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Le platre pris se présenseus la forme d’'un matériguoreux a texture désordonnée.
Sa microstructure est formée d'un assegpblade cristaux de gypse, aléatoirement
enchevétrés. Il doit sa bonne cohésion a exathevétrement etua interactions inter-
cristallines [1]. Les pointsforts du platre pris, par ragprt aux autres matériaux de
construction, sont essentiellement sa faiblesité apparente et gaande pordg (~50%),
qui lui conferent de trés bonnes propriétésalation thermique et phonique. La conductivité
thermique du de platre est de I'ordre de 0.26 W.oontre 1.15 pour le ciment ou 50 pour de
I'acier. Par ailleurs, ce matériau présentgaavoir de régulation hygnoeétrique a l'intérieur
des maisons et une bonne résistance au feagfmé d’eau de structure), tout cela pour un

faible codt de production.

Longtemps utilisé comme enduit ou élémeatatatif, les techniqed utilisation ont
évolué et son emploi s’est digifié. L’avenir est dans laalisation de produits préfabriqués
nouveaux et performants, avec un cahier desgelatoujours plus comtignant. Il est donc
nécessaire de développer des nouvelles technipuearactérisation, permettant de modéliser
sa microstructure et de suivre son comportegndecourt et a long terme, pour une meilleure

exploitation de ses propriétés d’'usage.

Par ailleurs, le platre est un liant hydrauliqee microstructurev®lue et se développe
au cours de la réaction d’hydratation), maiscdeposition nettement plus simple que celle
du ciment, et pouvant servir de modéle paoréliorer la compréhension du comportement
des autres matériaux de construction (citmenortier, béton...). De nombreux travaux
scientifiques ont été réalisés sur ce matédaugénie civil [2-9]. Ces travaux se sont en
général restreints a I'étude de I'hydratatide I'hnémihydrate ou #étude des propriétés
d’'usage du platre pris. Mais, un certain nondejuestions restent out&s sur ce sujet :

()  Quel est le mode d’évation de la microstructurau cours de la prise ?
(i) Est-il possible de suivre ce proses par une techniqun perturbante ?

(i) Est-il possible de relier les mesuréscales (échelle microscopique) aux propriétés
d’'usage du matériau (échelle macroscopique) ?
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Nous proposons de répondre a ces questiondamentales dans le cas du platre. Nos

objectifs principauxant les suivants :

() Mettre au point une mesure quantitativeneh-perturbante de tanétiqgue d’hydratation
du platre, ce qui permettra d’améliorer fesmulations et de trouver des solutions

spécifiques aux applications industrielles.

(i) Caractériser en contine développement du réseau poreux afin de mieux comprendre le

mode d’organisation de la microstructure.

(i) Deévelopper une approche multi-échellesldeprise et du durcissement d’'une pate de

platre.

Dans le premier chapitre, nous présentlasscaractéristiques physico-chimiques des
matériaux poreux et plus spécifiquement ls da platre. Nous détains les principales
techniques permettant leur caraiggétion (avantages et limitegrésentes dans la littérature.
Ensuite, nous nous intéressons particulier aux apports da Relaxation Magnétique du
proton (& bas champ magnétique), en termedgréhension de la microstructure du platre
et de la caractérisation de g@epriétés. Il s'agit d’'une ténique non perturbante, facile a
mette en ceuvre et ne nécessitant aucpréparation préalable pouvant induire des

modifications microstructurales (séchage, fortes pressions...).

Dans le second chapitre, nous étudionsitetique d’hydratatiordu platre. Le suivi
cinétigue de ce phénomene par relaxation régue du proton (mesure quantitative) nous
permet de déduire un degré d’avancement original, que nous comparons a celui obtenu a
partir des mesures de calorimétrie isotherN@us utilisons par lauite cet outil pour donner
plus de détails sur la cinétigukhydratation et sul'influence des adjvants (retardateurs,

acceélérateurs de prise).

Ensuite, nous proposons une étude de la textardies pates de platre préparées a différents
rapports de gachage initiaue/[), et en fonction d’ajouts orssants de gypse broyé, en

réalisant un suivi continet non-destructif des observables de relaxation.



Introduction générale

Dans le troisieme chapitre, nous mé®ns les principales -caractéristiques
microstructurales du platre pris et nous montrons les potentialités de la relaxation magnétique
dans I'étude de la dynamique de I'eau au voisimtageinterfaces, et dans la caractérisation de
son réseau poreux. Ainsi, nous mettons en évidence expérimentalement le régime limitant la
relaxation de I'eau dans les échantillons derpl@tis. Afin de donner une description de la
distribution volumique de I'eau dans ce matériau perméable et de structure polycristalline,
nous présentons un modele explicitant les matiéchanges entre les différentes populations
d’eau dans une structure poreuse donnéenqgus permet d’avoir des informations sur la

connectivité de la structure poreuse.

Dans le quatrieme chapitre, nous développons une approche multi-échelles et multi-

techniques de la prise et du dgssgment d’'une pate de platre.

() La relaxation magnétique du proton perrage caractérisation quantitative a I'échelle
microscopique de la texturation des patesplidre par des mesures originales de la

porosité et de la surface spécifique.

(i) L'utilisation d'autres techniques dearactérisation non-desttive des propriétés
macroscopiques des matériaux poreuxrnd de fournir des informations
complémentaires et d’élargir le champ d’istigation de notre approche. A ce titre, les
expériences de propagation des ondésasonores permettent une mesure non-
destructive des coefficientsastiques des pates de platreie¢ caractérisation continue

de I'état de texturation duséau solide de ce matériau.

(i) En complément, nous présentons uneeséleé mesures de perméabilité au gaz et de
Microscopie Electronique a Balayage (MEB)r des échantillons de platre pris a
différents rapports de gachage afin der&@er ces mesures macroscopiques avec les
résultats obtenus a I'échellesroscopique par RMN du proton.

La confrontation des mesures RMN du prgt obtenues aux deux échelles micro- et
macroscopique, et des mesures ultrasoniquesuans de la texturatiod’une pate de platre,
nous montre les potentialités de cette appe multi-échelles pour sonder I'évolution du
réseau poreux, et par la suitecentréle continu des proprés d'usage du matériau final.
L'ensemble de la démarche expérimentaléspntée dans cette thése peut s’appliquer a

d’autres matériaux poreux.
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Chapitre

Caracterisation des poreux : cas du platre

Nous abordons dans ce chapitre les caractéristiques des matériaux poreux et plu
spécifiguement le cas du platre. Nmuseddiaiicipales techniques de caractérisatio
(avantages et limites). Enfin, nous larésémtatisn maganétdu proton (outi
principal de cette étude) en expligimpesosepriimites et les informations texturale

accessibles.
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|. Caractérisation des poreux : cas du platre

A.Les poreux

Dans cette étude, nous définissons lesénaux poreux comme étant des systemes
interfaciaux, polyphasiques, dont 'une des phase¢solide (Figure I-1). Par « solide », nous
entendons un ensemble d’atomes ou de molgayant une mobilité rasinte et possédant
un chemin de percolation continu d’'un boutautre de I'’échantillon. Par exemple, un gel de
polymére sera considéré comme solide, vu qumnécule de polymeére prise au hasard ne
peut pas explorer tout 'espace a cause deblia avec ses voisines. Un verre, méme s'il est
par définition « un liquide sous-refroidi figg constitue pour nous un solide. Au contraire, les
molécules d’eau dans un bécher peuventcggpltout I'espace pamouvement brownien :
elles constituent donc un liquide. Pour nouse saspension colloidale, pourtant constituée
d’'une phase solide et d'une phase liquide, ne constitue pas un milieu poreux par absence de
chemin de percolation solide continu. Par oenin empilement de billes constitue un milieu

poreux grace a la présence de ce chemin de percolation.

3z TN | solide

Liquidg =

Figure I-1 Exemple de structure poreuse (coupe 2D).

La plupart des propriétés macroscopgud'un matériau poreux (résistances
mécaniques, isolation thermique ou phonique) sont gouvernées par le nombre, la taille et la
forme des pores ainsi que leur connectivité. Selon I'"UBAR@ classification des pores en

fonction de leur taille est la suivante :

Diameétre des pores Classe
<2nm microporosité
de 2a 50 nm mésoporosité
> 50 nm macroporosité

Tableau 1 Classification de la porosité selon I''UPAC.

© JUPAC: International Union of Pure and Applied Chemistry.
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B.Cas du platre : Caracteristiques physico-chimiques

1. Généralités

Le mot platre désigne a la fois le matérdustructure solide et la poudre qui permet

de I'obtenir. Cette poudre (sulpkatle calcium hémihydraté, Ca5®@H,O) s’obtient en

déshydratant du gypse (sulphale calcium dihydraté, Ca3QH,;0). C’est la réhydratation

de I'hémihydrate en gypse (apres mélange de la poudre avec de l'eau) qui permet la

constitution d’'un matériau solide.

2. Le gypse

Le gypse est le matériau de base de ladaban industrielle des @tres. Il existe deux

grandes catégories de gypses :

Les gypses naturels : le gypse qui se traleses la nature est sous forme d’'une roche
compacte, avec une porosité tetde I'ordre de 10 a 15%. €5t une roche sédimentaire
provenant de I'évaporation intense, en miliagunaire, d'une eau riche en sulfate de
calcium dissout. Formé a l'ere tertiaire (il y a 65 millions d'années), il est extrait dans
des carrieres a ciel ouvedu souterraines. Les gypsesturals de grande pureté
permettent d'obtenir des platres de qualits principales impuretés des gypses sont la
calcite, la silice et la dolomie. En France, c'est dans le bassin parisien que sont exploités
les meilleurs gypses.

Les gypses de synthese: diverses itmdss (chimiques, centrales thermiques,
traitement des fumées...) produisedt gypse comme sous-produit. Ce gypse
(désulfogypse, phosphogypse...)i gancentre les impureté&kl minerai de base, pose
souvent des problemes de stockage etpdEservation de Fevironnement. Aprés
purification, une utilisatiocomme matiere premiere poubfaquer du platre peut étre
envisagée, en particulier macertains pays dépourvus de gypse naturel (Belgique, Pays-

Bas, Japon...).

-14 -
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Le sulfate de calcium dihydraté (CagZH,0O) cristallise dans le systéme monoclinique
(Figure 1-2). La maille élémentaire de ce cristal a été décrite par De Jong et Bouman [10] en
1938 et affinée par Cole bancucki [11] en 1974.

Figure 1-2 Morphologie du cristal de gypse, E. Dowty (1980) [12].

Sa structure révele un édifice cristallin construit sur un empilement de deux types de feuillets
qui s'alternent parallélement au pladl1(). Les doubles feuillets d'ions calcium *Cat

sulfate S@* (tétraédre avec un atome de soufreantre des atomes d’oxygéne) sont séparés
par des doubles feuillets de molécules d’eaguié I-3). Cet arrangement explique le clivage
tres aisé des cristaux de ggpd'orientation (010). Le gypse [10, 11, 13, 14] comporte des
liaisons ioniques dans les feuillets {880,%), dues aux différences de charges électriques,
(liaisons fortes), et des liaisohgdrogenes entre les molécutésau et les atomes d’oxygene

des ions sulfate, 'atome d’oxygéne derlalécule d’eau étant relié a un ion calcium.

Figure I-3 Structure cristalline du gypse d'aprés De Jong et Bouman (1938) [10].

-15-
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L’analyse de la structure firdes raies du proton du gypse PMN solide a mis en évidence
la présence de molécules d’eau au sein dmddle €lémentaire [15]. Les protons de ces
molécules d’eau de structure ne sont pdeatigbles par les séquescde RMN bas champ

utilisées dans ce travail.

Figure I-4 Structure fine des raies des protngypse, observée par RMN du solide [15].

3. Les produits de déydratation du gypse

Apres broyage et cuisson (110-140 °C)gypse naturel conduit a la formation de la
poudre d’hémihydrate (appelée aussi $gmhiate) de formule brute (Caj@H,0). Ce
matériau posseéde une structure cristalline trés proche de celle du gypse, formé d’empilements
de feuillets de (C& SQ?) et de molécules d’eau [16]. 8alles conditions de pression et de
vapeur d’eau imposées, deux phasesihgdratées peuvent étre obtenues.

- Le procédé par voie humide s'effectue spression saturante de vapeur d'eau, dans des
autoclaves, sous 2 a 7 bars, pendant geslgheures. Dans ce cas, la formation
d’hémihydrate est régie par un mécanisme de dissolution/recristallisation en milieu liquide.
Une phase trés bien cristallisée, non porecsestituée de cristaux bien individualisés et
facilement indexables est obtenue (Figure 1I-5). C'est I'hnémihydrdtenécessite un taux
de gachage faiblee(p ~ 0.4) et donne lieu a des platdits « durs », ayant de trés bonnes
résistances mécaniques (jusqu’'a ~ 35 MPa) ol souvent utilisés pour la formulation de

platres spéciaux (ex. moulages demisifabrication des céramiques...).

- Le procédé par voie seche, le plus utilisé, car moins colteux est réalisé a la pression
atmosphérique. L'eau du gypse s’élimine adféile vapeur seche et nous obtenons un
solide microporeux constitué d'un assemblage de microcristaux (Figure I-5). C’est
’hémihydrate . Il nécessite un taux de gachagép important, en généra/p t 0.6. Il
s’agit du composé principal des platres courasfaible résistance mécanique et utilisés

en tant que matériaux de construction.

-16 -



Chapitrel : Caractérisation des poreux : Cas du platre

5 um 5um

Figure 1-5 Images MEB des platres Prestia (usine Mériel du groupe Lafarge) obtenues

respectivement par voie humide et voie séche |.

Lorsque la température de cuisson est superi@aul50°C, la déshydratation plus poussée du
gypse provoque la formation d’anhytdrlll, de formule brute (CaSQOH O, avec 0.06d Hd
0.11) [17]. Cette variété est diffie a obtenir a I'état pur. Cette phase s’hydrate tres
facilement en gypse et peut jouer le rolecdealyseur de I'hydraton de I'hémihydrate. A
plus haute température, d’autrpBases peuvent appitre comme l'anhydritél et I, trés
difficilement réhydratables. Califférentes phases du systéme Ca8iD, ne possedent pas
la méme faculté de dissolution en fonction deetapérature [13] (Figure 1-6). Dans le cas du
gypse, il s’agit d’'une véritable solubilité qneus pouvons atteindre s@ar dissolution, soit
par cristallisation. Exe qui concerne I'hemihydrate, lesucbes représentées correspondent a
la concentration la plus fréequemment atteipée dissolution et non a un véritable équilibre

thermodynamique entre les cristaux d’hémihydedtia solution satée qui les entourent.

Figure I-6 Solubilité des différentes phases du sutfatealcium en fonction de la température [13].
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C.Techniques de caractérisation des poreux : principes et
limites

Différentes techniques expérimentales permettie caractériser finement la structure
poreuse, mais leur application pedite limitée soit par leur @ en pratique (difficulté de
mise en ceuvre, préparation Bdéchantillon,...), soit par lamesure elle méme (résolution,

échelle,...).

| IRM

| Gradients de champ pulsés |

| Relaxation RMN du H |

| Cryoporométrie |

| Tomographie X

SAXS / SANS

AFM / STM |

| Microscopie optique |

MEB |

| MET |

Techniques de caractérisation

| Isothermes d’adsorption

| Porosimétrie au mercure |

0.1nm 1nm 10nm 100 nm 1 pm 10um 100 pm 1 mm lcm

Taille de pore

Figure I-7 Principales techniques de caractérisation des poreux.

Chacune de ces techniques contribue a tapcéhension d’'une partie précise du probleme
(porosité, surface spécifique, distribution del¢ailde pores...) et dans l'investigation d'un
domaine limité du réseau poreux, mais ne perpas d'étudier toutétendue du domaine
couvert par les différentes tailles de poir&sgure I-7). D'ou l'intérét de coupler ces
différentes techniques pour une meilleureoddlisation du réseau poreux et de ses

caractéristiques.
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1. Techniques d’'imagerie

L’'analyse de la morphologie est 'un des moyele controle dematériaux a I'échelle
microscopique et parfois a I'échelle nanonugtd. Les techniques de microscopie les plus
usuelles sont : la microscopietime classique, la microscopie a force atomique (AFM) [18],
la microscopie électronique a balayage (MER9] et la microscopie électronique a
transmission (MET). Les microscopies optiq@tsa force atomique ngermettent que des
études de surfaces sur des échantillons desitégmférieure a quelques micrometres. Le
MEB ou le MET présentent ucaractére destructif, a caude probleme de préparation de
I’échantillon. 1l doit étre séché, poli ou métallisédécoupé en finegestions (pour le MET).

Si elles donnent une idée de la structure désur poreux, elles ne fournissent généralement

pas d’informations tridimensionnelles directes.

L'interprétation des images (2D) en tesrmorphologique (3D) (Bure 1-8) doit étre
prise avec de grandes précautions [20, 21]pbasieurs problemes se posent (forme d’un
pore, distribution de tailles de pores, coudbdfun pore, connectivitdugosité de surface,

surface spécifique, ...).

Figure 1-8 Schéma de la morphologie (3D) etalsection polie (2D) d’'un échantillon poreux formé

de particules monodisperses. La coupe 2D domeefausse impression de polydispersité [21].
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On croit souvent a tort que la connaissancéadaorosité et de la surface spécifique
suffit a définir completement un milieu poreux, ce qui n'est pas le cas : nous n'avons par
exemple aucune information sur la corthé® des pores. En ita pour caractériser
convenablement les propriétés topologiques d’'un milieu poreux, Minkowski [20] a défini
quatre grandeurs invariantesrdod’'une transformation contie de I'espace (translations,

rotations...), dites « invariants de Minkowski ».

a) PorositéM

La porosité est définie commie rapport du volume des phases non solides (liquide, gaz,

vide) sur le volume total de I'échantillon :

\Y/ V.., V V

nonsolide gaz liquide vide -1

V, V,

total total

b) SurfacespécifiqgueS

La surface spécifique est définie commeslaface de linterface (solide / non solide)
rapportée a la masse totale de I'échantillon.

Ces deux invariants ne suffisent pagléfinir pleinement un milieu poreux. Par
exemple, un échantillon de platre avec une porosité ouverte dans toutes les directions de
I'espace et un échantillon ddice mésoporeuse (type MCM-44&yec des pores cylindriques
parfaitement paralléles, peuvent trées bewoir la méme porosité et la méme surface
spécifique, alors qu’'ils sortbtalement différents. Il faunhtroduire deux autres invariants,
notés <H> et <K> qui font appels aux distriloms de cordes en tdpgie. Nous n’entrons

pas dans le détail des calculs mais tenttnkes présenter ici de maniére pragmatique.

c) Invariant<H>

L’invariant <H> est définpar la relation suivante :

(H) 1<i i> -2
2\R R
ou R et R sont respectivement les rayons de baves maximum et mimum pouvant étre

définis a n'importe quel point de l'interface.
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d) Invariant<K>

L’invariant <K> est défini par le produit mogeales courbures en un pbde l'interface :

o 33

- Sila courbure des cordes est la méme, <K> est positif.
- Siles courbures sont différentes, <K> est négatif.

- Si <K> >> 0: le systeme est dit ouvert.e€t le cas des empilements de billes, ou des
pores totalement isolés les uns des autres dans un solide.
- Si<K> << 0: le systeme est dit connecté (inteefaen « selle de cheval »). C’est le cas de

la plupart des milieux poreux (poumons, tissus osseux, platres, bétons, éponges...).

