ce dès 4 heures.

De plus, nous a v ons mis en évidence que le milieu de conserv ation n'a pas d'in�uence

sur la consommation des phases anh ydres et la formation des phases h ydratées.

Ces résultats p ermetten t d'éliminer l'h yp othèse suiv an te : le gon�emen t est dû à la

prop ortion d'h ydrates formés.

4.1.1.3 Suivi de l'h ydratation de la y eelimite par observ ation en microscopie

électronique à bala y age

Des fractures et des surfaces p olies de ces pâtes de cimen t on t été réalisées p our être

observ ées en microscopie électronique à bala y age, comme décrit dans le paragraphe 2.3.8.

Ces observ ations renseignen t sur le faciès et la lo calisation des di�éren tes phases ainsi

que sur l'a v ancemen t de l'h ydratation du matériau. Des exemples de faciès observ és par

microscopie électronique à bala y age son t présen tés sur les Fig. 4.9, 4.10, 4.11 et 4.12.
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P âte de cimen t (surfac e p olie) P200-60 en condition scellée à 3 jours

P âte de cimen t (surfac e p olie) P445-60 en condition scellée à 14 jours

1 : la b élite 2 : la y eelimite 3 : le gypse

Fig. 4.9 � Observ ations au MEB
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P âte de cimen t (fr actur e fr aîche) P355-60 en condition scellée à 3 jours

Sp ectre de la pâte de cimen t (obten u par ED AX) P355-60 en condition scellée à 3 jours

Fig. 4.10 � Observ ations au MEB
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V acuole remplie d'ettringite (fr actur e fr aîche) P151-60 en en vironnemen t h umide à 3 jours

Gypse au milieu de la pâte de cimen t (fr actur e fr aîche) P445-60 en en vironnemen t h umide à 3 jours

Fig. 4.11 � Observ ations au MEB
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Gibbsite (fr actur e fr aîche) P355-60 en en vironnemen t h umide à 3 jours

Sp ectre de la gibbsite (obten u par ED AX) P355-60 en en vironnemen t h umide à 3 jours

Fig. 4.12 � Observ ations au MEB

D'après les observ ations des pâtes, l'ettringite se situe à deux endroits, au con tact des

grains anh ydres de y eelimite et en mélange dans la pâte. Cette n ucléation de l'ettringite sur
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les grains de clink er et non sur le gypse est observ ée par Zhang et Glasser [131] dans leur

étude sur l'h ydratation du CSA p endan t les 24 premières heures. L'explication qu'ils on t

donnée est que la vitesse de dissolution du gypse est plus rapide que celle des autres phases.

De ce fait, les ions sulfates v on t passer en solution et migrer jusqu'aux grains d'aluminates

où se pro duira la précipitation d'ettringite.

Au con traire, la gibbsite n'est pas visible au con tact des grains anh ydres de y eelimite.

Celle-ci est observ ée en mélange a v ec l'ettringite dans la pâte ainsi que seule au con tact des

cristaux de gypse. On p eut se demander si la gibbsite p eut être en équilibre a v ec le gypse.

Deux tra v aux y fon t référence. Dans le premier, Damidot et Glasser [51] on t étudié les

équilibres de phases dans le système CaO� Al 2O3 � CaSO4 � H2O à 25 � C. Le diagramme

d'équilibre des phases qu'ils on t obten u est présen té sur la Fig. 4.13.

Fig. 4.13 � Représen tation en trois dimensions du système CaO� Al 2O3 � CaSO4 � H2O
à 25 � C réalisée par Damidot et Glasser [51 ]

P ar la suite, Div et [53 ] a représen té ce diagramme thermo dynamique de façon simpli�é,

Fig. 4.14.
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Fig. 4.14 � Diagramme simpli�é du système CaO � Al 2O3 � CaSO4 � H2O à 25 � C réalisé

par Div et [53 ]

D'après ces deux diagrammes d'équilibre de phases du système CaO� Al 2O3 � CaSO4 �
H2O à 25 � C, la gibbsite ne p eut pas être en équilibre au con tact du gypse. Les observ ations

que nous a v ons réalisées corresp onden t donc à un état hors équilibre de ce système.

Les observ ations en microscopie électronique à bala y age, comme les analyses réalisées,

mon tren t que les pâtes de rapp ort n >2 on t une h ydratation plus imp ortan te que les autres

à 1 jour. En e�et, ces pâtes présen ten t moins de y eelimite résiduelle et les p ores de ces

pâtes son t remplis a v ec une quan tité plus imp ortan te d'ettringite, Fig. 4.15.

Fig. 4.15 � Remplissage des p ores des pâtes P200-60 (à gauc he) et P445-60 (à droite)

conserv ées en condition scellée (même grossissemen t) à l'âge de 1 jour

Les cristaux d'ettringite remplissan t les p ores de la pâte P445-60 son t plus larges que

ceux de la pâte P 200-60. Cette di�érence de largeur des cristaux mon tre une h ydratation

plus a v ancée de la pâte P445-60. En e�et, les cristaux d'ettringite son t dans un premier

temps �ns. P ar la suite, ils se dév elopp en t atteignan t des tailles plus larges p our en�n

s'agglomérer les uns aux autres.
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Ce remplissage plus imp ortan t de la p orosité des pâtes dimin ue les �v ases d'expansion�

de ces matériaux. Ceci p eut donc a v oir une in�uence sur le comp ortemen t macroscopique

des pâtes. L'observ ation au microscop e électronique à bala y age des surfaces p olies par le

détecteur d'électrons retro di�usés p ermet de réaliser de l'analyse d'images. Cette analyse

p ermet de déterminer, la microp orosité de la pâte de cimen t. P ar la suite, on v erra que

le taux d'h ydratation de ces mêmes pâtes p eut égalemen t être déterminé. Cette tec hnique

se base sur une métho de d'essai du LCPC, mlp c 58 [85]. Cette métho de consiste à traiter

n umériquemen t 10 photos de surfaces p olies obten ues par le détecteur d'électrons rétro dif-

fusés en grossissemen t � 500. Cette série de photos p ermet d'être sûr à 95% que l'erreur

sur la mesure n'excédera pas 4%. Ensuite, un logiciel de traitemen t d'images est utilisé. La

p orosité étan t noire, en seuillan t les niv eaux de gris, on obtien t le p ourcen tage de la pâte

qui lui corresp ond. Le T ab. 4.4 reprend les v aleurs de microp orosité des pâtes P200-60 et

P445-60 à 4 et 24 heures.

P200-60 P445-60

4 heures 4; 42 � 0; 84 2; 97 � 0; 45
24 heures 2; 56 � 0; 27 2; 85 � 0; 60

T ab. 4.4 � Microp orosité (%) déterminée par analyse d'images obten ues au microscop e

électronique à bala y age des pâtes de cimen t

Cette étude con�rme la p orosité plus faible de la pâte P445-60 dans les premières heures.

Bernardo et al. [31] on t étudié la p orosité des pâtes à base de clink er sulfoalumineux.

Ils on t mon tré que deux distributions de taille de p ores étaien t visibles. Ainsi, il y a ceux

a y an t un diamètre pro c he de 25 nm et les p ores in terconnectés don t le diamètre est pro c he

de 200 nm . L'h ydratation rapide des matériaux, d'après leur étude, v a dimin uer l'espace

p oreux et les h ydrates v on t remplir les p ores. Ces résultats son t donc en accord a v ec les

observ ations réalisées en microscopie, où l'ettringite remplit plus rapidemen t les p ores p our

P445-60. Son étude a été menée sur une pâte en condition scellée, aucune conclusion n'est

donc réalisée sur l'in�uence du milieu de conserv ation sur la p orosité.

4.1.1.4 Con�rmation de résultats par résonance magnétique n ucléaire

La résonance magnétique n ucléaire utilisée p our caractériser certaines des pâtes de

cimen t de cette étude est la résonance magnétique n ucléaire de l'aluminium

27Al . Elle p eut

être utilisée p our les matériaux réalisés à partir des CSA étudiés puisque ceux-ci con tiennen t

p eu de fer. Ceci p ermet l'utilisation de cette métho de comme métho de quan titativ e. Ces

essais on t été réalisés en collab oration a v ec Pierre Florian du lab oratoire CEMHTI du

CNRS à Orléans.

Quatre pâtes on t été étudiées par résonance magnétique n ucléaire à l'âge de 1 jour.

Il s'agit de la pâte P151-60 conserv ée en en vironnemen t h umide et de la pâte P200-60

conserv ée dans les mêmes conditions. Deux pâtes P445-60, l'une conserv ée en condition

scellée et l'autre en en vironnemen t h umide, on t aussi été analysées.

Dans un premier temps, a v an t d'analyser ces pâtes, les phases pures susceptibles de

comp oser les pâtes de cimen t on t été caractérisées par la résonance magnétique n ucléaire

de l'aluminium

27Al . Les sp ectres obten us p our ces phases son t présen tés sur la Fig. 4.16.
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Clink er Ettringite

Monosulfoaluminate Gibbsite

Fig. 4.16 � Sp ectres des phases pures susceptibles de comp oser les pâtes de cimen t, ainsi

que le sp ectre obten u p our le clink er CSA2

L'analyse des sp ectres, v oir Fig. 4.17, obten us sur les quatre pâtes de cimen t p ermet

d'iden ti�er les phases présen tes à partir de l'analyse des phases pures. De plus, la prop ortion

molaire d'aluminium attribuée à c haque phase par rapp ort à la quan tité totale d'aluminium

est déterminée, en décon v oluan t les sp ectres obten us à partir des sp ectres de la Fig. 4.16.

En e�et, l'aire sous le pic est prop ortionnelle à la quan tité d'aluminium présen te dans la

phase corresp ondan t au pic.
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P151-60 en en vironnemen t h umide P200-60 en en vironnemen t h umide

P445-60 en en vironnemen t h umide P445-60 en condition scellée

Fig. 4.17 � Sp ectres des pâtes de cimen t P151-60, P200-60 et P445-60 obten us par réso-

nance magnétique n ucléaire de l'aluminium

27Al à 1 jour. Les sp ectres du haut ne mon tren t

pas de sim ulation (t ypiquemen t en rouge) alors qu'elle est représen tée sur les deux sp ectres

du bas.

À partir de ces données et connaissan t la prop ortion massique d'aluminium dans les

matériaux, la quan tité des di�éren tes phases aluminées a été calculée. Les quan tités obte-

n ues son t indiquées dans le T ab. 4.5. Dans le même tableau, les v aleurs obten ues par les

autres métho des d'analyse on t été indiquées.

Y eelimite Ettringite Gibbsite

DRX RMN DRX RMN A TG RMN

P151-60 HR élev ée 8 11 35 44 21

P200-60 HR élev ée 8 11 39 42 19 14

P445-60 HR élev ée 2 4 36 36 16 14

P445-60 condition scellée 3 4 40 57 16 11

T ab. 4.5 � Quan tités de phases (en % de la masse de pâte de cimen t) à 1 jour obten ues

par DRX, RMN de

27Al ou par A TD/A TG a v ec une mon tée en temp érature de 10 � C/min

Les résultats obten us par résonance magnétique n ucléaire conforten t ceux obten us par

di�ractométrie des ra y ons X. Seule la quan tité d'ettringite dans la pâte P445-60 conserv ée

en condition scellée présen te une di�érence. Celle-ci reste non expliquée et p eut v enir d'un

problème dans l'éc han tillonnage.

Les v aleurs de gibbsite déterminées à partir des essais d'analyses thermiques on t été

calculées à partir des p ertes de masse de l'eau liée à la gibbsite et en considéran t que
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cette quan tité d'eau corresp ondait à 3 molécules d'eau. La surestimation de la quan tité

de gibbsite, obten ue à partir des p ertes d'eau liée déterminées par analyses thermiques

et expliquée précédemmen t, est v éri�ée par résonance magnétique n ucléaire. Elle con�rme

donc qu'il n'est pas p ossible, à partir des diagrammes d'analyses thermiques obten us a v ec

une vitesse de mon tée en temp érature de 10� C=min , de déterminer précisémen t la quan tité

de gibbsite.

