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AVERTISSEMENT AU LECTEUR

Toutes les notations, abréviations, valeurs numériques, ..., utilisées dans le texte de ce mémoire, sont

De pius, tous les schémas, photos, tableaux et figures présents dans ce mémoire sont classés avec
leur pagination dans la "Liste des lllustrations" située aprés le "Sommaire Général" du
document.

En outre, au niveau de la "Cinquiéme Partie" (Analyse des Résultats Expérimentaux), a chaque
formulation de matériau, dont les résultats sont présentés graphiquement, correspond un code
(couleur + symbole de point) identique tout au long de cette partie, afin de faciliter la reconnaissance
de ces formulations sur les graphiques comparatifs.
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RESUME

Ce document présente les resultats obtenus pour différents bétons et pates de ciment, en ce qui
concerne la microstructure, les propriétés hydriques et ies déformations de retrait. En particulier, des
matériaux a trés hautes performances ont été étudies (formulations avec un faible rapport eau sur
ciment, contenant fumee de silice et fluidifiant).

De nombreuses techniques expérimentales ont été utilisées a cet effet.

Ainsi, les paramétres texturaux ont été déterminés par des methodes classigues d'investigation de la
structure poreuse (intrusion de mercure, adsorption d'azote, ...). Cependant, ces méthodes sont
apparues suivant fes cas incompiétes ou inadéquates pour fournir les caractéristigues exactes du
réseau poreux des pates de ciment ou des bétons durcis, notamment dans le cas des matériaux a trés
hautes performances. La difficulté d'acces a la porosité fine des hydrates (gel C-S-H) est
essentiellement responsable des insuffisances de ces méthodes. De plus, le séchage et le dégazage
nécessaires, préalablement a la mesure, rend l'interprétation des résultats délicate.

Aussi, un autre type d'expérimentations plus pertinent a été mis en ceuvre : les expériences de
désorption et d'adsorption de vapeur d'eau, a partir desquelies ont été obtenues les isothermes, c'est
a dire les courbes " Teneur en Eau en fonction de 'Humidite Relative”, a 'équilibre, a température
constante (T = 23 °C) et pour chaque chemin de désorption/adsorption. L'analyse de ces courbes n'a
pas seulement fourni les paramétres de texture (porosité, surface spécifique B.E.T., distribution
poreuse, ...) dans le domaine des mésopores, non accessible par beaucoup d'autres méthodes, elle
a aussi permis I'étude des interactions eau/solide (épaisseur du tilm liquide adsorbé sur la surface
solide, état d'énergie de I'eau des pores, hystérésis, ...).

Les cinétiques de transfert d’humidité sont trés lentes dans un tel milieu microporeux et elles sont
fonction de I'épaisseur de I'échantillon testé ; I'équilibre hydrique a été établi aprés plusieurs mois
avec nos échantillons de queiques millimetres d'épaisseur. La diffusivité a été calculée a partir des
courbes de perte (ou gain) de masse en fonction du temps, pour chaque palier d’humidité relative.

Au cours de ces expériences, les déformations hygrométriques ont aussi été mesurées, afin d'évaluer
le retrait de dessiccation en fonction de I'humidité relative, et de le comparer au retrait endogéne.

La caractérisation hydrique a été complétée par la determination de la répartition de la teneur en eau
dans des éprouvettes en cours de séchage.

A partir d'une large panoplie expérimentale, nous avons obtenu une description compiéte de la
structure poreuse, depuis les pores relatifs au gel C-S-H, jusqu'a I'échelle des macropores. Nous
avons mis en évidence les similarités et les différences, du point de vue microstructural et hydrique,
entre les différents matériaux. Nous avons ainsi quantifié l'influence des paramétres de formulation
tels que, par exemple, le rapport eau sur ciment ou la présence de fumeée de silice.

MOTS-CLES

Isotherme / sorption / vapeur d'eau / hystérésis / teneur en eau / humidité relative / autodessiccation /
séchage (dessiccation) / retrait / cinétique / expérimentation / perméabilité / diffusivité /

Béton / pate de ciment / trés hautes performances / fumée de silice /

Microstructure / texture / distribution poreuse / surface spécifique / porosité / hydratation /
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MICROSTRUCTURE AND MOISTURE CHARACTERIZATION
OF ORDINARY AND VERY HIGH PERFORMANCE
CEMENT PASTES AND CONCRETES

ABSTRACT

Results obtained for several cement pastes and concretes in the field of microstructure, shrinkage and
moisture properties are presented. In particular, very high performance materials have been studied
{mixes with low water-cement ratio and which contain silica fume and superplasticizer).

A variety of experimental techniques were used.

Thus, classical pore investigation methods (mercury intrusion, nitrogen adsorption, ...) were used to
determine the textural parameters. Yet, these methods often appeared incomplete or inadequate to
provide the exact pore network characteristics of hardened cement pastes or concretes, in particular
for very high performance materials. The difficult accessibility to the thin hydrates porosity (C-S-H gel)
is mainly responsible of these methods insufficiencies. Moreover, the necessary drying and
outgassing, pricr to the measure, make the interpretation of the results particularly hard.

So, a more pertinent type of experiment has also been carried out : water vapour desorption and
adsorption tests. From these experiments, isotherms, it means "Water Content versus Relative
Humidity" curves, were obtained, at equilibrium state, for a constant temperature (T = 23 °C), and for
every desorption/adsorption path. The anaiysis of these curves doesn't only give textural parameters
(porosity, B.E.T. specific surface area, pore size distribution, ...) in the mesopore range, not
accessible by some other methods, but ailsc allows the study of the water/solid surface interaction
(thickness of the liquid film adsorbed on the solid surface, energy state of pore water, hysteresis, ...).
Moisture transfer kinetics are very slow in such a microporous medium and they are function of the
specimen thickness ; moisture equilibrium state was established after several months with our few
millimeters specimens. Diffusivity coefficients were calculated from weight loss (or gain) curves versus
time, for each relative humidity step.

During these tests, hygrometrical strains were also measured, in order to evaluate desiccation
shrinkage in function of relative humidity, and to compare it to autogenous shrinkage.

Moisture characterization has been completed with the determination of water content profiles on
drying specimens.

By using different investigation methods, we have got a complete description of hardened cement
pastes and concretes pore structure, from the C-3-H gel pores to macropores scale. We were able to
point out the similarities and the discrepancies, about microstructure and moisture propenies,
between the different materials and to quantify the influence of mix parameters like for instance water-
cement ratio or silica fume content.

KEY-WORDS

Isotherm / sorption / water vapour / hysteresis / water (moisture) content / relative humidity / self-
desiccation / drying (desiccation) / shrinkage / kinetic / experimentation / permeability / diffusivity /
Concrete / cement paste / very high performance / silica fume /

Microstructure / texture / pore size distribution / specific surface area / porosity / hydration /
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Notations

Lettres Latines

a

A
Am
Ap
(o]

C

CI
CII
Ch
Cnh
Cv

d

D

de
D(CI)
Do(CF) :
de
Dy
Dvo

: affaissement au cdne d'ABRAMS (L)
. section (L2)

ou aire d'une interface (L)

. aire d'encombrement d'une molécule adsorbée sur la surface d'un solide (L2) (")
. surface interne d'un pore (L2)

: concentration d'humidité dans un matériau poreux (M. L-3)
: constante B.E.T. ()

ou compacité (L3 . L-3)
ou masse initiale de ciment anhydre (M)

: constante dARANOVICH (-)

: constante dANDERSON (-)

: masse de ciment hydraté (M)

: masse de ciment non hydraté (M)

: concentration en vapeur d'eau d'une phase gazeuse ou humidité absolue (M . L-3)
: ouverture d'un pore (L)

ou dimension granulométrique (L)
ou distance intermoléculaire (distance moyenne entre 2 molécules voisines) (L)

. diffusivité (L2.T-1)

ou dimension de surface fractale (-)

: diametre de pore critique (L)
. diffusivité aux ions CI" (L2 . T-1)

diffusivité intrinséque (ou libre) des ions CI" dans l'eau (L2 .T-1) ()

. distance intermoléculaire d'équilibre (L)

. diffusivité de la vapeur d'eau dans la phase gazeuse d'un poreux (L2.T-1)
. diffusivité moléculaire libre de la vapeur d'eau dans fair (L2. T-1) ()

Del, Dhi

coefficients de transfert de masse d'eau liquide (L2. T'1)

Dgy, Dhy : coefficients de transfert de masse de vapeur d'eau (L2. T‘1)

D, Dg
e
E

Eq

: coefficients globaux de transfert de masse d'humidité ou diffusivité hydrique (L2. T-1)
: épaisseur (L)
: module dYOUNG (M.L-1.T7-2)

ou énergie d'activation (M. L2 . T-2)

: énergie (chaieur) molaire d'adsorption de molécules d'adsorbat sur la surface d'un solide

(M.12.T-2 . moi')

: énergie molaire d'adsorption (ou d'évaporation) de la i-eme couche de molécules d'adsorbat

(M.L2.T-2.morh)

: module d'YOUNG instantané a I'age de jjours (M.L-1.T-2)

: énergie molaire de liquéfaction (ou de vaporisation) (M .L2.T-2.mol1) ()

: facteur de formation (-)

: résistance mécanique caractéristique & la compression a l'age de jjours (M.L-1.T-2)
. fraction pondérale de phase i (-)

. accélération de la pesanteur (L.T-2) ()

ou variation relative de masse globale {%)

: enthalpie libre (M.L2.T-2)
: humidité relative (-)
: enthalpie (M.L2.T-2)

) ¢f. Valeur Numérique



ou hauteur (L)

| . intensité
J : flux massique (M.L-2.T-1)
k : perméabilité a un fluide d'un solide poreux (M1 .13 . T)

ou constante de BOLTZMANN (M. 1L2. T2 K1y ()
ou paramétre de 'équation d'ANDERSON (-)

K : conductivité hydraulique (T)
ou nombre de KNUDSEN (-)
k' . perméabilité intrinséque d'un solide poreux (L2)
K" . perméabilité & un fluide d'un solide poreux {L.T1)
ki : perméabilité a 'eau liquide d'un solide poreux (M-1.L3. T)
| : longueur (L)
L . épaisseur (L)
Litv . chaleur latente de changement de phase liquide/vapeur de l'eau (L2. T-2) )
io : longueur de référence (L)
m : masse (M)

ou nombre de molécules (-)
M - masse molaire (M. mot-1) ()
Mg : masse séche d'un échantilion de matériau (M)
My : masse d'eau chimiquement liée (M)
n . porosité volumique totale (L3 L-3)
ou nombre de moles (-)
ou nombre de couches moléculaires adsorbées (-)
: noq’nbre de molécules formant la couche monomoléculaire, par unité de masse de solide
(M)
ou nombre d'impulsions par unité de temps (T'1)
Na  : nombre dAVOGADRO (moi-1) ()
p : probabilité (-)
: pression (M.L-1.T-2)
ou propriété mesurable (-)
Patm : pression atmosphérique (M.L-1.7-2) ()

Z

Pc - seuil de percolation (-)

P . pression capillaire (M. L-1.T-2)

PHg . pressionde mercure (M.L-1.T-2)

Po : pression saturante d'un gaz ou d'une vapeur, 4 une température donnée (M. L-1.7T-2)
Q : chaleur d'hydratation {L2. T-2)

ou débit (L3. T-1)
Qconv. : chaleur d'hydratation conventionnelle (NF P 15-436) (L2. T-2)

v : rayon (L)
R . constante des gaz parfaits (M.L2.T-2. K1 . mort) ()
R1 , Ro : rayons de courbure principaux d'une surface en un point M (L)
K : "rayon de KELVIN" d'un capiliaire calculé & partir de I'équation de KELVIN-LAPLACE (L)
45! : rayon poreux (L)
p moy. @ fayon poreux moyen (L)
Rt . résistance mécanique a la traction (M. L-1.T-2)
Rto  : résistance mécanique & la tractionquand HR.=0% (M. L-1.T-2)
5 : solubilité (M. L3)
s : surface (L2)
ou entropie (M.L2.T-2. K1)
S{t))  : intégration sur tout le volume d'une éprouvette des masses mesurées par

gammadensimétrie a l'instant initial tj (M)

(") ct. Valeur Numeérique
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Ss cum.:

o

m

. surface spécifique d'un solide (M-1.L2)

surface spécifique cumulée (B.J.H.) d'un solide (M-1.12)

1 épaisseur statistique moyenne d'une couche multimoiéculaire adsorbée sur la surface d'un

solide (L)
ou temps (T)
ouage (M

. température absolue (K)

: instant initial (T)

: épaisseur d'une couche monomoléculaire adsorbée sur {a surface d'un solide (L) (*)
: énergie interne (M. L2 .T-2)

. vitesse ou vélocité (L. T-1)

: volume (L3)

ou énergie d'interaction intermoléculaire (M.L2.T-2)

: volume adsorbé déterminé a partir de l'isotherme expérimentale d'adsorption (M-1 . L3)
. volume adsorbé déterminé a partir de l'isotherme expérimentale de désorption (M-1 . L3)
: volume d'adsorbat nécessaire pour recouvrir d'une couche monomoléculaire la surface d'un

adsorbant (L3)

. volume molaire (L3 . moi-1)
. volume poreux (L3)

volume poreux cumulé (B.J.H.) (L3)

: volume spécifique (M-1.L3) ()

: teneur en eau massique (%)

: quantité d'eau évaporable (%)

: quantité d'eau chimiquement iiée (%)
. coordonnée spatiale (abscisse)} (L)

ou diametre (L)
ou pression relative P/Pg (-)

: fraction de phase i non hydratée (-)
. coordonnée spatiale (hauteur) (L)

Lettres Grecques

o

O¢
B.B
Y

HDo
Vv

Mdis;.
IMgiec.

: angle de mouillage (-)

ou degré d'hydratation (-)

: degré d'hydratation critique (-)

: coefficient de tortuosité et de connectivité d'un milieu poreux (-

. énergie superficielle d'un solide ou d'un liquide en présence d'une phase gazeuse (M. T-2)
. énergie superficielle d'un solide sans eau adsorbée (ie quand H.R. =0 %) (M. T-2)

. perte relative de masse (%)

: déformation ()

: déformation de BANGHAM (-)

: déformation due a la pression de disjonction {-)

. viscosité dynamique d'un fluide (M. L-1.T-1) ()

. teneur en eau volumique (L3 . L-3)

ou angle de contact entre surface solide et phase non mouillante (-)

. libre parcours moyen (L)
: potentiel chimique (M.L2.T-2.mol-1)

ou coefficient massique d'absorption des rayons y (’!‘VI'1 .L2)

: moment dipolaire naturel d'une molécule (Debye) )
. viscosité cinématique (L2.T7-1) )

: pression de disjonction (M.L-1.T-2)

. pression due aux forces électrostatiques (M. L-1.T-2)

") : ¢of. Valeur Numérique



TPv : "perméabilité” a la vapeur d'eau d'un solide poreux, pour une pression partielie de vapeur
d'eau Py (T)

Mgter. : pression due aux interactions stériques (M. L-1.T-2)

TIyVderw. © pression due aux forces de VAN DER WAALS (M. L-1.T-2)

p © masse volumique (M. L-3) ()

Ps . masse volumique séche d'un matériau (M. L-3)

c . tension interfaciale (ou superficielle) (M . T-2) )

. contrainte (M. L-1.T2)
ou conductivité électrique
OHg  tension superficielle du mercure (M. T-2) ()
: coefficient de tortuosité (-)
i) : potentiel matriciel (M.L-1.T-2)

3

Indices

: airsec
: phase gazeuse air humide (air sec + vapeur d'eau)
: interface cylindrique
: eau liquide
: phase mouillante
S : ménisque sphérique
. phase non mouillante
: poreux
: matériau poreux solide & {'état sec
: "spécifique” {massigue)
. total
: vapeur d'eau
VS ' vapeur d'eau saturante

<~Twwuwo3I33 s
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Nomenclature

Symbolisme des cimentiers
A AlpOs3 : alumine
C:Calo . oxyde de calcium ou chaux (vive)
F: FeoO3 . hématite (oxyde ferrique)
H: H20 : eau
K: K20 : oxyde de potassium
$:Si02 . silice

S :S03 . trioxyde de soufre (anhydride sulfurique)
AHj3 . hydroxyde d'aluminium
AlO4H4", AlO2" : ions aluminates
C2ASHg : géhlénite hydratée
Cs3A : aluminate tricalcique
C>S (BCoS) . silicate bicalcique
C38 : silicate tricaicique
C4AF : alumino-ferrite tétracalcique
Ca+ . ion calcium
CaCOs3 : carbonate de calcium

Ca(OH)> (CH)

Ca0y _
CaSO4 (CS)
CaS04, 1/2 H20
CaS04, 2 H20
CoAHg
C3AHg
C4AH13
C3A,C S, Hy2
C3A,3C S, Ha?
C-S-H
C-S-K-H

cr

Clo

CO2

CO32"

FeSo

HCI

HNO3

K+

KoS04

(K, Na)SO4
Na20

NasS04

MgO

MnO

N2

: portlandite (hydroxyde de calcium) ou chaux (hydratée ou éteinte ou

grasse)

: chaux libre

: anhydrite

. hémihydrate

D gypse

: aluminate bicalcique hydraté

: aluminate tricalcique hydraté

. aluminate tétracalcique hydraté

. monosulfo-aluminate tricalcique hydraté

. ettringite (trisulfo-aluminate tricaicique hydraté)
. silicates de calcium hydratés

. silicates hydratés mixtes de calcium et de potassium
: ion chlorure

: chlore

. dioxyde de carbone (anhydride carbonique)
: ion carbonate

: pyrite

. acide chiorhydrique

: acide nitrique

: ion potassium

. sulfate de potassium

: sulfate double de sodium et de potassium

: oxyde de sodium

: sulfate de sodium

1 magnésie (oxyde de magnésium)

: oxyde de manganése

: azote



Nat 1 ion sodium

OH" : jon hydroxyle

S . ion sulfure

SHo : acide silicique (ou siiice hydratée)
Sio” : groupe silanol

S042" : ion sulfate

SiO4H22", SiO4H3", SiO7H42" : ions silicates
TiOp - oxyde de titane
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Abréviations

. Application Numérique

: Analyse Thermique Différentielle

: Analyse ThermoGravimétrique

. Béton Armé aux Etats Limites

: Bétons et Ciments pour Ouvrages d'Art

: BRUNAUER (S.), EMMETT (P.H.) & TELLER (E.)