<K>>>0 <K><<0
Systeme ouvert Systeme connectée

Figure I-9 Etats du systéme suivant la valeur de <K>.

Une seule dimension est nésaire et suffisante pour avda porosité. Il suffit de
tracer une droite de maniére dtfge dans le matériau et deesurer la quantité de solide et
de non solide sur cette droite. La porosité estmigten répétant plusieurs fois I'expérience et
en prenant la valeur moyenne. Il faut aumsaine image a deux dimensions pour déterminer

la surface spécifique, trois dimensions pour calculer <H> et <K>.
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Une fois ces invariants de Minkowski détenés, les propriétés macroscopiques du
matériau (en particulier les phénomenes despart) peuvent étre simulées et calculées.
Insistons sur ce point : lors tlanalyse d’une image obtenue tmmographie 3D, le but n’est
pas de savoir gu’'a un endroitéors de I'échantillon se trouvdu solide ou du liquide. Le but
est de calculer les invariarde Minkowski permettant de construire un modéle mathématique
ayant exactement les mémes invariants, dosariémes propriétés deansport a I'échelle
macroscopique. A I'échelle atomique, I'échom observé et le modele mathématique

peuvent étre totalement différents.

Il est souvent utile dvoir recourt a plusieurs technigud’imagerie afin de modéliser
les différents phénomenes obsensaghant qu'il n’existe pas dechnique unique capable de
nous fournir toutes les informations sl@ morphologie d'une morostructure. Depuis
quelques années, il est possiblerdeonstituer des images (3Bh utilisant des techniques
plus performantes et plus évoluées tel gagtréoscopie, microscopaptique confocale, la

micro-tomographie X, IRM, tomographie FIB microscopie RX cohérents...

Il est possible aussi d’obtenir une repréagon (3D) de la structure poreuse en
utilisant l'imagerie par résonance magnétiqueM) [22]. Dans cette méthode l'espace
poreux est codé en paveés élémentaires (vogalslapplication de gradients de champs. Une
mesure quantitative de la porosité est alors possible méme si le pore est fermé. Actuellement,
le point faible de cette technique réside pringipeent dans la résolution : la limite inférieure
est de I'ordre de 50 um dansleonditions les plus favorables.

Dans le tableau suivant, nous compardas avantages et inconvénients des
principales techniques d’imager Plusieurs criteres de comparaison ont été choisis
concernant la résolution spatiale, la zomaximale observée, la taille maximale de

I’échantillon et les conditions daéparation de I'échantillon.

®) FIB : Focused lon Beam (Faisceau d'ions focaliddsy image tridimensionnelkest obtenue par enlévement
de tranches de matiére nanométriques et prise de photos MEB a chaque étape.
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e) Comparaisodestechniqueg'imagerie

. Résolution Zone Taille Séchage L.
Technique spatiale | Maximale | maximale | échantillon Avantages Inconvenients
P observée échantillon ?
Rayons X Résolution, éch.
cohérents 0.1 nm | 100 Rn 5 mm Non humide Source synchrotron
Ultravide, préparation des lameg
MET 0.1 nm | 500 Pn lcm Oui Résolution minces. Représentativité de
I'échantillon.
. Etude de surface, rugosité max.
AFM, STM 0.1 nm | 100 Pn lcm Non Ech. humides A
. Résolution 3D en . . L
Tomographie . ..« | Ultravide. Représentativité de
FIB 10 nm 50 Fn 5cm Oui vo!ume la plus élevée Féchantillon.
existante
10 nm . . Ultravide, métallisation,
MEB (FEG) 10mm 10cm Oui | Simple étude de surface (pseudo-3D)
L .| 3D mais uniquement . s
Stéréo-MEB 50 nm 10 mm 10 cm Oui en surface Ultravide, métallisation
ESEM (MEB Vide Ech. partiellement Etude de surface (pseudo-3D).
envir.) 100 nm 10 mm 10¢cm partiel | humides Artefacts possibles.
Ravons X Ech. en solution. Suivi
mo)t/Js 100 nm | 500 Rn 5 mm Non d’hydratation en temps Source synchrotron
réel.
Microscobie Echantillons transparents pour
P 200 nm lcm 10 cm Non | Ech. humides images 3D. Artefacts si
confocale
fluorescence.
Morpho—\ 200 nm 10 cm 30 cm Non | Simple et rapide Etude de surface (pseudo-3D)
rugosimetre
Microscopie . . Etude de surface. Résolution
optique 300 nm lcm 10 cm Non | Simple et rapide limitée.
Stéréo- Surface en 3D aprés
. . 300 nm lcm 10 cm Non | Simple et rapide reconstruction d’'image.
microscopie . A
Résolution limitée.
Tomographie
Source synchrotron. Pb de
X, hautg 700 nm | 600 Rn > mm Non 3D en volume représentativité de I'échantillon.
résolution
Tomographie
X basse 50 Bn 10 cm 50 cm Non | 3D en volume Résolution faible
résolution
IRM 50 Hn 5 mm lcm Non | 3D en volume Résolution faible

Tableau I-2 Comparaison des techniques d’imagerie.
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2. Caractérisation de la porosité

a) Porosimétrigarintrusionde mercure

La porosimétrie par intrusion de mereuconstitue I'un des plus anciens outils
d’analyse de la structure poreuse des matéri@eke technique simplet rapide permet la
détermination des parameétres texturaux detemaax a porosité ouverte [23]. Le principe
consiste a injecter un liquideon mouillant dans les pores d’'un matériau, en exercant des
pressions croissantes contegdé Ce phénomene est traduir pa loi de Washburn, dans
I'hnypothése de pores cylindriques.

R 2 COoS -4
P

ou R est le rayon du pore ;= 0.48N.ni* est la tension de surface ;(pris en général & 140°)

est 'angle de contact entre le liquide et lefate du solide ; P est la pression exercée sur le
liquide. En appliquant une pression croissatedu mercure (liquide non mouillant), et en
mesurant le volume introduit, nous pouvons en dédeipwurcentage de porosité totale et la

distribution de diamétredentrée des pores (et non leur taille) [24, 25].

Bien que trés utilisée, I'application de cetitehnique aux échantihs de platre pris
comporte de nombreuses limitations. Toutbdia, la mesure doit & effectuée sur des
échantillons parfaitement secs (plus de 24h av&tpompage sous vide), ce qui constitue un
risque important d’altération de la micrastture (microfissuration, déshydratation des
cristaux de gypse...). De pluBintrusion de mercure ne pé pas étre utilisée pour des
échantillons fragiles dans lesquels les pressiébegées peuvent induire des déformations et

une modification irréversible de la structyp@reuse, ce qui rend cette mesure destructive.

Par ailleurs, il est impossible de suivre emtu I'évolution de lamicrostructure et
de caractériser les phénoménes de prise eludgssement, sans perturber le systeme. Par
exemple, pour I'étude des pates de cimerltsfaut réaliser untres grand nombre

d’échantillons et stopper leur hydrata a des avancements croissants.
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La validité de cette techniquie caractérisation est plus ou moins contestée a cause
des hypotheses concernant la forme des porésuetaccessibilitéCependant, malgré ses
imperfections, cette techniqueste I'une des seules a pouvoir asar des diameétres d’entrée
de pores de quelques nanometegielques centaines de micaimes. Toutefois, le couplage
des données de porosimétrie meegc@vec celles des distributiods tailles de pores données
par des techniques plus performantes, comme la RMN permet une meilleure caractérisation
du réseau poreux [26, 27]. L'intérét principalaidte technique d’intrisn est d’apporter des
informations sur la connectivité du réseauepor, donc sur les phénomenes de transport. Par
exemple, l'intrusion du mercearpeut étre directement 4 a la facon dont une solution

saline pénétre le milieu poreux (études de diffusion et de durabilité).

b) Isothermegl’adsorption

Cette technique consiste a mesurerglzantité de molécules adsorbées par un
échantillon a température constante. Il peutisdg I'adsorption de molécules organiques en
solution, ou de l'adgption d’'un gaz par augmentation proggiwe de la pression dans une
enceinte contenant un échawtillparfaitement sec. Moyennant quelques hypotheses (nombre
de couches adsorbées, encombrement surfacique de la molécule de gaz utilisé...), il est
possible de déduire la surface spécifique damlide (surface par unité de masse). Les
différents procédés utilisant lI'adsorption physique de gaz a basse température sont fondés sur

les travaux de Brunauer, Emmett et Tel@8][ plus connus sous les initiales BET.

Cette méthode permet par ailleurs de détezmia distribution de tailles de pores et
d’atteindre la porosité fine du matériau (< 200)j29, 30], a partir dé¢équation de Kelvin
qui contréle la condensatiocapillaire. Des tailles de poresllant de quelques A sont
accessibles et différents gaz sont utilisés O, Ar, CG...). Cependant, comme dans le
cas des techniques d'intrusion, cette méthottessite une étape préalable de séchage sous
vide permettant d’extraire toutes les molécules adsorbées afin que I'ensemble de la porosité
soit accessible. Ce prétraitement peut avoir dgag conséquences sur les caractéristiques de
I’échantillon : un séchage insuffisant ne perpas I'accés a I'ensemble du réseau poreux et
peut entrainer une sous-estimation du volunsodi® et par la suite de la surface spécifique
totale de I'échantillon ; au contraire, un s&gé trop important peutduire des modifications
irréversibles de la microstructure étudiéetr@it, resserrement du réseau, microfissures,

déshydratation, changement de phase, ...).
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c) Diffusion auxpetitsangles

Les techniques de diffusion aux petits angigissent soit un rayonnement de neutrons
(SANS), soit des rayons X (SAXS). Ce sont tehniques non invasivespn destructives et
qui ne nécessitent pas de séchage préalalile32]. Elles donnent accés a des quantités
physiques moyennées sur I'échantillon entiermeadtant une analyse détaillée des propriétés
microstructurales et dynamiques des milieux poi83x37]. La mesure consiste en l'analyse

de la distribution angulairge l'intensité diffusée pd'échantillon (Figure 1-10).

Figure 1-10 Principe de mesure du rayonnement diffusé par I'échantillon en (SANS).

L’interprétation des données expérimentalésessite un modéle permettant d’accéder
a des parametres caractéristiques des maxépareux (distribution de tailles de pores,
porosité, surface spécifigue, forme des parg Ainsi, une caractérisation de la
microstructure est possible dans une gammeilliestde pores assez large (de 1 nm a 1 um).
Cette technique est malheureusement complexe a mettre en oeuvre, ce qui rend son utilisation
en milieu industriel peu accessible. Elle nécessite une source synchrotron puissante (neutrons
ou rayons X) et l'utilisation d’échaitions trés fins, peu représatifs de la microstructure
étudiée. D’autres difficultés résident aussi déanterprétation des mesures effectuées sur des

systémes hétérogenes et complexes.
Dans le tableau suivant nous comparonalestages et inconvénmits des principales

techniques de porosimétrie. Reig's criteres de comparaisont été choisi€oncernant les

tailles de pores, la taille de I'échdlon et les conditionsle préparation.
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d) Comparaisonlestechniquegle porosimétrie

Taille

e.

Ir.

-

Ir.

=

Technique miﬁs I:noa:iis maxi Sggrr]w.a?ge Avantages Inconvénients
éch.
Vide poussé. Modéle de pores
Isothermes _ . _ lisses. Influence de la polarité d
d'adsorption 1nm 200 nm lcm Oui | Relativement simple surface pour N2, CO2 ou H20.
Pores de moins de 200 nm
uniguement.
Modéle comme pour la poro Hg.
Echantillon humide. Manip trés longue (2 jours).
Thermo- Extrusion d’eau Impossible d’étudier des
porométrie par complémentaire de la échantillons stoppés a jeune ag
désorption 1nm 10 An 1cm Non poro Hg (intrusion). Risque de modification de la
d’eau (Madirel) Connectivité du réseau | microstructure par précipitation
poreux. de cristaux lors de la
désaturation.
Cryo- Echantillon saturé. Modéele nécessaire. Altération
poromeétrie 1nm 10 An lcm Non | Véritable distribution de | possible de I'échantillon par
(DSC ou RMN) tailles de pores. passage a basse température.
Echantillon saturé. . . .
Relaxométrie Véritable distribution de Modele necessaire. Forte .
1nm 0.1 Fn lcm Non ; influence de la présence d’'ions
RMN tailles de pores. L
Température ambiante. paramagnétiques (Fe, Mn...).
Diffusion aux Ech. Humide. Source synchrotron. Modéle
petits angles 1nm 1RMn lcm Non | Distribution de tailles de | nécessaire. Echantillons mince
(SAXS, SANS) pores, surface spécifique. peu représentatifs.
. | Modéle nécessaire. Diameétre
Porosimétrie . Large 9"’!”.‘”?% de,poros'te'd’entrée et non distribution de
Mercure 4 nm 400 Fn lcm Oui Connectivité du réseau tailles de pores. Séchage.
poreux. .
Mercure toxique.
Imprégnation de résine,
polissage pouvant induire des
Analyse " ST
d'images sur 100nm | ggmm| 10cm Oui | Large gamme de tailles | 2"€facts. Résolution limitée.
Analyse d'image rapidement
coupes MEB fastidi N , .
astidieuse. Modéles nécessair
pour passer du 2D au 3D.
Analyse Véritable distribution de | Calculs 3D trés lourds,
d'images 3D 10 nm qq Fn 100 An Oui tailles de pores, sans nécessitent un super-calculatey
par tomo FIB modeéle Résolution limitée.
Calculs 3D tres lourds,
Analyse Véritable distribution de | nécessitent un super-calculatel
d’'images 3D 1 Mn 1 mm lcm Non | tailles de pores, sans Résolution limitée. Synchrotron
par tomo X modéle nécessaire pour descendre a 1
Pn, si non résolution de 5.
Analyse Véritable distribution de | Calculs 3D trés lourds,
d'images 3D 50 Fn qq mm lcm Non | tailles de pores, sans nécessitent un super-calculatey
par IRM modéle Résolution limitée.

I

-

Tableau I-3 Comparaison des mesures de porosité
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3. Suivi cinétique de 'hydratation de la texturion des matériaux

poreux

a) Calorimétrigsotherme

C’est I'une des techniques Iphus utilisées dans I'étudengtique de I'hydratation des
liants hydrauliques [3]. Il s’agit d’'une mesure continue du flux de chaleur dégagé au cours des
différentes transformations dange réaction d’hydratation. L'iégration de dée courbe de

flux permet la déduction du degd’avancement de cette réaction.

b) Conductimétrie

Cette technique permet de mesurer la cotiditée ionique d’'une pate de platre au
cours de la réaction d’hydratation. En salint le modele empirique du NIST [38]= \4. E|,
avec \§la conductivité de la solution contenue deasspores, reliant la conductivité de la pate
(V & la connectivité du réseau porel €t a la porosité totale du matérial, (il est possible

de déduire des informations sur le dépglement de la microstructure en continu.

c) Lapropagatiordesondesultrasonores

Les techniques ultrasoniques sont &&ss sur la propagation d’ondes meécaniques
mettant en jeu de tres faibles déformationss@w des techniques capables de caractériser en
continu et d'une maniére non desttive I'évolution de I'étatle texturation du réseau solide
d’'un matériau réactif (platre [7iment et mortier [39-44],...).a mesure consiste a suivre
les variations des vitesses de propagation désrultrasonores dans un matériau donné. Il
existe deux types d’ondes acogses : les ondes longitudinak@a ondes de compression) et
les ondes transversales (ou ondescisaillement). Généralement, la propagation d’'une onde

plane peut étre décrite par le vecteur déplacement
u u exp & k T -5

&
ou U est I'amplitude du vecteur déplacemeagtest la pulsation de I'onde &t est le vecteur

d’onde.
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L'onde longitudinale se caractérise garet u paralléles (Figure 1-11.a). L'onde transversale

&
se caractérise pdr et u&perpendiculaires (Figure 1-11.b).

Figure I-11 Schéma de la propagation des ondes acoustiguesdes longitudinales et

b) ondes transverses[45].

Les ondes longitudinales se propaiga la fois dans les solidet dans les liquides. Elles
permettent ainsi de caracténisl’évolution des matériaux rentaires de l'état de pate
(mélange biphasique d’eau et de particules@spension) jusqu’adtat de solide dont les
propriétés mécaniques sont bien définies.r&mnche, les ondes transverses ne peuvent se
propager que dans des systemes solides. Lagnehetection de I'onde transverse au cours
de la prise d’'un matériau est souvent integ@éar I'apparition du premier chemin percolant
solide permettant de conduitonde d’'un bout a l'autre dd’échantillon en cours de
texturation. En supposant queslgsteme étudié est suffisamment isotrope et homogeéne, il est

possible d’avoir une estimation continue dexdules élastiques du matériau [46] :

le module élastique (module de Young) :

!VT2 M

E -6
©VL2 VT2
- le module d’'incompressibilité :
K %/f fvﬁ ' -7
© 3 1
- le module de cisaillement :
TR -8
- et le coefficient de poisson :
8 2./ 8 2.
127, /21 -9
© W © Vi1

ou Vr est la vitesse de I'onde transverggest la vitesse dedhde longitudinale et! est la

masse volumique du matériau étudié.
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d) Résonanc#lagnétigueNucléaireen milieux poreux

Il existe une grande diversité de noya(H, Na, F, P,...) et de technigues RMN
applicables aux milieux poreux, permettant de contribuer a la compréhension des

caractéristiques microscopiques et macroscopiques.

o La relaxation magnétique du protoH-RMN

La relaxation magnétique du proton est wEhhique non perturbante, facile a mettre
en ceuvre et applicable dans une large gandmematériaux et de structures poreuses.
Généralement utilisée dans I'étude de la dygamides fluides dansslgores [47-54] et du
confinement poreux [55-59], elle permet umeesure quantitative des caractéristiques
physiques du réseau poreux. Par ailleungtiliBation du proton comme noyau principal
d’étude dans le cas des poreux et des ligtrauliques en particulier (platre, ciment,
mortier...), permet l'utilisation de I'eau dédighage comme fluide na&h saturant les pores,
sans avoir recours a des prégims préalables [26, 60-72] (sége, intrusion de fluides non
mouillants, stoppage de réactions...).

Les principes de base de la RMN sont ed@p en annexe. Legsial de relaxation est
caractérisé par des temps de relaxation ndiést T, associés respectivement aux pertes
énergétiques entre les protons et le milieu remviant, et au déphasage entre protons. Ces
temps de relaxation représentent le temdpsvie du signal RMN aprés une excitation
magnétique. Ces temps de relaxation sont skessétu confinement poreux et a la dynamique
de I'eau. Plus le confinement est important, pduselaxation est rapidet donc plus le temps

de relaxation est faible (Figure 1-12).

lps 10ps 10@is 1ms 10ms 100ms 1s 10s T2
F---F---F---F---bF---b---F---}->
N )\ J
e —
Eau fortement ée Eau des petits Eau des gros Eau libre
en surface, ou glace pores pores

Figure 1-12 Ordre de grandeur dumigs de relaxation transverse dssocié a différents

types d’eau.
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L'étude de la relaxation magnétique emlieu poreux est généralement menée a
champ magnétique constant, mais peut aussel@tchamp variable. Il est alors possible de
caractériser la dynamique desiifles a différentes échelledepuis les mouvements trés
rapides des molécules dans le volume awuvements les plus lents aux voisinage des
interfaces [50, 57, 73].