La résonance magnétique n ucléaire p ermet égalemen t de sa v oir si une phase présen te

est bien cristallisée. Plus le pic de la phase sera �n, plus la phase sera cristallisée. P our

cela, une comparaison a v ec les phases pures cristallisées ainsi que le clink er sulfoalumineux

utilisé (CSA2), v oir Fig. 4.16, est réalisée.

Ainsi, l'ettringite présen te dans les pâtes de cimen t est bien cristallisée puisque la

largeur de son pic se rappro c he de celle de l'ettringite pure. Au con traire, la gibbsite est

mal cristallisée, la largeur du pic étan t plus imp ortan te que celle de la gibbsite pure. Les

quan tités d'ettringite déterminées par di�ractométrie des ra y ons X corresp onden t donc

bien aux quan tités d'ettringite présen tes dans le matériau, la di�ractométrie des ra y ons X

ne p ermettan t de quan ti�er (par la métho de de Rietv eld) que les phases bien cristallisées.

Le résultat obten u p our la gibbsite explique par con tre la non-apparition de la gibbsite

en di�ractométrie des ra y ons X. Il con�rme égalemen t les résultats obten us par analyses

thermiques mon tran t la présence d'un gel d'h ydro xyde d'aluminium en mélange a v ec de la

gibbsite cristallisée.

4.1.2 Suivi de la réaction d'h ydratation de la b élite

La b élite, deuxième phase du CSA en terme de p ourcen tage massique, s'h ydrate a v ec

l'eau selon l'équation

C2S + 4 ; 2H ! C1;7SH3;9 + 0 ; 3CH (4.4)

Les pro duits formés son t des C-S-H et de la p ortlandite. Le suivi de cette équation

d'h ydratation est réalisé au tra v ers du suivi de la quan tité de b élite, obten ue par l'utilisation

de la di�ractométrie des ra y ons X a v ec un traitemen t des données par la métho de de

Rietv eld. Ces résultats son t représen tés sur la Fig. 4.18.
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Fig. 4.18 � Év olution de la quan tité de b élite dans les pâtes de cimen t au cours du temps

(en % de la pâte de cimen t), lors de conserv ations en condition scellée (à gauc he) et en

en vironnemen t h umide (à droite)

Initialemen t la quan tité de b élite dans ces pâtes de cimen t est de 10,0% p our P151-60,

9,4% p our P200-60, 8,1% p our P355-60 et 7,4% p our P445-60, d'après les quan tités de
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phases déterminées par dissolution sélectiv e (v oir paragraphe 2.1.1.2). Les v aleurs estimées

par di�ractométrie des ra y ons X, suivie du traitemen t des données par la métho de de

Rietv eld, son t donc sup érieures aux quan tités initiales.

À 4 heures, la b élite n'a pas commencé à s'h ydrater, sa quan tité étan t pro c he de celle

initiale. Le début de l'h ydratation de cette phase anh ydre se situe v ers 3 jours, p our stopp er

à 7 jours lors de la conserv ation en condition scellée (hormis p our P151-60). En en viron-

nemen t h umide, l'h ydratation v a con tin uer plus longtemps. Elle v a stopp er à 7 jours p our

P200-60 et con tin uer jusqu'au minim um à 14 jours p our les autres pâtes de cimen t. Nous

supp osons que cette di�érence de cinétique d'h ydratation p our P355-60 et P445-60 en

fonction du milieu de conserv ation p eut s'expliquer par une h ydratation prolongée due à

l'endommagemen t de la pâte de cimen t. En e�et, la �ssuration fa v orise la p énétration de

l'eau dans l'éprouv ette, lui p ermettan t d'être au con tact de la b élite plus facilemen t.

L'h ydratation de la b élite se pro duit donc plus tardiv emen t que celle de la y eelimite.

Ainsi, alors qu'à 4 heures plus de 70% de la y eelimite est consommée, la consommation de

la b élite n'a pas commencé. L'h ydratation de cette phase dép end égalemen t du mo de de

conserv ation. En en vironnemen t h umide, l'h ydratation se p oursuit plus tardiv emen t, p our

P151-60, P355-60 et P445-60 elle con tin ue à 14 jours. Les quan tités de b élite consommées

son t égalemen t plus imp ortan tes dans ce milieu, ce qui p eut être attribué à l'app ort d'eau

par l'en vironnemen t.

La b élite s'h ydratan t à un âge où les matériaux instables on t une expansion imp ortan te,

elle n'in tervien t pas dans le mécanisme à l'origine de l'expansion de ces matériaux.

4.1.3 Degré d'h ydratation des pâtes de cimen t

Le degré d'h ydratation des pâtes de cimen t p eut être déterminé par trois métho des, la

di�ractométrie des ra y ons X a v ec traitemen t des données par Rietv eld, les observ ations en

microscopie électronique à bala y age suivies d'une analyse d'images et la résonance magné-

tique n ucléaire.

Comme on l'a vu précédemmen t, l'observ ation au microscop e électronique à bala y age

des surfaces p olies p ermet de faire de l'analyse d'images. Cette analyse p ermet à partir du

traitemen t de 10 photos de déterminer le taux d'h ydratation des pâtes a v ec une erreur de

5%. Cette tec hnique se base sur une métho de d'essai du LCPC, mlp c 58 [85]. Cette analyse

d'images doit p ermettre de déterminer la surface des grains anh ydres : A (t ) .

Le degré d'h ydratation ( � ) s'exprime de la façon suiv an te :

� =
Masse de ciment hydr até

Masse initiale de ciment

� =
V olume d'hydr ates formés

V olume d'hydr ates à t1

À partir du traitemen t d'images, le degré d'h ydratation est :

� = 1 �
A (t )

A (t=0)

où A (t ) est la fraction surfacique des résidus anh ydres à l'instan t t dans la pâte de

cimen t déterminée par analyse d'images (en p ourcen tage) et A (t=0) la fraction v olumique

initiale des grains anh ydres (en p ourcen tage).



Suivis des réactions d'h ydratation 173

La fraction A (t=0) est calculée à partir des paramètres de form ulation de la pâte de

cimen t (rapp ort e=l) et en négligean t le phénomène de con traction Le Chatelier. Les v aleurs

de A (t=0) p euv en t être obten ues à partir de l'expression suiv an te :

A (t=0) =
1

1 + � ciment � e=l

où � ciment est en g=cm3
.

Ces examens en microscopie électronique à bala y age son t réalisés à 4 heures, 1 jour, 3

jours et 14 jours. Les degrés d'h ydratation de P200-60 et P445-60 obten us par cette mé-

tho de son t présen tés sur la Fig. 4.19.

0 2 4 6 8 10 12 14

40

50

60

70

80

90

De
gré

d'h

yd
rat
ati
on

(

%

)

Age (jour)

bc

bc

bc
bc

b

b

b

b

rs

rs

rs

rs

ut

ut

ut

ut

P445-60 HR élev ée

bc

P445-60 condition scellée

b

P200-60 HR élev ée

rs

P200-60 condition scellée

ut

Fig. 4.19 � Degré d'a v ancemen t de l'h ydratation des pâtes de cimen t d'après la métho de

d'analyse d'images

Dès 4 heures, les degrés d'h ydratation attein ts par les pâtes de cimen t son t élev és, a v ec

une di�érence imp ortan te selon le rapp ort n . En e�et, à 4 heures, 47% de la pâte P200-

60 est h ydraté alors qu'à cet âge, 76% de la pâte P445-60 est h ydraté. Cette di�érence

d'h ydratation, comme expliquée précédemmen t, p eut être due à une disp onibilité plus

imp ortan te du gypse p our la pâte P445-60. Ceci p ermet un con tact plus imp ortan t du

gypse et de la y eelimite, fa v orisan t l'h ydratation de la y eelimite. Cette h ydratation plus

imp ortan te, plus rapidemen t, est à l'origine du remplissage plus imp ortan t des p ores dans

la pâte P445-60 à 4 heures.

Les pâtes de cimen t con tin uen t de s'h ydrater jusqu'à 1 jour p our la pâte P200-60 conser-

v ée en conditions endogènes et jusqu'à 3 jours p our les autres pâtes. Ceci est en accord

a v ec les analyses réalisées et don t les résultats on t été présen tés précédemmen t. À la �n de

l'h ydratation, la pâte P200-60 est h ydratée lors de sa conserv ation en condition scellée, à

69%. Lors de sa conserv ation en en vironnemen t h umide, son h ydratation est de 80%. P our

la pâte P445-60, elle attein t une h ydratation du même ordre de grandeur, d'en viron 88%,

quel que soit le milieu de conserv ation.

À partir de la répartition de l'aluminium dans les di�éren tes phases, déterminée par

résonance magnétique n ucléaire, le degré d'h ydratation des pâtes de cimen t a été étudié.
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P our cela le clink er sulfoalumineux (CSA2) utilisé dans cette étude a été analysé. D'après la

résonance magnétique n ucléaire, celui-ci con tien t 62% de y eelimite. Le p ourcen tage de y ee-

limite dans c haque pâte de cimen t étan t déterminé par la résonance magnétique n ucléaire,

résultats présen tés précédemmen t dans ce c hapitre, le degré d'a v ancemen t de l'h ydrata-

tion de cette phase a été quan ti�é. Les résultats obten us son t indiqués dans le T ab. 4.6.

L'a v ancemen t du degré d'h ydratation de la y eelimite obten u par di�ractométrie des ra y ons

X a v ec le traitemen t des données par la métho de de Rietv eld et don t les résultats son t pré-

sen tés précédemmen t son t égalemen t indiqués dans le T ab. 4.6. Les v aleurs déterminées par

l'analyse d'images obten ues en microscopie électronique à bala y age son t égalemen t reprises

dans ce tableau.

DRX MEB RMN

P151-60 HR élev ée 75 71

P200-60 HR élev ée 74 72 69

P445-60 HR élev ée 90 86 84

P445-60 condition endogène 89 81 85

T ab. 4.6 � Degré d'h ydratation (%) des pâtes de cimen t à 1 jour en fonction des métho des

utilisées

Les degrés d'h ydratation déterminés par di�ractométrie des ra y ons X et par résonance

magnétique n ucléaire se basen t uniquemen t sur l'h ydratation de la y eelimite. Au con traire,

le degré d'h ydratation déterminé par l'analyse d'images obten ues en microscopie électro-

nique à bala y age corresp ond à l'h ydratation de l'ensem ble des phases. Ces degrés d'h ydra-

tation son t cep endan t comparables car comme l'a mon tré l'analyse des pâtes par di�rac-

tométrie des ra y ons X a v ec un traitemen t des données par Rietv eld, à 1 jour, éc héance à

laquelle les v aleurs de degrés d'h ydratation son t comparées dans le T ab. 4.6, la b élite n'a

pas ou p eu commencé à s'h ydrater. Ne pas prendre en compte la b élite (par DRX et RMN)

dans le degré d'h ydratation en traîne donc une erreur négligeable sur la v aleur de ce degré.

Cette erreur est plus faible que l'écart-t yp e dû à la précision de ces métho des.

Ces résultats sur le degré d'h ydratation concorden t a v ec les analyses mon tran t que

l'h ydratation de la y eelimite ne dép end pas du milieu de conserv ation p our P445-60. En

e�et p our cette pâte, les écarts en tre le degré d'h ydratation de la pâte conserv ée en condition

scellée et celui de la pâte conserv ée en en vironnemen t h umide son t faibles, de l'ordre de 1

à 5%.