: Béton a Hautes Performances

: BARRETT (E.P.), JOYNER (L.G.) & HALENDA (P.P.)
: Béton Ordinaire

: Béton Précontraint aux Etats Limites

: Béton a Tres Hautes Performances

: Centre d'Etudes et de Recherches industrielies sur les Liants Hydrauliques
: chapitre

: Ciment Portland Artificiel

: rapport (massigue) CaO sur SiO»

: Centre Scientifique et Technique du Batiment

: Centre de Thermodynamique et de Microcalorimétrie
: cendres volantes

: Diffraction des Rayons X

: rapport (massique) Eau sur Ciment

: rapport (massique) Eau sur {Ciment + fumeée de Silice)
: Spectrométre Dispersif en Energie

: Electrons Rétro-Diffusés

. rapport (massique) Eau sur solide

: exemple

: exponentielle

1 experience

: rapport (massique) Fluidifiant sur Ciment

: fumée de silice

: mercure

: Hautes Performances

: Humidité Relative

: InfraRouge

. International Union of Pure and Applied Chemistry

. logarithme népérien

: Building Materials Laboratory (The Technical University of Denmark)
: Laboratoire Central des Ponts et Chaussées

: Laboratoire d'Etudes et de Recherches sur les Matériaux
: Laboratoire Régional des Ponts et Chaussées

: Microscop(ije Electronique a Balayage

: pate de ciment

. pate de ciment durcie

: Résonance Magnétique Nucléaire

: diffusion aux petits Angles des Neutrons

. diffusion aux petits Angles des rayons X

: rapport (massique) fumée de Silice sur Ciment

: Trés Hautes Performances

: UltraViolet

: Volume Elémentaire Représentatif

: diameétre
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Définitions

* Porosijté volumique totale (n) d'un matériau, {(en %) :

- Vp
n = Ve 100
avec Vi = Vp + Vg
ou Vi : volume total d'un échantilion de matériau,
Vp : volume poreux de 'échantilion,
Vs : volume solide de I'échantillon.

* Humidité Relative (h) de la phase gazeuse (air humide), & la température T :

_Py

M= Brs(m

cu Py : pression partielie de vapeur d'eau,

Pvs : pression de vapeur saturante de 'eau a la température T considérée
pv : masse volumigue de la vapeur d'eau,

Pvs : masse volumique de la vapeur d'eau saturante & la température T

considérée.

* Teneur en Eau Volumique (8) d'un matériau poreux :

Vi
6 = Vi
ol Vi . volume total de {'échantillon de matériau,
Vi . volume d'eau liquide contenu dans I'échantiilon.

* Teneur en Eau Massique (W) d'un matériau poreux, (en %) :

w =" 400
Mmg

ou mg : masse de I'échantillon de matériau a I'état sec,
m : masse d'eau liquide contenue dans l'échantilion.

» Concentration d'Humidité (c) dans un matériau poreux, (en kg . m™3) :

mi+my mp

c = Vi = Vi~ P1. 6
carmy <<mj
ou my : masse de vapeur d'eau contenue dans l'eéchantillon,
m : masse d'eau liquide contenue dans I'échantilion,
Vi : volume total de I'échantilion de matériau,
ol : masse volumique de I'eau liquide,
6 : teneur en eau volumique de I'échantilion de matériau.

11



» Variation Relative de Masse globale (g(t)), a l'instant (t}, par rapport & l'instant initial (t;)
(en %j :

m(t) - m(tj)
t) =( —~—F75—").100
9t =(— iy )
ou m() @ masse {globale) de I'échantillon de matériau a l'instant initial (t;),
m(t) : masse (globale) de i'echantillon de matériau a l'instant (t).
. En adsorption : m(t) > m(tj) ==> git}y>0

dans ce cas, g(t) pourra aussi étre appelée "Gain Relatif de Masse globale”.

. En désorption : mi(t) < m{tj) ==> gti<0
dans ce cas, on appelera {'expression lg(t)| "Perte Relative de Masse globale”.

+ Microdéformation (c) (variation relative de longueur () par rapport a la longueur de référence

(lo)):

-1
e = 'O° ). 106

. En adsorption : f>lp ==> &>0
dans ce cas, (g) pourra aussi étre appelée "Gonflement”.

. En désorption : l<lg ==> g<0
dans ce cas, on appelera l'expression e} "Retrait”.

12
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Valeurs Numériques

Constantes universelles

g = 9,81 m.s2

k = R/Np = 1,38054 . 1023 JK7
NaA = 6,022045 . 1023 mol

R = 8,3144 J.mol'1 K

Caractéristiques du mercure (pour 20<7T <25 °C)

OHg = 0,474 N.m’!

Caractéristiques de l'air (pour T =20 “C)

n(air) = 1,81.105 kg.m1.s1
v(air) = 0,15.104 m2s-1
plair) = 1,2 kg.m3

Patm = 101325 Pa

Caractéristiques de l'azote

Tliq./gaz = 77,35 K = -196°C
PourT = 77 K

Am (N2) = 16,27 A2

M(N2) = 28.103 kg.mol™!
Tm(N2) =35A

VM = 34,65.106 m3.mol!
n(N2) = 1,75.10" kg.m1.s1
plig.(N2) = 808 kg.m™3

ol/g = 8,85.10"3 N.m"1

Caractéristiques de l'eau

Pour 20<T<25°C

A (Ho0) = 10,508 A2

Dvo = 0,247 .10"% m2s°1
M = 18 .10™3 kg.mol

T (H20) =3A

VM = 18.10® m3.mol't
Vs = 1073 m3kg!

13



101 .10 kg.m™1.s1

g}o(HzO) =185D

vi = 0,0101.10%4 m2sT

pl = 103 kg.m“3

Pvs = 0,0173 kg.m™3

ollg = 0,0729 N.m'?

T = 293 K T = 296 K

EL(H20) = M. Liy [44,18 kJ. mol"] 44,05 kJ. mol-1
Liv 2454,3 kJ.kg'! 24472 kJ.kg'!
Pys 2338,54 Pa 2810,06 Pa

Autres caractéristigues

Do(CI) = 1,484 . 102 m2s1

14
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INTRODUCTION GENERALE

Le comportement & long terme des structures en béton, armé cu précontraint, est a 'heure actuelle,
au centre des préoccupations des constructeurs. En effet, I'enjeu est de comprendre les
phénomeénes qui interviennent, afin de prévoir ce comportement {au moyen de modélisations
mathematiques pertinentes, par exemple), mais aussi de I'améliorer (grace a l'utilisation de bétons a
hautes performances, par exemple).

Or, une modélisation correcte du comportement du béton passe inévitablement par la connaissance
des caractéristiques microsiructurales (notamment texturales, c'est a dire porosité et surface
spécifique) et hydriques de ce matériau.

En effet, ces caractéristiques se traduisent & I'échelle macroscopique par des coefficients de transfert
{perméabilité, diffusivité) qui ont une influence directe sur le comportement mécanigue et la durabilité
des structures.

En particulier, les mouvements d'eau en phase liquide et gazeuse au sein du réseau poreux, liés au
séchage du béton, vont engendrer des déformations différées (retrait, fluage) et d'éventuelles
fissurations.

D'autre part, la résistance vis & vis de la carbonatation, la diffusion des ions (par exemple les chlorures,
responsables de la corrosion des armatures), la résistance aux cycles de gel/dégel et selon toute
vraisemblance les réactions pathologiques alcali-silice et sulfatique, qui entrainent la dégradation du
béton, dépendent de la texture et de la répartition hydrique.

La connaissance de ia microstructure et des interactions eau/solide est donc une des clés des
problémes de durabilité des structures en béton.

En particulier, dans une telle approche, I'accés aux parameétres pertinents susceptibles d'étre reliés au
comportement mécanique, aux déformations différées ou a la durabiiité du béton des ouvrages,

va étre réalisé a partir des isothermes de désorption ‘adsorption de vapeur d'eau obtenues
expérimentalement sur pcd ou bétons durcis.

Ces courbes peuvent en effet étre qualifiées de véritable carte d'identité "hygro-structurale” du
matériau. L'analyse de ces courbes permet la détermination, non seulement des caractéristiques
texturales sur tout le domaine mésoporeux {inaccessible par d'autres technigues telles que, par
exemple, la porosimétrie au mercure), mais aussi des caractéristiques hydriques (telles que la teneur
en eau a une H.R. donnée, I'épaisseur du film d'eau adsorbé, ...). Ces courbes permeltent la
guantification de linteraction eau/solide (surface interne des pores accessible aux molécules d'eau,
état d'énergie de l'eau des pores, ...) et constituent en méme temps le parametre-clé de toute
modélisation a I'échelle macroscopigue des transferts d'humidité, du retrait de dessiccation ou du
fluage, ol elles apparaissent comme une véritable équation d'état thermodynamique.

Le premier travail indispensable, dans une telle approche, est la connaissance (théorique) des
phénoménes d'adsorption (et de désorption) des molécules de gaz ou de vapeur sur un solide.

La présentation de ces phénomeénes, et notamment la définition d'éléments de base pour 'analyse de
Nous aborderons ensuite i'étude, sur le plan de la 'fh-i.éi-'.dgt.r'ﬁ-cture et du comportement hydrique, des
péates de ciment et des bétons, en cours d'hydratation jusqu'au matériau durci, d'un point de vue

étude expérimentale est de fournir une description compléte notamment de la structure poreuse et
de I'état hydrique des matériaux, a partir d'une large panoplie de techniques, adaptée aux differents
types de matériaux et en particulier aux matériaux T.H.P..
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PREMIERE PARTIE

Présentation des Phénomeénes d'Adsorption
de Molécules de Gaz ou de Vapeur sur un Solide
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| - PHENOMENES D'ADSORPTION - LES DEUX TYPES D'ADSORPTION

Lorsqu'un solide est en contact avec un gaz (ou une vapeur‘), i existe une surface de discontinuité
solide/gaz (interface). Au voisinage de cette surface, la densité du gaz augmente, méme s'il n'y a pas
pénétration de gaz a lintérieur du solide : c'est le phénomeéne d'adsorption.

Cette adsorption résulte de l'interaction entre le champ de forces présent & la surface du solide et celui
émanant des molécules de gaz (ou de vapeur) qui vont étre adsorbées.

L'adsorption est un processus spontane qui tend a minimiser {'énergie superiicielle (y) du solide ; elie
s'accompagne donc d'une diminution de l'enthalpie libre du systéme (AG < 0).

De plus, les molécules seront moins libres dans I'état adsorbé que dans I'état gazeux ; I'entropie du
systeme diminue donc aussi (AS < 0).

L'adsorption est par conséquent un processus exothermique : AH=AG + TAS <0, 0u T est la
température absolue du systéme (existence d'une chaleur d'adsorption).

On distingue habitueliement deux types d'adsorption, selon le type de liaison solide/motécule
gazeuse, ou bien suivant la grandeur des énergies mises en jeu.

.1 - "Physisorption” ou_adsorption_physique

L.a physisorption consiste essentiellement en fa condensation de molécules sur la surface du solide et
se manifeste, en conséquence, surtout a basse température.

Les moiécules adsorbées sur le solide sont faiblement liées a celui-ci par des forces intermoléculaires

Les interactions sclide/gaz mises en jeu étant trés faibles, on peut en déduire que :

- La physisorption est un phénoméne réversibie, c'est-a-dire qu'un léger chauffage du solide
entrainera la désorption, inverse de |'adsorption.

- L'énergie mise en jeu dans ce processus ne dépasse pas une dizaine de kJ.mol-1. L'énergie
d'adsorption est du méme ordre de grandeur que I'énergie de condensation de 'adsorbat.

La physisorption est multimoléculaire par nature puisqu'une seconde, puis une troisieme, ..., couche
de molécules adsorbées peuvent venir recouvrir la premiére.

C'est un phénomeéne qui n'‘est pas spécifique en ce sens que cette adsorption est peu influencée par
la naiure de la surface.

La molécule physisorbée a une structure électronique peu ou pas modifiée, de sorte que sa réactivité
n'est pas augmentée par physisorption.

1.2 - "Chimisorption" ou adsorption chimique

Les phénomeénes sont ici tout a fait différents.

1. “vapeut" et "gaz" sont souvent utilisés de fagon interchangeable. Cependant "vapeur" est plus fréquemment
employé pour une substance qui, bien que présente en phase gazeuse, existe généralement en tant que liquide
ou solide & température ambiante. Le terme de "gaz" est plus fréquemment utilisé pour une substance qui existe
généralement en phase gazeuse a température ambiante.
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Les molécules chimisorbées sont liées chimiquement au solide (établissement d'une véritable liaison
chimigue solide/molecule gazeuse, covalente ou ionique, par transfert d'électrons), ce qui entraine
une modification importante de leur structure, d'ols une medification de réactivité.

Les énergies mises en jeu sont beaucoup plus grandes : 80 & 400 kJ.mol-1, ¢'est-a-dire du méme
ordre de grandeur que celles mises en jeu au cours d'une réaction chimique.

La chimisorption est un phénomene jrréversible : celle-ci étant une réaction fortement exothermigue,
la désorption (endothermique) ne se produira qu'a des températures élevées.

La surface du solide se garnit, au maximum de recouvrement, d'une couche monomoléculaire

adsorption physigue peut ensuite éventuellement avoir lieu sur cette couche.

L'adsorption chimique est spécifique puisgu'elle dépend de ia nature des liens chimiques gue les
atomes en présence peuvent contracter.

Enfin, la chimisorption étant une véritable réaction chimique, elie nécessite une énergie d'activation
pour se produire {les réactifs doivent vaincre une barriere énergétique avant qu'ait lieu la
chimisorption). Aussi, appelie-t-on parfois la chimisorption "adsorption activée”.

C'est la raison pour laquetie les phénomeénes de chimisorption n'interviennent pas a basse
termpérature (vitesse d'adsorption déceiable seulement a haute température).

Les caractéristiques des deux types d'adsorption sont résumées, de fagon trés schématique, dans ie
tableau suivant

Adsorption Physique Adsorption Chimique
Réversible irréversible
Température voisine de la Température trés supérieure a la
température de liquéfaction de température de liquéfaction de
ladsorbat l'adsorbat

Energie d'adsorption légérement Energie d'adsorption élevée
supérieure a 'énergie de
liguéfaction

Ne dépend pas (ou trés peu) de la Dépend de la nature chimique de
nature chimigue de l'adsorbant l'adsorbant

tableau 1 : Caractéristiques des deux types d'adsorption (d'aprés [128)).

Aprés cette description, ol les différences entre les cas théoriques d'adsorption physigue et
d'adsorption chimique pures apparaissent de fagon trés nette, il est cependant nécessaire de préciser
que dans la réalité expérimentale, la distinction est souvent subtile, soit parce que I'adsorption étudiée
a un caractére intermédiaire ('adsorption physique peut mettre en jeu des interactions spécifiques au
couple adsorbant/adsorbat considéré), soit parce que le matériau est suffisamment hétérogéne pour
donner lieu simultanément aux deux types d'adsorption.

Nous verrons d'ailleurs plus loin que nos expérimentations sont concernées par ces cas de figure.
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Nous allons maintenant traiter plus en détail le cas de ['adsorption physigue de gaz (ou de vapeur),
puisque c'est ce processus qui intervient dans les expériences que nous étudierons dans ce
memoire.

I - LES ISOTHERMES D'ADSORPTION ET DE DESORPTION PHYSIQUE

1.1 - Définition

On considere ici ladsorption physique d'un gaz (ou d'une vapeur) sur un solide.
On a, a I'équilibre thermodynamique : Quantité adsorbée = f (P, T, gaz, solide).