Une des applications nouvelles de l#&axation magnétique du proton en milieux
poreux est la méthode de adation a deux dimension$:T,, To-T,, D-T»...). Il s’agit d’'une
technique permettant de mettre en évidenseplessibilités d’échange entre les différentes
populations de protons saturant une strughameuse (connectivité, phémenes de transfert,
durabilité...) [74].

0 Les gradients de champ pulsés

L'étude des propriétés des milieux poreux par la technique des gradients de champ
pulsés (PFG, Pulsed Field Gradient) s’est t#pmee depuis une vingta d’années [75-79].
Il s’agit d’'une technique RMN fondée sur la snee des coefficients d’autodiffusion des
fluides en confinement dans les pores. Ceinenient influence le transport moléculaire du
fluide. Cette mesure permet ainsi d’obtenis deformations structates moyennées sur la
totalité du milieu poreux étudigortuosité, diffusion...), pour des pores de dimension variant

de 1 a 100um environ. De facon généraleddéplacement des molécules est décrit par un

propagateur moyen de diffusioR, Fé qui représente la moyenne d’ensemble de la

probabilité qu’a une molécule d& déplacer sur une distanBe pendant un intervalle de
temps de diffusion(. Deux domaines de temp& donnent des informations différentes sur

les milieux poreux :

le domaine desl longs, pour des systemes relativement homogénes, renseigne sur des

parametres structuraux de longqueatée (connectité, tortuosité...).

le domaine desl courts, renseigne principalement $atat de confinement du pore et

sur le rapport surface sur volume du milieu poreux.
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o La cryoporométrie RMN

Cette technique quantitative et facile attmee en ceuvre permet de caractériser la
distribution de tailles de poreun matériau donné, a partir temesure des températures de
fusion des fluides en confinement. Elle se bmsgele fait que le pointle fusion d’un liquide
en état de confinement poreux differe de celundiquide hors confinement. Plus la taille du
pore est faible, plus le point de solidificatiau liquide est bas. Lpoint de fusion d’un

liquide confiné peut étre exprérpar I'équation de Gibbs-Thomson :
, Kk
T, T, T, a 2 I-10

ou (T, est la variation dyoint de fusion du liquide horsonfinement de température de
fusion T, et son état confindans pore de tailla, de température de fusidn a ; k est une

constante qui dépend des propriétés theymachiques du liquide confiné. Ainsi cette
technique permet de remonter a la distributioriadlées de pores en se basant sur un certain
nombre d’approximations et d’hypotheses qui @it largement discutéesins le passé [80,
81], concernant la forme du pore, 'angle de aonentre le liquide et la surface, I'enthalpie
de fusion du liquide et la dsité du liquide cristallisé. En utilisant certaines séquences
d'impulsions” en RMN, il est possible de mesurergaantité de liquide dans les pores et
correspondant a chaque variation de températsens que les protons solides (glace) ne
soient pas détectables. Ainsi, le suivi kEmplitude du signal RMN en fonction de la
température de mesure permet de déduirestalalition poreuse par simple dérivée du signal.

Dans ce cas I'équation delibs-Thomson devient [80] :

-11
wilr, W a® wir, a® Wi,

W W T, k W K VBryn
& a? a? Wi,

ou Sg,,, est I'amplitude du signal RMN, proportiorileea la quantité déiquide disponible

dans les pores. Cette techniguété appliquée dans le cas dels gk silices et des pates de
ciment [58, 82-85]. Elle présen par contre une certairdifficulté d’interprétation des
résultats (forme des pores, connectivité...). Hbeut étre destructive dans le cas de

microstructure fine (fissuration, efforement...), par effets du cycle gel/dégel.

) CPMG : séquence permettant d’acquérir la décroissance de I'aimantation transverse, voir Annexe A.2.c).

-32-



Chapitrel : Caractérisation des poreux : Cas du platre

o RMN du solide?{si,?’Al )

La RMN du solide et spécialement celle @8i est un outil de caractérisation de

grande résolution et tres bien adapté a I'étdee liants hydrauliques aussi bien cristallisés

gu'amorphes. Cette technique permet de suieredéveloppement de laicrostructure en

enregistrant les signaux des tétraedres, S a @ correspondant au nombre de liaisons

entre tétraédres (de 0 a[8B, 87]. Par ailleurs, la RMN de I'aluminiuMAl se développe

depuis quelques années pour I'étude desgshd aluminates dans le ciment [88].

e) Comparaisodestechniquegle suivi cinétique

Nous pouvons maintenant comparer les dififées technigues de suivi cinétique :

Taille
Technique maximale Avantages Inconvénients
éch.
Calorimétrie Simple. En suspgnsiqn diluée, pe,rmetS.upQrpqsiti,on de phénoméngs parfois
isotherme gqgcm | I'étude dfes premiers instants en etalarpi]fflcne a (_jgcpnvoluer. Premiers
les réactions dans le temps. instants difficiles a mesurer.
: R . ... | Probleme de désolidarisation des
Conductimétrie 10 cm Simple. M9dele du NIST bien etabli électrodes et du matériau pendant la
pour les péates. S
prise Y artefacts.
Interprétation des signaux parfois
Suivi de prise relativement simple & _d|ff|C|I§ (superp03|t|9ns_d’or_1de_s,
Ultrasons 10 cm mettre en ceuvre interférences...). Désolidarisation des
' transducteurs et du matériau au cours
séchageY artefacts.
Mesure sans contact. Permet d’isolef
RMN bas champ uniquement la contrjbution de I'eau. Interprétatio_n plus\fine rjécessite la
magnétique 1em En bqs champ, mglecules d'eau dqnsRMN du sgllde (tres couteyse) et
constant les cristaux non détectables, ce qui | « relaxomeétre » pour des études de

permet de suivre la consommation
d’eau par I'échantillon.

dynamique de I'eau aux interfaces.

Tableau I-4 Comparaison dehniques de suivi d’hydratation
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4. Conclusion

Le platre est un matériau poreux polycristallin de microstructure fragile et sensible a
toutes les préparations préalables susceptibléaltirer. Dans un tel systeme, il s’est avéré
indispensable de travailler avec des techrigegpérimentales non-destructives permettant
d’étudier quantitativement des éxttillons représentatifs, aete suivre sans perturbation
I'évolution de leur texture dedtat de pate (eau + particules suspension) jusqu’a I'état de
solide poreux, dont les propriétésgage sont bien définies. Liexhniques les plus utilisées,
que nous venons de présenter, reposent ssirpd@cipes différents et présentent des

limitations différentes. Elles sont donc complémentaires.

La Résonance Magnétique Nucléaire, et atiquaier la relaxation du proton, apparait
comme une technique privilégi@itour de laquelle va s’artier notre travail. Elle nous
permettra d’étudier des systénsatiques ou dynamiques, eblbtenir des informations a la
fois sur la microstructure et sla dynamique des fluides saturdatporosité du platre, sans

perturbation du systéme.

Parallelement, le croisement de ces réssilivec ceux obtenusrgies techniques plus
classiques (calorimétrie, ultrasons, micage MEB,...) permettra de comparer les
observations locales et macroscopiques, déndévelopper une approche multi-échelles et

multi-techniques de la prise du platre.
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D.Choix d’'une methode : La relaxation magnétique du
proton

1. Criteres de choix

Le principal intérét de l'utilisation d& relaxation magnétique du proton en milieu
poreux est qu’'il s’agit d’'undechnique non destructive @bn invasive, fournissant des
informations sur la dynamique des molécw@asroisinage des interfaces solide-liquide.

En effet, en choisissant un temps minimal délkation de I'ordre dguelques centaines de
microsecondes (largement supérieur au tempeldeation des protons solides, typiquement
de I'ordre de quelques microsecondes), le sigi@mantation nucléaire n’est sensible qu’aux
protons des liquides. Les protoda solide relaxent tres rapment et leur aimantation est
indétectable dans ces conditiosdgnsi, la mesure de I'aimaation initiale du signal RMN,
proportionnelle a la quantité de protons liquideermet une mesure rapide et quantitative du

volume de liquide présent dans une structure poreuse.

L'application de cette techmile aux pates de platre ngosrmet de caractériser en

continu I'évolution de saicrostructure a différentes échelles d’observations.

() Au niveau microscopique, la mesure desnps de relaxation et de leurs fractions
volumiques correspondantes permet d’aveire information locale, sensible a la

dynamique de I'eau au voisinades interfaces solide/liquide.
(i) Au niveau macroscopique, cette mértechnique permet d’obbir des grandeurs

physiques moyennées sur la totalité déchantillon étudié (porosité et surface

spécifique) et représentatives du matériau étudié.
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2. Principe de la relaxation madiggie nucléaire (cas du proton)

Un échantillon est placé dans un champ magnétique permanent. Les spins nucléaires

se trouvent tous alignés selsa direction. Suite a I'appktion d’'une excitation magnétique

externe, la résultante globale des aimantations éIémenNiird&e la population de spins est
mise hors d’état d’équilibre thermodynamique. Sdouwea I'état d’équilbre initial ne se fait
pas instantanément, mais progressivementa@pelle « relaxation magtigue nucléaire » le
phénomene d'évolution d'un systeme de spinucléaires vers son état déquilibre
thermodynamique, suite aux interactions awat snvironnement. Ce mouvement complexe
dit de «précession libre et delaxation» (Figure [-13) peutrétdécrit par deux processus
distincts : (i) la relgation longitudinale, corspondant a la récupération de l'aimantation
longitudinaleM; et caractérisée par un owgpieurs temps de relaxatidn ; (ii) la relaxation
transversale, correspondant a la déasance de I'aimantation transversisllg et caractérisée

par un ou plusieurs temps de relaxaflgen

Figure 1-13 Modélisation du mouvement de précession libre de [l'aimantation

magnétique totale (dans le cas de spins v2).

Selon Bloch [89], les coposantes de I'aimantatiokl, et My, évoluent suivant les

équations phénoménologiques :

M M
i M, t y -12
dt T,

M, t
i M, t al 1-13
dt T,

ou Mo définit 'aimantation a EBquilibre selon 'axe zT; et T, sont les temps de relaxation
correspondants respectivement a la récumgratie la composante longitudinale et a la

décroissance de la composante transversale de I'aimantation.
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a) Larécupératiordela composantéongitudinaleM,

Cette relaxation longitudinaldite relaxation "spin-ré&au" correspond au retour a
I'équilibre énergétique du systéme de spins apres I'excitation magnétique externe (Figure
[-14). Cette composante de relaga traduit le transfert d’énermgientre le systeme de spins et
son environnement. La constante de teffipdépend de la mobilité des atomes ou de celle
des molécules auxqguelles ils appartiennent (exQ pbur les protons)l; sera d'autant plus
court que ces hydrogénes seront liés a de grasskEsules (ex : le glycérol). Le temps de
relaxation T, de l'eau ultra-purdapres dégazage d(paramagnétique) est d'environ 3
secondes. Celui de I'eau (ordinaire) a 25°C efodbe de 1 a 2 secondes, celui de I'eau dans

les structures poreuses varie de quelgues millisecondes a quelques centaines de millisecondes.

a § t _O
M,t M, & 2exp- —.» [-14
- o 11/,
1.0 ####Hﬁwﬂﬁ—w—v—w%%
] jw'“
- +j’
o 054 /7
= 1/
~ : 4?
2 00y e
S 17
1+
-0.5—_ ‘
1.0 T T T T T

O 1 2 3 4 5 6
Temps RMN (s)

Figure I-14 Récupération dealmantation longitudinal®,(t) de I'eau saturant la

porosité d’'un échantillon de platre predf0.8).

b) Ladécroissancdela composantéransversald,,

La décroissance de la composante transkersa fait en général plus vite que le
simple retour a I'équilibre de la composante longitudinale. Cette relaxation transversale est
due au déphasage des aimantations nuctainee noyaux voisin€ette décroissance est
caractérisée par une constante de tefapappelé temps de relaxation "spin-spin", qui traduit
la perte de cohérence de phase des spins aprét de I'excitatiomadiofréquence (Figure

-15).
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Figure I-15 Déclin de I'aimantation transversalg,@) de I'eau saturant la porosité
d’'un échantillon de platre prig/p=0.8).

En général, le temps de relaxatibnest toujours inférieur ali; (Figure 1-16), il dépend lui
aussi de la mobilité des molécules (i.e. terdpsvie de la molécule d’eau a la surface,
exprimé par le temps de corrélatiody. Pour I'eau purél, ~ 3s; pour I'eau confinée (de

guelques ms a quelques centaines de ms).

Liquide Solide

Temps de relaxation (ms)

Figure 1-16 Evolution des temps de relaxafiaret T, en fonction du temps de corrélation.
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3. Facteurs limitants de la rgktion d'un liquide dans un poreux

Quelle est l'origine de la relaxation des spins d'un liquide saturant une structure
poreuse ? Il existe deux cas limites correspotsdeespectivement aux effets de diffusion de

volume et de relaxation deirface (Figure 1-17) [51].

Figure 1-17 Schéma des deux régimes dténts » la relaxation dans un pore. (a)
Régime de relaxation limité par la diffuside volume (diffusion lente); (b) Régime de

relaxation limité par la surface (diffusion rapide) [51].

Des expressions théoriques des vitesseeld&ation transverse(et longitudinales)
ont été proposées dans la littérature dans ces deux cas limites [90-94]. La situation générale
ou les deux effets se produisent simultanément dans un pore derraypoprésence d’un
échange biphasique rapide entre les populations transitoirement a la surface et dans le volume
des pores, a été décrite darstimvaux de thése de Godefi6yt-53]. La relaxation est alors
mono-exponentielle avec une vitesse de xatlan transverse dogm par l'expression

suivante :

L Lo, -16
Tl,2vo|ume r , 1 ﬁ
2D

T1,2mesuré
oU T12 mesuré@St le temps de relaxation mesufe gu T2), T12 voumeeSt le temps de relaxation
de I'eau de volume,l est un parameétre de forme géonggie du pore (vaut respectivement
1, 2 ou 3 pour un pore plan,lidriqgue ou sphérique) & est le coefficient de diffusion du

liquide. L’efficacite de la relaxatiode surface est décrite par la vitedsg=  /T12 surface

définie par le rapport entre I'épaisseur dedae de liquide influencée par la surface~ 1
nm pour I'eau [95]) et le temps de relaxatfn surtacepour les molécules d’eau en interaction

forte avec la surface (et échandealavec la phase volumique).
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Pour identifier le proessus limitant la relaxation, il it de comparer les vitesses de

diffusion 2D/r et de relaxation de surfadg, .

a) Relaxatiorimitée parla diffusion devolume

Si 1,,r/(2D) >> 1, la relaxation est limitée par lafision de volume, I'équation (1.16)

devient:

1 1 2.D
T

[-17

T

1,2 mesuré 1,2 volume

Dans ce régime, la diffusion moléculaire deggums de spins n’est pas suffisamment efficace
pour maintenir une aimantation homogene daus le pore et contrecarrer la relaxation de
surface (Figure I-17.a). Ceci est le cas des nzaténppossédant une forte valeur de relaxivité

de surface!, ,, ou le cas des pores de trés grandes dimensions (> ~100 pm).

b) Relaxatiorlimitée parlinteractionavecla surface

Dans le cas opposé ol,r/(2D) << 1, la relaxation est limitée par l'interaction avec la

surface, I'équation (1.16) prend alors la forme bien connue :

1 . 1 o -18

1,2 volume

T

1,2 mesuré

Dans ce régime, le mouvement brownien permeataque molécule de fluide de diffuser
rapidement et d’atteindre lsurface. La relaxation est alopsincipalement limitée par les
interactions au niveau de lterface solide-liquide (Figure I-17.bfeci peut étre le cas de

matériaux possédant une faible valeur de relaxivité de surfaceou le cas des pores de

petites dimensions (< ~10 pm).
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4. Informations texturales accessibles

a) Relaxatiord’un liguide enconfinement

Dans le cas de liquides confinés en miigoreux, la relaxation est principalement
due aux interactions solide-liquide a la surface pieres (Figure 1-18). Ainsi, 'application de
la relaxation magnétique nucléaiaux matériaux poreux et earticulier a I'étude texturale
des matrices réactives (ciment, platre,...)cears de développement, consiste généralement
en I'approximation d’'un échange biphasique dapiimité par l'interaction avec l'interface
solide-liquide (Eqg. 11.15).

Figure 1-18 Schéma d'un pore (vue eoupe) dans lequel coexistent les phases de

Surface Tl,z surface Xsurfacg et de VOIume-(l,Z volume Xvqumag-

Dans ce régime, nous considérons que ladig confiné dans un pore est composé de
deux phases : une phase de volume dont le temps de relaxation, gst, de I'ordre de
guelques secondes, et une phaffectée par la surface dolg temps de relaxation est

T

1,2surface?

beaucoup plus court, et qui déperskantiellement de linterface étudiée. En

supposant de plus que la vitesse d’échange entre des molécules la surface et le volume est

supérieure a la plus grandéesse de relaxation (I/,,...e)» NOUs n'observons qu'un seul

temps de relaxation, malgreé la présence des deux phases [49, 60].
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La vitesse de relaxation mesurée paats s’exprimer sous la forme :

/T [-19

1,2surface

X /T

1,2volume

/T, X

1,2mesuré volume surface

avec, Xyolume * Xsurface= 1,
X surface: fraction volumique de I'eau de surface.

Xvolume: fraction volumique de I'eau de volume.
On al/T1 2 surface>™> 1/T1 2 volume NOUS pouvons donc écrire

X /T [-20

1,2surface

1T, | 1T,

,2mesuré 2volume surface

En considérant que la géométru pore étudié est réguliete, fraction volumique de la

phase surfacique peut étre donnée par :

X surface = S/V 1-21

avec, :I'épaisseur de I'eau influencée par l'interaction avec la surface.
S: la surface totale développée du pore.

V : le volume total d’eau saturant le pore.

Ainsi, la mesure du temps de relaxation peut étrée sous forme d’'urfenction de la taille

moyenne du pore étudié (rapport surface/volume):

1 1 8- |-22
T

1,2volume T1,23urface @

T

1,2mesuré

Sachant qu&/T1 2 mesur@> 1/T1,2 volume

L B, = 1-23
Tl,Zmesuré Tl,Zsurface @ 1 Y @ 1
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b) Calculdela surfacetotaledéveloppéet dela taille moyennedu pore

Dans le cas ou le liquide vérifie 'hnypothéden échange biphasique rapide limité par
I'interaction avec la surface, ést possible de déduire larface totale développée par la

structure poreuse en utilisant I'équation (I. 22)

8 .
V21 . -24

' .2
12 1,2,mesuré Tl,2,vo|ume 1

S

et la taille caractéristique du por®> peut étre donnée par :

§I- A "
~"1 2volume I 1,2,mesuré
| [-25

5

(R)

nl<

o T
@_1,2,volume_ 1,2mesuré 1

Le volumeV est déterminé par 'amplitude du si¢jt@ut au long de I'hydratation.

c) Distributiondetaillesde pores

Dans le cas ou coexistent dans le mématériau plusieurs systemes de spins
indépendants (pores de tailldgférentes non-connectés, diffétes affinités avec la phase
solide...), le signal de relaxation ne peut gtre décrit par une seuexponentielle, mais par

la somme de plusieurs exponentielles @t le signal de relaxation total :

T
1,2 max § .