La comparaison des di�éren tes métho des de détermination du degré d'h ydratation

mon tre des résultats pro c hes, a v ec des écarts maxim um de l'ordre de 5% donc compris

dans la précision des métho des. Cep endan t, p our la pâte P445-60 conserv ée en condition

scellée, un écart plus imp ortan t est observ é en tre la détermination du degré d'h ydratation

par di�ractométrie des ra y ons X et celle par microscopie électronique à bala y age. Néan-

moins, la v aleur obten ue par résonance magnétique n ucléaire étan t comprise en tre les deux

autres, cette di�érence reste acceptable.

Cette étude sur les degrés d'h ydratation con�rme donc les cinétiques d'h ydratation des

pâtes P200-60 et P445-60.

4.1.4 Détermination de la saturation en eau des pâtes au momen t de la

�ssuration

Le pro cessus d'im bibition d'eau des pâtes de cimen t p eut être déterminé en utilisan t la

métho de de gammadensimétrie décrite dans le paragraphe 2.3.5. Cet essai a été réalisé en
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collab oration a v ec Sabine Care à l'UR Na vier.

P ar cette métho de, la prop ortion de la pâte qui est remplie d'eau d'im bibition p eut être

déterminée, en utilisan t une pâte de cimen t non im bib ée comme référence. En e�et, l'eau a

un fort co e�cien t d'absorption des ra y ons gamma [125 ] qui p ermet de détecter de faibles

écarts de teneur en eau dans la pâte de cimen t. D'après la quan tité de photons (pro v enan t

du ra y onnemen t gamma) inciden ts et de photons reçus, la densité du matériau est donc

déterminée.

T rois éprouv ettes de pâtes de cimen t de dimension 4 � 4 � 16cm3
on t été caractérisées

par gammadensimétrie : une corresp ondan t à P200-60 et deux corresp ondan t à P445-60.

Le co e�cien t d'absorption a été év alué p our les deux éc han tillons à partir de leur form u-

lation. Il est supp osé constan t lorsque la teneur en eau augmen te dans l'éc han tillon. Les

v ariations d'épaisseur dues au gon�emen t son t négligées ( x = 4cm). Après leur démoulage

à 4 heures, les pâtes de cimen t son t immergées. Une éprouv ette supplémen taire de la pâte

P445-60 est égalemen t étudiée. Celle-ci a uniquemen t une de ses faces 4 � 4cm2
immer-

gée, les autres faces étan t recouv ertes d'aluminium p our éviter tout éc hange h ydrique a v ec

l'extérieur. L'ob jectif de l'essai sur cette éprouv ette supplémen taire est de s'a�ranc hir des

e�ets de b ords et ainsi de déterminer sur quelle distance l'eau p énètre dans l'éc han tillon à

une éc héance donnée.

Le princip e des essais de gammadensimétrie sur ces pâtes de cimen t est représen té par

le sc héma de la Fig. 2.16. L'essai est réalisé sur la moitié de l'éprouv ette. Nous supp osons

lors de l'im bibition m ultidirectionnelle, que l'autre moitié de l'éprouv ette a le même com-

p ortemen t. Après leur démoulage à 4 heures et a v an t leur immersion, ces pâtes de cimen t

son t caractérisées par gammadensimétrie. Ainsi, la densité de c haque pâte est déterminée

p our un état non im bib é. P ar la suite, l'év olution de la densité est regardée à 28 heures et

à 2 jours.

Les résultats obten us son t représen tés sur la Fig. 4.20.
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Éc héance de 4 heures Éc héance de 28 heures

après le démoulage à 4 heures après le démoulage à 4 heures
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Fig. 4.20 � Densité en tre le haut de l'éprouv ette et le milieu de celle-ci p our les di�éren tes

pâtes de cimen t aux di�éren tes éc héances de mesure

Les densités mesurées par gammadensimétrie son t cohéren tes a v ec celles que l'on p eut

calculer à partir des form ulations des matériaux (1,69 p our P200-60 et 1,72 p our P445-60

a v an t im bibition). P endan t les 24 premières heures d'im bibition (après leur démoulage à

4 heures), la densité des pâtes de cimen t c hange, indiquan t que celles-ci se son t remplies

d'eau. L'essai réalisé sur l'éprouv ette P445-60 qui est en tourée de papier aluminium (essai

dit 1D) mon tre qu'en 24 heures l'eau a p énétré sur une distance de l'ordre de 7 cm . La

densité obten ue sur l'éprouv ette de même form ulation mais p our laquelle le pro cessus

d'im bibition est m ultidirectionelle (3D) est la même. L'éc han tillon P445-60 p our lequel

le pro cessus d'im bibition a lieu sur toutes les faces est donc saturé d'eau à c÷ur à la même

éc héance. Les v aleurs de densité mesurées son t cohéren tes a v ec celles calculées à partir des

form ulations et de la prise d'eau (1,76). Il est supp osé que p our l'éc han tillon P200-60, la

pâte est aussi saturée à c÷ur à 28 heur es (essai dit 1D non réalisé) ; en e�et la densité

mesurée par gammadensimétrie est cohéren te a v ec celle calculée à partir de la form ulation

et de la prise d'eau (1,75).

P ar la suite, à des éc héances ultérieures (2 jours), la densité de la pâte P445-60 con tin ue

à augmen ter en lien a v ec une prise de masse imp ortan te. Dans ce cas, les �ssures v on t se

remplir d'eau, augmen tan t la teneur en eau de la pâte. P our l'éc han tillon P200-60, la prise

d'eau est faible en cohérence a v ec le fait que le matériau ne �ssure pas.

Cette étude des pâtes de cimen t par gammadensimétrie p ermet de conclure que lorsque

la �ssuration in tervien t dans le matériau, celui-ci est en tièremen t saturé en eau. De ce fait,
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la �ssuration n'est pas due à une di�érence de p énétration de l'eau en tre la surface et le

c÷ur de l'éprouv ette. Il n'y a donc pas de phénomène de traction - compression en tre la

surface et le c÷ur de la pâte de cimen t.

4.1.5 Conclusion et prop osition de mécanisme de gon�emen t

L'étude de l'h ydratation des pâtes de cimen t a p ermis de déterminer les cinétiques

d'h ydratation des di�éren tes phases anh ydres. Ainsi, la y eelimite v a s'h ydrater plus rapi-

demen t que la b élite. La ma jeure partie de la y eelimite est h ydratée dans les premières 24

heures alors que la consommation de la b élite commence plus tardiv emen t. Kasselouri et

al. [82] dans leur étude sur un cimen t sulfoalumineux non expansif on t constaté le même

phénomène. Ainsi selon eux, l'h ydratation de la y eelimite est terminée à 2 jours tandis que

l'h ydratation de la b élite commence à 7 jours. L'h ydratation de cette dernière est faible,

ce qu'ils on t attribué à sa forme micro cristalline. Leur étude a été menée sur une pâte

don t le rapp ort e/l est de 0,44 et a v ec un rapp ort n de 4,4. Malgré ce rapp ort n élev é, la

pâte qu'ils on t étudiée a présen té une très faible expansion, 150 �m=m à 90 jours. Cette

expansion étan t en partie attribuée selon eux à la formation di�érée d'ettringite, pro v enan t

de la réaction en tre la p ortlandite et la gibbsite en présence d'anh ydrite. Bernardo et al.

[31] dans leur étude de la p orosité des pâtes fabriquées à partir de CSA on t aussi observ é

p our leur pâte a v ec n =1,57 et e/l =0,50, une h ydratation maximale de la y eelimite à 1 jour.

Dans l'étude de Zhang et Glasser [131] cette h ydratation est encore plus rapide puisqu'elle

se termine à 8 heures comme la formation d'ettringite. Donc, malgré des di�érences selon

les auteurs sur l'âge exact où la y eelimite �nit de s'h ydrater et où la b élite commence à

s'h ydrater, les tendances resten t les mêmes. En e�et, l'h ydratation de la y eelimite est très

rapide, duran t les premières heures, alors que l'h ydratation de la b élite se pro duit à un âge

plus a v ancé, après plusieurs jours.

De plus, l'in�uence de la form ulation des pâtes de cimen t, a v ec les di�éren ts rapp ort n ,

sur l'h ydratation a été mise en évidence. Plus le rapp ort n est imp ortan t plus l'h ydratation

v a se dérouler sur une p ério de longue. Cep endan t à terme, les taux d'a v ancemen t des

réactions d'h ydratation son t plus imp ortan ts p our les pâtes a v ec un rapp ort n élev é. En

e�et, ces matériaux présen ten t dès 4 heures une h ydratation de la y eelimite très a v ancée

(sup érieure à 75%).

Le troisième p oin t mis en évidence par cette étude concerne le milieu de conserv ation.

Celui-ci n'in�ue pas sur l'h ydratation de la y eelimite. Cep endan t, il in�ue sur l'h ydratation

de la b élite, la présence d'h umidité augmen tan t l'h ydratation de celle-ci.

À partir des résultats obten us sur l'h ydratation des pâtes de cimen t, nous donnons une

piste p ossible p our le mécanisme d'h ydratation p ouv an t être à l'origine de l'expansion de

certaines pâtes de cimen t (P355-60 et P445-60 conserv ées en en vironnemen t h umide).

L'origine de ce phénomène d'instabilité observ é par plusieurs auteurs don t Glasser

et Zhang [68] et Beretk a et al. [30 ] ne fait pas l'ob jet d'un consensus. Dans la plupart

des études de la littérature, comme celle menée par Glasser et Zhang [68] ce phénomène

est uniquemen t cité, sans que des h yp othèses soien t émises sur les causes de l'expansion.

D'autres auteurs comme Oga w a et Ro y [103] on t émis des h yp othèses s'appuy an t sur la

croissance des h ydrates et leurs morphologies.

D'après les résultats obten us, l'h ydratation des pâtes de cimen t de rapp ort n >2 est

plus imp ortan te à 4 heures. De ce fait, la p orosité de ces pâtes v a être remplie par une

plus grande quan tité d'ettringite, ce qui fait décroitre la p orosité (résultats au microscop e

électronique à bala y age). Ce remplissage plus imp ortan t v a tendre à dimin uer l'e�et �v ases
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d'expansion� disp onibles dans la pâte de cimen t. P ar la suite, les pâtes de cimen t son t

in tro duites en en vironnemen t h umide ou conserv ées en condition scellée. Dans le cas où

l'en vironnemen t est fortemen t h umide, le réseau p oreux v a se remplir d'eau tandis que

dans le cas où le matériau n'est pas soumis à l'app ort d'h umidité de l'extérieur, le réseau

p oreux est uniquemen t rempli d'eau résiduelle. Ce remplissage rapide du réseau p oreux par

l'eau a été mis en évidence dans l'étude sur la saturation en eau des pâtes de cimen t. À ces

éc héances (après 4 heures), le matériau est déjà durci. Néanmoins, son h ydratation con tin ue

a v ec une formation d'ettringite et de gibbsite sur une p ério de plus longue p our les pâtes

de rapp ort n >2. Les quan tités d'h ydrates formées étan t les mêmes p our les deux milieux

de conserv ation, nous p ouv ons conclure que le gon�emen t n'est pas dû à une di�érence

de la quan tité d'h ydrates formés. Le phénomène observ é est donc d'origine mécanique.

La p oursuite de l'h ydratation p eut être à l'origine de con train tes dans le matériau. En

e�et, la croissance de l'ettringite et de la gibbsite (sous ces deux formes) v a se faire dans

des matériaux durcis don t l'e�et �v ases d'expansion� est faible. De plus, la di�érence de

remplissage de la p orosité selon le milieu de conserv ation p eut in�uer sur la croissance

des h ydrates. La comparaison des év olutions de l'ettringite et de la gibbsite au cours du

temps sem ble néanmoins mettre en a v an t que l'h ydrate fa v orisan t le plus l'expansion est la

gibbsite. En e�et, cet h ydrate cristallisé est en touré de gel d'h ydro xyde d'aluminium. La

pression de cristallisation asso ciée à la croissance des cristaux p eut donc être ampli�ée par

la pression osmotique engendrée par la croissance du gel au con tact de l'eau.