A la température T fixée et pour un couple (adsorbant, adsorbat) donné, la quantité de moiécules
adsorbées croit avec la pression de gaz appliquée P.

A la pression P fixée et pour un couple (adsorbant, adsorbat) donné, une augmentation de la
température T réduit I'adsorption (caractére exothermique de la réaction).

Les expériences d'adsorption se pratiquent couramment a température fixée.
La courbe donnant alors la quantité de gaz adsorbé en fonction de la pression d'équilibre Pde gaz, & T

constante, est [isotherme d'adsorption.

Si l'adsorbat est une vapeur (H20 par exemple), il est préférable d'exprimer les résultats en termes de
pressions de vapeur relatives (P/Pg au lieu de P, ol Pg est la pressicn de vapeur saturante de
l'adsorbat a la température T de I'adsorption).

L'équation de l'isotherme d'adsorption est alors : Quantité adsorbée = {(P/Po)T, solide, gaz

Cette quantité adsorbée peut s'exprimer par un nombre de moles, une masse ou un volume. Pour la
présentation des résultats, il convient d'exprimer les données par gramme d'adsorbant dégazé {(cf.

Il est nécessaire de tracer aussi l'isotherme de désorption lorsqu'il y a hystérésis entre ies deux. Nous
reviendrons plus loin sur ce dernier point.

1.2 - Classification

BRUNAUER en 1940, a classé les isothermes d'adsorption en cing types (cf. fig..1):
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fig. 1 : les cing types d'isothermes d'adsorption (BRUNAUER & al., 1940, [152]).

Plus récemment, I'.U.P.A.C. (International Union of Pure and Applied Chemistry) a rajouté lisotherme

| n
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e
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T 1] v
h-)
3
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©
£ R
g
Elv v
Relative pressure ———y»
fig. 2 : Les six types d'isothermes, d'apres la classification de I.U.P.A.C.

{recommandations 1984, [133]).

1.3 - Analyse des isothermes d'adsorption types

L'isotherme d'adsorption traduit ie recouvrement progressif du solide, en commencgant par les sites les
plus actifs (hétérogénéités superficielles de nature physique et/ou chimique) par une couche de gaz
(ou de vapeur) qui peut s'épaissir progressivement avec 'augmentation de la pression d'équilibre.
Cette courbe contient toute ['information thermodynamique microscopigue et elle refléte la
distribution des sites d'adsorption. D'une maniére plus globale, on peut dire gu'elie reflete 'affinité de
la surface adsorbante pour ies molécules d'adsorbat.

Aux trés faibles pressions et correspondant donc a de faibles adsorptions, toutes les isothermes
tendent vers une ligne droite ; c'est & dire que la quantité adsorbée est proportionnelle & la pression P.
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Ce comportement rappelie la loi de HENRY selon laquelle la solubilité d'un gaz dans un liquide est
proportionnelie a sa pression.

La zone des faibles pressions d'une isotherme est en vertu de cela souvent appelée " région de la loi
de HENRY".

Examinons maintenant les particularités de chacune des iscthermes types de la classification.

* Le type | (isotherme de LANGMUIR) :

initialement proposée pour expliquer une adsorption par sites, I'isotherme de LANGMUIR
s'applique bien au cas de la chimisorption. Ce type correspond aussi a 'adsorption physique
sur solides microporeux, c'est a dire dont les pores ont une ouverture d < 20 A, et qui ont de
ce fait une valeur élevee de la surface spécifique, mais souvent une faible surface externe (cf.
(La classification des pores suivant leur ouveriure est celle donnée par les plus récentes
recommandations de I'.U.P.A.C. qui datent de 1984, [133)).

LLa surface de l'adsorbant se couvre au maximum d'une couche monomoléculaire.
IL'épaississement de la couche adsorbée est empéchée pour des raisons d'encombrement
stérique (accessibilité du volume microporeux). L'adsorption est de plus en plus difficile quand
le nombre de sites occupés augmente (palier horizontal de saturation sur l'isotherme).

Ex: Charbons actifs, zéolithes.

Les autres types traduisent tous une adsorption en couches multimoléculaires.

e Le type Il:

Il correspond aux solides non poreux ou macroporeux, ¢'est a dire tels que d > 500 A, pour
lesquels la convexité de la courbe aux faibles pressions relatives s'explique par E1 > E|_ (cf.

Annexe Il),
ou E1 : énergie (chaleur) molaire d'adsorption de la premiére couche (ie des
molécules d'adsorbat sur la surface solide),
EL : énergie molaire de liquéfaction de 'adsorbat.

Ce type correspond a une adsorption mono puis muiticouches, non restreinte.
Le point B (cf. fig. 2) marque le début de la section linéaire de l'isotherme. Il correspond

souvent a la fin de I'édification de !a couche monomoléculaire et au commencement de
l'adsorption multimoléculaire.

Ex: Kaolin.

e Le t!Eﬁ_@ :

It est assez rarement rencontré. C'est un dérivé du type I qui correspond & une interaction
petite entre le solide et les molécules gazeuses, comparée a l'interaction des molécules

aux faibles pressions relatives. i.a concavité par rapport & I'axe des abscisses dénote que,
plus le nombre de sites occupés augmente, plus l'adsorption est favorisée.

Ex: Clo sur gel de silice ou CClg4 sur kaolin,
HsO sur hydrophobe.

. Ea type IV:
Il correspond aux solides mésoporeux c'est a dire tels que 20 < d < 500 A, avec E1 > E|_ (cf.
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Les caractéristiques du type IV sont, d'une part, la présence d'une boucle d'hystérésis entre
adsorption et désorption, associée au phénomene de condensation capiliaire dans les
mésopores, et d'autre part, la limitation de I'adsorption aux hautes pressions relatives.

La partie initiale de lisotherme de type IV est attribuée a 'adsorption mono puis multicouches,
vu gu'elle présente la méme allure que la partie correspondante de l'isotherme de type 1l
obtenue sur un adsorbant non poreux.

Lors de la condensation capillaire, 'espace poreux résiduel qui restait aprés 'adsorption
multicouches se remplit (tout au moins en partie) avec la phase condensée qui est alors
séparée de la phase gazeuse par des ménisques.

Ce phénomene de condensation capillaire sera décrit, dans le cas particulier des isothermes
d'adsorption et de désorption de vapeur d'eau sur pates de ciment et bétons durcis, dans la

Signalons au passage que bien que la quantité d'adsorbat fixée sur le solide résulte en fait des
deux phénomeénes, adsorption en couches moléculaires et condensation capillaire, on utilise

tout de méme I'expression "isotherme d'adsorption” pour la courbe obtenue.
Ex: Gels, oxydes.
e Le type V:

il est assez rare. C'est un dérive du type 1V qui correspond au méme cas que le type Il (E4 =

Ex: Ho0 sur charbon de bois.

* Le type VI (isotherme "& marches”):

1 traduit une adsorption en multicouches sur une surtace non poreuse uniforme : & chague
marche correspond F'édification d'une couche.

Cette classification est naturellement schématique, i est en effet possible de trouver des cas
intermédiaires (isothermes de type | ou Il avec hystérésis, par exemple).

Dans ie cas des isothermes de type |, IV ou V, au voisinage de la saturation (P/Pg = 1), les quantités
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Vads iV v
) 0 P Po
fig. 3 : Types de pente possibles au voisinage de P/Pg = 1, pour les isothermes d'adsorption
(GREGG, [7]).

.4 - Acces aux caractéristigues texturales de l'adsorbant

La quantité adsorbée, a P/Pg donné, est, dans la région des faibles pressions relatives,
proportionnelie a I'étendue de la surface solide exposée a la vapeur (donc a la surface spécifique Sg

L'analyse de cette région de l'isotherme a partir d'une théorie de l'adsorption peut donc conduire a la
détermination de ce parametre.

L'adsorption aux hautes valeurs de P/Po dépend du volume poreux (Vp) de Fadsorbant, plutét que de
sa surface spécifique (Ss ), mais en pratique, les solides pour lesquels (Vp) est grand ont aussi une
(Sg) élevée.

A partir des isothermes d'adsorption et de désorption de type IV, il est donc possible d'accéder aux
caractéristiques texturales du matériau adsorbant : surface spécifique (Ss ), par la méthode B.E.T.
(BRUNAUER, EMMETT et TELLER) par exemple, volume poreux (Vp) et distribution des volumes de
pores en fonction du rayon poreux rp, par la méthode B.J.H. (BARRETT, JOYNER et HALENDA,
[151]) par exemple.

particulier les isothermes d'adsorption et de désorption de vapeur d'eau obtenues
expérimentalement sur pates de ciment et bétons durcis.

Avec les isothermes d'adsorption de type i, on accéderait de méme au volume microporeux (& partir de

la valeur du palier de saturation de la courbe).

1.5 - La théorie B.E.T. : adsorption en_couches multimoléculaires en l'absence de
condensation _capillaire

Les théories qui ont été développées pour rendre compte de la forme des isothermes sont
nombreuses.

Cependant, il suffit, dans bien des cas (détermination de Sg, par exemple), de se reporter a ta théorie
B.E.T. proposée par BRUNAUER (S.), EMMETT (P.H.) et TELLER (E.) en 1938, [153], qui est ia plus
couramment utilisée, car bien que critiquable sur le plan théorique, elle représente cependant
correctement la majorité des faits expérimentaux.

La théorie B.E.T. s'applique a l'adsorption en couches muitimoléculaires en I'absence de

Ceite théorie est basée sur les deux hypothéses suivantes :
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1 - La vitesse d'evaporation des molécules adsorbées sur une couche est égale a la vitesse de
condensation de l'adsorbat sur la couche précédente (a I'équilibre, chague couche adsorbée est le
sieége d'un équilibre dynamique : évaporation compensée par condensation).

2 - L'énergie d'adsorption dans toutes les couches adsorbées autres que la premiére, est

egale a I'énergie de liquéfaction de I'adsorbat.

L'eéquation des isothermes d'adsorption est donnée, avec cette théorie, lorsque le nombre de
couches moléculaires pouvant s'adsorber n'est pas limité, sous la forme :

vV C.x (1)
Ve (1-X).01+(C-1).x]
avec X : pression relative d'équilibre P/Pg,
ol P : pression d'équilibre de vapeur (ou de gaz),
Py : pression de vapeur a saturation de l'adsorbat a la température T de
l'adsorption,
\ : volume adsorbé sous la pression d'équilibre P {ou sous la pression relative P/Pg),
Vi : volume d'adsorbat nécessaire pour recouvrir d'une couche monomoléculaire la
surface de l'adsorbant,
cC : constante BE.T. =exp (Eq - EL/RT),
ol Ej : énergie {chaleur) molaire d'adsorption de la premiére couche (ie des
molécules d'adsorbat sur la surface solide),
EL : énergie molaire de liquéfaction de V'adsorbat,
R : constante des gaz parfaits,
T . température absolue a laquelle s'effectue I'adsorption.

toutefois la restriction P/Pg > 0,05), et des isothermes du type 1V (ou V) dans le domaine 0,05 < P/Pg
< 0,40 (au-dela, il y a apparition, ou influence non négligeable, du phénomene de condensation
capillaire). Les limites de ce domaine de P/Pg varient quelque peu suivant les auteurs, dans la
littérature concermnant I'adsorption gazeuse.

1.6 - Equation_B.E.T. générale : adsorption en n couches (avec n fini)

iorsque l'adsorption est limitée par 'espace disponible (taille des pores), il est préférable d'utiliser une
équation plus générale, qui fait intervenir un troisiéme parametre, en plus de V4, et de C, le nombre
de couches moléculaires adsorbées (n), avec n fini :

V. _C.x 1 - (n+1).x"N + n.xN+1 @)
Vi  (1-X) " 14 (C-1).x+ Cxn+1

fig. 4).
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fig. 4 : Influence de la valeur du nombre de couches moléculaires adsorbées (n), sur
l'isotherme d'adsorption (ROUQUEROL F., 1992).

; elie est fournie par la formule de PICKETT (1945), [154] :

v_o_ C.x.(1-xM

bm (1-%x) . [1+(C-1)x]

.7 - Isothermes de LANGMUIR (type )

(cas limite de la théorie B.E.T.), rend compte de ces isothermes de type | qui sont alors décrites par
I'équation suivante :

v C.x

vm= 1+ C.x )

1.8 - Autres théories_de l'adsorption

De nombreuses variantes, basées sur la théorie B.E.T., ont été développées, essentiellement pour
étendre le domaine de modélisation de |'adsorption.
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Parmi les plus récentes, on peut citer le modéle d’ARANOVICH (1991) qui prend en compte les
vacances d'adsorbat sur la surface {(adsorption hétérogéne), [101].

L'équation de lisotherme d'adsorption est donnée, avec cette théorie, sous la forme :

v o_ C'.x
Pm (14 CX).(1-x1/2 (5)

ou C : constante dARANOVICH.

L'équation peut s'écrire aussi:

X _ 1 + X (©)
V.(1-x)V2 7 cvm  vm

On peut aussi citer une formule empirique proposée par ANDERSON en 1946, [154] et qui est
ulilisée par plusieurs auteurs (BRUNAUER & al., 1969, DAIAN, [56], [68], [137)) :

v C" k.x
Ve~ (1-Kx) . [1+(C" - 1).kx] )

ol C" et k sont les paramétres de I'équation dANDERSON.

Le parametre (k) est appelé "résistance du champ attractif de I'adsorbant”, il est corrélé aux proportions
de mélange.

ANDERSON fait 'hypothése que la chaleur d'adsorption dans la deuxieme couche et jusqu'a la
neuviéme environ, differe de la chaleur de liquéfaction, d'une quantité constante.

Sa formule revient & multiplier la variable x de 'équation B.E.T. par une constante k < 1 et permet
d'accéder a une chaleur d'adsorption multicouches.

Les parametres Py, C” et k doivent étre déterminés par la méthode des moindres carrés pour que

I'équation modélise les données expérimentales.
Cette équation est aussi utilisée en désorption (k varie alors de 0,6 a 0,85).

Références Bibliographiques de la Premiére Partie :

[41, [71, [19], [37], [38], {56}, {68]), [101], [128], [133], [135], [137], [151], [152], [153]. [154].
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| - INTRODUCTION

Les matériaux sur lesquels nous allons travailler dans le cadre de cette recherche sont les pates de
ciment et les bétons.

Or, ces materiaux sont particulierement complexes et évolutifs. lls subissent en effet de profondes
transformations physico-chimiques et structurales dans les instants qui suivent leur préparation
(reactions d'hydratation des constituants du ciment conduisant aux processus de "prise" et de
"durcissement”) et ces transformations se poursuivent, avec toutefois une cinétique décroissante au
cours du temps, tout au long de leur vie ("vieillissement" ou "maturation” du matériau).

Il est donc indispensable de maitriser parfaitement tous ces parameétres pour comprendre le
comportement expérimental ou "in situ" du béton.

pertinentes entre ces propriétés et le comportement hydrique des pates de ciment ou des bétons.
Nous allons commencer cette étude par une présentation du matériau béton et des différents

ingrédients nécessaires a sa fabrication.

Pour fabriquer un béton, il faut des granulats (gravillons + sable), du ciment, de i'eau et

ciment

granulats . ultrafines
(graviers + sable) d
, P (fs)
rd
dosage
adjuvant < § % de la masse
_ ] du bét
eau malaxage e

- réducteur d'eau, plastifiant, fluidifiant,

- entraineur d'air,

- accélérateur de prise, de durcissement,
- retardateur de prise,

- hydrofuge,

- antigel et antigélif, ...

schéma 1 : Cbtention du béton.
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Il - LES GRANULATS

Les granulats constituent le squelette en principe inerte du béton (sauf cas pathologique, comme par
exemple ceiui d'une réaction alcali-granulat).

{ls sont agglomérés par le liant pour farmer une "pierre artificielle” ; ils conférent ainsi au béton sa
compacité et participent a sa résistance mécanique.

Pour que le squelette soit le plus compact et le plus durable possible, il est nécessaire que les
granulats satisfassent a des exigences tant au niveau de leur nature (pétrographie, minéralogie), gu‘au
niveau des techniques de fabrication (1aille, forme, rugosité).

Ainsi, la compacité {C) du mélange de granulats utilisés, définie par :

C = Vsquelette granulaire
Viotal

va éfre conditionnée par la courbe granulométrique et, pratiquement, par I'étendue granulaire, c'est a
dire le rapport des tailles extrémes. La compacité sera optimisée par une courbe granulométrique
étalée.

i - LE CIMENT ET L'EAU

L.e ciment Portland et I'eau de gachage, dont tes proportions relatives en masse sont fixées par le
rapport E/C, vont former, avec les ajouts éventuels, ia pate de ciment (pc).

Cette pate, qui constituera le liant du béton, va faire prise et durcir grice au processus d'hydratation
La péate de ciment durcie (pcd) \/é'}éb.résenter 25 a 40 % du volume, ou 15 a 30 % de la masse du
béton durci.