Mt AT, exp- t AT, [-26
T1,2min © 12 i

AT, représente la densité de population cargiayant des temps de relaxation compris
entreT,, etT, dT,,. Pour un traitement mathematigtke signal plus aisé, nous preférons

la représentation discrete dette expression donnée par :

L. 8t -
A ‘exp. —

s [-27
il © T1,2i 1

Mt

——

LesA étant les poids de chaque plation de temps de relaxatidn oi.
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Il existe plusieurs procédes permettant de décompogersignal de relaxation, du
type ajustement multiexponentiel par calcul desindres carrés, ou par application de la
transformée de Laplace inverse au signalrelaxation. Ces procédures mathématiques
permettent ainsi de déduire les constardestemps des exponentielles et leurs poids
respectifs.

Notons que la transformée de Laplace inverse donne souvent des résultats erronés

(voire aberrants) a cause de sa grande seatesibil bruit de la mesure, et a cause du fait
gu’elle nécessite un retour complet du signahgerel brut a la ligne de base (probleme
inverse). C’est la raison pour laquelle nawsns choisi la décomposition multiexponentielle

par moindres carres.

D’autres auteurs [96-99] font intervenir ni@éthode d’exponentielle élargie (Stretched
Exponential Model) pour analyser la non-empntialité du signal deelaxation magnétique

(longitudinal et transverse). Dans ce casi¢mal est alors décrit par I'expression :

"8t 0
Mt Myexp« —, » 1-28

1
« CRe ? y,

Ainsi, une distribution continudes temps de relaxation pdte donnée par I'ajustement de
la valeur de la constante de tem@s et du coefficient d’élargissement Cependant, cette
description donne une divergence de la dérivékadrantation a I'origine des temps, ce qui

n'est pas observé expérimentalement. Edst également plus difficile a interpréter
physiquement.
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5. Spectrometre utilisé

L'étude présentée dans cette thése a été menée au moyen du spectrometre bas champ
(0.55 Tesla), Maran Ultra d®©xford Instrument / Melcular Biotools (Royaume-Uni)
disponible au Centre de Rexhhe du groupe Lafarge (LCR) feinctionnant a la fréquence

du proton a 23 MHz (Figure 1-19L.e champ magnétique principﬂf0 est produit par un

aimant permanent et les impulsions magnétiquBs) (sont émises par une bobine de

radiofréquence. La zone d’homogénéité du ghamagnétique couvre 3 cm de hauteur et 1.8
cm de diamétre, ce qui permet d’étudier ddsaatllons représentasifde platre, ciment ou

mortier.

Ce spectrométre est équipé d'un systeme dalagon automatique de la température de
I'échantillon et d’un circuit de refroidissemeatair comprimé sec, permettant de faire des
mesures a des températures variables. Towandsures présentées dans cette thése ont été
réalisées a 25°C. Il permet de meswtes temps de relaxation longitudin®, et transverse,

T,. Il est également équipé d’'un module supplémien permettant d’effectuer des séquences
de « spin-lock » et ainsi de mesuletemps de relaxation longitudinalg! dans une gamme

de fréquence pouvant varientre 1 et 40 KHz.

Cellule de mesure — — | Bobine radiofréquence

/ Aimant permanent

Figure 1-19 Spectrometre Mard&Jltra (0.55 Tesla / 23 MHz).

Cette méthode de relaxation magnétique npesmet d’aborder lesuivi cinétique de

I’hydratation du platre.
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ChapitrH :

Cinetique d’hydratation et de texturation du p

Nous traitons dans ce chapitre & aim@digqiation du platre. Le suiw cinétiqu
de ce phénoméne par relaxation magretbgqueodis a permis de déduite un degr
d’avancement original, que nous comipdéatust & @elctir des courbes de calorimétrie.
Nous utilisons cet outil pmer qius de détails sundaque d’hydratatiornr et su
I'influence des adjuvants. Enfin, nousipeopustmsle la texturation du platre par u
suivi continu et non-dedésidlifservables de relaxation.

-47 -



Chapitrell : Cinétique d’hydratation et de texturation du platre

-48 -



Chapitrell : Cinétique d’hydratation et de texturation du platre

Il. Cinetique d’hydratation et de texturation du platre

A.Les modeles d’hydratation du platre

1. Le modele de disidion - cristallisation

Les premiéres recherches dinydratation de I'némihydrafé ont été I'ceuvre de
Lavoisier [100] en 1768, puis de Le Chate[iHd1] en 1887, qui a proposé sa célébre théorie
de la dissolution - cristallisation :

«les parcelles de sulfate de chaux anhydgéchées avec de l'eau, se dissolvent en
s’hydratant et produisent undissolution sursaturée ; d’autre part, cette méme dissolution
sursaturée laisse en méme temps déposer, deediffécotés, des cristaux de sulfate hydraté.
Ceux-ci vont en augmentant peu a peu de vokeinse soudent les uasix autres, comme le

font tous les cristaux qui se déposent lentement d’une dissolution saline. Cette cristallisation
progressive continue aussi longtemps ilquéste du sel anhydre pour se dissoudre et

entretenir la sursaturation de la liquewt

Selon ce modeéle, la force motrice deréaction d’hydratation est la différence de
solubilité apparente entre 'hémihydrate de de€ga le gypse final. En effet, la réaction
d’hydratation de I'hémihydrate correspond parsgachiométrie a la réaction inverse de la
déshydratation du dihydrate (le gypse) :

CaSQ, ¥2HOsoliqy + 3/2 HO@g* £  CaSQ, 2HOsolid) -1

D’aprés Le Chatelier [101], cette transfotina provient de deux mécanismes réctionnels

successifs qui deviennent trés rapidement simultanés:

- La dissolution de 'hémihydrateldd = -20.32 kJ/mol):
CaSQ,¥2HOsolid) £ C612+(aq) + SQ;Z_(aq) + Y2 HOq) -2

- La précipitation du gypseld = +1.04 kJ/mol):
Ca'agt SQ% g + 2H0Ey A  CaSQ,2HOoiig) 11-3

© ’hémihydrate est le composé principal du platre. Q@saison pour laquelle il est préférable de remplacer
le terme « platre » (terme qui désigne le produit industriel sous forme de poudre) par « hémihydrate ».
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Ainsi, la dissolution de I'hémihydrate corilé& une solution donla concentration
ionique est tres supérieure a celle obtenue par dissolution du gypse dans les mémes conditions
opératoires. Il en résulte upegcipitation spontanée de cristadex gypse (Figure 11-1). Dans
ces conditions, on dit que la solution d’hégdrate est sursaturéergapport au gypse.

Le degré de sursaturationest défini par :

K II-4
K G
avec,
K, aCa’> aSQ,’ I1-5

K ., €st la valeur de la constante dkibiité « apparente » de 'hémihydrate.
aCa’ eta SO‘,2 , sont les activités « apparentedes ions calcium et sulfate, et

K, aCa® ,, asSo,’ , -6

éq éq

K, est la valeur de la constante de solubilité du gypse.

aCa’ ,, et aso,’ s+ SONt les activités des ions calcium et sulfate en équilibre avec le

gypse.

Sur la Figure II-1 est représentée I'évolatide l'activité de lI'unedes especes ionique
(aSO42 ) en fonction de lactivité de l'autre espéce en solutienCé& ): cest le
diagramme de solubilité du sulfate de calcium. Ceilfait apparaitre laourbe de solubilité

du gypse & = 1, ligne continue) et la courle solubilité de 'hémihydrateky = 1, en

pointill€).
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&

o

o

8 CaSQ’zHZO(SOI\d) l Ca2+(a( + SO42(a(

S By =1 . (sur- ou) sous-saturation

— x par rapport a ’'hémihydrate.

0 I . emo l
=~ 3 V1 CaSQYH0xig | Cgt SOy | .
= S v E, (sur- ou) sous-saturation
g \ par rapport au gypse.
: ‘\ H >1
(\Ildf g B <1
25 o ')i"" Chemin de dissolutinde I’hémihydrate
A T A T

10 v"

8 | /' X

o

E>1 ‘ Chemin de prempltatlon du gyp%
4
e E<1 <— E=1
o
| | | | >
0.005 0.01 0.015 0.02 0.025

a(Ca*) (mol/)

Figure II-1 Equilibre entre dissolution daémihydrate et précipitation du gypse.

La fleche discontinue correspond au chemindisolution de I'hémihydrate et la fleche

continue correspond au chemin de prédiitadu gypse. Selon ce digramme, trois zones

distinctes sont définies [9] :

5 < 1, la solution est sous-saturée pap@at au gypse. Cette situation est peu

probable, car la dissolution de 'lhémihydrate est tres rapide.

k> 1 et By < 1, la solution est sursaturée papport au gypse et sous-saturée par

rapport a I’'hémihydrate. C’est &tuation la plus fréquente.

En > 1, la solution est sursaturée par rapport a I'hémihydrate. Il est impossible

d’atteindre cette situation, car le systemepeet pas dépasser la limite de la solubilité

apparente de I’hémihydrate (trait pointillé).
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2. Théories faisant intervera surface du solide initial

a) Lagerminatiorhétérogéne

Selon Ridge [102] (1969), le gypse peut apfiee a la surface de 'hémihydrate initial
et croitre ensuite a partir de ces germesteGeoduction de dihydrate se fait d’'une maniere
brutale et immédiate au moment de son cdragec I'eau par un mécanisme de germination
hétérogene, sur des sites énergiquement favaralelda surface de I’hémihydrate initial. Sa
guantité serait par contre insuffisante pquouvoir entrainer aussitdt une précipitation
significative. Dans ce modele, la période derlege(état quasi-stationin@, pendant lequel le
systéme parait ne pas évoluer) serait une période intermédiaire pendant laquelle ces germes
entament une phase de croissaagartir des ions en solutiomes lente compte tenu de leur

faible surface extérieure.

b) Lathéoriecolloidale

Selon cette théorie [103-106], les gramibémihydrate se rewuvrent d’'une ou de
plusieurs espéces intermédiaires CaB0O (n t 2) formant un « gel» qui empéche
'avancement de la réaction d’hydratation. C’est la cinétique de transformation du gel en

gypse qui déterminerait la vége de cristallisation.

L’hémihydrate ne se dissoudrait donc pas directement en solution. C’est I'adsorption d’eau
sur les particules d’hémihydrate qui génétewa dihydrate colloidal qui se dissoudrait pour
former une solution sursaturée par rapport au@ylps période de latence apparait ici comme

une longue période de germination hétérogéne.

c) Modeledel’hydratation« topochimique»

Selon ce modele [107, 108], ce n’est plus liedsanitial qui se dissout dans I'eau et
qui précipite sous forme hydratée a partir dess disponibles dans la solution, mais au
contraire c’'est I'eau qui diffusa travers la surface des grais I'hémihydrate initial en
provoquant a lintérieur de sa structure upecipitation de germes de dihydrate. La
croissance de cette nouvelle phase est atéeepar diffusion a I'état solide des molécules

d’eau a travers l'interface ainsi créée.
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D’apres Sattler [109, 110], poles pates de platres préges avec des faibles rapports
de gachage (proches de la stoechiomgtrce phénomeéne provoquea formation d’un
matériau composite trés dense (pratiguement impermeéable) et qui a une grande tendance a

gonfler.

D’autres auteurs comme Triollier [111, 11&) 1979, pensent qu’il peut y avoir un
compromis entre le modéle de I'hydratation tdpotgque et la théorie colloidale. Il suppose
d’abord qu’il existe une adsorption de moleésud’eau sur les grains d’hémihydrate et une
intégration ensuite de ces molécules dans le réseau cristallin au niveau des défauts de la

structure.

3. Conclusion

Depuis ces modeles simples plus ou meimstroversés, de nombreux travaux [3-5, 9,
13, 113, 114], ont été publiés pour décrire neécanismes d’hydratation de 'hémihydrate, et
ont montré une grande diversité dans le®rprétations données a certaines étapes de
I'hydratation (dissolution initiale, période dedace, accélération enfidu processus) qui ne
peuvent étre expliqguées par la théorie deQlatelier seule, mais qui sont révélées par
différentes techniques expérimentales (corichédtie, calorimétrie...). D’ou la nécessité de
développer de nouvelles méthodes de mesurabtesp de suivre ces processus et de fournir
des informations complémentaires dans la cohgnsion de cette réaati. Nous allons voir
comment la Relaxation Magnétique Nucléaire, ¢édai@vec la calorimétrie isotherme, permet

d’avoir un éclairage nouveau sur le eesus d’hydratation de I'hémihydrate.
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B. Cinétique d’hydratation du platre

1. Caractéristiques du platre étudié

a) Granulométrielu platreétudié

Le platre utilisé est le Prestia (typg en provenance de l'ie de Mériel du groupe
LAFARGE. Il s’agit d’'un platre pur a ~ 96%n hémihydrate, avec essentiellement des
impuretés de gypse résiduel (~ 0.3%) et caltite2.5%). L'observation de ce platre par
microscopie électronique a balayage (MEB) léva présence de grains d’hémihydrate mal

cristallisés de différentes formes (Figure 11-2).

10 pm

Figure 1I-2 Image MEB (Microscope JEOL 5800LV / 15 kV) du platre Prestia (fype

L'analyse granulométrique de ce platre (Fegu-3) montre une disbution de grains de
tailles variées, avec la présencedegeix populations principalestaur de 56 um et autour de

7 pm.

Distribution (u.a.)

T | | |
0.1 1 10 100

Diamétre (um)

Figure 1I-3 Granulométrie du platre Prestia (type
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b) Contréledela densitéd'impuretésparamagnétiquesu platre

Nous avons réalisé des expériences de iés® Paramagnétique Electronique (RPE)
sur des échantillons du platrétudié, de facon a idefidr le type d'impuretés
paramagnétiques qu'il peut contenir. Le speqFigure 11-4) montre la présence d'une
structure hyperfine a 6 pics (multiplicité 2S+1=6) caractéristique du mangené&see spin
S=5/2 [115-117], mais en quantité extréneemnfaible vu le gain important (G = (our
pouvoir le mesurer. Nous notons la présenca ghic supplémentaire tres fin pour un champ

magnétique de 3300 Gauss, caractéristijéectrons non appariés (g = 2).

4000

2000

L

-2000

Signal (u.a.)

-4000

T T T T T T
3000 3200 3400 3600

Champ magnétique (Gauss)
Figure lI-4 Spectre RPE d'une poudre de platre Prestia.
Les spectres de la Figure 1I-5 montrent I'effet de I'utilisation d’'ustensiles métalliques
pendant le gachage du platre. Nous obserVapparition d’'un largepic centré autour de

2500 Gauss, caractéristique du Nickel et prissgrune surface beaucoup plus importante que

celle développée par le pic du manganesstieture hyperfine (voir Figure 11-4).

30000 30000
20000 20000
@© 1 @© 1
S 10000 S 10000
© 0 © 0
c ] c l
()] ()]
& -10000 & -10000
20000 20000
30000 -30000
T T T T T T T T T T T T
0 2000 4000 6000 0 2000 4000 6000
Champ magnétique (Gauss) Champ magnétique (Gauss)

Figure II-5(a) Spectre RPE d’'une poudre de platredia de référence (voir Figure 11-4 pour
le détail des pics). (b) Spectr®R de la méme poudre de platre, ayant été en contact avec une

cuillere métallique.
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Ainsi, nous montrons que l'utilisation d’ustensiles métalliques pendant le gachage du
platre (ou durant toute autre manipulation ldepoudre) peut induire une augmentation
importante de la densité d'impuretés paramaguésiqglans le mélangeau + platre) et peut
présenter un risque de fausser linterprétation des signaux de relaxation RMN. D’ou la
nécessité d'utiliser des ustensiles dgachage totalement dépourvu d'impuretés
paramagnétiques (ex. Téflon). Ceci dit, la quantité d’impuretés paramagnétiques mise en
évidence par cette expérience de RPE restefdiBle et n'est donc pas a l'origine de la

relaxation magnétique de I'eau aux interfaces du platre.

c) Géachageluplatre

Le gachage du platre se fait avec de I'eau déminéralisée a un refp@adu/platre)
donné. La méme quantité de platre (500 guttée a chaque gachée pour avoir la meilleure
reproductibilité possible. Un mode opératopeécis pour mélanger la poudre et I'eau est

suivi, car le malaxage influence fortement les propriétés finales du matériau :

le platre est saupoudré dans I'eau ers@&ondes, en veillant a éviter I'incorporation

de bulles d’air,

- le mélange repose une minute a fin que toute la poudre soit en contact avec I'eau et
gue le mouillage soit le plus homogene possible,

- le malaxage de la pate est ensuitalisé pendant 30 secondes en faisant 30
mouvements hélicoidaux avec la spatule en Téflon (mouvements en forme de 8),

- la pate repose pendant 30 secondes,
- le malaxage est de nouveau effectué comme précédemment pendant 30 secondes,
- la pate est ensuite introduite dans un insert en verre et pesée,

- I'insert est lui méme introduit dans un tube a essai scellé pour éviter toute évaporation

d’eau de gachage.
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2. Résultats du suivi cinétiquerd@MN du proton et calorimétrie

a) Quantitativitédela mesureRMN (séquenc€PMG)

En utilisant la séquence de mesure CPM& lorsque le temps minimal d’observation
choisi est suffisamment long (de l'ordre dgelques centaines de microsecondes), i.e.
largement supérieur au temps de relaxationptesons solides, typiggment de l'ordre de
guelques microsecondes, I'amplitude du signal RMN est proportionnelle au nombre de

molécules d’eau mobiles de I'échantillon.

Dans le but de calibrer notre mesure, noé@s@mtons sur la Figure 11-6 I'évolution de
I'amplitude du signal RMN du proton en fonction du volume d’eau disponible dans la cellule
de mesure. Ces mesures ont été effectuéeappdication de la séquence d’échos de spins
(CPMG), permettant une acquisition rapidedignal d’aimantation transverse. Cette figure
montre une évolution linéaire de I'amplituda signal d’aimantation en fonction du volume
d’eau introduit. Ainsi, il est possible de aqptifier non destructivement et en continu la
guantité d’eau disponible dans une structure poreuse donnée, en utilisant cette simple loi de

proportionnalité.

80004
«
= 6000 +++
< +
> iy
o 40004 K
T +"
C
2 20004
w

O_

| | | | |

0.0 05 10 15 20 25
Volume d’eau (cm3)

Figure 11-6 Proportionnalité du signal d’aimantation RMN au volume d’eau

totale introduite dans leellule de mesure.

©) CPMG : séquence permettant d’acquérir la décroissance de I'aimantation transverse, voir Annexes A.2.c).
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b) Miseaupointd’un degréd’avancemenRMN du proton

Notre mesure RMN n’est sensible guaprotons mobiles correspondant a des
molécules d’eau liquides et évaporables [61,-128]. En effet, I'utilisation d’'un délai
d’'attente 2assez long entre les impulsions radigfience 90-180° dans la séquence de
mesure CPMG (tel que 2= 0.8 ms), permet de s’affranchir de toutes les composantes de
relaxation rapides pouvant cosmondre a des protons solides appartenant a une structure

cristalline (cristaux de gypsel trés fortement liés aux imtaces solides [58, 83, 121, 122].

Ainsi, la quantification en continu de larsommation d’eau de gachage, est directement

reliée a 'avancement de t@action d’hydratation :
anhydre + eau A&  hydrate -7

Dans ces conditions, nous définissons le signal d’aimantation transverse normalisé

M om(ts thye) €N fonction du temps d’acquisition RMNvariant entre 0 et 0.8 s) et du temps

norm(

d’hydratationtyyq, (variant entre 0 et 120 min) par:

M(t!thydr)
M(0,0)

M norm(t’ thydr ) ”'8
ol M(t,t,, ) est la decroissance de I'aimantaticenBverse mesuree (en unités arbitraires)

et M(0,0) est son amplitude initiale au momeht gachage du platre avec I'eau (obtenue

par extrapolation &yq. = 0 min).
La Figure II-7 représente les courbes dexatian de I'aimantation transverse (obtenues par

application de la séquence CPMG) deall saturant une pate de plaeg<0.8), au début
(thya.= 5 min) et & la fintgyg. = 120 min) du processus d’hydratation.