Dans certaines études, la présence d' AH 3 est sp éci�ée et quelques indications sur son

état son t données. La plupart des études indiquen t que l' AH 3 est amorphe ou ressem blan t

à un gel [114 ]. L'état de l' AH 3 p eut c hanger d'amorphe à cristallisé (gibbsite) en fonction

de deux paramètres. Le premier corresp ond aux conditions de temp érature, T a ylor [122 ]

indique qu'en dessous de 40 � C l' AH 3 est amorphe puis à 60 � C sous la forme de gibbsite.

Le deuxième paramètre est la cure, selon Zhou [135], l'h ydro xyde d'aluminium formé est

amorphe dans la plupart des cas, mais cristallise en gibbsite après une cure longue et/ou à

temp érature élev ée. Zhang [131] qui a étudié l'h ydratation du cimen t sulfoalumineux dans

les 24 premières heures donne plus de détails sur l'apparition de l' AH 3 . Après 3h d'h ydra-

tation, des traces d' AH 3 son t observ ées. Cet h ydrate d'aluminium amorphe, trouv é dans

les cures à 25 � C est remplacé après 12 à 24h par la gibbsite. La littérature présen te seule-

men t la description et les conditions d'apparition de la gibbsite, son rôle n'est pas clari�é.

Cep endan t comme dans la littérature, nous a v ons vu lors de l'étude de l'h ydratation des

pâtes de cimen t que l' AH 3 dans notre matériau était sous deux formes, du gel d'h ydro xyde

d'aluminium et de la gibbsite cristallisée. La corrélation que nous a v ons obten ue en tre la

gibbsite et l'expansion ne p eut donc pas être con�rmée ou réfutée par la littérature.

Des études supplémen taires comme la détermination de la p orosité de ces matériaux

son t nécessaires p our compléter cette piste sur le gon�emen t des matériaux sulfoalumineux.

4.2 Con�rmation des mécanismes d'h ydratation à l'origine

de l'expansion

Les h yp othèses émises sur les mécanismes d'h ydratation à l'origine de l'expansion des

pâtes de cimen t on t été v éri�ées en étudian t l'h ydratation de mortiers. En e�et, les résultats

obten us sur mortiers et présen tés dans le paragraphe 3.3 on t p ermis de classer les mortiers

en di�éren tes catégories de comp ortemen t. Ces catégories ainsi que leurs propriétés son t

rapp elées.

La première catégorie corresp ond aux mortiers de rapp ort n <2. L'h ydrate principal de
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ces mortiers corresp ond au monosulfoaluminate. Progressiv emen t a v ec l'augmen tation du

rapp ort n un mélange de monosulfoaluminate et d'ettringite apparaît [68]. La prop ortion de

l'ettringite dans ce mélange v a augmen ter a v ec le rapp ort n jusqu'à obtenir uniquemen t de

l'ettringite p our un rapp ort n =2. La présence de monosulfoaluminate, qui est un h ydrate

métastable à 20 � C dans le système étudié [51] conduit à l'expansion du matériau lors de

sa conserv ation dans l'eau [16]. En e�et, l'ettringite étan t thermo dynamiquemen t plus

stable que le monosulfoaluminate, ce dernier v a tendre à se décomp oser p our alimen ter

la formation d'ettringite. Cette réaction est très len te et conduit donc à des expansions

sur des in terv alles de temps longs [67 ]. L'explication du phénomène d'expansion de ces

mortiers faisan t l'ob jet d'un consensus dans la littérature et a y an t en partie été v éri�ée

lors de l'étude sur l'h ydratation des pâtes de cimen t (présence problable d'une quan tité

faible de monosulfoaluminate dans la pâte P151-60), cette catégorie n'a pas été étudiée

dans la présen te étude.

La deuxième catégorie de mortiers corresp ond aux mortiers don t la v aleur du rapp ort

n est comprise en tre 2,00 et 2,80. Ces mortiers ne présen ten t pas d'expansion lors de leur

conserv ation dans l'eau. Ils corresp onden t aux mortiers que nous a v ons nommés �stables�.

La troisième catégorie de mortiers, don t le rapp ort n � 3,66 corresp ond à des mortiers

présen tan t une forte expansion p ouv an t conduire à de la �ssuration lorsqu'ils son t immergés

ou conserv és en en vironnemen t h umide. Cette catégorie corresp ond aux mortiers nommés

�instables�.

La con�rmation du mécanisme d'h ydratation à l'origine de l'expansion a été réalisée

sur des mortiers form ulés a v ec le CSA1 et a v ec un rapp ort e/l de 0,60. Deux p ério des de

l'h ydratation on t ainsi été étudiées, au jeune âge en tre 1 et 14 jours et après une maturité

plus a v ancée, en tre 230 et 258 jours.

L'h ydratation de deux mortiers au jeune âge a été comparée. Le premier mortier a été

form ulé a v ec un rapp ort n =2, il est considéré stable. Le second mortier form ulé a v ec un

rapp ort n =4,45 est considéré comme instable puisqu'il a présen té une expansion imp ortan te

lors de son immersion, expansion pratiquemen t stabilisée après 14 jours, à 2550�m=m , Fig.

4.21.
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Fig. 4.21 � Év olution de l'expansion des mortiers M200-60 et M445-60 immergés, au cours

du temps

Les c hangemen ts dimensionnels de ces mortiers étan t limités aux premiers jours suiv an t

le gâc hage, l'h ydratation des mortiers immergés a été suivie p endan t les 14 premiers jours.
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Cette durée, iden tique à celle étudiée p our l'h ydratation des pâtes de cimen t, p ermet de

v éri�er les h yp othèses sur le gon�emen t émises à l'issue de l'étude sur l'h ydratation des

pâtes sulfoalumineuses en fonction du rapp ort n .

P ar la suite, les résultats de l'étude sur l'h ydratation de ces mortiers à un stade de

l'h ydratation plus a v ancé son t présen tés. Dans cette étude, trois mortiers son t suivis, M200-

60, M366-60 et M445-60. Ces mortiers son t dans un premier temps, p endan t 230 jours,

conserv és en condition scellée et par la suite immergés dans l'eau, v oir Fig. 4.22.

0 100 200 300 400 500 600 700 800

� 600

� 500

� 400

� 300

� 200

� 100

0

100

200

300

400

V

ari
ati
on

dim
en
sio
nn
ell
e

mo

y

en
ne

(

�m
=

m

)

Age (jour)

b

b

b
b

bbb
b

b
b

b
b

bb
b
bbbbbbbbbbbbbbbbbbb

bbbbbb
bbbbbbb

b
bb
bbbbbbbbbb

b
b
b
b b

b b

b

b
b
b
bb

bb
bbb

bbb
bb

b
b

b
b

b
b b b b

b b b

bc
bc
bcbcbcbc
bcbc
bc
bcbcbcbcbc
bcbcbcbc

bcbcbcbcbc
bcbcbcbcbcbcbcbc

bcbcbcbcbcbcbc
bcbcbcbcbcbcbc

bc
bc
bc
bcbc
bcbcbcbcbcbcbcbc

bcbc
bcbc bc bc bc bc

bcbc
bc
bcbc

bcbc
bcbcbcbcbcbcbcbc

bc

bc

bc
bc

bc
bc bc bc

bc

bc bc
bc

++
+++++++++++++++++++++

+++++++++++++++++++++++++++
++++ +++ +

+++
++

++++++++++
+ ++

++ ++ +
+ + +

ut

ututut

utut
ut
utututut
utututututututututututut

ut
utututututututututututututut

utututut
ututututututut

ututut ut
ut

ut ut ut ut

utut
ut
utututut

utut

ut ut

ut ut
ut ut

rs
rsrsrs
rsrs
rs
rs
rsrsrs
rsrs

rs
rsrsrsrsrsrsrs
rsrsrsrsrsrsrsrsrsrsrsrsrs

rsrsrsrsrsrsrsrs
rsrs

rs
rs

rs rs rs
rs

rs
rs
rs
rsrs
rsrs

rsrs

rs
rs

rs rs
rs

rs

M200-60

b

M366-60

bc

M445-60

+

M519-60

ut

M587-60

rs

Fig. 4.22 � V ariation dimensionnelle des mortiers M200-60, M366-60 et M445-60 conserv és

p endan t 230 jours en condition scellée puis immergés

Comme le mon tre les résultats présen tés dans le paragraphe 3.3.3, lors de cette im-

mersion tardiv e les mortiers son t stables du p oin t de vue dimensionnel. L'étude de leur

h ydratation lors de l'immersion doit donc con�rmer les mécanismes d'expansion détermi-

nés sur les pâtes de cimen t.

Les tec hniques utilisées p our caractériser l'h ydratation de ces matériaux son t la micro-

scopie électronique à bala y age, les analyses thermiques, la di�ractométrie des ra y ons X, la

résonance magnétique n ucléaire et la détermination de la p orosité accessible à l'eau. T outes

ces métho des son t décrites dans le paragraphe 2.3.

4.2.1 Au jeune âge

Comme les résultats sur pâtes de cimen t l'on t mon tré, deux conditions sem blen t fa v o-

riser l'expansion.

La première est due à l'h ydratation rapide des form ules de rapp ort n >2, en traînan t le

remplissage plus imp ortan t des p ores par l'ettringite et donc la dimin ution de l'e�et �v ases

d'expansion�.

La deuxième condition est la p oursuite de l'h ydratation de la y eelimite, à un âge où le

matériau est durci. La pression de cristallisation, ainsi que la pression osmotique engendrées

par la formation des h ydrates p euv en t alors être à l'origine de con train tes qui en traînen t

l'expansion du matériau.

P our v éri�er ces h yp othèses, l'étude sur l'h ydratation au jeune âge des mortiers est

réalisée. Les deux h yp othèses son t v éri�ées l'une après l'autre.
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4.2.1.1 Mécanisme lié à la cinétique de l'h ydratation

Les mortiers M200-60 et M445-60 on t été observ és par microscopie électronique à ba-

la y age. P our c haque mortier, des fractures et des surfaces p olies on t été observ ées p our

p ermettre de suivre l'év olution du faciès des h ydrates ainsi que l'a v ancemen t de l'h ydrata-

tion. D'après ces observ ations, p our le mortier M445-60, une grande quan tité d'ettringite

est formée duran t le premier jour d'h ydratation, tandis que p our M200-60, l'ettringite se

forme plus progressiv emen t p endan t les premiers jours. Ainsi, à 3 jours le mortier M445-60

présen te de l'ettringite don t la croissance est plus a v ancée. Ceci est déterminé d'après la

morphologie des cristaux d'ettringite qui son t plus larges et plus compacts p our M445-60

que p our M200-60, Fig. 4.23.

Fig. 4.23 � V acuoles à 3 jours remplies d'ettringite, à gauc he p our M200-60 et à droite

p our M445-60

Les observ ations en microscopie p ermetten t égalemen t de visualiser le gypse. Cet h y-

drate apparaît sous forme d'inclusions dans la pâte. Dans le cas de M200-60, il n'est pas

observ é (v oir Fig. 4.24) alors que M445-60 présen te b eaucoup d'inclusions (v oir Fig. 4.24).

Ceci est en accord a v ec la form ulation de ces mortiers.

Fig. 4.24 � Mortiers à 14 jours, à gauc he p our M200-60 et à droite p our M445-60 a v ec des

inclusions de gypse en tourées

Cette di�érence con�rme la consommation du gypse prévue par la réaction d'h ydra-

tation de la y eelimite. En e�et d'après la comp osition du mortier M200-60, étan t donné

que n =2, lors de l'h ydratation de la y eelimite tout le gypse présen t v a être consommé. Au

con traire p our M445-60, étan t donné que n =4,45, le gypse présen t dans le matériau v a être
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en quan tité plus imp ortan te que la quan tité nécessaire à l'h ydratation totale de la y eeli-

mite. Le gypse qui n'in tervien t pas dans l'h ydratation de la y eelimite v a donc rester dans le

matériau et être considéré inerte vis-à-vis d'év en tuelles autres réactions d'h ydratation [81 ].