L'eau est un des ingrédients essentiels du béton. Nous pourrions méme dire qu'il est te pius important
avec le ciment.

En effet, 'eau intervient a toutes les étapes de la vie du matériau par ses propriétés physico-chimiques
et mécaniques.

Ainsi, I'eau introduite dans le béton lors de sa fabrication va remplir deux fonctions

essentielles : une fonction physigue qui confére au béton frais les propriétés rhéologigques d'un
liquide {permettant son écoulement et son moulage) et une fonction chimigque qui contribue au
développement de la réaction d'hydratation et donc des résistances mécaniques.

Mais, I'eau qui reste en excés dans les pores du mateériau, peut présenter aussi un caractére néfaste :
elle est par exemple responsable du ressuage, du retrait de dessiccation du béton et, en cas de gel
ou si elle contient des agents agressifs, elle peut étre facteur de dégradation des structures (cf. Chap.
3.

IV - LES DIFFERENTS BETONS

38




Nous venons de voir que le béton de ciment Portland était un matériau composite donc, hétérogéne.
Cependant, les propriétés des granulats étan{ peu variables dans le temps, c'est essentiellement la
pc, par I'évolution de sa structure physico-chimique, qui va déterminer le comportement du béton.

microstructure de la pcd et de linterface pate/granulat (cette zone pouvant jouer un rdle important
dans le comportement mécanique).

D'autre part, depuis les années 80, le béton de “pur” ciment Portland est devenu tres rare.
Les formulations courantes contiennent désormais des ciments avec ajouts (tels que laitiers, cendres

des ultrafines, telles gue les fumées de silice, intermédiaires entre les constituants du béton et les
adjuvants.

Les fumées de silice (fs), en particulier, sont d'une utilisation récente, mais sont appelées 3 étre de

plus en plus employées avec le développement des bétons spéciaux dits "a Tres Hautes
Performances” (T.H.P.), dont la formuiation, a faible rapport E/C, contient {s et fuidifiant (Chapitre 1V).

En conséquence, notre étude portera non seulement sur des pates de ciment et des bétons

ordinaires, mais aussi sur des matériaux T.H.P..
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CHAPITRE |

Le Ciment Portland : fabrication et composition

41



42



| - INTRODUCTION

.1 - Le ciment Romain et ses ancétres_Préhistoriques

Il y a 2000 ans déja, les Romains, ainsi que les Grecs, savaient fabriquer du ciment ...
Ce ciment était obtenu par :

Ca{QH)» +  pouzzolane
chaux grasse (silice + alumine)

La pouzzolane utilisée était une pouzzoiane naturelie ou artificielle.

Les Grecs employaient ie tuf volcanique de I'le de Santorin et d'ailleurs ce matériau, connu sous le
nom de "terre de Santorin”, a encore aujourd'hui une grande réputation dans les pays
méditerranéens.

Le matériau correspondant des Romains était un tuf volcanigue rouge ou pourpre que 'on trouvait en
différents points de la baie de Naples. l.a meilleure variété de ces matériaux provenait des environs de
Pozzuoli.

Lorsqu'ils n'avaient a disposition aucun matériau volcanique, les Grecs et les Romains se servaient de
poudre de tuile ou de brigue, qui apparemment produisait le méme effet. Les Romains utilisaient de ia

tuile pilée, ou tuileau, avant la découverte des pouzzoianes naturelles de la région de Rome.
Aujourd'hui, les poudres de terre cuite que I'on fabrique spécialement pour un tel usage, sont

appelées pouzzolanes adificielles.

Cependant, l'idée selon laquelle le béton est un matériau moderne et que ia chaux et ies liants chaux-
pouzzolane sont une invention des Grecs et des Romains est peut-étre a réviser.

En effet, la découverte sur un site néolithique, au sud de la Galilée, de dalles en béton contenant
d'importantes quantités de chaux et ayant conservé une excellente qualité a travers le temps, laisse
penser que les origines du béton viendraient de la période néolithique, et que |'utilisation de la chaux
daterait peut-étre d'une période encore plus éloignée ("La Préhistoire du Béton", MALINOWSKI &
GARFINKEL, 1991).

.2 - Le ciment lan

Mis au point il y a un siécle et demi (VICAT, 1818 et APSDIN qui déposa le brevet de “Ciment Portland
Artificiel”, 1824), e ciment Portland doit sa résistance & la méme réaction fondamentale :

chaux. sur silice
(Ca0) (SiO2)

Le ciment Portland est un mélange de clinker et de gypse, finement broyés.
Le clinker est obtenu dans les fours a ciment par cuisson a haute température d'un mélange de

Ce clinker est composé essentiellement de silicates et d'aluminates de calcium (cf. §1i.1).

Il est & noter que les marnes donnent des ciments naturels (elles contiennent en effet, 70 a 75 % de
CaCOg3 et 25 a 30 % d'argile).

il - LA FABRICATION DU CIMENT PORTLAND
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1I.1 - Procédé de fabrication

Le calcaire et 'argile concassés, provenant de carriéres, (plus, éventueliement des cendres de pyrite
ou de la bauxite pour ajuster le dosage en Fe), sont dosés, broyés et mélangés de facon intime. En
effet, la majeure partie des réactions de formation des silicates et aluminates ayant lieu entre phases
solides, les particuies de Ca0, SiO2 et AloO3 dowvent étre trés proches et trés petites pour se
combiner. De plus, pour que le ciment obtenu ait de bonnes performances, il convient de doser avec
une grande précision SiOp, Ai203, FepOg et CaO qui vont se combiner.

Le fin mélange obtenu est le cru.

Sa cuisson va s'effectuer dans un four a ciment rotatif et incling pour donner le clinker.

Ce clinker sera ensuite broyé avec gypse et ajouts éventuels pour donner le ciment.
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T dosage -
Calcaire | g préhomogénéisation <——| Argile
CaCO3 3/4] Si02  Fe203

14| AkO3  MgO
K20
taille < 200 um Na20

calcaire 80 %
argle 20%

pour décarbonater CaCO3 et faire réagir CaO
cuisson ainsi libérée sur les éléments argileux

1450 °C

refroidissement
(trempe)

granules irréguliers
@ : quelques mm a quelques cm

combustible
SO = I recyclage des poussieres |
-
aluminates } de calcium
aluminoferrites

. rapide
. jusqu'a température ambiante

“ajouts éventuels :
laitiers, CV, pouzzolanes,
fillers calcaires, fs, ...

Gypse |—»

broyage trés fin

CaS04, 2 H20
régulateur de prise
(< 4 '%t)
poudre fine < 100 ym
Ss (Blaine) : 2500 & 5000 cm2/g
schéma 2 : Procédé de fabrication du ciment Portland.
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1.2 - Principe de la cuisson_par voje seche

Différents modes de cuisson sont utilisés : la voie séche, la voie humide, semi-humide, etc...

Les différentes phases de la cuisson par voie séche sont les suivantes :
1 - Evaporationde l'eau a T =100 °C ------ > {rés faible de l'ordre de 1 %,
2 - Départ de I'eau combinée des argiles a T = 450 °C,
3 - Dissociation de CaCQOg (décarbonatation), compiéte, & la pression atmosphérique, 4 T = 894 °C :
décarbonatation
CaCO3  coomee > Cal + CO2

calcaire chaux vive

4 - Combinaison de la chaux obtenue {(CaO) avec les éiéments argileux qui se sont dissociés (SiOp.
AloOg, Fes03), compléte 2 T = 1450 °C (clinkérisation), pour obtenir :

C1S (issu de CpS, préalablement formé),

3CoS (1) (se forme dés 800 °C, exige moins de chaux gue les autres constituants),
C3A,
C4AF,

gui sont les 4 constituants principaux du clinker (C3S étant le plus important).

Les minéraux du clinker se forment suivant des réactions 2 l'état solide en présence d'un liquide.

CaA est indispensable pour abaisser ia température de formation du liquide et donc accéiérer la
combinaison de CaO et de SiO2 lors de la clinkérisation.

La voie seche intégraie (pour économies d'énergie) impose le recyclage permanent des poussiéres.
1.3 - Influence des parameétres de fabrication_sur les caractéristiques du_produit
final

Les parametres de fabrication du ciment Portland ont une influence indéniable sur les caractéristiques
du produit final. Ainsi,

- la vitesse avec laquelle les résistances du ciment hydraté vont augmenter avec le temps,
- le dégagement de chaleur concomitant,
- la résistance aux agents chimiques (et plus généralement la durabilité),

dépendent de :

- le traitement thermigue (chauffage et refroidissement)

- la composition chimique
du clinker
- la finesse de mouture

En particulier, on obtient des ciments de résistances d'autant plus élevées que la finesse de broyage
est plus grande.

1.8 CoS est la variété polymorphigue de C2S présente dans le ciment
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i - LA OSITION DU Cl T PORTLAND

L.es composants du ciment Portland sont les suivants :
- le clinker

Ciment Portland pur
- le gypse (= 5 % du cirnent)

- les ajouts éventuels (tels que laitiers, cendres volantes, pouzzolanes ou fillers).

.1 - Le clinker
Nous avons vu que le clinker était le produit sortant du four 3 ciment avant broyage et mélange avec

gypse et ajouts éventuels.

Le clinker contient un certain nombre de constituants dont la teneur varie suivant la catégorie de
ciment considérée et dont l'influence est plus ou moins grande sur les propriétés de ces ciments.

L'analyse chimique d'un clinker de ciment Portland révele en moyenne les teneurs massiques
suivantes :

Si02 19-25%

Al2O3 : 2-9%

CaO 62 -67 %

Fe203: 1-5%

MgO 0-3%

SO3 1-3%

KoO 0,6 % (pour les CPA)
Na>O : 0,2 % (pour les CPA)

Ces oxydes sont combinés dans le clinker pour former :

- Les constituants principaux
lis représentent plus de 90 % du ciment Portland et déterminent ses propriétés. Ce sont ;

60a65% | C35= 3Ca0, Si0Go = silicate tricalcique (alite)

20a25% 3 C2S = 2 Ca0, SiO2 = silicate bicalcique (bélite)

Ba12% C3A =3 Ca0, AipO3 = aluminate tricalcique (célite)

8a10% CqAF ) =4ca0, AlpO3, FepO3 = alumino-ferrite tétracalcique
(phase alumino-ferritique)

Les cristaux formés ne sont pas purs, d'ol le nom d'alite (cette phase contient jusqu'ad 4 % d'oxydes
etrangers), bélite (6 % d'éléments étrangers) et célite (13 % d'éléments en substitution) pour les
phases formeées.

Difiérentes formes cristallines d'un méme minéral peuvent coexister, elles sont toutes des solutions
solides dues & l'introduction d'ions étrangers dans les réseaux des phases pures Ca3SiOs, CanSiO4,

CasAlo0g et CazAlFeOs.
Les imperfections des cristaux, défauts ponctuels, linéaires ou spatiaux, influencent des propriétés

du clinker telles que Ia broyabilité ou la réactivité hydraulique.

La cristallisation de ces minéraux est fonction de la composition et de fa finesse du “cru”, de la

température de cuisson, du mode de refroidissement et de leur durée ainsi que du type de
combustible.

2. | avariété de ciment appelée "ciment blanc” ne contient pas de C4AF
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3 C28S est la variété polymorphique de C2S présente dans le ciment. Dans la suite, nous noterons
cette phase simplement CoS.

C3A et C4AF sont liquides a la température de formation du clinker. Lors du refroidissement, ce
liquide cristallise en une phase interstitielle (C3A et C4AF) autour du solide (cristaux de C3S et C28).
Cette phase interstitielle forme un squelette assurant la cohésion des silicates.

C3A et C4AF sont parfois partieliement vitreux, en particulier dans le cas d'une trempe énergique.

Les silicates (C3S et C28S) représentent 75-80 % du ciment. C3S est toujours le plus abondant ; c'est
le constituant le plus hydraulique et grace aux progrés de la fabrication, on peut en obtenir des
guantités de plus en pius importantes.

Les silicates assureront essentiellement la résistance mécanique du ciment hydraté.

- Les autres constituants mineurs {moins de 5 % du clinker)
Ce sont:

* SO3.

* MgO, Fe20g3, K20, NazO (et KoSO4, NaoS0y4, (K, Na)SO4 et CaSOy4).

Ceux-ci peuvent avoir une influence importante sur les propriétés des ciments.

Ko2S04 et Na2S04, qui sont dans ie clinker en faibles proportions (quelques %), proviennent
du soufre introduit avec te combustible ou existant dans la matiére crue sous forme de gypse
ou de pyrite FeSo (des granulats calcaires).

li est & noter que les ions sulfates SO42- et les alcalis Na2O et K20, jouent un role important
dans les réactions de degradation des bétons (réactions sulfatique et alcali-granulat,
respectivement).

« MnO, TiOg2 : ils ont une influence négligeable.

» Les anions : carbonates CO32", sulfures S-, chlorures CI-.

* CaCOg3.

- Les impuretés contenues dans le clinker.
Ce sont essentiellement :

¢ la chaux libre : CaQy,
*» les matiéres volatiles telles que CO2, H20.

.2 - Le gypse

On ajoute du gypse (CaS0Qy4, 2 H20) a la composition du ciment afin de "réguiariser” la prise par
formation d'un écran momentané de cristaux d'etiringite (C3A, 3 CaS04, 32 HoO) a la surface des
grains de Ca3A, trés réactif a 'eau. Ceci ralentit 'hydratation de CaA et évite ainsi le phénoméne de
“prise rapide” (raidissement trés rapide de la pate, résultat d'un mangue d'ions SO42- dans la solution

Le gypse est parfois remplacé par Fanhydrite CaSO4 ou 'hémihydrate CaSOy4, 1/2 H20.

n.3 - jouts éventuels
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La tendance est, & I'heure actuelle, pour des raisons d'économies d'énergie, de substituer des
matieres plus ou moins hydrauliques & une partie du ciment, telles que :

- ﬁ_ﬂ_9§ produits inertes ou actifs du point de vue hydraulique ou pouzzoiamque obtenus par
broyage fin de roche naturelie ou de matériau artificiel et dont la présence accroit ia maniabilité
et diminue la capillarité du ciment une fois hydraté.

(Ex : les fillers calcaires ont uniquement pour aptitude le remplissage des vides).

BASALTES

POUZZOLANES

30 CV de HOUILLE
/ SILICO-ALUMINEUSES
O
© &,
£
¥ %

LAITIERS

CLINKER CV de GARDANNE

AN AN . W A
PORTLAND o Aﬁfgw ﬁv \/ v v 20 SULFO-CALCIQUES

AV#VAVAY ‘AVAVAVA

20 10

100 0
0O 10 20 30 40 S0 60 70 80 90 100
ALO:
CIMENTS ALUMINEUX
fig. 8 : Schéma triangulaire situant les différents ajouts par rapport a leur composition

en C, S et A et iliustrant leur caractére plus ou moins hydraulique ou
pouzzolanique.

Laitiers, cendres volantes et pouzzolanes ont une finesse suffisante (quelques 10 um) pour leur
permettre de jouer eux aussi un réle de “filler" (remplissage des vides) et conférer alors aux mortiers et
bétons de meilleures qualités de maniabilité et de compacité.

Dans certains cas, les ajouts entrainent d'ailleurs une augmentation de la durabilité par amélioration de
la résistance chimique.

lis permettent aussi, de diminuer la valeur de la chaleur d'hydratation (liants & faibie dégagement de
chaleur).

Les fumées de silice (rdle de filler et propriétés pouzzolaniques) sont un cas un peu a part : elles ne
sont pas tellement employées en temps qu'ajout dans le cadre de ciments normalisés (cf. Annexe V),
mais plutét avec des dosages appropriés aux besoins.

Produit trés performant mais relativement cher et délicat d'emploi, il est réservé a la tabrication de
matériaux spéciaux tels que les Bétons a Trés Hautes Performances (cf. Chap. V), (oU les fs sont
associées a un fluidifiant) sur les chantiers ot les contrdles sont pratiqués de maniére rigoureuse.
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Iv - LE IMENTS N A 8

Il existe différents ciments Portland.

Les ciments Portland courants sont réperioriés par catégaries (ou types) en fonction de leur
composition, puis par classes en fonction de leur résistance.

Ces ciments normalisés (suivant la norme francaise actuellement en vigueur NF P 15-301 ocu la

Références Bibliographiques du Chapitre 1 :
[60], [61], [111], [144].
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CHAPITRE I

L'Hydratation du Ciment Portland
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I - IN

Les constituants du ciment Porlland (C3S, C2S, ...) sont hydrauliques, c'est-a-dire qu'ils donnent en
présence d'eau des hydrates qui précipitent et s'organisent en une structure mécaniquement
résistan

On appelle hydratation du ciment fensemble des réactions chimiques qui se produisent entre le
ciment et l'eau.
Ces réactions commencent dés la mise en contact de ces deux phases.

Quelques heures aprés le gachage, le matériau fait prise : il passe en quelques instants de I'état de
suspension a celui de solide.