- 58 -



Chapitrell : Cinétique d’hydratation et de texturation du platre
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Figure II-7 Variation de I'aimantation transverse de I'eau saturant une pate deqi|&toes),
entre le débutt,y. = 5 min) et la fin de la prisénfq. = 120 min).

Cette figure montre une variation de I'amplitud@imantation transverse de I'eau entre le
début et la fin de la réaction d’hydrata. Dans le cas d’un rapport de gachafpe=0.8 cette
consommatiorest égale a ~ 22% de I'eau initiale. Tautlong de la rédion d’hydratation la

consommation d’eau peut étre qufiéd par I'expression suivantel: M (0, thydr)/M (0, 0).

Dans le but de relier cette consommation d’eau progressive a un éventuel degré
d’avancement de la réaction d’hydratation @egré d’hydratation), ns avons choisi de
rapporter cette consommation expérimentale & qalévue par la chimie (Eq. 1l.1). En
utilisant le rapport des masses molaires correspondant a la réaction d’hydratation (Eq. 11.1), il

est possible de déduire le papt de gachage staechiométrigueg p) 0.186. Ainsi, pour

stoi

un rapport de gachage expérimenték/p) la consommation d'eau théorique

exp?
(stoechiométrique) est donnée par I'expression suivafeen),,; e/(e/p)exp, ou 3estla
pureté du platre étudié en hémihydrakela fin de réaction d’hydratatiort,(;, o f), nous

pouvons écrire :

M (07 1:hyd. 0 f) (e/ p)stoi ~/
M(0, 0) (&' P)exp

-9
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Figure 1I-8 Comparaison entre la consommatiteau stoechiométrique (chimie d’hydratation
du platre) et expérimentale (mesurée parxedlan magnétique du proton) en fonction du

rapport de gachagep, au bout de 2 heures d’hydratation du platre.

La Figure 1I-8 présente I'évolution d& consommation d’'eau expérimentale et
steechiométrique (i.e. théoriqueour différents rapports déighage du platre (de 1 a 0.4).
Cette figure montre clairemenne croissance de la consommation d’eau avec la diminution
du rapport de gachage. Cependant, nous obsebappasrition d’une |égeére différence entre
la consommation d’eau expérimentale (obtepae normalisation du signal d’aimantation
RMN) et celle déduite par calcul stoechiométrioyé devient de plus guius importante vers
les faibles rapports de gachage. Cette différgece étre expliquée par la haute viscosité des
pates de platre a faibédp induisant une hydratation incomplé&me au bout de 2 heures de
réaction. Pour prendre en compte cet écaredes consommations d’eau expérimentale et
stoechiométrique, nous définissoles degré d’hydratation RMMl'une pate de platre par
[122] :

athydr) % M ’/ﬁ_ M (0’ 1:hyd. o f) 5
© M(@O0 1@ M (0, 0) :

3 M (O, t,y4) y Qe/ D)o - .

© MO0 idep., :

[1-10

avecO d (t, ) d1
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c) Comparaisomvecla calorimétrieisotherme

Nous avons comparé le degré d’hydratalRMN avec celui obtenu par intégration du
flux de chaleur mesuré en calorimétrie isotherme. Ces mesures calorimétriques sont
effectuées a I'aide d’'un calor@&tre isotherme multi-canal AM Air, Thermometric, Suéda)
25°C, c’est a dire a la méme température lggemesures RMN. Pour chaque mesure, 3 g de
platre sont placés dans une cellule de mesle 10 mL. La quantité d’eau nécessaire a
I'obtention d’un rappd de gachage/pprécis, est ensuite placée dans des seringues au dessus
de la poudre anhydre. Le systeme est ensui#eéaa I'équilibre durant deux heures, pour
éliminer toutes les fluctuations de la tedmgture dues a lintrodtion de la cellule a
I'intérieur du calorimétre. L'eau est par la suite injectée a l'intérieur de la cellule et
I'acquisition des mesures commence. Le majaxast effectué manuellement pendant une
minute par lintermédiaire d'une hélice et@flon, placée a lintéeur de la cellule
calorimétrique et permettant un malaxaganbgene de toute la poudre disponible. Le
dégagement de chaleur est ensuite enregistrigapé deux heures, ce qui permet de couvrir la

totalité de la réaction d’hydratation du platre.
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Figure 11-9 Comparaison entre le degré d’hydratation obtenu par RMN du proton et celui
obtenu par intégration de l@aurbe de flux de chaleur meswé calorimétrie isotherme,

pour une pate de platre/=0.8).
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Sur la Figure [1-9 est reprédér la superposition des dégrd’hydratation obtenus par
RMN du proton (normalisation de laimantati totale) et par calorimétrie isotherme
(intégration du flux de chaleur mesuré) d’'une une pate de pipred(8). Le dégagement de
chaleur présenté correspond aux mesures éasjgen prenant en compte la constante de

temps WU calorimeétre utilisé ¢#* 80 s, correction au premier ordre):

signal, 2193w I1-11

Signal ot

orrigé

Sachant que le processus d’hydratatiorseatent interprété comme une compétition
entre deux phénomenes principaux, la dissolution denitinérate (processus exothermique,
-20.32 kJ/mol) et la précipitation des cristade gypse (processus endothermique, +1.04

kJ/mol) [9], trois étapes principales peuvétie identifiées a partir de cette figure.

Dés le gachage de la poudre anhydrecaVeau, nous observons une rapide
augmentation linéaire du degré d’avancem@MN associée a un faible dégagement de
chaleur durant les 10 premiéresoies. A ce stade, la réaction est limitée par la précipitation

du gypse.

Aprés 10 minutes, nous observons uaecélération importante du processus
d’hydratation. En effet, les deux techniquesntnent une augmentation sigmoidale du degré
d’avancement. Cette étape témoigne d’unepétition importante entre la dissolution de
I’'hémihydrate (phénoméne prépondérant du dégage de chaleur mesuré par calorimétrie
isotherme) et la précipitation massive distaux de gypse (principalement mesurée par RMN

du proton).

Au-dela de 45 minutes, nous observons une légére augmentation du degré
d’hydratation calorimétrique. Dum& cette étape, la réactioast plutdt limitée par la
dissolution de I'hnémihydrate. Cette étape martpuéin de la réaction d’hydratation par le
retour de la concentiian de la solution a saaleur d’équilibre, corgpondant a la solubilité
des cristaux de gypse dans I'eau (~2.65 g/L).
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Nous remarquons un écart assez imporeaiite les degrés d’avancement donnés par
les deux techniques, malgré darrection de la courbe de gi#gement de chaleur par la
constante de temps du calorimétre utilisé. degré d’hydratation déduit des mesures de
calorimétrie isotherme est systématiquementetard par rapport élui donné par la RMN
du proton.

Une des explications de ce ploénene peut étre donnée pardjg linéaire initiale (10
premieres minutes) que révele le degré dratation RMN. En effet, durant cette étape
initiale de contact de la powranhydre avec l'eau, il est §gible que certaines molécules
d’eau se trouvent fortement adsorbées &udace de I'hémihydrate, sans gu’elles soient
révelées par un dégagement de chaleur impor@es molécules étant indétectables par les
mesures RMN, leur disparition peut indumee consommation rapide d’eau « virtuelle »
(diminution de [laimantation totale dé’eau), induisant uneaccélération du degré

d’hydratation.

Cependant, il est évident que ces deux rieghes expérimentales fournissent des
informations complémentaires. En effetmasure RMN a bas champ magnétique est sensible
aux premiers instants de I'hydratation (affinité 'eau avec la surface, adsorption d’eau sur
les grains anhydres...) atla consommation d’eau tout au loteg la précipitation des cristaux
de gypse. Parallélement, la calorimétrie isotieedétecte un dégagement de chaleur moyenné
entre les différents processus intervenantsdant I'hydratation du platre (mouillage de la
poudre, dissolution de I’hémihydgatcristallisation du gypse...).
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3. Influence de la fluidité de la pate

La Figure II-10 présente une compaoaientre les degrés d’hydratation donnés par
RMN du proton et par calorimétrie isothermenslde cas de deux pates de platre de
différentes fluiditése/p=1 et 0.4. En observant I'évolution initialgyg. " 20 min) du degré
d’avancement mesuré en RMN du proton pour les deux pates degifatieet 0.4, nous
notons que la cinétique d’hydratation est lweagp plus rapide pour I'échantillon le plus
fluide (e/p=1). Ceci est probablement l'effet d'urgecessibilité aux grains d’hémihydrate
beaucoup plus faible dans le cas de I'échantillon le moins fl@feQ.4) induisant une
diffusivité restreinte de I'eau. Ce résultabmire ainsi I'extréme sensibilité de la mesure

RMN, a toutes les variations physico-chimiquis la microstructure (fluidité, viscosité,

tortuosité...).
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Figure 11-10 Evolution des degrés d’avancem@MN du proton (bas champ) et calorimétrie

isotherme, pour deux pates de platre préparées avec des rapports de gfgchag.4.

Cependant, I'évolution initialer,q. " 20 min) des degrés d’hydratation déduits a partir
des mesures calorimétriques ne montrent audiffé@ence signifiante entre ces deux pates de
platre préparées avec deux rapports de agehextrémement différents. En effet, la

consommation d’eau rapide observée sumiesures initiales du degré d’hydratation RMN
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dans le cas de/p=1, ne peut étre expliquée par une demrécipitation rapide de cristaux de
gypse car aucun dégagement de chaleur nelynedite associé pelant cette période.
Néanmoins, I'absence de dégagement deethalbservé pendant les dix premieres minutes
peut s’expliquer par une compétition entreplacipitation instantanée endothermique de
germes de gypse dés le contact de la poudrelaaec(faible ~ 1kJ/mol), et les dégagements
de chaleur exothermiques associés au mouitlega poudre et au début de la dissolution.

L’évolution sigmoidale observée sur les degrés d’avancement déterminés par les deux
techniques expérimentales témoigne d'ailledesla forte compétition entre la dissolution

exothermique de I'hémihydrate et la ppatation endothermiqueu dihydrate (gypse).

Au-delda de 30 minutes, I'avancement RMN est en avance par rapport a celui donné
par les mesures calorimétriques, tout en gardant la méme évolution sigmoidale et en se

stabilisant a la méme valeur d’avancement finale.

Dans le cas de I'échtiion le moins fluide €/p=0.4), seulement 95% du degré
d’hydratation est atteint aprés deux heures de réaction. Ce phénomene a été observé
précédemment par Sattler et al. [110] &tété interprété par un effet d’hydratation
topochimique (dit topotactique), susceptible d’apfiee vers les faibles rapports de gachage.
Dans son modele, l'auteur suppose que ce diipgdratation se traduit par I'apparition d’une
microstructure tres compacte (micro-cristes de gypse avec une tres forte densité
d’enchevétrement) formant un piége pour I'eaurstitelle et bloquant asi 'avancement de

la réaction.
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4. Modification de la cinétique

Dans ce paragraphe, nous cherchons a mattrevidence I'effet des modificateurs de
cinétique (accélérateur / retardateur) surdlation globale du degré d’avancement déduit des

mesures RMN du proton.

a) Accélératiordela cinétigue

L’'accélérateur de prise choisi ici est le gypsturel broyé. Il s’agit de semences de
gypse broyé obtenues par broyage de monogxista gypse naturel (provenant d’Espagne) et
tamisées a 100 um. Un pourcentage de semeamoessant précis (paapport a la masse de
platre initial) est ensuidtmélangé avec la poudre de platre anhydre et gaaipéGs.
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Figure II-11 Evolution du degré d’hydratati RMN a bas champ magnétique en fonction du
pourcentage de gypse broyé ajouté au momheigfichage, pour une pate de pléd/g=0.8).

La Figure 1I-11 présente K@lution du degré d’hydratatiashéduit a partir des mesures
RMN du proton a bas champ magigue en fonction du pourcexge de semences de gypse
broyé (G.B.) ajouté. Cette figure montre nettentefficacité de cet ajut dans I'accélération
du processus d’hydratation. Nous observamse accélération globale du processus
d’hydratation avec un rétrécissemenet de la période initiald’allure linéaire précédant

I’évolution sigmoidale observgmur I'échantillon de référence.
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Plusieurs auteurs se sont intéressa@ cet effet accélérateur provoqué par

'ensemencement du systeme par du gypse broyé [4, 102, 108, 123]. Ces phénomeénes
d’accélération sont généralemattribués a I'augmentation da surface spécifique et, par
suite, au déclenchement d’'une précipitation nvasde cristaux de gypspar I'intermédiaire

d’'une nucléation hétérogene aveau des surfaceisponibles.

b) Retardemerdela cinétique
Le retardateur choisi ici est un sel dalcium d'un acide aminé poly-condensé
(provenance Tricosal, Allemagne), plus connu sous le nomRktardan P». Il s’agit d’'un

retardateur qui, dilué dans I'eau de gachage du platre, permet de décaler le temps de prise sans

pour autant modifier la cridtesation du produit final [124].
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Figure 11-12 Evolution du degré d'avancemd®itIN avec ou sans retardateur de cinétique

pour une pate de platre/p=0.8).

La Figure 11-12 présente I'évolutiodu degré d’avancement RMN du proton d’'une
pate de platre de reférenaE0.8) et une autre gachée en présence de 0.1%Rd&ardan
P » en masse par rapport au platette figure montre un effetextaculaire de cet adjuvant

sur le processus d’hydratation.

-67 -



Chapitrell : Cinétique d’hydratation et de texturation du platre

D’abord nous observons quasiment la méme évolution linéaire initiale que sur
I’échantillon de référence, sauf qu’elle duregplongtemps (30 min au lieu de 10 min). Ceci
montre qu’en présence de ce retardateurx laouillage » initial du platre avec l'eau
(dissolution rapide d’'une partie I’'hémihydrate initial + adsption des molécules d’eau sur
les grains d’hémihydrate) seitfgur une durée plus longuensamodification observable de
I'allure de la courbe. Durant cette périodsgtiale, I'apparition des premiers germes de
dihydrate, et par la suite leur développemeritfregée par la présende ce retardateur : en
s’adsorbant a la surface des cristaux de gylesegtardateur inhibe potentiellement leur

croissance.

Dans une seconde étape, nous notons lidppad’une longue période d’'induction au
cours de laquelle les moléculde retardant se fixent surslggermes de gypse en cours de

développement et sur les nouueaites de nucléation [124].

Enfin dans une derniere étape, lorsquatds les molécules de retardateur sont
consommeées, nous observons ymécipitation massive desistaux de gypse (évolution
sigmoidale du degré d’hydratation).

Par ailleurs, notons que le degré d’avaneetmaximal atteint a la fin du processus

d’hydratation est |égereme supérieur dans le cas des patie platre retardées. Ceci est

probablement di a I'allongement net de la période initiale de « mouillage ».
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C. Texturation du platre

Le terme « texturation » désigne ici I'enséenddes processus de mise en place de la
porosité et d'arrangement de la matierel'iatérieur du matériau poreux. Nous nous
intéressons ici a la capacité de la technideeelaxation magnétique du proton a bas champ
magnétique a caractériser en continu la uie@tion des pates delatre, sans aucune
perturbation du systeme. Ces mesures de itaaxdu proton ont été obtenues par application
continue de la séquence de mesure CPM&@r (Annexe A.2.c)) permettant d’acquérir les
signaux de décroissance derf@intation transverse. Les pardragé de cette séquence ont été

choisis de facon a ce que le rappaghai / bruit soit towgurs supérieur a 500.

1. Ajustement continu dessgnaux au cours de la prise

Un ajustement multi-exponentiel est effectué sur la totalité des signaux de relaxation

(au cours de la texturation du matériau) par fiinement de type « moindre carrés » afin de
déduire en continu les paramétres texturauxpthire au cours de la prise. Le nombre
d’exponentielles est ensuite déduit en ferc du meilleur ajustement obtenu (meilleur
coefficient de corrélation et minimum désidu). Cette décomposition multi-exponentielle a

été effectuée sur la totalité des signaux de relaxake I'eau saturant [gate de platre des son
gachage jusqu’a la prise finale du matériau (aprés 2 heures du gachage). Le meilleur
ajustement des signaux de décroissance dmdiatiation et la meilleure reproductibilité des

résultats ont été obtenuseawune fonction bi-exponentiel{€igure 11-13) [125].
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Figure 11-13 Décroissance de I'aimantation transverse normalisée de I'eau saturant la porosité d'un

échantillon de platre prie{p=0.8) et distribution des temps de relaxation obtenue par transformée de

Laplace inverse du signal. Le trait continuregpond a une décroissance mono-exponentielle.

- 69 -



Chapitrell : Cinétique d’hydratation et de texturation du platre

Pour prendre en compte la diminution proghes de la quantité d’eau disponible dans
la pate et accompagnant la texturation du netéNous avons choisi de normaliser le signal
de relaxation mesuré au cours de I'hydiatatpar son amplitude au moment du gachage

Moom btye M tt,, /M 0,0. Dans ce cas, la forme bi-exponentielle du signal peut

s'écrire :

t : 8 t -
Moo it Pt €XP- . Bty exps ————. ¢ 12
© T2,Iong thyd. 1 © T2,court thyd. 1

ou (P1, T2iong €t P2, Tocou) SONt respectivement la fraction volumique et le temps de
relaxation correspondant a chacune des deux composantes du sigredtda constante
d’'« offset» permettant d’ajuster asymptotiquemeet bruit de mesure (typiquement de
I'ordre de 10°).

Dans le premier chapitre, nous avons montré que le temps de relaxation mesuré est

proportionnel au rapport Volume / Surfasés).

1 ~§/ thyd. )

— h 5
|
‘1,2 ©Q" thyd. 1

T to | 1I-13

2,mesuré “hyd.

Nous démontrerons dans le chapitrevant la validité de cette relation polif jong €t T2,cours
tout au long de I'hydratatiodu platre. Afin de voir l'influece de ces deux parameéetr¥set
S, nous avons respectivement fait varier le volume poreux par le rapport de gaibags (

la surface spécifique par I'ajout de gypse broye.
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2. Influence du rapport de gachage (e/p)

Les figures II-14 et 1I-15 présentent I'éutibn cinétique des fractions volumiques
(P1, Po) et des temps de relaxation transver3egsdg T2,cour), @SSOCIES aux deux composantes
de relaxation de I'eau dans les pates de plattparées avec différents rapports de gachage
(e/p=1, 0.9, 0.8, 0.7, 0.6, 0.5, 0.4). Sanhque le temps de relaxation transvérsest une
observable entropique de laleveation traduisant la dynamie des molécules d’eau au
voisinage des interfaces solidgtdide [126], la mesure de deux composantes de relaxation
différentes tout au long de tgaction d’hydratation peut étieterprétée par la présence de
deux populations d’eau dkfférentes dynamiques:
(i) La premiere population posséd#mplus grande fraction volumiqu® (Figure 11-14) et
le temps long de relaxatiomong (Figure II-15-a), peut étre associée a un grand
réservoir d’eau de grande mobilité etrveat a alimenter a la fois la réaction
d’hydratation et la porosité gee crée au fur et & mesureld@ancement de la réaction

(diminution progressive de; en fonction du temps d’hydratation).