Cette disp onibilité plus imp ortan te du gypse dans le mortier M445-60 fa v orise l'h ydratation

de la y eelimite de ce mortier, expliquan t la précipitation plus rapide de l'ettringite.

Une corrélation en tre cette cinétique d'h ydratation et l'expansion de ce mortier est donc

en visageable. En e�et, cette h ydratation imp ortan te conduit à un remplissage des p ores

par l'ettringite. Cet e�et est com biné à la vitesse de durcissemen t. Cette matrice compacte

v a ralen tir l'h ydratation qui v a se p oursuivre dans un matériau durci. La p oursuite de

l'h ydratation p eut donc en traîner l'apparition de con train tes dans le mortier du fait de la

non-disp onibilité des �v ases d'expansion�.

La théorie a v ancée par Oga w a et Ro y [103] concernan t l'expansion attribuable à l'et-

tringite est di�éren te. Elle rep ose sur l'orien tation de l'ettringite. En e�et, la première

étap e causan t l'expansion est selon eux le passage d'une orien tation irrégulière dans les

premiers temps à radiale autour de la y eelimite par la suite. Nos observ ations ne son t pas

en accord a v ec celles de ces auteurs. Dans le mortier présen tan t de l'expansion, l'ettringite

n'est pas arrangée radialemen t autour de la y eelimite. Cette explication ne p eut donc pas

être appliquée à notre cas.

Cette étude sur mortiers est en accord a v ec l'h yp othèse émise sur les pâtes de cimen t

concernan t le remplissage plus imp ortan t des p ores des matériaux form ulés a v ec un rapp ort

n >2. Cep endan t les con train tes résultan tes de ce remplissage resten t des supp ositions.

4.2.1.2 Mécanisme d'origine c himique

Les analyses thermiques des mortiers à base de CSA et de gypse présen ten t quatre pics

endothermiques. Un des diagrammes d'analyses thermiques, celui du mortier M200-60 à 1

jour, est indiqué comme exemple sur la Fig. 4.25.

Fig. 4.25 � Diagramme d'analyses thermiques du mortier M200-60 à 1 jour

Le premier pic visible sur le diagramme, v ers 150 � C, corresp ond à la p erte d'eau liée de

plusieurs h ydrates, l'ettringite, le gypse, les C-S-H et év en tuellemen t p our certains mortiers
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le monosulfoaluminate. Dans le cas des mortiers M200-60 et M445-60, le monosulfoalumi-

nate n'est pas présen t. Le deuxième pic, v ers 270 � C, corresp ond à la p erte d'eau liée de la

gibbsite. Le troisième pic, v ers 570 � C, corresp ond à la transformation du quartz. Le qua-

trième pic, v ers 730 � C, corresp ond à la calcite de carb onatation.

Les p ertes d'eau liées à la gibbsite corresp onden t donc à un pic isolé, le domaine de

temp érature de la p erte de masse de cette eau étan t conn u [31]. L'év olution de ces quan tités

est représen tée sur la Fig. 4.26.
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Fig. 4.26 � P ertes de l'eau liée de la gibbsite dans les mortiers rapp ortée à la masse de

l'éc han tillon

Comme expliqué lors de l'étude de l'h ydratation des pâtes de cimen t, les p ertes d'eau

attribuées à la gibbsite son t surestimées. En e�et, le pic de cette p erte de masse se sup erp ose

légèremen t au pic de la p erte d'eau de l'ettringite et du gypse. Cep endan t, nous a v ons

considéré que l'év olution de ces p ertes est comparable.

Les p ertes de masse asso ciées à la gibbsite étan t plus imp ortan tes p our le mortier M200-

60 que p our le mortier M445-60, il con tien t une quan tité plus imp ortan te de gibbsite. Ceci

est en adéquation a v ec les réactions d'h ydratation de la y eelimite. En e�et, le mortier

M200-60 con tenan t une quan tité de clink er plus imp ortan te que le mortier M445-60, il

con tien t une quan tité de y eelimite, susceptible de s'h ydrater, plus imp ortan te, conduisan t

à une précipitation plus imp ortan te de la gibbsite. En tre 1 et 14 jours, les p ertes de masse

asso ciées à cet h ydrate son t stables, indiquan t que la quan tité de gibbsite de ce mortier

reste constan te.

Le mortier M445-60 présen te une cinétique de précipitation de la gibbsite plus len te.

En e�et, la p erte d'eau de la gibbsite augmen te en tre 1 et 7 jours de 1,83% à 2,33%. Cette

augmen tation imp ortan te de la quan tité de gibbsite alors que le matériau a durci sem ble

être corrélée à l'expansion.

Les résultats obten us sur pâtes de cimen t son t con�rmés par cette étude, à sa v oir que

la gibbsite con tin ue de se former alors que le matériau est durci.

4.2.1.3 Conclusion

Cette étude sur mortiers a p ermis de con�rmer les h yp othèses établies lors de l'étude sur

l'h ydratation des pâtes de cimen t. Ainsi, dès les premiers instan ts, l'h ydratation du mortier
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de rapp ort n =4,45 est plus imp ortan te que celle du mortier de rapp ort n =2. La p orosité

du mortier M445-60 est donc remplie par une quan tité plus imp ortan te d'ettringite, ce qui

p eut dimin uer le rôle fa v orable de la p orosité sur l'expansion. P ar la suite l'immersion de

ces mortiers v a en traîner un remplissage du réseau p oreux par l'eau. Lorsque l'h ydratation

v a se p oursuivre alors que le matériau est durci, étan t donné que les p ores son t en grande

partie remplis d'ettringite et que le réseau p oreux est rempli d'eau, des pressions p ourraien t

apparaître dans le matériau en traînan t son expansion. Ces pressions p euv en t être de deux

t yp es, de cristallisation lors de la croissance des critaux et osmotique lors du gon�emen t

du gel d'h ydro xyde d'aluminium au con tact de l'eau.

4.2.2 Après 230 jours en condition scellée

Les résultats présen tés dans le c hapitre 3.3.3 on t mon tré l'in�uence du milieu de cure

dans les premiers temps, sur la stabilité dimensionnelle des mortiers. Dans cette étude des

mortiers conserv és p endan t 230 jours sans éc hange h ydrique a v ec l'extérieur on t été immer-

gés. L'ob jectif est de caractériser les mortiers après les 230 jours en condition scellée p our

déterminer si des di�érences à l'éc helle microscopique de ces mortiers p euv en t expliquer

les di�érences macroscopiques (retrait de M200-60 de l'ordre de 500 �m=m et év olution

dimensionnelle pro c he de 0 �m=m p our M366-60 et M445-60). P ar la suite, les mortiers on t

été caractérisés duran t les 28 jours suiv an ts leur immersion. Le suivi dimensionnel de ces

mortiers a mon tré qu'ils a v aien t une légère expansion à la suite de leur in tro duction dans

l'eau probablemen t due à une absorption d'eau et ensuite restaien t stable. L'expansion,

visible sur M445-60 immergé à 24 heures, ne s'est pas pro duite après une immersion à 230

jours. L'étude de l'h ydratation de ces mortiers doit donc con�rmer les résultats obten us

sur l'h ydratation au jeune âge.

4.2.2.1 Caractérisation des matériaux après 230 jours en condition scellée

Une caractérisation des mortiers conserv és 230 jours en condition scellée, et a v an t leur

immersion dans l'eau, a été réalisée. Les métho des utilisées on t été les analyses thermiques,

la di�ractométrie des ra y ons X, la microscopie électronique à bala y age et la détermination

de la p orosité accessible à l'eau.

Les analyses thermiques des mortiers p ermetten t de déterminer di�éren tes p ertes de

masse don t la plupart est due à la p erte de l'eau liée des h ydrates. Ainsi quatre pics en-

dothermiques son t visibles corresp ondan t à quatre domaines de temp érature p our lesquels

une p erte de masse est observ ée. L'explication de ces pics ainsi qu'un sp ectre d'analyses

thermiques de ces mortiers son t indiqués dans le paragraphe 4.2.1.2.

À cette éc héance, la p erte d'eau totale obten ue par analyses thermiques p our les dif-

féren ts mortiers est indiquée dans le T ab. 4.7. La p erte d'eau du premier pic (v ers 150 � C)

corresp ondan t à la p erte de l'eau liée de l'ettringite, du gypse et des C-S-H et la p erte

d'eau du deuxième pic (v ers 270 � C) corresp ondan t à l'eau liée à la gibbsite y son t égale-

men t indiquées. La v aleur du retrait à cette éc héance est égalemen t indiquée dans le T ab.

4.7.
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M200-60 M366-60 M445-60

Retrait endogène ( �m=m ) -544 -64 -7

P ertes totales de 0 à 1000 � C (%) 15,60 14,31 14,61

P ertes du premier pic (%) 10,20 9,65 9,91

P ertes d'eau asso ciées à la gibbsite (%) 3,52 2,97 3,02

T ab. 4.7 � Retraits endogènes des mortiers ainsi que résultats obten us d'après les analyses

thermiques de ces mortiers (%), après 230 jours en condition scellée

Les résultats indiquen t donc que le mortier M200-60 con tien t une quan tité plus imp or-

tan te d'h ydrates que celle des deux autres mortiers. Ce mortier a y an t un rapp ort n plus

faible, sa quan tité de y eelimite lors du mélange des constituan ts était plus imp ortan te. Les

deux autres mortiers on t des comp ortemen ts similaires, a v ec des p ertes d'eau et des quan-

tités de gibbsite similaires (d'après les p ertes d'eau de celle-ci), et ce malgré une quan tité

de y eelimite initialemen t moindre p our M445-60.

Ce résultat sur les quan tités d'h ydrates est en accord a v ec les retraits endogènes mesurés

sur ces mortiers et indiqués dans le T ab. 4.7. En e�et, le mortier a y an t le retrait endogène

le plus imp ortan t, M200-60, con tien t le plus d'h ydrates et est donc susceptible d'a v oir une

con traction de Le Chatelier plus imp ortan te. P our les mortiers M366-60 et M445-60, ils

on t des retraits endogènes similaires corresp ondan t à des quan tités d'h ydrates équiv alen tes.

Cep endan t, les quan tités d'h ydrates étan t malgré tout pro c hes p our les trois mortiers, elles

ne p euv en t pas totalemen t expliquer les di�érences de retrait endogène. De plus, le retrait

endogène corresp ond à une sup erp osition de plusieurs phénomènes don t l'auto dessiccation

(v oir paragraphe 3.3.2.1).

La p orosité accessible à l'eau de ces matériaux a été mesurée. Les résultats son t pré-

sen tés dans le T ab. 4.8.

Mortier M200-60 M366-60 M445-60

P orosité 12,2 10,9 10,3

T ab. 4.8 � P orosité accessible à l'eau (%) des mortiers

Comme p our les h ydrates, les mortiers M366-60 et M445-60 on t des p orosités similaires.

La p orosité de M200-60 est plus imp ortan te. Les observ ations en microscopie électronique

à bala y age v on t dans ce sens puisqu'elles mon tren t que plus le rapp ort n est imp ortan t,

plus le mortier a des v acuoles remplies d'ettringite et donc une p orosité qui se referme par

le remplissage d'h ydrates.

Le remplissage des p ores par l'ettringite, visible au jeune âge, est donc con�rmé par

cette étude à long terme. Ceci con�rme la présence moindre de �v ases d'expansion� dans

les mortiers de rapp ort n >2.

La caractérisation des mortiers conserv és 230 jours en condition scellée ne p ermet pas

d'expliquer les di�érences de comp ortemen t macroscopique de ces mortiers (di�érences de

retrait).