L'hydratation se poursuit longtemps aprés la prise, ce qui constitue le durcissement : I'évolution des

caractéristiques physiques et mécanigues, trés rapide dans les heures qui suivent la prise, continue
pendant plusieurs mois, mais de plus en plus lentement.

Il - LES REACTIONS ENTRE LE CIMENT ET L'EAU

Lorsqu'on mélange du ciment avec de I'eau, la pate fraiche de ciment ainsi formée se présente
comme un systeme dispersé constitué d'un réseau de particules dans une phase aqueuse, les
particules étant elles-mémes des grains polycristallins (constitués de silicates et d'aluminates).

A linterface solidefliquide, les liaisons insaturées des atomes du cristal sont a l'origine d'une réactivité
dont on peut analyser la cinétique. Ceci améne a dissocier artificiellement en mécanismes
élémentaires des phénoménes qui sont, en fait, le plus souvent imbriqués et se déroulent de fagon
simultanée.

.1 - Les mécanism 8lém ires d'action de f'e

Les mécanismes élémentaires d'action de I'eau sur le cristal d'une particule de ciment sont multiples.
Ce sont:

- l'adsorption (fixation physique ou chimique en surface de molécules Ho0),
- I'hydrolyse (transformation du solide et décomposition de I'eau),
- la dissolution (rupture des liaisons ioniques dans le cristal et dispersion des ions dans le liquide),

- la solvatation {ies ions du cristal anhydre se dispersent dans la solution, mais sont trés rapidement
solvatés, c'est-a-dire entourés de molécules H20),

- la_cristaliisation avec tout d'abord la germination - ou nucléation - (les ions en solution forment des
assemblages - ou germes - au hasard de leur rencontre ---> embryon), puis la croissance du germe

(qui, a partir d'un embryon, s'opére par accumulation d'atomes ou de molécules en couches
successives au niveau de linterface liquide/solide ---> cristal).

Ces mécanismes élémentaires sont explicités dans 'Annexe VI (§1).
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Il - LE MECANISME DE L'HYDRATATION

La prise et le durcissement du ciment sont dus a la transformation, sous {'action de l'eau, des espéces
du ciment anhydre, legérement solubles dans I'eau, en phases hydratées, trés peu solubles (hydrates
du ciment).

Les phases du ciment anhydre passent en solution dans la phase agueuse pour donner des ions :
- ion calcium : Ca2+,
- ion hydroxyle : OH",
- jons silicates : SiO4H22", SiO4H3", Si07H42",
- ions aluminates : AHOH)4", AlO2™,
- ion sulfate : SO42".

Les ions en solution se combinent en composés hydratés lorsque les concentrations ioniques sont

telles que les produits de solubilité des hydrates sont dépassés.

En réalité, tous les processus physico-chimiques complexes des réactions d‘hydratation du ciment
sont encore mal connus en raison notamment de la difficuité a identifier fa phase C-5-H formée

Différents mécanismes ont été proposés pour expliquer les observations faites pendant I'hydratation
du ciment. Cependant, celui qu'il faut retenir comme étant le pius pertinent et toujours confirmé par les
constatations expérimentales, est le mécanisme décrit par ATELIER.

.1 - Le mécanisme LE CHATELIER

LE CHATELIER a proposeé, en 1887, un mécanisme pour interpréter les réactions d'hydratation du

ciment. Ce mécanisme, appelé "mécanisme LE CHATELJER", est un mécanisme de dissolution-
précipitation.

Lorsqu'on ajoute de f'eau au ciment, les produits anhydres vont progressivement passer en solution.
Or, ils sont plus solubles que les produits d'hydratation finaux. lls vont donc sursaturer la solution et
causer la précipitation d'hydrates. Ceci va diminuer la concentration des espéces en solution et donc
permettre un nouveau passage en solution des constituants anhydres.

Le phénomeéne se poursuit ainsi, jusqu'a I'hydratation totale.

IV - LES HYDRATES FORMES

IV.1 - Principaux hvdrates

IV.1.1 - Hydrates simples ou hydroxydes

Les principaux hydrates simples formés sont les suivants :

- Portiandite (ou hydroxyde de calcium) : Ca(OH)> ou CH
- Hydroxyde d'aluminium: 2 A{OH)3 ou AHj3
- Acide silicique {ou silice hydratée) : Si(OH)a ou SHp

v - és h tés binaires
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Les principaux composés hydratés binaires formeés sont les suivants :

- Silicates de calcium hydratés:  C-S-H

- Aluminates de calcium hydratés :
* C4AH13 : aluminate tétracaicique hydraté
» CoAHg : aluminate bicalcigue hydraté
» CaAHg : aluminate tricalcigue hydraté

iIV.1.3 - Composés hydratés ternaires

Les principaux composés hydratés ternaires formés sont les suivants :

- Géhlénite hydratée (ou alumino-silicate de calcium hydraté) : CoASHg
C'est ie seul hydrate ternaire C-A-S-H connu.
« Ettringite (trisulfo-aluminate de calcium hydraté) : C3A, 3 C S, Hap
(ou 3 Ca0, AlxO3, 3 CaSQy4, 32 H20)
* Monosulfo-aluminate de calcium hydraté : C3A, C S, Hy2
{ou 3 Ca0, AlsO3, CaS04, 12 HpO)

1V.2 - Réactions chimiques

Les principales réactions chimiques de I'hydratation du ciment sont les suivantes :

exothermique

s (35 k + H>O > C-S-H + Ca(OH)o
CoS silicates de calcium portlandite
hydrates

Si on prend pour C-S-H, un rapport C/S = 1,5, cette équation s'écrit (avec CaS) :

2C35 + 8H

> C3aSoHs + 3CH

Pour un ciment donné, les quantités de C-S-H et de Ca(QH)»> formées dépendent essentiellement du

rapport E/C et du temps de réaction.

En moyenne, une pcd ordinaire contient 50470 % de C-S-H
252 27 % de Ca{OH)2

Ainsi, C-S-H est la phase hydratée la plus importante dans la pcd. C'est d'elle que vont dépendre les
principales propriétés mécaniques du matériau.

Ca(QH)» n'a que peu d'importance du point de vue de la résistance mécanique (on lui attribue
toutefois un rdle important dans la résistance a la traction), mais par contre, cet hydrate joue un rle
notable pour des questions de durabilité.

En effet, Ca(OH)2 se dissout dans |'eau des pores du béton (la solubilité de Ca(OH)» dans l'eau pure a
T=25°C,est s=25g.I).

Or, la dissolution de cette chaux contribue, avec celle des alcalis (NapO et K20) et de la chaux libre
CaOj du ciment, a la basicité de la solution interstitielle du béton (pH élevé, évoluant d'environ 12,4 a
armatures du béton armé. De la quantité de Ca(OH)> va donc dépendre la réserve en Ca®* et la durée
de la passivation.

Les quantités de Ca(OH); libérées par I'hydratation du ciment sont considérables. En réduisant la
compacité de la microstructure du matériau durci (cristaux de tailie importante, comme nous allons le
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voir au Chapitre Il), de grandes quantités de portlandite sont susceptibles de limiter la résistance en
compression du matériau.

Toutefois, ia teneur en Ca(OH)2 dans le béton durci peut étre réduite de fagon importante par 'emploi
de matériaux a propriétés pouzzolanigues (pouzzolanes, cendres volantes ou fumées de silice) (cf.

* CGA + HO —— CAHg + CaAHi3 + CgAHg
CaA + gypse + HoO  ==-mm- > C3A,3C S Hap ettringite dite primaire
Ca3A,C 8, Hyo
C4AH 13

L'ettringite primaire se forme donc par la réaction :

CaA + 3(CaS04, 2H20) + 26 Ho O =oreee- > CaA, 3 CaS04, 32 HO
ettringite
(réaction immeédiate et autocatalytique)

Les grains de CaA se recouvrent donc d'un écran d'ettringite trés finement cristallisée. La formation de
cette ettringite entraine des forces d'expansion qui résuitent de l'augmentation du volume des

la crolte d'ettringite et I'hydratation du C3A. Mais & cet endroit, de I'ettringite se forme a nouveau et
protege encore le C3A de I'hydratation.

De I'ettringite continue & se former tant qu'il y a suffisamment d'ions sulfates SO42".

Cet écran se désagrége ensuite, permettant I'hydratation du CaA.

L'ettringite devient alors la source d'ions suifates S042- pour former avec CaA excédentaire le

monosulfo-alumin calcium hydraté CaA, CaS0y4, 12 HoO (C3A, C S, Hyo).
La présence de CaA n'est pas indispensable & la prise, mais C3A accélére e durcissement de la pate
en augmentant la chaleur et donc la vitesse d'hydratation des silicates de calcium (cf. § V.4, Vii.4 et
V).
« GAF + HO ——> Cp(A, F)Hg + C4(A, F)H13 + C3(A, F)Hg
C4AF + gypse + HoO ——> C3(A,F),3C 5, Hap
C3(A,F),C S, Hy2
Ca(A, F)Hq3

Avec C4AF, on obtient donc les mémes produits qu'avec CaA, en substituant aux aluminates des
alumino-ferrites.

Les aluminates et les alumino-ferrites de calcium hydratés sont de moindre importance, par rapport aux
C-S-H et &4 Ca(OH)sz, vis a vis de la microstructure et des propriétés mécaniques de la pcd ou du béton

durci.

V_- CHRONOLOGIE DE L'HYDRATATION - PRISE ET DURCISSEMENT
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Le suivi du flux thermique au cours du temps par calorimétrie isotherme (par intégration, on obtient la

ciment (cf. fig. 9). D'autres techniques peuvent étre utilisées en paraliéle pour compiéter l'information,
comme par exempie la mesure de la conductivité éiectrique.

Au cours de I'hydratation, on peut distinguer cinqg phases successives, [132].

V.1 - Période de gachage (premier effet thermique)

Pendant la période de gachage a lieu ie passage en solution des ions provenant des constituants du
ciment.

Dés les premiéres minutes, il se forme du C-S-H et de ['ettringite.

V.2 - Période dormante (inertie thermique)

Puis, c'est la période dormante. La durée de cette période est de quelques heures. C'est une période
d'inertie thermique (cf. fig. 9). Elle est influencée par les adjuvants et la température du milieu (cf. §

L'élévation rapide du pH et de la teneur en caicium de I'eau de gachage ralentit la dissolution des
constituants (diminution du flux thermique).

La formation de C-S-H et d'ettringite se poursuit lentement et la phase agueuse se sursature en
chaux.

V.3 - Période de prise ou d'accélération

Les réactions qui entrainent la prise sont déclenchées par la précipitation de la portlandite qui survient
au bout de plusieurs heures (= 5 heures).

La brutale consommation d'ions Ca2* et OH- par la formation de Ca(OH)y, accélere la dissolution de
tous les constituants du ciment.

On observe une augmentation du flux thermique, correspondant a la précipitation de Ca(OH)> et de
C-S-H, assez lente au départ car la précipitation de Ca(OH)»> est endothermique.

Les grains de ciment se relient par les hydrates qui se forment.

Le phénoméne de prise a lieu guand les trois conditions suivantes, qui dépendent essentiellement
des concentrations en ions Ca2+ et silicates, sont remplies, {161] :

- “coagulation” des particules, sous l'action des forces de VAN DER WAALS, des forces
électrostatiques et de soivatation,

- connexité de la structure coagulée,

- "rigidification" de Ia structure connexe, c'est a dire "rigidification” des contacts résultant de la
“coagulation” par les C-S-H : les zones de contact agissent comme des noyaux pour la précipitation de
ces hydrates.

La concentration en ions Ca2+ est le paramétre principal qui détermine la formation, la cinétique, la
stoechiométrie et la structure de ces C-S-H.

La fin de la période de prise est caractérisée par une accélération de I'hydratation.

Les ajouts minéraux sont susceptibles d'accélérer le déclenchement de la prise en catalysant la
germination de la portlandite par leur surface trés élevée.

V.4 - Période de durcissement {second effet thermique)

La formation d'ettringite & partir de C3A, trés rapide en fin de période de prise, aboutit a I'épuisement
du gypse en general entre 9 et 15 heures.
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On a vu que l'ettringite devenait alors la source d'ions sulfates pour former avec l'aluminate
excédentaire du monosulfo-aluminate de caicium hydraté, ce qui se traduit par un pic thermigue trés
marqué pour les ciments riches en C3A (cf. fig. 9).

La chaleur ainsi produite accélére I'hydratation des silicates (couplage thermique des réactions).

V.5 - Période de ralentissement

Les grains de ciment se recouvrent d'une couche d'hydrates de plus en plus épaisse. Ceci ralentit la
diffusion de I'eau vers l'interface réactionnelle.

Aprés une quinzaine d'heures, on se trouve dans ia période de ralentissement diffusionnel.

Les réactions chimiques se poursuivent néanmoins tant que I'état hydrique du matériau le permet.

Les cycles permanents de dissolution, diffusion ionique et recristallisation se poursuivent avec un
ralentissement notable tout au long de la maturation du matériau.

L'action pouzzolanigue des ajouts tels que la fumée de silice ne devient sensible qu'aprés quelques

flux i
thermique

premjer pic

f

| .

| secc»lnd pic
I

periode
dormante

o

1 2 5 9 temps (en h)

fig. 9 : Courbe calorimétrique de I'hydratation d'une pate de ciment.

L'évolution en fonction du temps de ia microstructure est illustrée, dans le cas d'un mortier a faible
rapport E/C, dans les figures 10.1.4.10.5, tirées des travaux de VERNET & al,, [132]. L'échéance

courbe calorimétrique.
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1-eau 3 - gypse 5 - grain de sable
2-clinker 4 -bulled'air 6 - hydrates C-S-H

ig. 10.1 : t=1heure.
Les grains de clinker (2) commencent 2 s'hydrater en formant des C-S-H (6). Les ions
sulfates provenant de la dissolution du gypse (3) diffusent dans I'eau de gachage (1).

cristaux d'ettringité - e 5um
fig. 10.2 : t=2heures.

Une quantité non négligeable d'ettringite s'est formée a la périphérie des grains de
clinker.
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[P : Portiandite |

fig. 10.3 : t=5 heures.

Les couches de C-S-H a la surface des grains de clinker, ainsi que les cristaux de
portlandite et d'ettringite commencent a s'inter-pénétrer. Le matériau se rigidifie : c'est

le debut de prise.

fig. 10.4 : = r

Aprés épuis.ement du gypse, dissolution de ['ettringite.
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10.5 : t=28jours.
L'hydratation aboutit & lautodessiccation. Les pores capillaires se vident peu & peu.

fig. 10.1 & 10.5 : Evolution en fonction du temps de la microstructure d'un
mortier de faible rapport E/C en cours d'hydratation (d'aprés
VERNET & al., [132)).
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I est possible de simuler I'nydratation du ciment en utilisant la théorie de la percolation (1], {123],
[138]).

On peut alors décrire les processus de la maniere suivante : tout d'abord, des hydrates se
développent autour des grains de ciment anhydres isolés, puis des amas se forment par liaison enire

les grains et enfin, pour un degré d'hydratation critique (o), il y a création d'un amas infini c'est a dire
d'un chemin continu traversant {'éprouvette (seuil de percolation) donnant lieu & 'apparition de

résistance mécanique.
Le paramétre o serait voisin de 0,1 pour le béton, quel que soit son rapport E/C, d'aprés [123].

Cette description met en évidence Ie caractere fractal de la structure ainsi générée (cif. Chap. lIl).

5]
a) événements  b) formation c) s'euil de
isolés d'amas percolation
fig. 11 : Représentation schématique des notions de la théorie de la percolation

appliquées a I'hydratation du ciment, d'aprés [1].

Vil - CONSEQUENCES PHYSIQUE REACTI D'HYDRATATION
([11. (2}, (3], [123], [131], [132)).

Vil.1_- ontraction LE CHATELIER

L'hydratation se manifeste par une croissance des amas d'hydrates et une diminution du volume
molaire otal. En efiet, le volume molaire des hydrates formés est inférieur a la somme des volumes

molaires du ciment anhydre et de {'eau participant a la réaction. C'est le phénoméne appelé
“contraction LE CHATELIER":

AViotal = Vhydrates fomés - Veauconsommée - Vciment anhydre consommé
avec AV < 0.

Aprés hydratation compléte, la contraction LE CHATELIER est de 'ordre de 10 % du volume de pate
initial, elle est aussi approximativement égale & 25 % (CZERNIN, 1956), (ou 27,9 %, d'aprés POWERS
& BROWNYARD, 1948, [166]) du volume d'eau liée chimiquement (la masse d'eau liée chimiquement
est elle-méme de l'ordre de 20 4 25 % de ia masse de ciment anhydre initiale), (cf. fig. 12).

Seule une partie de la réaction d'hydratation s'effectue pendant la prise. L'hydratation se poursuit une
fois le matériau durci, ce dernier ayant alors un squelette de rigidité croissante. Ce squelette va donc
s'opposer & la diminution de volume molaire inhérente a I'hydratation : la déformation de retrait
observée sera donc inférieure a la valeur prévue par la contraction LE CHATELIER.