(i) La deuxiéme population possedeplas faible fraction volumiquB, (Figure 11-14) et le
temps court de relaxatiofy court (Variant entre 10 et 50 ms)i¢lare 11-15-b). Il s’agit
d’'une population qui reste trés faible awbdgde I'hydratation, mais qui subit une
amplification progressive de son volume apres la prise du matégiat G0 min). Elle
peut correspondre a une eau coédirentre les cristaux de gypse.
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Figure 11-14 Evolution cinétique des fractions volumiquset P, des deux populations d’eau au

ri3la
LECS

o

cours de la texturation du matériau, pour degegpde platre préparées avec des rapports de gachage
décroissantsg(p=1, 0.9, 0.8, 0.7, 0.6, 0.5, 0.4).
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Parallelement, nous notons sur la Figiw&5 que pour un rapport de gachage donné,
les évolutions des temps de relaxati®idg T2,cour) COrrespondant aux deux composantes de
relaxation sont différentes duraout le processus d’hydratation :

(i) Pourthyg. " ~ 35 min, pour ure/p donné nous observons une diminution progressive du
temps de relaxatioiy jong (COrrespondant a la populatidieau la plus abondante et la
plus mobile),

mais aucune Vvariation notable du temps de relaxatQpur

(correspondant a la population d’eau laimsoabondante et de mobilité réduite) est

observée.
150 _: @O@mmm@om)@g@ £@O00000E0000000600
125_: AA"AQ&Aéaa-A-AAA-A‘A& N (ph SLDELLDA LR ol &
= &8 DBEBD‘DEED-DEEPDBEE-DEE
— ] “P9Seposmoessgg 2%
(7p] - Sod v,vaWVVVﬂVVv-VvVNNV
E 100 . V"V'VVV-V-V»w-vavw.vV VPV
- - B eIt S F 9 e
o : <L<1< ﬂ«q MNNNNWNNMNNWNNNNW
c 754 qu‘% A 2 0000 alA0VAR0Y O
o 1 e e g
~ ] Mgy o P --O-- e/p=1
— T e & - A- e/p=0.9
50 ] 0060000 -5 elp=08
. -v- e/p=0.7
25 - <l- e/p=0.6
. - - e/p=0.5
0 ] (a) -©- e/p=0.4
_IIII|||IIIIII|||IIIII|||||||||||||||||||I|
0 20 40 60 80
Temps d'hydratation (min)
50 (b) Y
] Wé va%ﬂ
—~~ 40__ ek o ﬂlf“ <‘?‘<(<f< <"<(<fl <§f
g : Q%, W}qk?‘i\b‘wxnw( pe " g b
~ 1 PPy
= 30_— %ﬁl ’ P T SSPOB R0y 2
> 4 P4
8 ] ﬁjﬁ% -©- elp=1
) i*’% p=
|—N 20—_ ;mbeé ég? v‘} -A- elp=0.9
. § ol -B- e/p=0.8
] %Wd -v- elp=0.7
10 ‘*N;‘;ﬁ&ﬁﬁ\qw A - <- elp=0.6
] Toveda, °""“ -X- e/p=0.5
] -¢- elp=0.4
0_III|||||||||||||||||||||||||||||||||||||I||
0 20 40 60 80

Temps d'hydratation (min)

Figure 11-15 Evolution cinétique des temps de relaxation transvéssgs (15-a) etT, cour (15-b)
au cours de la texturation du matériau, pour des pates de platre préparées avec des rapports de
gachage décroissant/ii=1, 0.9, 0.8, 0.7, 0.6, 0.5, 0.4).
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Durant cette phase initiale, nous pensque la diminution progressive du temps de
relaxationT; iong €St principalement due a la compétition entre
- la dissolution de I'hémihydte, phénomene qui a temda a diminuer la surface
spécifique totale (i.e. augmenterTig,
- la nucléation de nouveaux germes de gwwsedes sites préférentiels a la surface
des grains d’hémihydrate (nucléationtdrégene) ou en &dion (nucléation
homogéne), phénomene qui a tendardceaugmenter fortement la surface

spécifique totale (i.e. diminuer 1) et a devenir de plus en plus prépondérant.

Parallelement, le fait qu'aucune vargati notable n’est observée sur le temps de
relaxation T, court €St & relier au fait qu’il n'existe pas encore de confinement poreux
important durant cette premiére peainsi, le temps de relaxatiofy cout mesuré
pendant cette période peut étre attribd@xistence d’'une population d’eau possédant

une forte affinité avec les surfacesmbnibles des grains d’hémihydrate.

(i) Pourthyg *~ 35 min, nous observons une neftgmentation simultanée des temps de
relaxationT; iong €t T2,court COrrespondant aux deux compoges de relaxation de I'eau
dans la pate de platre. €3t a partir de ce momemjue nous pouvons parler de
confinement de I'eau, correspondant a I'aipmar d’un véritable réseau poreux, qui se
développe parallelement a l'augnetion de la fraction volumiquP, (Figure 11-14).
Cette augmentation des tempsrdiaxation peut étre reliée

- pour Tzjong €t Tocours @ la forte diminution de Isurface spécifique durant cette
période par effet de la croissance destaux de gypse (diminution du nombre
important de germes développant une meésnde surface) et de la disparition
progressive des graimshémihydrate anhydres,

- pour Tocou, @ l'augmentation du volume d'eau confinée associée a cette

population.

Par ailleurs, nous constatons sur la Feglirl4 que plus le rapport de gachagé)(
est bas, plus la populatidh est faible eplus la populatiorP, est importante, a la fin du
processus d’hydratation, traduisant une augmentalii confinement au fur et & mesure de la
diminution due/p. Cependant, nous observons une vtamaimportante de I'évolution des

fractions volumique®; et P, entre les pates de platre préparées avec 8/g " 0.6 et 0.7”
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e/lp " 1. Ce résultat peut étressocié a I'apparition d'un rappomt/p)seui @ partir duquel il

existe une variation importanterdgala texturation du matériau.

Parallélement, nous notons sur la Figure II-15 que la diminution du raefmort
provoque une diminution globale des temps de relaxafiggg et Tocous résultant de la
décroissance systématique de la porasitéle du matériau. La diminution du rapperp
induit une diminution dul,ong qui devient plus franche et plus rapide pendant la premiére
phase de I'hydratation, par effet d’'une nuti#a hétérogene de plus en plus présente,

augmentant massivement la surface spécifique de la pate.
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3. Effet de I'ajout de gypse broyé

Rappelons que I'ajout de gypse broyé augmente la surface spécifique du platre sans
modifier la porosité. Les figures 1I-16 et lI-JBésentent I'évolutiorcinétique des fractions
volumiques Py, P,) et des temps de relaxation transver3esdy T2.cour), @SSOCIES aux deux
composantes de relaxation de I'edans les pates de platre/fE0.8), préparées avec des
ajouts croissants de gypse broyé. Nowsmstatons que cet ajout provoque une nette
accélération de la cinétique globale de teation du matériau, phénoméne déja observé sur
I’évolution du degré d’hydratatn RMN. Par ailleurs, la Figarll-16 montre que plus la
guantité de gypse broy@outée est importante, plus ladtion volumique correspondante a
'eau la plus libreP; est faible, et plus celle comgondante a I'eau la moins libR est

importante.

100 __ -@®- P1-©- P2 (Référence)
= i -m- P1-E- P2 (0.004% G.B.)
> i -¥-P1-v- P2 (0.04% G.B.)
~ 80 - X M- P1-M-P2 (0.2% G.B.)
8 i ¥ -X-P1-%-P2 (0.5% G.B)
S | ¥,

O )
- — | XN
£ 60— V)
S5 _ b 4
O .

> i

(Vp] —

& 40 ]

8 . R IS LT SN e ¥
&)
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S
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Temps d'hydratation (min)

Figure 11-16 Evolution cinétique des fractions volumiqiest P, au cours de la texturation
des pates de platree/p=0.8 préparées avec des ajouts croissants de gypse broyé (G.B.,

pourcentages massiques).
Ceci s’explique par le fait que la microstructuésultante de cet ajout croissant est formée

d’amas de plus en plus denses (aiguilles deeggpsplus en plus fines, voir Figure 11-17), ce

qui provogue une amplification de la populatet une diminution de la populatiéh.

-75 -



Chapitrell : Cinétique d’hydratation et de texturation du platre

Figure 11-17 Images MEB (Microscope JEOL 5800lLV15 kV) de deux fractures de platre pris
(e/p=0.8), préparées avec (a) et sans ajout (b) deedyoyé (0.04% de la masse du platre initial).

En effet, a partir de 0.2% de gypse br@jéuté, nous observons un croisement entre
I’évolution des fractions volumiqueB; et P, induisant une nette prépondérance de la
populationP; en fin de prise. Cependant, pdgg. * 60 min, nous notons que le pourcentage
d’eau consommée par frocessus d’hydratatio®d eau consommée 100-(P+Py)) est le
méme pour tous les échantillons étudiés et ramssstons ici a une simple redistribution de

I'eau dans la structure poreuse par effeta variation de la microstructure.

Parallélement, nous notons sur la Figur&8lgue I'évolution des temps de relaxation
(T210ng T2.cou) €St fortement modifiée par I'ajout croissant de gypse broyé (diminution

globale des valeurs des temps de relaxafiig €t T2,cour)-

125 50
100 __ 40
m . (L.
] £ ]
E 75 ~ 30
(@] i = ]
S SO
~ 50 ~ 20
— ] -6 Référence - ] -6~ Référence
] -£+ +0.004% G.B. ] -E+ +0.004% G.B.
25 -¥- +0.04% G.B. 10+ -¥- +0.04% G.B.
. (a) - +02% G.B. ] -~ +0.2% G.B.
] -X- +05% G.B. ] -X- +0.5% G.B.
0_IIIII|IIIIIIIII|IIIIIIIII|IIII|IIII|IIII|II 0_IIIII|IIIIIIIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|II
0 20 40 60 80 0 20 40 60 80
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Figure 11-18 Evolution des temps de relaxation transversgs, (16-a) etT, cout (16-b) au cours de la

texturation de pates de platedf=0.8 préparées avec des ajoutsissants de gypse broyé (G.B.).
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L’'ajout de gypse broyé entra@ une augmentation importamte la densité de germes
par unité de volume au début de la réactiben résulte une augmentation notable de la
surface spécifiqgue et donc une diminution du temps de relax@sigr, Ainsi, plus la
guantité de gypse broyé ajoutée initialementiegtortante, plus la diminution initiale du
temps de relaxatiof, jong (COrrespondant a la populationglas libre) est rapide et franche.

L’interprétation de I'évolution du temps court de relaxafleRour: €St similaire a celle
présentée précédemment (variation du rappmfp) a la différence que la cinétique

d’hydratation est fortement accélérée par I'ajout de gypse broyé.

4. Cas d'un platre adjuvanté (agent anti-fluage)

Le trimétaphosphate de sodium ¢R@s)s (Figure 11-19), plusconnu sous le nom
« STMP », est un agent réducteur du fluage mlagues de platre. Cetdjuvant peut étre
initialement ajouté en faible proportion (~ 0.1 dé la masse de platre initial) a I'eau de
gachage du platre, ou dissaldns I'eau et introduit par Hiénprégnation du matériau final

durci. Cependant, son mode d’action est trés peu maitrisé.

Nat

N\ /
P

/ N\

Na*

Figure 1I-19 Formule développée de la moléate trimétaphospieade sodium (N4&#O;)s.

Dans les résultats présentés ici, cet adju\en €té ajouté initialement a I'eau de
gachage du platre. La Figure 11-20 préselfggolution cinétigue des temps de relaxation
transversesTh,iong T2,cour), asSOCi€s aux deux composantes de relaxation de I'eau dans les
pates de platree(p=0.8) préparées avec des ajoutsssants de STMP. Cette figure montre
gue cet ajout provoque une nettedification de la cinétique Hydratation et de texturation

du platre au cours de la prise.
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Pendant la premiére phase de I'hydratatitgq (” 40 min), nous observons une
accelération du processus d’hydratation. Deux hypothéses permettent d’expliquer
phénomeéne. La plus probable est que lIMBTse comporte comme un défloculant (en
s’adsorbant a la surface des grains d’hémihglr&ntrainant ainsi un meilleur mouillage de
la poudre. La deuxiéme hypothése est que RISJoue le rdle din support de nucléation
hétérogene, provoquant une accéléradu processus d’hydratation.
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Figure 11-20 Evolution cinétique des temps de relaxation transvesggg(a) etT, cout (D) au
cours de la texturation du matériau, pows dpates de platre préparées avec des ajouts

croissants de trimétaphosphate de sodium (STMP).
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A thya * 40 min, I'évolution des temps delaxation a différents pourcentages de
STMP permet de relier ces mesures locéles RMN) aux propriétés macroscopiques du
matériau durci (fluage). Nousotons une augmentation progressive des temps de relaxation
transversesTbong T2,cour), €N fonction de I'ajout croissadtadjuvant. Cette variation de la
dynamique de l'eau est caractéristique d’untenmodification de I'interface solide/liquide
(principale source de relaxation de I'eau dant/pe de matériau) et a une modification de
la cristallisation du gypse (variatia® la surface spécifique totale).

Dans le cas des pates de platre obteravec des faibles proportions d’adjuvafit (
0.2% STMP), nous n'avons observé aucuneatian notable de la surface spécifique pouvant
étre expliquée par une modifition de la morphologie desistaux de gypse (mesure BET).
Dans ce cas, 'augmentation des temps dexaétan ne peut étrexpliquée que par un
« écrantage» des surfaces disponibles par adsorption des molécules d’adjuvant et donc une

diminution de la relaxivité de surface du gygsmwdification de la physico-chime de surface).

A long terme, il est fort possible que ceterantage» donne un caractére hydrophobe
aux surfaces des cristaux de gypséavorise ainsi le départ d’ede la structure poreuse, ce
qui induit une augmentation de I'adhérence dedaurx les uns par rapport aux autres et une

amélioration du comportement mécanique du matériau (diminution du fluage).
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D.Discussion et conclusion

Nous avons montré la capacité de la mesle relaxation magnétique du proton (a bas
champ) a caractériser en continu la cinétigileydratation et de temtation des pates de

platre. Nous pouvons déduire simultanéndmix informations différentes :

() la mesure quantitative de l'aimantatitotale au cours de leéaction d’hydratation
permet un suivi continu de la quantité d’eammsommeée au cours de ce processus et la
déduction d'un degré d’hydaion RMN complémentaire de celui mesuré par

calorimétrie isotherme.

(i) I'évolution cinétique des temps declaxation et des fractions volumiques des
populations de protons permet une caract@oisaguantitative de ldexturation et un
suivi continu de la mise en place du réspareux. Ainsi, nous avons réussi a identifier
un changement textural important dansr@srostructures obtenseavec des rapports
de gachage variants entre 0.é/p " 0.6 et 0.7 e/p " 1.

Cependant cette mesure rapide, sensibfade a mettre en ceuvre n’est pas résolue
spatialement. Ainsi, les courbes de distribntdes fractions volumiqge(ou de distribution
des temps de relaxation) ne permettent pafled seules de déduitme structure poreuse
unigue dont les caractéristiques géométriques bt définies. Ereffet, il est possible
d’avoir deux microstructures complétementf@entes, mais ayant la méme distribution
volumique des populations d’eau. Ceci esttds des platres obtenus pour un rapport de

gachage/p=0.6 et ceux obtenusedp=0.8 avec un ajout de 0.04% de gypse broyé.

D’ou la nécessité d’'une modélisation détailtikesignal de relaxation de I'eau dans le
réseau poreux du platre pris et du déppement de nouvelles mesures permettant une
meilleure compréhension de la distribution spatiale de I'eau dans ce matériau poreux, que

nous allons décrire dates chapitre suivant.
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Chapitr8l

Microstructure du platre : Mesures et Modéli

Dans ce chapitre, nous présentonselesaaut@yestiques du platre pris. Ensuite,
nous présentons les potentialités de naagtétigtiendans I'étude de la dynamique de I'ea
et dans la caractérisation de la micihdetrsatugdons en évidence expérineentalement |
régime limitant la relaxation de I'eaédengillens de platre pris. Enfin, nous présenton
un modéele théorique détaillé explicitentléshamogles entre les différentes populations d’ea

et informant sur leur degré déé&alamsctine structure poreuse.
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lll. Microstructure du platre : Mesures et Modélisation

A.Les caractéristiques du platre pris

1. Microstructure du platre pris

Le platre pris se présente sous lanfe d'un solide poreux a texture désordonnée.
C’est un matériau d’'une grande porosité constdiun assemblage de cristaux de gypse. La
microstructure du platre est trés dépendante abamditions de cristadlation (sursaturation,
pH, température, présence d’additifs...), maissi de la granulométrie de I'hémihydrate
initial. L’'observation au Microsope Electronique a Balayaged#ie 111-1) fait apparaitre une
structure d’aiguilles de gypse enchevétréearaas. La taille moyenne de ces cristaux formés

dans des conditions classiques de gachag€(25ths adjuvant) est environ 15 x 2 x 2um

50 pm 5 pm

Figure IlI-1 Images MEB (Microscope JEOL 5800LV / 15 kV) d'une fracture de
platre pris €/p=0.6) a deux échelles différentes (50 et 5um).

2. Le taux de gachage

Le taux de gachage/f), est une grandeur de premiére importance dont dépendent en
particulier la densité et la porosité du meté final. Rappelons que la quantité d’eau
stcechiométrique nécessaire pbydrater I'némihydrate en gyp®st de 0.186g d’eau pour 1g
d’hémihydrate (rapport des masses molairesespondant a I'eau et a 'hémihydrate), ce qui

correspond a un rapport massique eau/pléfpge de 0.186.
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En réalité, le gachage du platre se fait avec des rapplprtargement supérieurs au
rapport stcechiométrique, dansblet d’obtenir une pate fluiddhomogéne et facile a manier.
L'eau en exces par rapport a la stcechiométrie, en s’évaporant, provoque la formation de
pores. C’est pour cette raison que la quantité disagachage initiale Xe la porosité finale
du matériau, comme nous l'avonmesurée par porosimétrie au tdare (Figure I11-2) et par
conséquent ses propriétés mécaniques [109].

70
& 60 ,%,—%"%
e s
3 507 b
s 1 ¥
o 40 %’I
30_: I L

Figure IlI-2 Evolution de la porosité du plapes en fonction du taux de gachage initial

(e/p, mesurée par porosimétrie au Mercure (Porosimétre Micromeritics Autoporelll).

3. Origine des propriétés weniques du platre pris

Le platre pris est un matériau poreugnstitué principalement de cristaux de gypse
enchevétrés. Il doit sa bonne cohésioncé enchevétrement et aux interactions
intercristallines. Sa microstructufinale dépend de la porositéaie, de I'organisation de son
réseau poreux (distribution de tailles de pores)adexture cristalline (enchevétrement, taille
et facies des cristaux) et desces d’adhésion mises en jeu.

Par ailleurs, plusieurs auteurs [6, 8] pamsque ce sont les points de contacts entre
cristaux qui gouvernent la tenue mécanique deairiau. Ce phénomene est confirmé par la
présence de cristaux de gypses désenchewétraen cassés sur léscies de rupture des
échantillons de platre pris. En effet, au codesla prise, les cristx de gypse apparaissent,
croissent et s’enchevétrent pdarmer une structure solidmntinue et résistante.