4.2.2.2 Hydratation du matériau p endan t 28 jours d'immersion

L'év olution des mortiers dans les 28 jours suiv an ts leur immersion a été déterminée à

partir des p ertes d'eau p ouv an t être obten ues par analyses thermiques. Ces v aleurs on t
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égalemen t été comparées à celles obten ues sur ces mêmes mortiers après leur conserv ation

en condition scellée p endan t 230 jours.

Les p ertes corresp ondan t au premier pic des analyses thermiques, c'est-à-dire à l'eau

liée de l'ettringite, du gypse et des C-S-H , ainsi que les p ertes d'eau asso ciées à la gibbsite,

corresp ondan t aux p ertes de masse du deuxième pic, obten ues par analyses thermiques,

son t présen tées sur la Fig. 4.27.
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Fig. 4.27 � Év olution des p ertes d'eau obten ues par analyses thermiques : à gauc he, la

p erte d'eau du premier pic (situé v ers 150 � C) corresp ondan t à l'eau liée de l'ettringite et

du gypse et à droite, la p erte d'eau liée à la gibbsite (v ers 270 � C)

L'év olution des h ydrates p erdan t leur eau liée à une temp érature pro c he de 150 � C et

l'év olution des p ertes d'eau asso ciée à la gibbsite son t similaires. En tre 230 et 233 jours,

les mortiers s'h ydraten t a v ec une augmen tation des p ertes d'eau asso ciée aux h ydrates.

Ceci p eut être dû à la p énétration de l'eau dans le matériau qui p ermet une reprise de

l'h ydratation, et ce même si les mortiers on t été form ulés a v ec une quan tité d'eau dev an t

p ermettre une h ydratation totale. Cet in terv alle de temps corresp ond à celui duran t lequel

ces mortiers présen ten t la part la plus imp ortan te de l'expansion due à l'in tro duction dans

l'eau. L'expansion de ces mortiers en tre 230 et 233 jours est comprise en tre 100 et 200 �m=m .

En tre 233 et 258 jours, les p ertes d'eau v ers 270 � C (deuxième pic) des mortiers son t

similaires à celles observ ées à 230 jours. Les p ertes d'eau observ ées v ers 150 � C (premier

pic) dimin uen t en tre 233 et 258 jours, atteignan t des p ertes plus faibles qu'à 230 jours.

Les matériaux étan t séc hés a v an t leurs analyses thermiques, les augmen tations de p ertes

d'eau en tre 230 et 233 jours ne p euv en t pas être attribuées à de l'eau libre. Il s'agit donc

obligatoiremen t d'eau liée. Une dimin ution de cette eau liée en tre 233 et 258 jours est donc

due à une dimin ution de la quan tité d'h ydrates consécutiv e à l'in tro duction dans l'eau.

Cette dimin ution sera expliquée par la suite.

La p orosité accessible à l'eau de ces mortiers a égalemen t été déterminée, les résultats

se situen t sur la Fig. 4.28.
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Fig. 4.28 � Év olution de la p orosité des mortiers au cours du temps

Compte ten u des écart-t yp es, la p orosité p eut être considérée comme a y an t dimin ué

lors de l'in tro duction dans l'eau des mortiers, ce qui est probablemen t dû à la reprise de

l'h ydratation de ces mortiers au con tact de l'eau. P ar la suite, la p orosité n'év olue que

faiblemen t jusqu'à 258 jours. Ainsi, elle est de 12,1 � 0,6% p our M200-60, de 11,1 � 0,4%

p our M366-60 et de 10,3 � 0,3% p our M445-60.

À 258 jours, des év olutions de la microstructure des matériaux son t apparues. Ces

év olutions son t de deux t yp es : la présence d'une phase non observ ée aux éc héances pré-

céden tes et une dimin ution signi�cativ e des quan tités d'ettringite dans les mortiers. Ces

deux élémen ts son t dév elopp és par la suite.

Présence d'une phase supplémen taire

À 258 jours, les mortiers, observ és par microscopie électronique à bala y age, on t présen té

une phase non observ ée aux éc héances précéden tes. Celle-ci, visible dans les trois mortiers,

se situe sur la Fig. 4.29.
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M 200-60 M366-60

M445-60 Agrandissemen t M200-60

Fig. 4.29 � P âtes de cimen t des mortiers présen tan t des phases anh ydres (phases de couleur

claire), de l'ettringite (phase de couleur grise) et la phase non visible aupara v an t (phase de

couleur noire)

Cette phase se situe uniquemen t autour des gran ulats. Aux autres éc héances, le long

des gran ulats la gibbsite était observ ée. En e�et aux autres éc héances, la gibbsite était

visible le long des gran ulats et des inclusions de gypse. À 258 jours, la gibbsite est encore

visible en p ériphérie du gypse.

Le faciès de cette phase corresp ond à des p etits amas situés sur la gibbsite. Un agran-

dissemen t de cette zone est visible sur la Fig. 4.29. L'analyse par ra y ons X a été utilisée

p our déterminer les o xydes constituan ts cette phase, il s'agit des o xydes de calcium et de

silice. Ces amas con tituen t donc une phase h ydratée corresp ondan t aux C-S-H .

Les analyses thermiques qui on t égalemen t été réalisées à cette éc héance indiquen t un

dédoublemen t du premier pic (v ers 150 � C) p our les mortiers M366-60 et M445-60, Fig.

4.30. Ce pic corresp ond au domaine de temp érature dans lequel les C-S-H p erden t leur eau

liée.
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M366-60

M445-60

Fig. 4.30 � Diagrammes d'analyses thermiques des mortiers M366-60 et M445-60 à

l'éc héance de 258 jours

La quan tité de C-S-H visible en microscopie p our le mortier M200-60 est plus faible

que les quan tités visibles dans M366-60 et M445-60. Ce même mortier lors de sa carac-

térisation par analyses thermiques n'a pas présen té le dédoublemen t du premier pic que

nous a v ons attribué à la présence de C-S-H . L'observ ation en microscopie électronique à

bala y age et les analyses thermiques présen ten t donc des résultats concordan ts, à sa v oir que

la b élite s'h ydrate égalemen t dans ce mortier lors de son immersion mais de manière moins

imp ortan te que dans les autres mortiers. Cette h ydratation tardiv e de la b élite con�rme les

résultats au jeune âge sur pâtes de cimen t qui mon traien t que la b élite s'était faiblemen t

h ydratée à 14 jours.

Dimin ution de la quan tité d'ettringite

La di�ractométrie des ra y ons X, est une métho de semi-quan titativ e, p ermettan t le suivi

de l'ettringite. À l'éc héance de 258 jours, une dimin ution de la quan tité d'ettringite a été

observ ée p our les trois mortiers. Un exemple des sp ectres de di�ractométrie des ra y ons X

obten us est présen té sur la Fig. 4.31. Il s'agit des sp ectres du mortier M445-60 à 233 jours

et à 258 jours.
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Fig. 4.31 � Diagrammes de di�ractométrie des ra y ons X du mortier M445-60 aux éc héances

de 233 (trait con tin u) et de 258 jours (trait p oin tillé), en tre 6 et 25Å

La dimin ution des pics attribués à l'ettringite est visible en tre 233 et 258 jours dans

l'eau. Le pic principal de l'ettringite est la raie observ ée à l'angle de di�raction 2� de

9,782Å. À 258 jours, cette raie n'est quasimen t plus observ ée.

La dimin ution imp ortan te de l'ettringite dans ces mortiers a été v éri�ée par résonance

magnétique n ucléaire de l'aluminium

27Al . Cette métho de p ermet de connaître la réparti-

tion molaire de l'aluminium dans les di�éren tes phases du matériau. Elle a été utilisée sur

deux mortiers : M445-60 à 258 jours (conserv é 230 jours en condition scellée suivis de 28

jours immergé) et M445-60 immergé duran t 608 jours. Les diagrammes obten us p our ces

deux mortiers son t représen tés sur la Fig. 4.32.
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Fig. 4.32 � Comparaison des diagrammes de résonance magnétique n ucléaire de M445-60

après 230 jours en condition scellée puis immergé p endan t 28 jours et de ce même mortier

uniquemen t immergé

Le pic de l'ettringite très nettemen t visible dans le cas du mortier conserv é uniquemen t

dans l'eau n'est quasimen t pas visible p our le mortier conserv é dans un premier temps en

condition scellée. Ce résultat con�rme donc celui obten u en di�ractométrie des ra y ons X

à sa v oir que la quan tité d'ettringite dimin ue fortemen t lorsque les mortiers son t immer-

gés après une cure longue sans éc hange h ydrique a v ec l'extérieur. Étan t donné qu'aucun

nouv eau pic n'apparaît en résonance magnétique n ucléaire, cela signi�e que les sulfates de

l'ettringite p euv en t s'être remobilisés dans des phases sulfatées non aluminées. La partie

aluminée de l'ettringite serait p our sa part remobilisée en gibbsite. Ces résultats con�rmen t

égalemen t la dimin ution des p ertes d'eau liée des h ydrates en analyses thermiques et l'aug-

men tation de la p orosité au-delà de 233 jours.

4.2.2.3 Conclusion

L'étude de l'h ydratation à long terme de ces systèmes con�rme que les v ariations di-

mensionnelles de ces systèmes son t con�nées aux premiers jours de l'h ydratation. En e�et,

comme indiqué dans le paragraphe 3.3.3, la cure sans éc hange h ydrique a v ec l'extérieur p er-

met par la suite d'obtenir un matériau stable dimensionnellemen t quel que soit le milieu

de conserv ation.

Lors de l'in tro duction dans l'eau des matériaux après une cure longue en condition

scellée, des c hangemen ts de quan tités de phases ou de faciès apparaîssen t. Néanmoins,

ceux-ci ne conduisen t pas à des c hangemen ts macroscopiques imp ortan ts (<300 �m=m ).

En e�et, seule la b élite par l'app ort d'eau extérieure v a s'h ydrater à nouv eau, en traînan t

une formation de C-S-H .

Des questions resten t p osées sur la remobilisation des ions sulfates de l'ettringite après

l'immersion de 28 jours, la seule indication obten ue étan t qu'ils ne son t pas remobilisés

dans une phase aluminée.

Ces résultats con�rmen t donc bien l'in térêt de l'étude de ces systèmes au jeune âge.

C'est en e�et à cette p ério de que les conséquences de l'h ydratation p euv en t s'a v érer les

plus néfastes p our le matériau.

Les résultats obten us lors de cette étude con�rmen t égalemen t les h yp othèses émises
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sur les conditions fa v orables à l'expansion. E�ectiv emen t, la présence moindre de v ase

d'expansion p our les matériaux form ulés a v ec des rapp orts n >2 a été v éri�ée. Nous a v ons

v éri�é que la b élite est faiblemen t h ydratée au jeune âge, l'app ort d'eau à un âge plus

imp ortan t relançan t son h ydratation. De plus, nous a vions conclu que l'h ydratation de

la b élite n'in terv enait pas dans le mécanisme d'expansion, ce qui est v éri�é puisque la

reprise de l'h ydratation et la formation de C-S-H ne sem blen t pas in�uer sur la stabilité

dimensionnelle de ces matériaux. La formation de gibbsite était quan t à elle considérée

comme in�uençan t l'expansion, lorsqu'elle in terv enait dans un matériau durci. Dans cette

étude à un âge a v ancé, la quan tité de gibbsite n'augmen te pas. Son in�uence sur l'expansion

n'est donc pas v éri�ée.

4.3 Conclusions sur l'h ydratation et les mécanismes d'h ydra-

tation à l'origine du gon�emen t

Les études p ortan t sur l'h ydratation des matériaux à base de CSA et de gypse on t été

menées à deux p ério des : au jeune âge et à long terme.