Vii.2 - Le gonflement structural

69



Des cristaux massifs en cours de croissance peuvent se comporter comme des "micro-vérins",
lorsqu'ils n'ont pas suffisamment de place pour se développer, et créer ainsi une porosité
supplémentaire, [132]. C'est le cas pour l'ettringite (cf. “gonflement eftringitique” en Annexe VI, § 1)
et la portiandite, qui exercent une poussée cristalline importante a l'origine d'un gonflement structural.

La variation de volume que I'on enregistre sur des éprouvettes de pate ou de béton en cours
d'hydratation est la résultante de I'augmentation de porosité due a la croissance cristalline et de la
contraction chimigue. Le gonflement 'emporte au début et le retrait ensuite.

De plus, le retrait du béton résulte non seulement des processus ci-dessus, mais aussi de
lautodessiccation et du retrait thermique (cf. Cinquiéme Partie, Chap. I).

VIL.3_- L'autodessiccation

L'hydratation, consommatrice de molécules H20, provogue une diminution de la teneur en eau
liquide dans un espace qui devient poreux.

En effet, le liquide ne pouvant plus occuper tout le volume qui lui est offert, une phase gazeuse
apparait (constituée de vapeur d'eau et d'air) ainsi que des ménisques aux interfaces liguide/gaz. Ceci
engendre une diminution de la pression partielle de vapeur d'eau, et donc a température constante,
de humidité relative {H.R.) a l'intérieur du matériau (cf. fig. 10.5 et 12).

La phase gazeuse va occuper dans le matériau solidifié un espace dont le volume augmente & mesure
que s'hydrate le ciment.

On observe donc, sur une éprouvetie de pate de ciment, a partir d'un certain degré d'hydratation, une
"autodessiccation”, c'est & dire une dessiccation interne progressive, lorsque l'éprouvette n'est pas
en contact avec une source d'eau extérieure.

o dvetox
hydratgs
{4+ oo 1=0 t+ oo
La Contraction LE CHATELIER L'Autodessiccation
fig. 12 : liustration des phénomeénes de contraction LE CHATELIER et d'autodessiccation

dans une péte de ciment, d'apreés [131].

H4 - Exot i gacti - Ent hal ! tation

Les réactions d'hydratation des constituanis du ciment Portland sont exothermiques.

Nous avons vu que le dégagement de chaleur engendré s'étalait sur plusieurs heures, parfois
quelgues jours, et qu'il n'était en général pas uniforme. Sa vitesse augmente au début (période de
prise), puis diminue ensuite (cf. § V).

On appelle habituellement chaleur d'hydratation (Q) la quantité de chaleur dégagée en
moyenne par hydratation d'un constituant du ciment Portland. Il serait plus correct d'exprimer une
grandeur d'état, c'est a dire une enthalpie, cependant, les données de la littérature ne permettent pas
toujours de le faire.

On peut définir aussi une chaleur d'hydratation conventionnelle (Qeony.) par :

Qconv. = quantité de chaleur dégagée en moyenne par hydratation d'un g de ciment standard en 28
jours.
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Cette chaleur d'hydratati nventionnelle se mesure suivant la norme NF P 15-436, par la méthode
semi-adiabatique (pertes de chaleur pendant la prise les plus faibles possibles pour rendre acceptabie

une correction) dite de LANGAVANT (avec un calorimétre isopéribolique). On trouve dans ce cas :
Qconv. = 400 4500 J.g”1

D'autre part, ACKER (d'aprés [1]) donne une fourchette de valeurs susceptibles d'étre mesurées a 24
heures, suivan! le ciment utilisé, dans les ouvrages d'art en béton :

Q=1504350J.g°"

Plus précisément, pour chagque constituant du ciment Portland, on a les valeurs suivantes :

Constituant du Q du constituant pur
ciment Portland (end. g1
7 jours 28 jours 6 mois
C3S 460 502 502 --> forte chaleur d'hydratation
Co2S8 84 189 251 ---> faible chaleur d'hydratation
C3A 773 857 865
C4AF 168 209 293

tableau 2 : Chaleur d'hydratation des constituants du ciment Portland.

Notons qu'il est possible aussi de mesurer {a chaleur d'’hydratation dans des conditions isothermes
(température constante pendant ia prise).

D'aprés les valeurs mesurées, on peut constater que I'hydratation de C3S et de C3A provoque un
effet thermique important dés les premiéres échéances.

En conditions adiabatiques, il se produit une forte élévation de température qui active les réactions
Un ciment riche en C3S et C3A peut, en conditions adiabatiques, échauffer la masse du béton de
plusieurs dizaines de degrés (jusqu'a 55 °C). L'élévation de température peut ainsi atteindre 10 °C
dans les pieces massives (dalles routiéres, talons de poutres), voire 30 °C dans les barrages.

Le refroidissement est d'autant plus rapide que la piece est plus mince.

Des gradients élevés de température, dus a la chaleur d'hydratation, et susceptibles d'engendrer de la
fissuration, peuvent apparaitre dans de grands éléments en béton.

On choisit donc des formulations a faible chaleur d'hydratation pour les structures massives et
étanches.

Il est possible de prévoir ies distributions de température non linéaires dans les ouvrages par une
technique numérique (méthode du temps équivalent, basée sur le fait que la cinétique de réaction
les phasages du bétonnage, et de connaitre ainsi ies contraintes de traction dans le béton au cours
du processus de durcissement, {[1], [123)).

Vill - CINETIQUE DE L'HYDRATATION

Les constituants du ciment présentent des vitesses d'hydratation (v) difiérentes ;

v(C3A) > v (C3S) > v(C2S) et v(C4AF).
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Comme nious 'avons déja vu précédemment, I'hydratation de C3A est trés rapide : la précipitation
immédiate des hydrates d'aluminates bloquerait I'hydratation des autres constituants du clinker et du
C3S en particulier, si on n'ajoutait pas le régulateur de prise qu'est le gypse.

La vitesse d'attaque par I'eau d'un grain de C2S est 10 fois plus lente que celle d'un grain de C3S.
CoS est de ce fait responsable de 'hydraulicité & moyen terme du matériau.

Viil.1 - Facteurs influencant la cinétigue de ['hvdratation

Différents facteurs peuvent influencer la cinétique d'hydratation du ciment. Ce sont notamment ;

¢ La classe du ciment,

» Les sels (contenus dans l'eau de gachage ou de conservation) : en réagissant avec les différents
constituants de la pate, ils peuvent améliorer ou altérer ses qualités,

. juy, 3¢ £ r r

* Lo température
Celle-ci a un double rble :
. thermodynamique : elle change la nature et ia stabilité des hydrates qui se forment,
. cinétique : elle accélére ou retarde les réactions chimiques entre I'eau et les constituants
anhydres.

L'élévation de température accélére les réactions d'hydratation du ciment (ioi dARRHENIUS :
v = A.exp(-E/RT) avec E = énergie d'activation, et A = constante), soit par apport exogéne, soit par
auto-accélération dans les pieces massives ou calorifugées (réaction thermo-activée).

L'abaissement de température diminue le taux d'hydratation des ciments en allongeant la période
dormante. Aux trés basses températures, inférieures a -10 °C, les réactions chimiques s'arrétent. I est
alors nécessaire d'utiliser des adjuvants accélerateurs ou de chauffer les moules et/ou I'eau de
gachage pour permettre la prise du matériau.

En outre, le gel entraine la destruction de la pate de ciment durcie ou en cours de durcissement.

Références Bibliographiques du Chapitre It :

(1], [2], [3), [10], [18}, [21], [22], [36], {61], [82], [109}, [123], [129], [131], [132], [138], [141], [158],
[159], [161], [166].
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CHAPITRE 1l

La Microstructure de la Pcd et du Béton Durci

73



74



| - INTR

Le béton représente I'un des systémes les plus complexes parmi les matériaux manufacturés. En
particulier, bien que la structure de la matrice pate de ciment soit macroscopiquement uniforme, la
compaosition chimique, la structure cristalline et la morphologie des phases solides sont trés diverses a
lintérieur d'une méme péite et sont trés sensibles aux conditions d'hydratation et de conservation
(température et humidité).

D'aprés ce que nous venons de voir sur les processus d'hydratation conduisant a I'obtention du
matériau durci, nous pouvons décrire la microstructure de la pcd ou du béton durci comme étant

constituée d'un solide poreux et de phases liquide et gazeuse préserntes dans les pores (cf.

il - MINERALOGIE ET MORPHOLOGIE DES PRINCIPAUX HYDRATES DE LA PCD

La phase solide de la pcd est formée de grains de ciment plus ou moins bien hydratés, les C-S-H étant

Nous allons voir que la matrice solide est de ce fait de {exture fine et extrémement divisée (nature
colloidale des composés C-S-H), mais contient toutefois des cristaux plus grossiers tels que ceux de
portlandite Ca(OH)2 (= 25 % d’'une pcd ordinaire}.

A T'heure actuelle, nous sommes encore incapables de determiner parfaitement la morphologie des
phases solides presentes dans la pcd, en particulier celle des C-5-H. Cela handicape la caractérisation
de la microstructure du matériau (la tailie et la forme des cristaux de C-8-H déterminant la surface
spécifique, les liaisons entre particules, etc...) et rend impossibie une modélisation fiable des relations
"structure-propriétés” du béton.

Ainsi, malgré les progrés réalisés dans ce domaine, la microstructure des pcd et des bétons n'est pas
encore completement élucidee.

H.1 - Les Silicates de Calcium Hydratés C-S-H

La phase C-5-H est formée de plusieurs variétés de silicates de calcium hydratés (composés du
systéme ternaire Ca0 - SiO2 - H20). Ces silicates de calcium hydratés sont des corps mal définis {en ce
qui concerne la composition chimique et la structure cristalline) et mal cristallisés du fait de la
germination rapide de ces hydrates.

Cette phase est souvent appelée "gel" C-S-H, le terme "gel" indiquant le faible degré de cristallinité et
le caractére gorgé d'eau de ces composés ("gel” = rigide agrégation de matériau colloidal).

La composition de ces hydrates (et donc la stcechiométrie) dépend de nombreux facteurs tels que la
composition chimique du ciment, la quantité d'eau de gachage, I'age, etc ..., donc des conditions de
formation.
En particulier, le rapport C/S évolue de fagon notable avec la composition de la solution interstitielle en
peutdireque:

. le disilicate CS3H, se forme dans des milieux pauvres en chaux,

. le silicate CSHy, se forme dans des milieux riches en chaux,

. le silicate basique C1,5SHp, se forme dans des milieux sursaturés en chaux.

Toutefois, les intervalles de variation du rapport C/S proposés different selon les auteurs et les
données récentes de la littérature convergent vers des valeurs plus élevées de ce rapport. On trouve
ainsi 1 < C/S < 1,7 ou encore 1,6 < C/S < 2 (TAYLOR, 1980).

De méme, la teneur en HoO des C-S-H varie suivant la pression partielle de vapeur d'eau régnant dans
le réseau poreux du matériau :
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. pour des pates a saturation, C-5-H = 1,7 Ca0, SiO», 4 H»0,
. pour des pates aH.R. =12 %, C-S-H = 1,7 CaQ, SiOy, 2,1 HpO.

D'autre part, des atomes Al, Fe ou S (provenant de sulfo-aluminates trés proches) peuvent se
substituer pour plus d'un 1/6 aux Si des C-S-H.

peuvent étre classées en 4 types morphologiques {(DIAMOND, [36]) :

» Type | : il se présente en feuillets trés minces qui s'enroulent sur eux-mémes en formant des
tubes creux {MILLS, 1968) et rayonnent autour du grain de ciment.

Cette cristallisation aciculaire recouvre progressivement les grains anhydres et leur donne un
aspect dit "en hérisson".

Cette morphologie fibreuse est surtout visible aux premiers ages de I'hydratation, il s'agit
peut-étre d'un film colloidal de particules qui se serait enroulé lors du séchage préalable &
'observation de I'échantilion.

» Type ll : il se présente sous forme alvéolaire ("nids d'abeilles"}.

Les types | et Il cristallisent en début de prise dans I'espace disponible entre les grains anhydres.

« Type ili ; il apparait souvent comme de petits disques ou des sphéres (0,2 um) assemblés
pour former des particules plus massives sans forme particuliére. On le trouve dans des pates
matures.

« Type IV : il s'agit d'une structure particulierement dense et amorphe.

Les types lll et iV seraient plutdt des hydrates tardifs qui occuperaient la place des grains anhydres
d'origine ; ils sont appelés pour cela hydrates jntermes. (Il n'y aurait pas de variation du rapport C/S
entre hydrates externes et internes).

En raison de la similitude de la structure du gel C-5-H avec les tobermorites minérales naturelles,
notamment lorsque E/C est "insuffisant” (structures lameliaires dont les trois pics de diffraction des
rayons X sont localisés identiquement, excepté que le gel C-S-H soit peu cristallisé), BRUNAUER a
appelé les C-S-H "gel de {obermorite”. D'autres ont pensé que les C-S-H ressemblaient plutét 4 la
jennite minérale (structure lamellaire, elle aussi) ou encore que la structure des C-S-H était plus proche
d'un assemblage de celies de ces deux minéraux (GRUDEMO, TAYLOR [25], {22], [159)), [53].

D'un point de vue morphologique, le gel C-S-H serait formé de particules fines (100 & 200 A de
diametre) de grande surface interne. Une particule élémentaire de C-S-H serait un cristallite de forme
lameliaire, la lamelle étant elle-méme composée de 2 ou 3 feuillets trés minces (KANTRO & al,, 1962},
Les particuies seraient liées entre elles par des forces superficielles ou parfois par des liaisons
ioniques covalentes rigides dans le cas de particules adiacentes (les avis dépendent des auteurs).
Ces contacts solide/solide se formeraient au cours du séchage, mais seraient détruits lors de
'humidification (ce qui expliquerait que les résistances mécaniques d'un matériau humide soient plus

Il est trés difficile de connaitre la structure exacte du gel C-S-H dans la pcd (faible cristallinité d'ou
inaccessibilité des cristaux par les méthodes usuelles d'analyse telles que la diffractométrie des rayons
X, multiplicité des morphologies apparentes, altérations dues a la méthode d'analyse, etc...}.

Il n'y & donc pas vraiment, & I'heure actuelle, de consensus au sujet de cette structure.

Puisque ia structure des C-S-H présents dans la pcd n'est pas complétement élucidée, de nombreux
modéles, batis sur les connaissances dont on dispose, en particulier sur des constatations
expérimentales indirectes, ont donc été proposés pour la structure du gel C-S-H (modéles de
POWERS & BROWNYARD en 1948 [166], WITTMANN en 1968, FELDMAN & SEREDA en 1970,
Les figures 13 et 14 représentent les principaux modéles actuellement acceptés (d'aprés
OBERHOLSTER, {12] et BEAUDOIN & BROWN, [22], respectivement).
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Le comportement macroscopique du matériau est ainsi expliqué & partir d'un aspect physico-chimigue
ou mecanique particulier du modele considéré, comme nous le verrons par exempie pour le retrait
hygrométrique (cf. Troisiéme Partie, Chap. ).

Le modeéle structural le plus récent est celui proposé par TAYLOR (1986) et inspiré par FELDMAN ou
l'auteur considére que e gel C-S-H est une structure lamellaire, composée de jennite et de

tobermorite, cf. fig..14).

Spherical pore —
Intracrystallite
Q

<)
o0
9
Q
%9
o LEGEND
o Of
°g
OOO
°°° X Water in interlayer regions
o Water adsorbed on surfaces
C Captlilary pore
C-S-H sheets
o7 [-S-H particles
(c)
fig. 13 : Représentation schématique de trois modéles de gel C-S-H, d'aprés OBERHOLSTER

(12}, [3) :

a) modéle de POWERS & BRUNAUER (1968) ;

b) modéle de FELDMAN & SEREDA (1968), successivement modifié par DAIMON &
al. (1977) et RAHMAN (1984) ;

¢) modéle de WITTMANN (modeéle de Munich, 19786).
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fig. 14 : a) Représentation de la structure du gei C-S-H d'aprés FELDMAN (1981), illustrant les
liaisons entre et le long des particules, ainsi que la polymérisation des chaines de
silicates ;

b) Représentation de la structure du gel C-S-H d'aprés TAYLOR (1386).

Chaine de silicates du type présent dans ia jennite et la tobermorite (épaisseur 1,4 nm)

montrant les positions probables des atomes H (notés A) et les modifications
suggérées (en B) par I'omission d'un pont tétraédrigue.

.2 - La portlandite Ca(OH)»

La portlandite Ca(OH)» est 1a seule phase solide, dans la pcd, qui soit présente sous une forme
relativement pure, avec juste de petites quantités d'ions étrangers.

Elle cristallise en plaquettes hexagonales, parfois massives, empilées entre les grains de ciment

En raison de la grande taille des cristaux, Ca(OH)2 a une faible surface spécifique, et les forces de
liaison avec ces cristaux sont faibles.