-84 -



Chapitrelll : Microstructure du platre : Mesures et Modélisation

La prise du platre est également assech des variations volumiques importantes
[110, 127] (Figure 1I-3):

(i) la transformation de I'hémihydrate egypse entraine une diminution volumique,
appelée retrait d’hydratation (@atrait Le Chatelier). Ce it est estimé a ~ 10% du
volume initial de la pate (mélange eau + poudre d’hémihydrate).

(i) lors de leur croissancégs cristaux s’allongent et seprssent les uns les autres (au
niveau des points de contgctentrainant une expaosi qui souvent compense et
dépasse le retrait d’hydratatiotiest le gonflement de pas qui crée des contraintes

internes et des points d’ancrages mécaniques.

"L/L (mm/m)

N

Gonflement

| |60 Temps (min)

N I

Retrait

v %
-1 -

Figure I1I-3 Variation volumique du @tre au cours de la prise [127].

Pour Finot [18, 128], les forces intercrisitegés different selon kfaces du cristal de
gypse. Ces résultats ont étéetus par des mesures AFMigvbscopie & Force Atomique)
entre un premier cristal de gypse servant destsat et un deuxieme collé sur la pointe du

microscope.

(i) Laface (010) dont la surface est tapisséenolécules d’eau, est fortement réactive,
avec un réarrangement de matiére fbs®n présence d’eau liquide.

(i) La face (120) a une densité de chagipbalement importante, pouvant induire des
liaisons fortes avec d’autres faces.

(i) Les faces en bout de cristal (-101) ont wharge globalement neutre et de faibles
interactions (de type Van der Waadgnt échangées avec les autres faces.
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Pour Delville [129], la prise des liants hpdifiques en générallfire, ciment,...) est
assurée par des forces de corrélation ionidpes forces plus faibles (Van der Waals et
capillaires) peuvent jouer un role dans la e, mais ne suffisent pas a elles seules a
expliquer la tenue du matériguis. La présence de forces électrostatiques plus intenses est
nécessaire. Par contre, pour Chappuis [130tol@ésion de ce type de matériau peut étre
assurée par des fines couchesad’ entre les cristaudpnt I'épaisseur vagientre 1.5 nm (a
I'état sec) et 10 nm (a 95% d’humidité relafivDans ce modele I'épaisseur d’eau est fixée
par la théorie DLVO (Derjaguindndau-Verwey-Overbeek) [131, 132].

En résumé et selon plusieurs auteurs [18]7,la prise de ce matériau peut étre

expliquée par I'existence de deuyég de liaisons principales :

(i) les ancrages mécaniques : ce sont des liaidertgpe « tenon-mortaise » résultant des
contraintes résiduelles suite aux variationsafisionnelles subies par le matériau lors
de la prise (Figure 111-4).

(i) les interactions entre cristaux au sdiagrégats formés de plusieurs aiguilles ou entre
aiguilles de différents agrétga ce sont des forces d’adhésion de surface qui peuvent

étre électrostatiques, de corrélationique, capillaires ou de Van der Waals.

Figure 1lI-4 Image MEB (Microscope JEOL 5800LV / 15 kV) d’'une fracture de platre

pris (e/p=0.8) montrant des points d’ancrageécaniques entre plusieurs cristaux.

- 86 -



Chapitrelll : Microstructure du platre : Mesures et Modélisation

B.RMN et Microstructure

1. Relaxation de I'eau dans le platre

La Figure III-5 présente le signal detadoissance de l'aimantation transverse
normalisée Ny(t)/Mx(0)) de I'eau saturant la porosité d'éohantillon de pl&e pris (Prestia

|/ Lafarge,e/p=0.8), apres 2 heures du gachage.
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Figure IlI-5 Décroissance de I'aimantatiansverse normalisée mesurée par la séquence
d’échos de spins (CPMG) et distribution desips de relaxation obtenue par transformée

de Laplace inverse du signal.

Cette mesure a été obtenue par applicat®ta séquence d’échos de spins (CPMG),
utilisée dans le but d’éliminer tous les dégdnges induits par leahomogénéités locales du
champ magnétique a traver®dhantillon [126, 133]. La ligneontinue représente une
fonction mono-exponentielle, ne permettans péjuster convenableant la décroissance du
signal d’'aimantation mesuré. La ligne discontingerésente le meilleur ajustement (méthode
des moindres carrés) du signal olbtgrar une fonction bi-exponentieligt) en utilisant une
constante d'offset permettant d’ajuster asymptotiquement le bruit de mesure, typiquement

de I'ordre de 18 (rapport signal/bruiautour de 500).
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Ft aexp R,, 1t bexp R, t c -1

Jlent Jrapide
avec a b |1 (c << 1) et out est le temps dacquisitiona, R en=1/T2ong €t b,
Ra rapide=1/T2 court SONt respectivement les fractions voiques et les vitesses de relaxation

correspondantes aux deux composadiesignal de relaxation obtenues.

Par ailleurs, nous avons essayé d’ajuster detteoissance de I'aimantation transverse
par la somme de 3 ou 4 exponentielles, mais nwons pas remarqué une diminution de la
valeur du résidu, et les nouvelles fractionsungijues obtenues ne dépant pas les quelques
pourcents du signal total. Parallelement, ttansformée de Laplace inverse du signal
d’aimantation transverse normalisée (figurséirgée), obtenue par application du logiciel
WinDXP (Oxford Instruments confirme clairement I'existence de ces deux composantes de

relaxation associées a deux p@igins d’eau différentes.

Dans le cas de I'eau saturant lagsité d’'un échantillon de platre pe#x=0.8 (Figure
[11-5), la premiere composantie relaxation possede la framtivolumique la plus importante
(a ~ 90%) et la vitesse delagation la plus faibld=; en: ~ 8.3 & (T2,1en=1/R2 jong~ 120 ms).
Par contre la deuxieme composante de relaxg@i®sede la fraction volumique la plus faible
(b ~ 10%) et la vitesse delagation la plus grandBs rapige ~ 20.3 g (T2 rapide=1/R2,court ~ 50

ms).

Physiquement, la décomposition du sigdal relaxation nous fournit deux types
d’informations :
(i) Les vitesses de relaxation transverse mesirggset Ry rapide peUvent étre associées a
la dynamique des molécules d’eau au sein de chaque population.
(i) Les fractions volumiques associées fugsent une information quantitative sur la

distribution des populationsefu dans I'espace poreux.

Or, le matériau final obtenu aprés la prist le durcissememtu platre possede une
microstructure perméable a porosité ouverte, constituée essentiellement d’enchevétrements de
cristaux de gypses (Figure IlI-1). Nous pouveémsettre I'hypothése suante concernant la
localisation spatiale dees deux populations :
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(i) La premiere population (retation lente) est associéeuae eau trés mobile pouvant

occuper un grand volume porewa( dans les macropores, ...).

(i) La deuxieme population (relaxation rapidegt moins libre et susceptible d’occuper
des espaces poreux beaucoup plus conf(eési dans les amas d’aiguilles, eau

intercristalline,...).

La RMN du proton permet d’obtenien quelques secondes une signature
microstructurale du platre : nogsésentons sur la Figuré-6 les signaux de relaxation de
I'aimantation transverse de I'eau saturant le®gités de quatre échantillons de platres pris de
différentes provenances. Tous éshantillons ont été gaché+gp=0.8. Tous les signaux de
décroissance de l'aimantation transverse normalisée ont été ajustés avec des fonctions bi-
exponentielles. Ceci montrgue cette bi-exponentialité dsignal est une caractéristique
intrinséque aux microstructures de platre prnisgénéral. Nous voyoren particulier que le
platre de Lubbénau présente une microstrughlus confinée (relaxation plus rapide) que le

Prestia ou I'Anneuil (signal deslaxation plus rapide).
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—~ OAL\ 23&\3 <& Anneuil
21 VR .
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Figure IlI-6 Signal de relaxation de I'eau dans différentes matrices de platre pris, préparées avec

des hémihydrates de différentes provenances mais avec le méme rapport de gieitagp (

Notons ici qu'un signal deelaxation plus rapide n&ignifie pas nécessairement une
meilleure résistance mécanique induite par un confinement poreux plus important. Il peut
également y avoir le cas d’eau confinée ddes « grumeaux » d’hémihydrate mal hydraté,

signature d’'un mauvais malaxage et de mauvaises propriétés mécaniques.
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2. Effet des inhomogénéitds champ magnétique interne

Outre la possibilité de présence dimpésetparamagnétigues dans I'échantillon
etudié, une des difficultés de linterprétatialu signal de relaxation magnétique, peut
provenir de la présence de getts de champ magnétique internes induits par la différence
de susceptibilité magnétique enteesolide (les cristaux de gypses) et le fluide saturant les
pores (eau chargée en ions). &gtanduit une erreur au niveale la mesure de la vitesse de
relaxation transverse de sorte que nom@surons une vitesse de relaxaf®mesure =1/ T2 mesure
de la forme [134, 135]:

D

R2,mesuré Rz,pore E 622 -2

oU Ry pore €St la vitesse de relaxation réellemghre (sans gradient de champ interiegst le

coefficient d’autodiffusion du fluide dans le poi® £ Deau iibre / tOrtuositd, est le rapport

gyromagnétique du protofg est l'intensité des gradients deamp magnétique internes et
est le délai entre les impulsions radiofréquernttasgles 90 et 180° dans la séquence CPMG

(voir Annexes).

La Figure llI-7 présente I'évolution des vitesses de relaxation transviessgset
Ry rapide COrrespondants aux deux comgates de relaxation deshu dans un échantillon de

platre pris €/p=0.6) en fonction du carré du délatmnles impulsions radiofréquences

0.1
g: O R2lent
7- V' R2 rapide
6_
~ 5_ v 4
F"U') 4 TN Ty T T T T T T T T Y
E
N
x
2_
© 0
JE 0 [ Y S
o
) o
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2(ms)

Figure 1lI-7 Effet des inhomogénéités de chamggnétique interne dans le platre peif£0.6).
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Cette figure met en évidence une contribution négligeable des gradients internes. Dans
la suite de ce travail, nous considérerons dprecles vitesses de relaxation mesurées dans le

platre sont tres peu altérées papi@sence des gradients de champ internes.

3. Régime de relaxation dleau dans le platre

Nous avons vu précédemment (1.D.3) qu’il éaiisdeux phénomeénes a l'origine de la
relaxation de I'eau dans un milieu poreux :difusion de volume et linteraction avec la
surface. Dés lors, quel est le facteur limitentrelaxation magnétique des protons dans le

platre ? Pour répondre a cette questimys avons réalisé deux expériences :

(i) La premiere expérience est « une désditon progressive ». Elle consiste a vider
progressivement le réseau poreux du pl@éehage progressiflétuve, 45°C / ~ 20%
HR), en commencant par un échantillon completement saturé. Cette température de
45°C a été choisie afin de permettre unapévation progressivde I'eau dans des

espaces poreux, sans induire de déshgtiloat destructive des cristaux de gypse.

(i) La deuxieme expérience est « une saturghimyressive ». Elle consiste a faire une ré-
imprégnation progressive du méme échanttilavec une solution saturée en gypse (~
2.65 g/l), dans le but de limiter les phénomenes de dissolution du gypse. L’échantillon
est initialement séché pendant 24 heures a 45°C.

Les figures 11I-8 et 111-9 présentent I'évolah des temps de relaxation et des fractions
volumiques correspondantes, associées aux cdemmposantes de relaxation de I'eau dans le
réseau poreux dplatre pris €/p=0.8). L’'observation de ces figegs nous permet de tirer les

conclusions suivantes :

(i) Nous observons une dépendance linéavetemps de relaxation transver$giong
(Figure 111-8-a) et de Idraction volumique associée; (Figure 111-9) en fonction du
taux de remplissag¥/\p, ouV est le volume d’eau contenu dans le réseau poreux au
cours du temps af, est le volume d’eau saturant ldaiité du réseau poreux, au cours
des expériences de saturation et de déstin progressives. Ce phénomeéne, observé
pour la premiere fois par Halpenit al. [47-49] dans le cas des silices poreuses et pour
une pate de ciment blanc, est caractéristajue regime de diffusion rapide, limitée par

un échange biphasique rapide enteali de surface et I'eau de volume.
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Figure III-8 (a) Evolution des temps delaeation transverses correspondant aux deux

populations d’eau dans le platre pr&dpE0.8), au cours du cycle désaturation/saturation. (b)

Agrandissement du plateau @ig..,« pendant la phase de désaturation de I'échantillon pour des

faibles valeurs d®/V,.
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Figure 111-9 Evolution des fractions volumiquesrrespondant aux deuppulations d’eau dans

le platre pris€/p=0.8), au cours du cycle désaturation/saturation.
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Dans ce cas, le temps de relaxation peutddeit par I'équation (23) qui peut étre

mise sous la forme suivante :

T2mesuré | VO/ SIZ >V/V0 @ “|'3

En nous limitant aux temps long de relaxafi@nong de la Figure 111-8, nous constatons
une légere difféerence de pengntre les phases de saturation et de désaturation de la
porosité. Ceci a pu étre expliqué [125]r pa possibilité decristallisation du gypse
pendant la phase de désaturation, induisaataugmentation de la surface spécifique et
donc une diminution du temps de relaxatiorsaré pendant la phase de saturation.

(i) L’évolution du temps court de relaxatiom, ¢t (Figure 111-8) et de la fraction
volumique associéd, (Figure IlI-9), pendant le ©fe complet de désaturation /
saturation progressives, se prédsesous la forme d’'une hysédis trés nette. Ce résultat
témoigne d’'un effet de confinement poremportant pour cette population, et de la
présence de forces contrélant le transpotigqiuide dans le matéiu [136]. Le fait que
I’évolution soit linéaire en fonction dé/\, pour 0.1” V/\, ” 0.7 (pendant la phase de
désaturation) et pour 0.7V/\, ” 1 (pendant la phase daturation), prouve que cette
deuxieme population suit aussi un régimediféusion rapide limitée par un échange

biphasique entre la phase volgue et la phase surfacique.

Par ailleurs, I'expérience de désaturatibigure I11-8-b) montre un plateau pour 0.02
VIV, " 0.04, témoignant de I'existence d’'uneaph aqueuse de grande affinité avec la
surface et correspondant a un temps de relaxation tresTegurt- 200 ps. L'existence

de ce plateau a été validée par la mesursighal de relaxation avec un délai entre les
impulsions radiofréquences = 60 us, dans le cas d’'un éctilon de platre pris sec
(24 heures a I'étuve, 45°C).

Cette valeur de temps de relaxation de surfage,f ~ 200 ps) nous permet de vérifier

le mode de relaxation de I'eau dans la porosité du platre en estimant la valeur du rapport
L,r/(2D) (voir 1.D.3). En supposant une couche d’eau surfacique g€l nm (environ

trois monocouches, d’aprés Fripiat al. [95]), la relaxivté de surface du gypse

( L,= [Tasu vaut alors environ 5 um’s En utilisant un rayon éhtrée de pore moyen
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r =5 um mesuré par porosimétrie au nueec(approximation d’'un pore cylindrique) et
en estimant le coefficient d’autodiffusion de l'ealans la porosité du platre
Dpiatre ~ Deau/2 (avecDeay ~ 2.3 x 10 n?.s%) [20], nous trouvons(,r/(2D) ~ 10° << 1,
caractéristique d’'un régime de diffusion rapiiteitée par I'interaction solide-liquide au
niveau de 'interface des cristaux de gypse.

En conclusion, ces expériences montrestistence d’'un régime de diffusion rapide
entre 'eau de volume et I'eau de surface danplatre pris. Par Béurs, I'expérience de
désaturation nous renseigne sur la fagcon dopbfasité se vide : d’abord par les gros pores
(0.7 <VI\Vp < 1), puis par I'ensemble du réseau capilla#d/{ < 0.7). Notons que la présence
d’'une eau de surface (d’épaisseur exacte inconnue, mais supposée de 1 ipat~d200
us) dans des échantillons traités a 45°C une proyve que la microporiaé et une partie de
la mésoporosité (< 100 nm) n’est pas accessible par adsorption d’azote ou par porosimétrie au

mercure.
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4. Sensibilité de la mesure aMvariation de la microstructure

a) Sensibilitédu signalala fluidité dela pateinitiale

La Figure IlI-10 présente les signaux normalisés de décroissance de l'aimantation
transverse de I'eau saturguitisieurs pates de platre, pagfes avec différents rapports de
gachage. Ces mesures sont faites aux jeunes aggs=a5 min. Les lignes discontinues
représentent des fonctionsono-exponentielles ajustant parfaitement tous les signaux de

relaxation présentés.

A 5 minutes d’hydratation tous les échantillases platres étudiés sont encore sous
forme de pate (eau + poudre en suspensionpiteostructure poreuse n’existe pas encore, ce
qui explique la mono-exponentialité du signal. Noasstatons nettement que, plus le rapport
de gachage initial du platre/f) est faible (i.e. plus la patst visqueuse), plus le signal de
relaxation est rapide, ce qui montre la graseéesibilité de la mesure de relaxation des

protons de I'eau a la variation Gefluidité de la pate étudiée.

1 s A elp=1

6 O e/p=0.9
4: + e/p=0.8

J # elp=0.7

O e/p=0.6

21 X elp=0.5
X elp=0.4

fonc. mono-exp.

thydr.~ 5 min

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8
Temps RMN (s)

Figure 111-10 Evolution du signal de redation transverse en fonction du rapport

de gachage des pates de platre, a 5 minutes d’hydratation.
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La Figure 1lI-11 présente I'évolutiondu temps de relaxation transverde
correspondant aux signaux de la Figure lll-C@tte figure montre une dépendance linéaire
du temps de relaxatiof, en fonction du rappos/p de la pate de platre. Ce qui prouve que
méme au début de I'hydratatioiyg = 5 min), la relaxation de I'eau dans ce matériau est en
régime de diffusion rapide limitée par linteraction avec les interfaces solide-liquide. Par
ailleurs, nous voyons qu’une simple mesuresdinal de relaxation permet de déduire la
viscosité locale (échelle microspique) d’'une pate de platre, et de déterminer, par exemple

I'efficacité d’un fluidifiant par rapport a un re ou d’'un malaxage par rapport a un autre.

160—_
120
T I
80
40
04, T T T T T
0.2 04 06 08 10 1.2

elp

Figure 111-11 Evolution du temps de relaxation transvéksen fonction du rapport de gachage

ki

K

T, (ms)

initial du platre, a 5 min d’hydratation.

Cette application particuliére de la relaga magnétique nucléaire (a bas champ) est
largement utilisée dans l'industrpétrolifére [51, 137, 138]. En effet la détermination de la
viscosité des huiles brutes fut la premiere aapilbn de la RMN au doma pétrolier, datant
de l'article de Bloembergeet al (BPP) [139]. Le principe deette application est fondé sur
I'utilisation d’'une loi empirique (reliant la viscosité au temps de relaxation) et tirée

principalement a partir de la loi de Stokes :

1200

0.9

Tom -4

avecT,,, la moyenne logarithmique de lastlibution des temps de relaxation etest la

viscosité de 'huile étudiée.
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b) Sensibilitédu signala la variationdela porosité

La Figure llI-12 présente les signaux normalisés de décroissance de l'aimantation
transverse de I'eau saturant plusieurs échantillons de platrenpyis 60 min) préparés avec
différents rapports de gachagdous constatons que, plus fepport de gadmge initial du
platre est faible, plus le signal de décroisgade I'aimantation transverse est rapide. Ce
résultat montre clairement la sensibilité de cette mesure a la variation de la porosité totale de
I’échantillon. En effet, une diminution du rapport de gachage initial de la pate correspond
principalement a une diminution de la porosit&l® du platre pris et a une augmentation du
confinement de l'eau. Par ailleurs, nous eskiens une variation bsque et nette dans
I'évolution des vitesses de décroissance I'demantation transverse en comprenant les
rapports de gachage variant entre &/p * 0.7 et ceux vaant entre 0.6« e/p « 0.4. Cette

variation importante du signal de relaxationpsait étre expliquée que par une modification
importante de la microstructure.

elp:1l
e/p:0.9
elp:0.8
elp:0.7
elp:0.6
elp:0.5
elp:0.4
fonct. bi-exp.