L'étude de l'h ydratation de l'âge de 4 heures à l'âge de 14 jours a p ermis de connaître

les cinétiques d'h ydratation des principales phases du CSA. Ainsi, la y eelimite v a s'h ydrater

rapidemen t puisque son h ydratation est terminée à 7 jours. Dès 4 heures le taux d'a v an-

cemen t de cette réaction est très a v ancé, sup érieur à 65%. Cette cinétique v a dép endre du

rapp ort n utilisé p our la form ulation des pâtes. P our un rapp ort n � 2, la cinétique d'h y-

dratation est très rapide, la réaction étan t terminée à 1 jour et le taux d'a v ancemen t de

cette réaction atteignan t alors de 75 à 80%. P our les pâtes a v ec un rapp ort n � 3,55, la

cinétique d'h ydratation est plus len te. L'h ydratation se termine à 7 jours, mais le degré

d'h ydratation est plus imp ortan t puisque sup érieur à 95%. Il n'y a pas d'in�uence du milieu

de cure sur cette h ydratation. La cinétique d'h ydratation de la b élite est plus len te. Cette

phase v a commencer à s'h ydrater après 1 jour et v a a v oir un degré d'h ydratation faible

en comparaison de la y eelimite, même si plus imp ortan t en en vironnemen t h umide qu'en

condition scellée.

Des pistes sur les conditions nécessaires à l'expansion on t été form ulées à partir des

résultats obten us sur l'h ydratation des pâtes de cimen t, et con�rmée par les résultats

obten us sur l'h ydratation des mortiers.

Ainsi, plus la quan tité de gypse v a être imp ortan te dans les matériaux, c'est-à-dire plus

les matériaux auron t un rapp ort n imp ortan t, plus le degré d'h ydratation de la y eelimite

v a être imp ortan t. En e�et, la plus grande disp onibilité du gypse v a p ermettre un con tact

plus aisé en tre le gypse et la y eelimite. Ce taux d'h ydratation plus imp ortan t v a tendre

à un remplissage plus imp ortan t de la p orosité, dimin uan t les �v ases d'expansion�. P ar la

suite, si le matériau est mis au con tact d'eau p endan t les premiers jours de son h ydratation,

a v an t que l'h ydratation de la y eelimite ne soit terminée, l'eau v a remplir le réseau p oreux.

La formation des h ydrates dans ces matériaux durcis où les v ases d'expansion son t faibles

et remplis d'eau v a app orter des con train tes dues aux pressions de cristallisation et à la

pression osmotique. Les matériaux v on t alors subir de l'expansion qui v a conduire à la

�ssuration du matériau dans le cas de rapp ort n élev é, plus le rapp ort n est élev é, plus la

p orosité fa v orable à la stabilité est faible.

Emp êc her tout con tact en tre l'eau et le matériau duran t les premiers jours de l'h ydra-

tation, jusqu'à ce que l'h ydratation de la y eelimite soit totale, p ermet d'éviter l'expansion
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des matériaux. En e�et, les h ydrates se formen t dans le réseau p oreux ne con tenan t pas

d'eau.

Le con tact plus tardif a v ec l'eau v a conduire à une reprise de l'h ydratation de la b élite,

faiblemen t h ydratée au jeune âge. En�n, des dimin utions de quan tités d'h ydrates son t

observ ées mais resten t inexpliquées.
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Chapitre 5

Propriétés constructiv es du clink er

sulfoalumineux

C e c hapitre est c onsacr é à la pr ésentation des pr opriétés c onstructives des b étons et

mortiers à b ase de clinker sulfo alumineux et de gypse.

Cinq pr opriétés ont été étudié es : le c omp ortement rhé olo gique, la tr ansition �uide -

solide, les r ésistanc es en c ompr ession, le c omp ortement de c es matériaux en c onditions

ambiantes et le c omp ortement de l'acier dans c es matériaux.
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Les études sur la stabilité dimensionnelle nous on t p ermis de déterminer les conditions

à resp ecter p our obtenir des matériaux ne présen tan t pas de �ssuration. Cep endan t, p our

p ermettre l'utilisation de ces pro duits, il est nécessaire de connaître des caractéristiques

supplémen taires.

Dans ce c hapitre, nous présen tons donc les caractéristiques que nous a v ons étudiées sur

les matériaux fabriqués a v ec les clink ers sulfoalumineux CSA1 et CSA2. La description de

ces clink ers se situe dans le c hapitre 2.

Dans un premier temps, la rhéologie de mortiers et de pâtes de cimen t sulfoalumineux

a été étudiée en déterminan t l'in�uence de di�éren ts paramètres sur celle-ci : le rapp ort n ,

le rapp ort e/l et le taux d'alcalins.

P ar la suite nous a v ons mesuré la transition liquide - solide de di�éren ts mortiers, a y an t

des rapp orts n et e/l di�éren ts.

Après ces deux études corresp ondan t au très jeune âge des matériaux, nous a v ons

suivi l'év olution des résistances en compression de mortiers et de b étons sulfoalumineux à

di�éren ts âges (au jeune âge et à long terme).

Sur ces mêmes p ério des de temps, nous a v ons suivi l'év olution dimensionnelle de mor-

tiers conserv és en conditions am bian tes, c'est-à-dire a v ec une h umidité relativ e comprise

en tre 50 et 80%.

En�n, nous a v ons caractérisé le comp ortemen t d'aciers vis-à-vis de la corrosion dans

une pâte de cimen t sulfoalumineux, a�n de déterminer l'utilisation p ossible d'armatures

a v ec le CSA.

5.1 Comp ortemen t rhéologique en fonction de la form ulation

L'in�uence de la form ulation sur la rhéologie de mortiers et de pâtes de cimen t sulfoa-

lumineux a été déterminée en faisan t v arier trois paramètres :

� le rapp ort e/l ;

� le rapp ort n ;

� la quan tité d'alcalins.

Les essais qui on t été menés son t p our les mortiers, l'a�aissemen t au mini-cône et p our les

pâtes de cimen t, l'écoulemen t au cône de Marsh. Ces métho des de mesure son t décrites

dans le paragraphe 2.3.3. Elles son t utilisées en sortie de malaxeur, noté temps 0.

On rapp elle que p our le rapp ort e/l , l est la somme des masses du CSA et de l'anh ydrite

équiv alen te (gypse don t l'eau liée est soustraite). Le terme e corresp ond aux masses d'eau

de gâc hage et de l'eau liée au gypse.

A�n de mieux comprendre les résultats rhéologiques, les comp ositions des mortiers et

des pâtes de cimen t étudiés dans ce paragraphe son t indiquées dans le T ab. 5.1.
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CSA F orm ule masse CSA masse gypse masse eau masse sable CEN

CSA1

M485-54

285,7 164,3

225,0

1350,0

M485-60 247,5

M485-65 270,0

M485-70 292,5

M485-76 315,0

M485-87 360,0

CSA1

M101-60 450,0 0,0 270,0

1350,0

M200-60 405,0 56,9 258,1

M280-60 371,7 99,0 249,3

M445-60 320,1 164,3 235,7

M519-60 301,2 188,1 230,7

M587-60 285,8 207,6 226,6

CSA1

P200-70 405,0 56,9 303,1

P280-70 371,7 99,0 294,3

P366-70 342,7 135,6 286,7

CSA2

M200-70 395,4 69,0 300,6

1350,0

M280-70 363,7 109,1 292,2

M366-70 334,6 145,9 284,5

T ab. 5.1 � Comp ositions de mortiers et de pâtes de cimen t don t le comp ortemen t rhéolo-

gique est étudié. Les masses son t données en gramme

La fabrication des mortiers et des pâtes de cimen t est décrite resp ectiv emen t dans

les paragraphes 2.2.3 et 2.2.4. Dans un premier temps, les résultats obten us concernan t

l'in�uence des rapp orts e/l et n sur la rhéologie son t indiqués. P ar la suite, ceux obten us

sur l'in�uence du rapp ort n et du taux d'alcalins son t présen tés.

5.1.1 In�uence des rapp orts e au/liant et n sur la rhéologie

Cette étude sur l'in�uence des rapp orts e au/liant et n sur la rhéologie comp orte plu-

sieurs parties. T out d'ab ord, les a�aissemen ts mesurés p our les mortiers en fonction du

rapp ort e/l son t donnés. L'in�uence du rapp ort e/l sur la rhéologie des mortiers CSA est

comparée à celle des mortiers à base de cimen t P ortland. P ar la suite, les a�aissemen ts

obten us en fonction du rapp ort n son t présen tés. En�n, les résultats obten us selon les rap-

p orts n et e/l son t comparés.

In�uenc e du r app ort e/l sur la rhé olo gie

P our déterminer l'in�uence du rapp ort e/l , les mortiers étudiés on t été form ulés a v ec

un même rapp ort n =4,85. Le rapp ort e/l v arie de 0,54 à 0,87. Les a�aissemen ts mesurés

son t indiqués dans le T ab. 5.2.
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F orm ule A�aissemen t ( mm )

M485-54 14

M485-60 43

M485-65 92

M485-70 108

M485-76 122

M485-87 T otal

T ab. 5.2 � A�aissemen t des mortiers au temps 0, mesuré a v ec la métho de du mini-cône,

p our des rapp orts e/l v ariables

L'a�aissemen t augmen te a v ec l'augmen tation du rapp ort e/l .

L'a�aissemen t obten u p our le rapp ort e/l de 0,54 est très faible. Il ne p ermet pas une

mise en ÷uvre correcte du matériau. Celui obten u p our un rapp ort e/l �xé à 0,87 est total,

ce mortier a présen té de l'eau de ressuage. Le rapp ort e/l est donc déterminan t p our la

mise en ÷uvre de ces matériaux.

De plus, un rapp ort e/l élev é est nécessaire p our p ermettre l'h ydratation de ces maté-

riaux, l'h ydratation de la y eelimite exigean t une quan tité imp ortan te d'eau. Son h ydrata-

tion, p our un rapp ort n élev é, corresp ond aux éq. (5.1) et (5.2).

C4A3 �S + 2C �SH2 + 34H �! C6A �S3H32 + 2AH 3 (5.1)

C4A3 �S + 2C �S + 38H �! C6A �S3H32 + 2AH 3 (5.2)

Nous a v ons ainsi calculé p our ces mortiers de rapp ort n =4,85 fabriqués a v ec le CSA1,

le rapp ort e/l nécessaire à leur h ydratation totale. L'h yp othèse émise p our ce calcul est

que l'anh ydrite est en tièremen t consommée lors de l'h ydratation de la y eelimite (éq. 5.2).

La y eelimite restan te s'h ydrate a v ec une partie du gypse en excès (éq. 5.1). La réaction

d'h ydratation de la b élite que nous considérons dans ce calcul corresp ond à l'éq. (5.3).

2C2S + 4 ; 2H ! C1;7SH3;9 + 0 ; 3CH (5.3)

Le rapp ort e/l doit donc être de 0,46 p our p ermettre une h ydratation totale de ces mor-

tiers. Le rapp ort e/l de 0,60 utilisé dans une ma jorité des études que nous a v ons menées

est donc un compromis en tre une mise en ÷uvre aisée du matériau et la quan tité su�san te

p our h ydrater le matériau.

Comp ar aison des a�aissements des mortiers CSA et des mortiers à b ase de ciment

Portland

P our déterminer l'in�uence du clink er sulfoalumineux sur la rhéologie, nous a v ons com-

paré la rhéologie de ce clink er a v ec celle obten ue p our le clink er P ortland. Ainsi les af-

faissemen ts au temps 0 des mortiers de rapp ort n =4,85 et de rapp ort e/l v ariable on t été

comparés aux a�aissemen ts obten us p our des mortiers à base de cimen t P ortland. Les af-

faissemen ts de ces derniers on t été calculés en considéran t des form ulations équiv alen tes

en terme de quan tité de lian t et de sable. Les rapp orts e/l considérés son t les mêmes que

ceux utilisés p our les mortiers sulfoalumineux. Les a�aissemen ts p our les mortiers à base

de clink er P ortland son t déterminés p our des essais au cône d'Abrams, cône don t la base

est de diamètre 200 mm et la partie haute de diamètre 100 mm et don t la hauteur est de
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300 mm . P our comparer ces a�aissemen ts, ceux-ci on t été normalisés en considéran t l'af-

faissemen t maxim um égal à 1. Les résultats obten us p our l'a�aissemen t selon le rapp ort

e/l son t représen tés sur la Fig. 5.1.
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Fig. 5.1 � A�aissemen t normalisé des mortiers P ortland (mesure au cône d'Abrams) et des

mortiers CSA (mesure au mini-cône), en fonction du rapp ort e/l

Les mortiers sulfoalumineux on t donc une sensibilité plus imp ortan te vis-à-vis de la

rhéologie que les mortiers à base de cimen t P ortland.