La portlandite peut aussi se trouver a I'état amorphe lorsqu'elle ne trouve pas assez d'espace pour
cristalliser.

1.3 - Les Aluminates de Calcium _ Hydratés

Les aluminates C4AH13 et CoAHg se présentent sous forme de cristaux lamellaires (plaquettes)
hexagonaux et C3AHpg cristallise en cristaux cubiques.

Ce dernier est le plus stable. Dans la pcd ancienne (5 - 10 ans), on trouve presque exclusivement du
CaAHg et pas du tout de CoAHg.
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{1.4 - La géhlénite hydratée C2ASHg

La géhiénite hydratée (CoASHg) se présente sous forme de cristaux lamellaires hexagonaux.

I1.5 - Les Sulfo-Aluminates de Calcium Hydratés

L'ettringite (C3A, 3 C S, H3z2) cristallise sous forme d'aiguilles a base hexagonale, souvent
rayonnantes ("oursins") autour des grains de ciment anhydres. Dans une péte de ciment agée, ces
aiguilles se retrouvent parsemées dans les fibres de C-S-H (DIAMOND, 1993).

Le nombre de molécules H20 de la formule de l'ettringite est mal connu, il peut étre 30, 31 ou 32 HpO
suivant la température et la pression partielle de vapeur d'eau du miiieu.

Le monosulfo-aluminate de calcium hydraté (C3A, C S, Hy2) cristallise en plaquettes hexagonales (en

formant souvent des rosaces). Ces cristaux se retrouvent eux aussi parsemés dans les fibres de
C-S-H.

il - CARACTERISTIQUES TEXTURALES DE LA PCD ET DU BETON DURCI

La pecd et le béton durci, objets de notre étude, sont des matériaux poreux.

Ii est deux parameétres accessibles a la mesure qui sont essentiels dans la caractérisation de la texture
d'un matériau poreux. I s'agit de la porosité (porasité volumiqgue totale et distribution des tailles de
pores) et de la surface spécifique.

1.1 - Porosité mi

La porosité volumique totale (n) d'un matériau est définie (en %) par :

v
n =<2 x100
Vi
avec Vi = Vp+Vg
ou Vi : volume total d'un échantillon de matériau,
Vp : volume poreux de I'échantillon,
Vs : volume solide de I'échantiilon.

Les propriétés d'un matériau (résistances mécaniques, durabilité, ...) sont fortement influencées par
ce paramétre, en particulier & cause de linteraction surface minérale/phase liquide interstitielle
susceptible d'étre présente dans les pores (cf. §.V).

La porosité volumique totale d'un béton durci ordinaire peut étre supérieure & 10 %, de ce fait le
matériau a une certaine perméabilité aux gaz et aux liquides.

La valeur que I'on obtient sur un béton durci résulte de la porosité de la matrice pcd, de celle des

granulats et de celle de la zone de transition entre ces deux constituants.

Bien que certains granulats calcaires aient une porosité élevée, la porosité volumigue totale des
granulats utilisés dans les bétons reste comprise entre 1 et 5 %, [12]. C'est ce qu'illustrent les résultats

des essais que nous avons réalisés avec le porosimétre a mercure de la division B.C.O.A. du L.C.P.C.
sur des gravillons de différente nature (cf. tableau. 3).
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Nous avons en panticulier déterminé la porosité des gravillons utilisés lors de fa confection des bétons
destinés a notre étude expérimentale.

Pour la Seérie n° 1 (Microgranite du Pont de Colonne) et la Série n° 2 (Caicaire du Boulonnais), la
porosité volumique totale mesurée est respectivement 1.25 % et 1.71 %.

Cette porosité est par conséquent habituellement considérée comme négiigeable par rapport a celle
de la pcd (pour une pcd de rapport E/C = 0,5, n est comprise entre 25 et 30 %), [42].

Nature et Origine densité apparente n

(en g.cm™3) {en %)
Microgranite du Pont de Colonne 2,68 1,25
Calcaire noir trés dur {164 MPa) 2,71 1,28
Granite concassé 2,63 1,30
Cailcaire du Boulonnais 2,68 1,71
Caicaire (carriére Arlaud) 2,57 3,68
Silico-calcaire de Seine (Vai de Rueil) 2,52 4,03
Graves de mer (silice avec gangue caicaire 2,43 4,42
et coquiliages, Dieppe)

tableau 3 : Mesure de la porosité volumique totale de différents granulats, effectuée au
porosimétre a mercure Carlo ERBA "Porosimeter 2000 WS" de la division B.C.O.A. du
LCP.C.

Nous traiterons de la porosité de la zone interfaciale entre péte et granulat, au § IV.

1.2 - Distribution des tailles de pores
(DAIMON & al., 1977, MINDESS & YOUNG, 1981, JENNINGS, 1988 et [10], [12], [22], [37], [82))

Nous avons vu que lors de 'hydratation du ciment, différents hydrates, que ce soit des cristaux bien
formés ou les composés a structure colioidale de ia phase C-S-H, se formaient et se développaient
dans les espaces situés entre les grains de ciment anhydre initiaux.

Il résuilte de ce mode de remplissage des vides originels, que le réseay poreux de {a pcd ou du béton
durci est {rés complexe et "tortueux”.

Nous pouvons donc décrire les pores présents dans le matériau durci comme ayant une géometrie

complexe et des dimensions trés variables.

D'autre part, le gel C-S-H formé étant iui aussi une structure poreuse, mais & une echelle inférieure a
celle des vides initiaux, une caractéristique trés importante de cet espace poreux va étre |'étendue de
la distribution en tailies, allant de jques Angstréms a la dizain micrometres, [37].

Ainsi, la distribution poreuse d'une pcd va présenter d'une part, des pores inter-grains résiduels que

f'on a coutume d'appeler “capillaires” et d'autre part, une porosité relative aux hydrates {en particulier
au gel C-S-H).

Toutefois, linterprétation des courbes de répartitions poreuses, obtenues par différentes techniques

d'investigation, et par conséquent la classification des pores preésents dans la pcd, demeure un
domaine de beaucoup de controverses et de confusion.
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Hi.2.1 - Le res "capillaires"”

fort E/C, sont des "vestiges" des espaces intergranulaires de la pate fraiche.

Leur volume décroit au cours de 'hydratation. pour un rapport E/C donné.

Leurs dimensions et leur volume, & &ge donné, diminuent avec le rapport E/C, et le pic
correspondant, sur la distribution poreuse, va jusqu'a disparaitre pour des valeurs
suffisamment basses de ce rapport.

111.2.2 - Les pores_relatifs aux hydrates

La porosite relative aux hydrates serait caractérisée par des vides plus petits, pratiquement pas
affectés par le rapport E/C et qui seraient donc une caractéristique intrinséque des hydrates
formés.

Dans cette catégorie de pores, sont & classer les pores du gel C-8-H de certaines
modélisations (DAIMON & al., 1977) souvent citées dans la littérature :

» les pores inter-cristallites (espaces inter-lamellaires) situés entre les particules de gel.
On attribue a cette classe de pores le pic situé aux environs de Ip.=18 A, visible sur la
courbe de distribution des tailles de pores, obtenue a partir d'expériences

d'adsorption gazeuse (cf. Cinguiéme Partie, Chap. It et J)l).

* les pores intra-cristallites (espaces inter-feuillets).
Dans ce dernier cas, il s'agit d'espaces extrémement petits de guelgues Angstréms de

largeur, situés a l'intérieur méme des particules de gel.

La frontiére entre ces pores extrémement fins, inter- et intra-cristallites, entre et a l'intérieur
des particules de gel C-S-H, n'a toutefois jamais été bien établie.

D'aprés le modele de POWERS & BROWNYARD, la porosité intrinséque du get C-S-H serait
d'environ 28 %, indépendamment du rapport E/C et du degré d'hydratation ([12], [22], [166]).

Pour la description de I'espace poral du béton, il convient d'ajouter :

* les vides dus aux inclusions d'air que l'on peut détecter par exemple par microscopie dans
les pcd, les mortiers et les bétons (air occlus pendant le malaxage ou air entrainé par les
adjuvants), qui sont des cavités sphériques (d'un rayon rp allant de 1 a4 50 um) remplies d'air et
qui, comme nous le verrons plus ioin, sont de peu d'importance au regard des transferts
hydriques (ces vides ne peuvent pas se saturer d'eau).

Il est a noter qu'il n'y a aucune différence morphologique décelable entre builes d'air occlus ou
d'air entrainé.

» les fissures (de dimensions 100 um, pour DAIAN, 1991, mais pouvant étre plus larges et
mesurer jusgu‘a quelques mm).

En fait, l'extréme division des produits d'hydratation de la pate de ciment et leur forte porosité (C-S-H),
fait que la taille des pores se trouve essentiellement dans le domaine des mésopores et des
micropores et que la surface interne du matériau est frés élevée.

.3 _- rf o]
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La surface spécifique (Ss) d'un matériau poreux comprend la surface géométrique externe ainsi
que la surface interne développeée par le solide, qui tient compte de toutes les irrégularités de surface
a l'echelle moléculaire et de la surface développée par les parois des pores, le tout rapporté a l'unité
de masse.

C'est un indicateur de la finesse de division du matériau.

Donc, compte tenu de ce qui a été dit précédemment, la surface spécifique de la ped va étre irés

2

glevée (la surface specifique d'une pate compiétement hydratée, mesurée par adsorption d'eau, est

C-S-H.

La surface spécifique est une donnée essentielle des matériaux poreux dans ia mesure ol elle y

11l.4_- Topologi |
([97], [119], [137], [160))

La pcd est un matériau trés finement divisé et la surface des pores présente un caractére trés irrégulier
et trés rugueux.

Pour caractériser ce type de surface, le concept de géomeétrie fractale se révéle étre tout a fait
intéressant.

Un objet fractal est une forme géomeétrique irréguliere qui est identique a elie-méme (concept d'auto-
similarité) sur au moins une gamme d'échelies (domaine de fractalité). Un tel objet posséde une extra-
dimension au-dessus de sa dimension euclidienne. Cette extra-dimension, appelée dimension
fractale, permet de quantifier le degré diirrégularité de cette forme géométrique.

Notons que pour un matériau divisé, qui posséde un espace rempli de matiére, un espace poreux et
une interface, ces trois domaines peuvent en fait avoir leur propre comportement fractal, caractérisé
par une dimension fractale de masse, de pore ou de surface, Cependant, nous ne censidérerons ici
gue le caractére fractal de surface.

D'aprés WINSLOW, ia surface poreuse de la ped a un caractére fractal sur au moins la gamme 15-700 A
(domaine sur lequel ont été effectuées ses mesures).

La dimensign de surface fractale (D) mesurée dans ce cas par diffusion des rayons X aux petits angies
{S.A.X.S.} est tres élevée : pour un rapport E/C de 0,6 ; 0,4 et 0,3, on trouve respectivement pour D
les valeurs 2,95 ; 3,03 et 3,09 (WINSLOW, {97]). Ceci traduit un arrangement {rés rugueux et jrrégulier
de la structure de celte surface interne et que le degré d'irréguiarité depend du rappornt E/C : lorsque
E/C décroit, la surface de la pcd est de plus en plus irréguliére.

La dimension de surface fractale (D) varie entre 2,5 et 2,9 environ, au cours de I'hydratation, elle est
aussi fonction des conditions de cure du matériau.

Dans la réference [137], NIKLASSON a mesuré pour des pates, a partir de résultats de sorption d'eau
et d'azote, des dimensions de surface fractale (D) comprises entre 2,2 et 2,6, suivant la formuiation et
le prétraitement.

Nous reviendrons sur ce concept de géométrie fractale dans le cadre de I'analyse de nos résultats

IV - L'INTERFACE PATE/GRANULAT OU "AUREOLE DE TRANSITION " DU BETON
DURCI

([40], [41], {42], [49], [50), [54])
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La liaison qui s'établit au cours de I'hydratation entre la pate de ciment et les matériaux qu'elle enrobe,
dépend de la nature des deux phases en présence, de la concentration en ciment de la pate et des
conditions de conservation.

On observe ainsi dans le béton durci, autour des granulats, une zone de pate hydratée particuliére :
"lauréole de transition".

L'épaisseur de cetle zone augmente avec la grosseur du granulat et avec le rapport E/C, mais reste
dans tous les cas inférieure a 50 um.

IV.1_ - Cas des granulats trés peu poreux

“L'auréole de transition®, avec les granulats trés peu poreux, se caractérise par :

- une premiére couche, au contact, tres compacte et de texture trés fine, intimement liée au
granulat par des liaisons de type physique et peut-étre de type chimigue a la suite d'une
dissolution superficielle du granulat (sauf pour les matériaux micacés avec lesquels aucune
liaison ne s'étabilit).

- une deuxiéme couche, caractérisée par :
» une porosité plus grande (taille des pores : 1,52 3 um),
« des produits d'hydratation mieux cristallisés et orientés,
» moins de grains de ciment anhydres
par rapport & la matrice pate de ciment.
Le dépdt d'hydrates, sur la surface lisse d'un granulat siliceux, est composé d'une
couche de Ca(OH)2 d'épaisseur 10 a 20 um (fines plaquettes hexagonales empilées et
orientées perpendiculairement a l'interface)}, de fibres de C-S-H et éventuellement de suifo-

Ce dépbt est faiblement lié au granulat et s'en détache facilement.

La liaison entre péte et granulat se fait donc par l'intermédiaire d'une zone de plus faible cohésion et
par conséquent de moindre résistance mécanique que la matrice (présence de cristaux de grandes
dimensions facilement clivables et zone de forte porosité).

Cette zone constitue ie point faible des bétons soumis a des actions mécaniques : les ruptures se
produisent préférentieliement a ce niveau.

A titre d'exemple, les fissures contournent les granulats siliceux et passent au travers de la matrice
ciment.

Sur le plan de la durabilité, la porosité de cette zone, ainsi que la fissuration que le retrait peut y induire
préférentiellement, en font le réseau de cheminement privilégié des agents agressifs.

Toutes ces caractéristiques ont été attribuées a un excés local d'eau : un film liquide s'adsorbe au
moment du gachage sur la surface du granulat. Ce film d'eau devient alors un lieu privilégie de
précipitation (car faible potentiel, nombreux défauts de structure et surface rugueuse) pour les ions
dissous du ciment qui diffusent dans l'eau.

La liaison pate/granulat a été trouvée meilleure avec des granulats concassés qu'avec des granulats
roulés, [42].

IV.2 - Cas des granulats trés poreux

L'auréole existe aussi avec les granulats trés poreux, mais on n'observe ni zone de moindre cohésion,
ni orientation préférentielle des cristaux.

Ainsi, avec des granulats calcaires, la formation d'hydrates de monocarbo-aluminates de calcium, &
l'interface pate/granuiat, engendre une résistance élevée et une perméabilité faible, malgré la porosité
des granuiats.

Par contre, si le granulat contient des constituants solubles dans I'eau et nuisibles a Fhydratation du
ciment, la diffusion dans la pate des ions correspondants peut retarder I'hydratation, voire méme
larréter.
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V_- L'EAU DANS LA PCD ET LE BETON DURCI

Les "vides" présents dans la matrice solide de la ped sont plus ou moins remplis d'eau.

état hydrique dépend essentiellement du degré d'hydratation du matériau, de I'humidité relative
regnant dans ie réseau poreux (caractére hygroscopigue du matériau) et de ia tajlle des pores
considérés.

L'eau présente dans la pcd (eau de géchage résiduelle aprés hydratation des grains de ciment et
humidité provenant du milieu ambiant) est un constituant a part entiére de la microstructure.

En effet, l'eay adsorbée des micropores du gel, par exemple, de par sa structuration et grace aux
forces qui la lient au solide (dues aux liaisons Hydrogene) participe avec lui & la cohésion et la
résistance mécanigue du matériau.

Il en est de méme pour l'eau capillaire, si bien liée au solide par les forces de tension superficielle, que
ses mouvements entrainent des déformations de la matrice (retrait ou gonflement).

L'eau va donc jouer un role essentie! dans le comportement du matériau durci, non seulement sur le
plan mécanique (résistance, retrait de dessiccation et fissuration induite dus a I'évaporation de I'eau
des pores, fluage, ...), mais aussi sur celui de la durabilité, par l'intermédiaire de paramétres tels que la
permeéabilité aux liquides ou aux gaz.

En effet, la plupart des processus chimigues et physiques de dégradation des structures en béton
armé nécessitent de 'eau sous une forme ou une autre, [63].