XXO#H+ 0>

M orm(t, 60mMin)

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8
Temps RMN (s)

Figure IlI-12 Evolution du signal de relaxation Heau saturant la porosité du platre pris (a 60
minutes d’hydratation) en fonction du rapport géchage initial utiliséLes lignes discontinues

représentent des fonctions bi-exponentielles ajtigtarfaitement les signaux de relaxation.
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Les Figures 11I-13 et 1lI-14 représentent respectivement I'évolution des temps de
relaxation transverse et des fractiomslumiques associées, correspondant aux deux
composantes du signal de relaxation. Pour quepaemmetres soient les plus représentatifs
possible de la variation de la microstructdirgale, nous les avongacés en fonction des
valeurs de porosité totale déshantillons de platre prisnesurées par porosimétrie au

mercure.

Sur la Figure 111-13, plus la valeur de la porosité totale de I'échantillon est faible, plus
les temps de relaxation sont courts. En effet, nous avons montré précédemment que la
relaxation de I'eau dans le réseau poreux du platre pris est limitée par l'interaction avec la
surface. Dans ce régime, le temps de relaragist proportionnel au rapport Volume/Surface
(V/S du pore. En variant le rapport de gachewigal du platre, nous varions principalement
la valeur de sa porosité finale, ddedemps de relaxation de I'eau.

Par ailleurs, nous observons sur la Figlikd3 deux comportements différents des
temps de relaxation correspondant aux deux populations d’eau observées :

(i) Le temps long de relaxatioif,ong COrrespondant a la poption d'eau la plus
abondante évolue suivant uadlure linéaire bimodale correspondante aux porosités
totales des échantillons gachés initialement avec des rapports de gachefpe+10.7
et 0.6 » e/p * 0.4, ce qui confirme la variatidorusque observée entre les signaux de
relaxation correspondantefp=0.6 et 0.7 (Figure 11I-12).

(i) Le temps court de relaxatiof, cout €volue suivant une alle linéaire monotone en
fonction de la porosité. Ceci s’expliqumr le fait que la diminution du rappaetp
provoque un confinement poreux de plus en plus important au niveau de cette

population, mais nous n’observons plastransition microstructurale.

Sur la Figure 111-14, nous constatons quediminution de la valeur de la porosité
totale (due a la diminution du rapport de gachageinduit une diminution progressive de la
fraction volumiquea et un accroissement progressif de la fraction volumigud partir
d’environ 42% de porosité, nous notons un sgoient entre les évolutions correspondantes
aux deux populations. En dessales 40% la fraction volumiqub devient majoritaire. En
effet, la diminution de la porosité totale thatériau, induite par la diminution du rapport de
gachage initial, provoque la formation de rogtructures de plus eplus denses, ce qui

expligue 'augmentation de la fraction volumigeg
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Figure 111-13 Evolution des temps de nreddion transverses correspondant aux deux

composantes du signal de décroissance de I'aimantation transverse en fonction de la porosité

totale mesurée par porosimétrie au mercure.
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Figure 1llI-14 Evolution des fractions volumiquea €t b; a + b ~ 1) correspondant

respectivement aux deux composantes du signal de décroissance de I'aimantation transverse

en fonction de la porosité totaleesurée par porosimétrie au mercure.
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c) Sensibilitédu signalala variationdela surfacespécifique

Un pourcentage croissant de ggfisoyé a été ajouté a un nrée de platre et d’'eau a
elp = 0.8, dans le but de modifier la surfacé&dfique du platre priginal. Sur le Tableau
[lI-1, nous constatons que, plus le pourcentaggygse broyé est éleve, plus la valeur de la
surface spécifique des échantillatesplatre pris (aprées lanfide I'hydratation) est élevée.

G.B. (% massique) 0 0.004 0.02 0,04 0.1 0.2 0.5
Sp-Ne(mzg) 095 1.1 12 14 16 1.66 173

Tableau I1I-1 Evolution de la valeur de larface spécifique (mesuré par adsorption d’azote
BET, appareil Beckman Coulter SA3100) desaétiions de platre pris, en fonction du

pourcentage de gypse broyé ajouté par rapporigadatité de platre initiale. (G.B. : Gypse
Broyé).

La Figure llI-15 présente I'évolution designaux de relaxation de l'aimantation
transverse normalisée de 'eau satumdifferents échantillonsle platre pristgyq. = 60 min)
préparés avec un méme rapport de gachelge=(0.8) et des ajoutsassants de gypse broyé
(G.B.). Nous constatons que plus le pourcentiggypse broyé est impgant (plus la surface

spécifique est importante), plus le signal dexatian de I'aimantation émsverse est rapide.

1
8 O Reference
6 0 +0.004 % G.B.
4 A +0.04 % G.B.
= i #  +0.1%G.B.
= & +0.5 % G.B.
& 21 fonct. bi-exp.
o
© -
"\_'; 0 18—: thydr_~60m|n
£ 6]
2 4
S 4
2
0'01 Illll]llllIllll]lllllllll]lllll
0.0 0.2 0.4 0.6

Temps RMN (s)

Figure IlI-15 Mesure de I'effet de I'ajout de gypseyé sur la microstructure de platre pris, a 60
minutes d’hydratation.
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Les lignes discontinues représentents déonctions bi-exponentielles ajustant
parfaitement tous les signaux delaxation présentés. Les r#ats de cet ajustement bi-
exponentiel sont récapitulés dans les Figuted6 et IlI-17 représentant respectivement
I'évolution des temps de relaxation transeeret des fractions volumiques associées,
correspondant aux deux composantes du signall@eatimn. Pour que ces parameétres soient
les plus représentatifs possibleldevariation de la microstruatel finale, ils ont été présentés
en fonction de la surface spécifique des éctiansi de platre pris, mesurée par adsorption

d’azote, (voir Tableau llI-1).

La Figure IlI-16 montre que plus la surfasgécifique est élevée, plus les temps de
relaxation correspondant aux deux populations d&mi courts. En effet, dans le cas ou la
relaxation est limitée par lintaction avec la surface (cas glatre pris), le temps de
relaxation est proportionnel au rapport VoluSwface du pore. Sachant qu’en ajoutant des
semences de gypse broyé, nous faisons varier principalement la surface spécifique de
I’échantillon (le volume poreux est fixé pgue le rapport de gachage est fie=0.8), le

temps de relaxation évolue inversement a I'évolution de la surface spécifique.

Sur la Figure 1lI-17, nous constatons dialdition de gypse broyé induit une nette
modification de la distribution volumique de I'edans le platre. En feft, un ajout croissant
de gypse broyé provoque une diminutiorogressive de la fraction volumigue et un
accroissement progressif de la fraction volumiqQué partir d’environ 0.1% de G.B., nous
notons un croisement entre les évolutionsespondant aux deux populations et au-dela la

fraction volumiqueb devient majoritaire.

Nous voyons donc que la RMN du proton perdemesurer de maniére simple et non

destructive 'effet de la variation microstrucdle induite par I'ajout initial de gypse broyé.
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Figure 111-16 Evolution des temps de relaxatioangverses correspondant aux deux composantes du
signal de décroissance de I'aimantation transverse en fonction de la surface spécifique mesurée par
BET a l'azote.
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Figure IlI-17 Evolution des fractions volumiquea €t b; a + b ~ 1) correspondant
respectivement aux deux composantes du signal de décroissance de I'aimantation transverse en

fonction de la surface spécifique mesurée par BET a I'azote.
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C.Modélisation de I'échange entre les populations d’eau

Le platre est un matériau a porosité ouverte, constitué principalement
d’enchevétrement d’aiguilles. Comment expliquer I'existence de deux populations d’eau
différentes dans un tel milieu ? Nous présentons dans ce paragraphe une modélisation

détaillée de la relaxation dalesréseau poreux du platre pris.

1. Modéle d’échanga deux populations

La Figure Il1I-18 présente un modele tmedynamique traduisant la possibilité
d’échange entre les deux populations de profpaosimées 1 et 2), de fractions volumigpes
etq (avecp + g = 1) et de vitesses delaxation transversd®; et Ry, respectivement. Dans
ce modele, nous considérons de aimantations transverdds, (t) et M.,(t), correspondant
aux deux populations sont couplées par un échplugeau moins rapide, caractérisé par une

vitesse d’échange/ (s%).

Population | W | Population Il
p I q
b
W
q
Ro: Ra>

Figure 1l1I-18 Modele thermodynamique drsisant I'échange entre deux populations

d’eau, dans un poreux.
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En utilisant la Figure 111-18, les équations diffétielles de Bloch [89] peuvent s’écrire sous
la forme matricielle suivante:

a 0
MLt (Ry W) w2 a o
a « »  « q ) R » -5
« » . « »
M t 1 « W ( R W _) ))M t 1
2 7 « 22 q’ 2 La

La solution de ces équations différentiellesimlées est une combinaison linéaire de deux
fonctions exponentielles detesses de relaxatiofR{jentet Ry rapidd COrrespondant aux valeurs
propres de la matrice (Eqg. 111.5). En réaliddus mesurons un signal global de relaxation de

I'aimantation transvers& (t) M ,(t) M ,(t), donné par I'expression suivante :

M nOrmA(t ) M (t )
M (0) -6
_a W . W _ .0 s
°P- Ry Ry, — Ja . q %221 R, — Ja SEXP Ry 1 °
1 °+ q i © q 11/4 °
2J 0 D a W § W 2°
° PRy Rzz - \/T], q- R21 R22 — \/T'I >£Xp Rz Jrapide To
- q i © q 11/4 i
R = Rn Ry 0,
20 q 1
avec R, . 1 %q w Ja. -7
20 q 1

2
Ja \/R21 R, L WE | PR, R,
& © 9

En absence d’échange@/E& 0), nous pouvons Vérifier que djgation 1.6 tend vers I'équation
l11.1, avec p=a, q=b) et Rz enc=Ra1, R2,rapide:R22)-
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Dans le but de simplifier les équations précéeerconsidérons les deux cas limites suivants :
() Cas d'un échange rapid&VE> Ro1; Rez; |Rer- Rezl avecRee> Reg), 'EQ. 111.7 devient :

Rz,slow | pRZl qRZZ

W W
Rt 1Ry PR, — [— 111-8

qa q

- W w
\/_UE g p Ry R22|E

Mnorm(t)l%exp Rt T C, [11-9

Le signal mesuré serait alors une décroissamono-exponentielle deaimantation en

fonction du temps.

(i) Cas d'un échange lentY<< Rp1 OURz et W << Ry1- Ryg| avecRy, > Ry1), I'Eq. 1117

devient :
R2,Ient |R21 W
p -
R2,rapide | R22 EW [11-10

v >~exp R2,Ient T q% 2 p/qW aNQXp R2,rapide T c “I-ll

Ry, 21 1 © Ry 21 1

Moo (t) | p
©

Le signal mesuré serait alors une sommealel@x exponentielles différentes en fonction du

temps de relaxation.

Dans ce cas dernier, nous pouvalésluire les valeurs corrigédss fractions volumiques et

des vitesses de relaxation emdtion de la vitesse d’échangé:

8 .
W) ai —2 N
© R2,Ient RZ,rapide 1
Ru(W) Ry W I1-12
RZZ(W) R2 rapide §1a—a0 .aveC 0 L
' @' a 28.01 R2,Ient R2,rapide

Ce qui permet d’avoir un signadesuré dépendant uniquemenMIeR; ient€t Ry, rapide
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2. Mesure de laitesse d’échange

Expérimentalement, nous avons vu queuasi-totalité des signaux RMN des platres
pris était bi-exponentiels, ce qui nous permet de supposer un échange lent. Dans le but de
déterminer la vitesse d’échangéa partir de nos signaux expérimentaux, nous utilisons la
procédure suivante. (i) Au dépale signal expérimental declaxation de I'aimantation
transverse de I'eau dans le réseau poreuxlétre pris est ajusté avec une fonction bi-
exponentielle (Eq.lll.1), afin de déire les valeurs des paramétrBs i, R rapicd €t @, b).

(i) Ensuite, nous utilisons ces valeurs troesépour ajuster le sigh expérimental une
seconde fois, mais en utilisant les équati@hss, 111.7) et 'équation 111.12 décrivant la
situation particuliére d’'un échange lent. Lgue 111-19 représente wignal expérimental de
décroissance de I'aimantation tsaerse de I'eau dama porosité d’'un échmillon platre pris
(e/p=0.8). Le trait discontinu représente un ajostat du signal expérimental (obtenu a l'aide
des Egs. I11.6, I11.7 et 111.12) perettant la déduction d’une valeur 8¢~ 0.2 &. Le trait
continu représente le signedlculé dans le cas d’'un échargdrémement rapide (obtenu a
laide des Egs. 1116, 1.7 eV ~ 100 & >> Ry ; Ryy), Ne permettant pas d’ajuster les mesures
expérimentales. Ainsi, ces résultats mamtreclairement I'existence d'un échange

extrémement lent entre les deux populadid’eau, dans le cas d’'un échantilédp=0.8.

14
6] -+ Signal exp.
4] Modéle (échange lent)
8 i —— Modele (échange rapide)
=2
X
= 0.1+
~ 64
S 4
= 4
= 7
0.01 - %%
63 _ “W-02s"
411e/p=0.8 i

00 02 04 06 08 1.0
Temps RMN (s)

Figure 11I-19 Ajustement du signal expérimental @tilisant le modéle d’échange lent (trait

discontinu). Le trait continu représente la dé&xsance de l'aimantation calculée dans le cas

d’'un échange rapide.
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Le Tableau 111.2 représente les résultats des ajustements mathématiques des signaux

expérimentaux correspondant a des éthams de platre pris a différentdp. Cet ajustement

permet ainsi de déduites vitesses d’échani¥ (s*) qui sont trés faibles devant les vitesses

de relaxatiorRy; et Ry,.

elp 1 [ 09] 08] 07] 06] 05 0.4
w(sh | 017 0.20] 0.18 019 0.00 0.00 0.00
p 091 | 088 0.84 080 066 055 0.41
Ru(s?) | 6.63| 7.30| 8.12 891 1090 11.40 12.50
q 009 | 0.12] 0.16] 020 034 045 0.59
R(s) | 18.08| 19.02 19.33 21.06 24.00 26/70 33.20

Tableau lll-2 Résultats de I'ajustement dgirsil expérimental avec le modéle lent.

La Figure 111-20 présente I'évotion de la vitesse d’échanyé (s*) en fonction de la

porosité totale (mesurée par panodtrie au mercure) des échilans de plate pris de

différents rapports de gachagep. Cette figure momé deux régimes distincts extrémement

différents : (i) Pour 1« e/p « 0.7, I'ajustement permet d’obtenir une vitesse d’échange

globalement constan® ~ 0.2 &, traduisant I'existence d’'un éahge extrémement lent entre

les deux populations d’eau pour cesrdpports de gachage. (ii) Pour Os6e/p « 0.4, la

vitesse d’échange est quasiment nulle, tradtisse indépendancetébe entre les deux

populations d’eau, a I'échelle teséquence de mesure RMN.

S

(

W

©
[EEY

©
o

)
o o
N w
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1
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Figure 111-20 Evolution de la vitesse d’échangé(s?) en fonction de la porosité totale des

I

70

échantillons de platre pris a différents rapports de gacle#ge Résultats obtenus en ajustant

les signaux expérimentaux avec les équations (111.6, I11.7) et 111.12. Les barres d’erreurs ont été

obtenues en traitant dix expériendé&erentes pour chaque valeur @p.
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Cette évolution bimodale d& montre I'existenceal’'un rapport seui(e/pkeui~ 0.6 a
partir duquel I'organisation de la microstructuest modifiée. Ces réats attestent ainsi
clairement de I'existence d’'un certain seuilpFcolation de I'eau smanifestant entre deux
modes distincts d’organisation d& microstructure du platre pris. En utilisant une loi de
diffusion (isotrope), il espossible d’estimer le peours de diffusion moyeh, nécessaire

pour que les deux populations d’eau amivé se connecter au bout d’une dutAd :

lo /6D jage /W I-13

avec D | D,/ 2le coefficient d’auto diffusion apprimatif de I'eauconfinée dans la

platre
porosité du platre pris)(= 2.3 x 10 m?/s pour I'eau & la température ambiantelegst le

facteur de tortuosité dans le résgameux). Par ailleurs, pour une porosité~ 50 %, nous

pouvons estimer la valeur de la tortuosité a enviton 2 d’aprés Levitz [20]. En substituant
cette valeur dans I'éqgtian 111.13, nous obtenonls ~ 200 um (environ dix fois la longueur
d’'un monocristal de gypse). D'un point de vueicrostructural, ce résultat révéle la
coexistence de deux niveaux de confinement miffts de I'eau au sein d’'une méme matrice
de platre pris. lls résultent probablemenur# densité d’enchevétrement différente des
cristaux de gypse d’une région a une autre dedtxice (Figure 1l1-21), ou il apparait un seuil

de percolation de I'eau &r les deux niveaux veegp~ 0.6.

Chemin percolant
d’amas denses

Figure 111-21 Existence de deux niveaux de textion dans le platre pris, renfermant les

deux populations d'eale; etP.,.
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D.Discussion et conclusion

Nous avons détaillé dans ceaglitre la microstructure du gte pris et les différentes
sources de relaxation du sigiIN des protons de I'eau daos réseau poreux. Nous avons
montré que la décroissance de l'aimantaticensverse de I'eau dans ce matériau est

clairement bi-exponentielle.

Des observations similaires ont été obtenpar Boguszynska et McDonald [140], sur
un échantillon de pléatre pris (type avece/p=0.4), par des mesures de relaxation du proton a
bas champ magnétique (Maran Ultra, 0.5523MHz) et en utilisant un appareil RMN
portable (NMR Mouse, 20MHz). Ces résultaist eégalement montré I'existence de deux

composantes de relaxation différengésgui évoluent avec le temps.

Par ailleurs, nous avons montré par depédarnces originales de désaturation /
saturation du réseau poreux du platre pris lggedeux composantes de relaxation de I'eau
dans ce matériau obéissent a un régimeifiesion rapide limitée pal'interaction avec la
surface. Cependant, I'apparition d’'une nette éngsdis dans I'évolution du temps court de
relaxationT, court €t dans I'évolution de la fraction volumique qui lui est associée témoigne

d’'un effet de confinement poreux asg®portant subi par cette population.

Parallelement, nous avons montré la capaldtéa technique de relaxation magnétique
du proton a caractériser les variations denlarostructure d’un poreux par des mesures de

relaxation sur différents échantillons de platres pris :

() Des échantillons ont été préparés avec whffés rapports de gachage (ce qui consiste
principalement a faire varier la porosité matériau final). Ces ns@ires ont montré que,
plus la valeur de la porité est faible, plus le sighade relaxation est rapide.
L’observation des signaux de relaxation antné une variation importante des signaux
de relaxation entre deux familles depports de gachage compris entred/p « 0.7 et
0.6 *e/p 0.4.

(i) Des échantillons ont été préparés avec ontajrois