In�uenc e du r app ort n sur la rhé olo gie

Le deuxième paramètre que nous a v ons fait v arier dans la form ulation des mortiers est

le rapp ort n . Ainsi p our év aluer l'in�uence de ce paramètre sur l'a�aissemen t au temps 0

de mortiers, 6 rapp orts n compris en tre 1,01 et 5,87 on t été étudiés. Le rapp ort e/l de ces

mortiers est �xé à 0,60. En e�et, comme nous l'a v ons vu précédemmen t, ce rapp ort p ermet

un b on compromis en tre mise en ÷uvre du matériau et h ydratation. Les a�aissemen ts

mesurés son t présen tés dans le T ab. 5.3.

F orm ule A�aissemen t ( mm )

M101-60 76

M200-60 50

M280-60 57

M445-60 30

M519-60 33

M587-60 24

T ab. 5.3 � A�aissemen ts des mortiers au temps 0 mesurés a v ec la métho de du mini-cône,

p our un rapp ort e/l de 0,60

La quan tité de gypse augmen te a v ec n ce qui a p our conséquence de dimin uer l'eau de

gâc hage. En e�et, comme cela a été expliqué dans le paragraphe 2.2.1, l'eau app ortée par le

gypse a été considérée dans le calcul du rapp ort e/l . De ce fait au temps 0, l'eau app ortée

par le gypse n'in�ue que faiblemen t sur l'h ydratation, l'eau de gâc hage étan t privilégiée.
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P our un rapp ort e/l constan t, substituer une partie du CSA par du gypse amène donc à

dimin uer la rhéologie, du fait de la prise en compte de l'eau app ortée par le gypse dans le

calcul de e=l. Ce résultat indique donc que malgré un rapp ort e/l imp ortan t, la quan tité de

gypse a joutée p eut être limitée par l'a�aissemen t des mortiers qui limite la mise en ÷uvre

aisée du matériau.

Comp ar aison de l'a�aissement des mortiers CSA selon la quantité de gypse et de CSA

Dans l'étude présen tée p ortan t sur l'a�aissemen t des mortiers au temps 0 en fonction du

rapp ort n , les quan tités de p oudre (c'est-à-dire de CSA et de gypse) v arien t d'un mélange

à l'autre (v oir T ab. 5.1). Ces résultats on t donc été comparés à ceux obten us dans l'étude

de l'in�uence du rapp ort e/l sur la rhéologie, p our laquelle la quan tité de CSA et de gypse

est constan te.

La comparaison des mortiers M485-54 et M587-60 qui on t des quan tités de CSA et

d'eau de gâc hage similaires (v oir T ab. 5.4) p ermet de déterminer l'in�uence de la quan tité

de gypse sur la rhéologie.

F orm ule masse (CSA) masse (gypse) masse (eau) A�aissemen t ( mm ) e/l

M485-54 285,7 164,3 225,0 14 0,54

M587-60 285,8 207,6 226,6 24 0,60

T ab. 5.4 � Comparaison de l'a�aissemen t des mortiers M485-54 et M587-60, les masses

son t données en gramme

D'après ces mesures d'a�aissemen t, à quan tité d'eau a joutée donnée, le gypse a une

in�uence fa v orable sur la rhéologie.

5.1.2 In�uence du rapp ort n et de la quan tité d'alcalins sur la rhéologie

Deux t yp es d'essais rhéologiques on t été réalisés p our connaître l'in�uence du rapp ort

n et de la quan tité d'alcalins sur la rhéologie de ces matériaux. Le premier essai a consisté

à déterminer la viscosité de pâtes de cimen t en utilisan t la métho de de l'écoulemen t au

cône de Marsh. Le deuxième essai a été la détermination de l'a�aissemen t au temps 0 de

mortiers, par la métho de de l'a�aissemen t au mini-cône. Cette étude a été menée a v ec

Louise Guillou et Camille P auron à l'UR Na vier [73].

5.1.2.1 Écoulemen t de pâtes de cimen t au cône de Marsh

La viscosité des pâtes de cimen t sulfoalumineux a été déterminée par un essai d'écou-

lemen t au cône de Marsh. Les pâtes étudiées on t un rapp ort e/l �xé à 0,70. Les rapp orts

n et les taux d'alcalins v arien t, leurs v aleurs son t présen tées dans le T ab. 5.5.

Rapp ort n 2,00 2,80 3,66

T aux d'alcalins (%) 0 0,2 0,4

T ab. 5.5 � Rapp orts n et taux d'alcalins utilisés lors de l'étude de l'in�uence de ces facteurs

sur l'écoulemen t au cône de Marsh

L'év olution de la viscosité des pâtes a été év aluée en mesuran t l'écoulemen t en sortie de

malaxeur puis à 15 min utes. Les résultats obten us par cette métho de d'essai son t représen tés
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sur la Fig. 5.2.
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Fig. 5.2 � Viscosités des pâtes de cimen t de rapp ort e/l =0,70, calculées à partir du temps

d'écoulemen t au cône de Marsh ([111 ])

La viscosité des pâtes augmen te légèremen t a v ec les augmen tations du rapp ort n . L'in-

�uence du taux d'alcalins est plus imp ortan te, la viscosité augmen tan t a v ec le taux d'al-

calins. La mesure à 15 min utes mon tre une di�érence de comp ortemen t imp ortan te en tre

l'a jout de 0,2% d'alcalins et celui de 0,4%. P our ces pâtes a v ec 0,4% d'alcalins, des dif-

�cultés de mise en ÷uvre p euv en t être observ ées si la mise en place nécessite plus de 15

min utes. En e�et, la limite de viscosité p ermettan t une mise en ÷uvre aisée corresp ond à

300 mPa:s.

Une in teraction en tre le taux d'alcalins et le rapp ort n est mise en a v an t, l'augmen tation

de ces deux paramètres conduisan t à des viscosités élev ées. Le rapp ort e/l de ces pâtes étan t

élev é, il ne p eut pratiquemen t pas être augmen té p our améliorer la rhéologie des mélanges.

E�ectiv emen t, nous a v ons vu de l'eau de ressuage lors de l'utilisation d'un rapp ort e/l de

0,87.

5.1.2.2 A�aissemen t de mortiers au temps 0

L'in�uence du taux d'alcalins et du rapp ort n sur l'a�aissemen t des mortiers au temps 0

a été déterminée. Cette campagne d'essais a été menée sur des mortiers don t la comp osition

v arie a v ec ces paramètres. Le CSA utilisé est le CSA2, le rapp ort e/l est �xé à 0,70. Les

v aleurs du rapp ort n et du taux d'alcalins qui on t été étudiées son t indiquées dans le T ab.

5.6.

Rapp ort n 2,00 2,80 3,66

T aux d'acalins 0% 0,2% 0,4%

T ab. 5.6 � V aleurs du rapp ort n et du taux d'alcalins a joutés

Les a�aissemen ts déterminés son t des a�aissemen ts mo y ens obten us sur trois mesures.

Les résultats son t représen tés sur la Fig. 5.3.
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Fig. 5.3 � A�aissemen t mo y en des mortiers au temps 0 en fonction du rapp ort n et de la

quan tité d'alcalins a joutés, rapp ort e/l =0,70

Ainsi, les augmen tations du rapp ort n et du taux d'alcalins tenden t à dimin uer l'a�ais-

semen t. Comme nous l'a v ons expliqué précédemmen t, la quan tité d'eau de gâc hage dimin ue

a v ec l'augmen tation du rapp ort n . De ce fait les mortiers con tenan t une quan tité de gypse

imp ortan te son t moins malléables. L'in teraction en tre le taux d'alcalins et le rapp ort n est

égalemen t observ ée sur ces mortiers, a v ec des a�aissemen ts faibles p our n =3,66 et 0,4%

d'alcalins a joutés.

5.1.3 Conclusion

Les mortiers sulfoalumineux s'a v èren t plus sensibles à la rhéologie que les mortiers de

cimen t P ortland. L'h ydratation de ces matériaux demandan t une quan tité d'eau imp or-

tan te, des rapp orts e/l élev és son t nécessaires. La rhéologie imp ose égalemen t un rapp ort

e/l élev é, qui lorsqu'il n'y a pas d'alcalins a joutés doit être au minim um de 0,60. La v aleur

maximale du rapp ort e/l est �xée par l'apparition d'eau de ressuage (à e/l =0,87). P our

obtenir des matériaux qui soien t malléables, tout en a y an t un a�aissemen t raisonnable, le

rapp ort e/l doit être compris en tre 0,60 et 0,75. Cep endan t, comme nous le v errons par

la suite, les résistances de ces matériaux augmen ten t a v ec la dimin ution du rapp ort e/l . Il

est donc préférable de c hoisir quand cela est p ossible, un rapp ort e/l dans le bas de cette

fourc hette de v aleur.

Le rapp ort n présen te égalemen t une in�uence sur la rhéologie des mortiers sulfoalu-

mineux. Ainsi l'a�aissemen t augmen te a v ec la dimin ution du rapp ort n . Néanmoins, nous

a v ons mon tré que p our une quan tité d'eau de gâc hage donnée, la rhéologie s'améliore en

augmen tan t la quan tité de gypse.

Le taux d'alcalins a une in�uence imp ortan te sur la rhéologie. Il sem ble y a v oir un

taux d'alcalins au delà duquel le comp ortemen t est radicalemen t di�éren t. En e�et, une

di�érence imp ortan te apparaît en tre un a jout de 0,2% d'alcalins et un a jout de 0,4%. Cet

a jout cum ulé à un rapp ort n imp ortan t p eut conduire à des di�cultés de mise en ÷uvre.
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P our utiliser des a jouts de gypse imp ortan ts dans ces matériaux, il est donc nécessaire

de faire une étude rhéologique au préalable.

5.2 T ransition �uide - solide

La transition en tre le matériau à l'état �uide et celui-ci à l'état solide a été caractérisée

par la métho de de propagation des ondes par ultrasons, décrite dans le paragraphe 2.3.4,

couplée à une mesure de la temp érature in terne des matériaux. La métho de de propaga-

tion des ultrasons est réalisée sur des éprouv ettes de mortiers cylindriques de dimension

( � 11cm � h22cm). Cet essai a été réalisé, a v ec l'aide de Claude Boula y du LCPC, sur six

mortiers indiqués dans le T ab. 5.7. Lors de cet essai, la temp érature in terne du matériau

est suivie en in tro duisan t un thermo couple au c÷ur de l'éprouv ette.

Désignation M151-60 M200-60 M355-60 M200-70 M280-70 M366-70

Rapp ort n 1,51 2,00 3,55 2,00 2,80 3,66

Rapp ort e/l 0,60 0,60 0,60 0,70 0,70 0,70

T ab. 5.7 � Mortiers don t le temps de prise a été déterminé

À partir du temps de propagation des ultrasons en tre les extrémités du cylindre, le

calcul de la vitesse de propagation est réalisé. Ce calcul tien t compte de la tra v ersée des

ondes au tra v ers de l'h uile assuran t le couplage en tre le mortier et le récepteur. L'év olution

de ces vitesses est représen tée sur la Fig. 5.4, ainsi que celle de la temp érature in terne de

ces mortiers.




























