Ainsi, I'eau peut étre le vecteur d'agents agressifs provenant de I'extérieur ou internes au matériau,
transitant par le réseau poreux cu le réseau de fissuration et diffusant a travers la matrice poreuse :

- ions sulfates ou ions glcalins (réaction sulfatique ou alcali-silice respectivement, qui entraine la
formation d'ettringite secondaire ou d'un "gel" silico-caico-potassique respectivement, produits
potentiellement expansifs ; il s'ensuit des gonflements du béton, puis des dégradations),

- ions chlorures (abaissement du pH de la solution interstitielle, d'oll dépassivation des armatures puis
corrosion ; il en résuite un éclatement des parements),

- ions carbonates issus du CO2 de I'atmosphere dissous et entrant en réaction avec le milieu basique
du béton, ce qui provoque une carbonatation de la pcd avec en particulier les mémes conséquences
que dans le cas des chlorures.

L'eau est aussi responsable des probiémes occasionnés par les cycles de gel-dégel, ampilifiés par

{'action des sels de déverglacage (formation de {entilles de glace par cryosuccion, ce qui provoque
des gonflements, d'ol un eclatement du béton, puis un écaillage des parements).

On peut aussi évoquer le parameétre asthétique : les parements sont susceptibles d'étre altérés par

des microorganismes qui se développent en présence d’humidité (ce qui conduit & des taches de
moisissures et a des gonfiements).

Tous ces phénomeénes sont régis par les coefficients de transier hydrique (cf. Troisiéme Partie,

V.1 - Etats de l'ea ans la pcd

L'eau coexistant avec la matrice sclide a fait I'objet de nombreuses ciassifications, les unes sur la base
de considérations structurales, les autres sur celle de considérations énergétiques, [2].
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Nous adopterons, dans cette étude, une classification simple, basée sur celle de SIERRA ({19]. [20]) :

- eau libre,

- eau capillaire,
- eau gdsorbée (sur la surface solide),
- eau chimiguement liée (dans les hydrates).

Mis a part I'eau chimiquement liée, les autres états sont fonction de la taille des vides dans lesquels
Peau se trouve.

L'état de I'eau est par conséquent tié & la difficulté que Fon aura a vider le pore en question.

V.1.1 - L'eau chimiquement_ liée

L'eau chimiquement liée est I'eau qui a été consommée au cours des réactions d'hydratation
du ciment et qui est désormais combinée avec d'autres composants dans les hydrates.

On distingue :

- l'eau hydroxylique : ce sont des hydroxyles OH faisant partie de la structure des
hydrates, liés chimiquement soit & des atomes Si, soit & des atomes Ca.

- l'eau moléculaire : de cristallisation, par exemple, [18].

V.1.2 - L'eay adsorbée

I s'agit d'eau adsorbée en couches moléculaires sur la surface solide des pores, sous I'action
des forces intermoléculaires de VAN DER WAALS (adsorption physique pure, décrite par
exemple par la théorie B.E.T.) et des forces électrostatiques (liaisons Hydrogéne, décrites

Cette eau adsorbée est donc soumise a des champs de forces superficielles émanant du
solide.

Ces forces décroissent lorsqu'on s'éloigne de la paroi solide.

La distinction entre physi- et chimi-sorption n'est pas trés nette, elle dépend de la

L'eau adsorbée comprend donc par exemple :

- l'eau liée par liaison hydrogéne aux hydroxyles des hydrates, d'énergie intermédiaire
entre celles de physi- et de chimi-sorption (environ 20 & 30 kJ.moi-1).

- l'eau de solvatation des cations situés a la surface du solide, [18].

V.1.2.1 - Répartition de ['eau_adsorbée dans l'unité structurale de C-S5-H

[20].
L'auteur s'est appuyé sur un grand nombre de techniques expérimentales dans ses

recherches : méthodes de spectroscopie moléculaire (spectrométrie 1.R., R.M.N., méthode
diélectrique de spectroscopie d'absorption hertzienne) et méthodes d'analyse thermique.

L'eau adsorbée sur ie gel C-S-H serait liée par l'intermédiaire de liaisons Hydrogene aux
hydroxyles des hydrates situés sur les faces internes et externes des feuillets :

- l'eau externe (ou interlamellaire) est adsorbée sur la surface exteme des particules (lamelles).
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I s'agit d'une eau simplement ou doublement liée, qui a une structuration résuitant de liaisons
Hydrogéne.

La dimension des espaces inter-particulaires (inter-lamellaires) est inférieure & 20 A.
L'épaisseur mayenne d'une couche d'HpO adsorbée étant d’environ 3 A, on peut dire que

- l'eay inter-feuillet est fixée entre les feuiliets des particules.

Chaque molécule étant triplement liée, I'eau y est rigidifiée comme de la glace.

Dans ces espaces extrémement petits (quelques Angstrims de largeur), on ne peut loger
qu'une a deux molécules HoO de front (POWERS, d'aprés [3] et [166]).

il semblerait que seuf un puissant séchage puisse déloger ces molécules d'eau qui seraient
alors enievées de maniére irréversibie ([10), [12], [36]).

*EAU INTERFEUILLETS 028
0-EAU ABSORBEE S
ASOUDURE OU LIAISONS
INTERPARTICULAIRES
BFEUILLETS DE C-5-H

fig. 15 : Modele de FELDMAN et SEREDA, revu par SIERRA, [20].

@

feuillet !

eau eau
interfeuiliet hydroxylique

enue Pont hydrogéne

V Molécule d'eau

O=e Eau hydroxylique

fig. 16 : Schéma illustrant la répartition de I'eau dans f'unité structurale de C-S-H
(d'aprés SIERRA, [20]).
A et B sont deux exemples possibles, on n'a représenté que la moitié des
figures A et B, symétriques par rapport a l'axe.
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V.13 - L itlair

L'eau capillaire est constituée de fa phase condensée remplissant (par condensation capillaire,

adsorbée et séparée de la phase gazeuse par des ménisques.
Elie obéit donc aux lois de la capillarité (lois de JURIN, KELVIN-LAPLACE, ...).

V.1.4 - L'eau libre

L'eau libre est constituée de la phase condensée qui n'est plus dans le champ d'influence des
forces superficielles et qui est en équilibre avec la phase gazeuse par l'intermédiaire d'une
interface plane.

Elie pourra étre présente dans les gros pores (dans les zones suffisamment éloignées de la
surface du solide).

Vu qgu'elle représente en fait un cas particulier de l'eau capiliaire, elle entrera, pour la suite de
l'étude, dans cette derniére classe.

La distinction entre ces différentes classes n'est pas trés bien définie et est parfois purement fictive.
L'important est de savoir que I'état de I'eau peut étre parfaitement décrit sur ie plan thermodynamigue

Nous venons de voir que l'eau était présente dans la pcd sous différents états. En général, du point
de vue identification et dosage et en particulier, pour F'étude des isothermes de sorption et celle des
transferts hydriques, qui constituent I'objectif de notre travail, il est souvent uniqguement nécessaire

de distinguer eau "évaporable” et eau "non évaporable”.

D'aprés la littérature, I'eau "non évaporable” est définie conventionnellement comme l'eau qui reste
dans le matériau aprés qu'il ait subi le procédé de dessiccation appelé "séchage D" (mise en équilibre
a la tension de vapeur de la glace pontée a - 79 °C), ([5], [21], [53], [67], [82]).

Dans ce cas, l'eau "non évaporable"” comprend :

- 'eau adsorbée la plus lige,
- l'eau inter-feuillet,
- l'eau chimiquement liée.

Et {'eau évaporable comprend donc :

- leau capillaire,
- l'eau adsorbée la moins liée.

Le "séchage D" a le gros inconvénient d'étre trés tong, il peut durer plusieurs semaines. Aussi, les
expérimentateurs utilisent d'autres méthodes qui permettent de perdre des quantités d'eau qui ne
sont que trés iégérement plus faibles (de 0,2 & 0,3 %) que la teneur en eau "évaporable”
précédemment définie. L'eau résiduelle peut alors étre considérée comme étant l'eau “non
évaporable" (exemple : séchage en étuve a T = 105 °C, [15], [19], [53], [81]). Nous verrons plus loin
ce qu'il faut penser de ces types de séchage (cf. en particulier Quatrieme Partie, Chap. 1, § V).

La phase liquide présente dans l'espace poreux de la pcd (ou du béton durci) est donc constituee
d'eau capiilaire et d'eau adsorbée.
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Comme nous allons le voir, cette phase liquide n'est pas de i'eau pure, mais contient de nombreux
ions.

{[61], {103], [104], [105], [106], [107], [109], [146))

L'analyse de la phase liquide de la pcd (pH, analyse chimique, concentrations ioniques, ...} peut étre
réalisée grace a l'extraction mécanique de cette solution par pression d'un piston sur une éprouvette
de matériau (méthode développée au C.E.R.I.L.H. puis au L.C.P.C. par ZELWER, {103], {104)), (ct.

Cette solution dite interstitielle est rapidement saturée, au cours de 'hydratation, par tous les
éléments solubles libérés, les équilibres de solubilité étant progressifs avec 'age du matériau.

Au début de I'hydratation, la solution interstitielle contient essentiellement, dans l'ordre d'importance,
Ca2+, Na*, K+, aluminates, silicates et SO42".

Du fait que r'hydratation du C3S en péate pure donne naissance a une solution uniquement constituée
d'ions Ca2+ et OH-, on a longtemps considéré les solutions interstitielles des bétons comme
essentiellement calciques, car CaS est I'un des constituants principaux des CPA.

Or, la quasi totalité des alcalis présents initialement dans le ciment sont solubilisés sous forme de
bases libres (potasse et soude).

De ce fait, la basicité de la phase liquide devient rapidement alcaline (les ions Ca2+ sont surtout
présents aux premiéres heures de I'hydratation) et correspond guantitativement a I'excés des bases
présentes (Ca0, Nas0, K20, ...) sur les acides présents (SiOp, AloO3, ...).

Les ions qui deviennent majoritaires dans la phase liquide avec l'avancée de 'hydratation, sont donc,
dans l'ordre, Nat, K+, Ca2+, OH" et SO42", les autres étant présents en faible quantité.

De ce fait, la basicité de la solution est fonction de l'age de la pcd. Le pH varie d'environ 12,4 au tout
début de I'hydratation (solution saturée en Ca?+),2135 pour un matériau durci (solution alcaline).

La phase interstitielle n'est donc pas une solution saturée ou sursaturée de chaux.

La forte concentration en ions alcalins (Na* et K¥) qui donne un pH > 13, fait que [Ca2+] ne peut étre
que trés faible (vu la valeur du produit de solubilité), ce qui provogue un recul notable de la solubilité
de la chaux Ca({OH)o dés le début de la prise (la limite de la solubilité de la chaux est obtenue pour un

pH d'environ 12,4). Cependant, la réaction d'hydratation provoque le passage d'ions CaZ+ en
solution, ¢e qui alimente la cristallisation de la portiandite Ca(OH)2.

Références Bibliographiques du Chapitre il :
(21, {31, 151, [6], {71, [101, (12}, [13], {15], {16], [18], {19}, [20], [21], [22], [25], [36)}, [37], (40], [41], [42],

[48], [49], [50], [51], {52], [53], [54], [61], [63], [67], [68], [79], [81], [82], [97], [103], [104], [105],
[106], [107]), [109], [118], [132), [137], [146], [159], [160], [161], [166).
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CHAPITRE 1V

Les Bétons a Hautes et Tres Hautes Performances
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I - INTRODUCTION

Les bétons & hautes performances font désormais partie de la panoplie des matériaux a disposition
des constructeurs.

ls sont déja intégrés, au moins partiellement, dans fa réglementation frangaise : les régles BAEL 91 et
BPEL 91 voient en effet leur domaine d'application étendu aux bétons B0 (fcog = 60 MPa).

Si l'on classe, de maniere indicative, les bétons suivant leur feog, ces bétons spéciaux entrent dans la
classification suivante :

B.O. : bétons ordinaires : 20 < feog < 50 MPa
B.H.P. : bétons a hautes performances : 50 < fepg < 80 MPa
B.TH.P. : bétons & trés hautes performances : 80 < fcpg £ 150 MPa

(Les B25 sont utilisés dans le batiment et les B30 et B35 sont trés employés dans le génie civil).

Ces différentes classes correspondent a des formulations spécifiques.

Ainsi, les B.H.P. et les B.T.H.P. sont des formulations a faible rapport E/C qui font intervenir des
adjuvants ayant pour fonction principale ia réduction des besoins en eau : les fiuidifiants (appelés
aussi superplastifiants), et les B.T.H.P. font intervenir, en plus, un ajout minéral de classe
granulométrique non représentée dans un béton classique : les ultrafines, qui sont ie plus
généralement des fumées de silice (fs).

Les B.H.P. et les B.T.H.P. se caractérisent par un ensemble de propriétés physiques et mécaniques
qui en font des matériaux nouveaux.

Ces propriétés sont en fait toutes dues a la porosité trés réduite de ces bétons : résistance a la
compression plus élevée et acquise plus rapidement, faibie perméabilité aux gaz et aux liquides,
résistance aux agents agressifs extérieurs, amélioration de la résistance aux cycles de gel-dégel,

etc ....

Les diverses propriétés physiques des B.H.P. et B.T.H.P. semblent concourir & leur conférer une
durabilité accrue, en plus des nouvelles possibilités offertes pour les structures.

- PPORT

Le rapport E/C est compris, pour les B.H.P., entre 0,35 et 0.40 et, pour les B.T.H.P., enire 0.20 et
0.35.

conséquences de cette faible quantité d'eau initiale sur la microstructure et le comportement hydrique
de ces matériaux (notamment sur leur hydratation, leur autodessiccation, leur structure poreuse et leur
séchage).

Il - LES FLUIDIFIANT

La quantité d'eau & introduire dans la formulation d'un béton peut étre réduite (sans perturber la
maniabilité du béton) par l'utilisation d'un fluidifiant.
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Les fluidifiants sont des composés organiques de synthése (copolymére formaldéhyde-naphtaléne
sulfonate ou formaldéhyde-mélamine sulfonate) aux propriétés dispersantes (cf. fig..17).

a H N H B SOdNa -
) H‘{O —o—"-c” c-—:——c}o - b)
H h 1 H _
e N n =60 H — ~ CH2
|
NH
|
HCH
i | ]
SOxNa n
tig. 17 : Représentation schématique des deux principales molécules de fluidifiant

commercialisé de nos jours :
a) copolymére formaldéhyde-mélamine sulfonate,
b) copolymere formaldéhyde-naphtaléne suifonate, [99].

Ces macromolécules, généralement de charge négative, s'adsorbent sur les particules de ciment pour
lesquelies elles ont une grande affinité.

Elles vont de ce fait diminuer les forces d'attraction des particules solides entre elles ou créer des
torces de répulsion :

- répuision due a 'encombrement siérique des molécules,

- répulsion due aux forces électrostatiques (charge négative élevée de la surface),

- diminution de I'énergie superficielle du minéral (grace & 'adsorption),

- diminution des forces de VAN DER WAALS (plus grande distance intermoléculaire).

On diminue ainsi la tendance naturelle & la floculation des grains de ciment ; on peut alors obtenir une
dispersion homogéne des particules solides dans la phase liquide (cf. fig, 18).

Le fluidifiant diminue donc le_seuil de cisaillement du mélange frais et améliore de ce fait 'ouvrabilité
(mais la viscosité peut étre augmentée). Cependant, la durée de fluidification est limitée & 30 ou 90
minutes dans les meilleurs cas.

Il semblerait que les molécules de fluidifiant s'adsorbent préférentiellement sur C3S et C2S et
contrdlent ainsi I'hydratation.
L'augmentation de la surface de mouiliage (engendrée par la dispersion des particules de ciment)

facilite I'hydratation.
D'autre part, le matériau polyphasé s'opposerait au ressuage de l'eau de gachage, mais ceci est

surtout veérifié en présence de fs, [42).

Pendant 20 heures, il y a dispersion des particules de ciment, puis, une coagulation trés rapide de ces
particules se produit et 'hydratation démarre : le fluidifiant retarde mais n‘empéche pas la prise
(VERNET, 1994).

Le fluidifiant (cas des mélamines) serait aussi consommé chimiquement en s'adsorbant et s'associerait
ainsi avec les composants minéraux (effet de surface et de volume), (VERNET, 1994).
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fig. 18 : "Défloculation” des grains de ciment par 'utilisation d'un fluidifiant, (UCHIKAWA,

d'aprés [99]).

Lorsqu'on ajoute une fs a la formulation du matériau (cf. § IV), le fluidifiant a une action similaire vis & vis
des grains de fs.

En effet, sans fluidifiant, des ions Ca2+, présents dans la solution interstitielle, s'adsorbent sur les
particules de silice ionisées en surface en SiO™ par 'attague basique de la solution interstitielle (cf.

Lorsqu'on ajoute un fluidifiant (naphtaléne sulfonate), cet anion organique s'adsorbe & son tour sur les
Ca2* déja adsorbés, provoquant une répulsion, d'ou une dispersion des particules de fs, évitant la
"rigidification" (cf. fig..19).

If est donc souhaitable de doser le fiuidifiant de fagon & "défloculer” a la fois ciment et fs.

funee de silice »eau «chaux «—idem 4 fluidifiant

§s-°-¢c: ) L force
i ‘W— M_*Ca"DSi\ .dc
X E\Qm

anion

N

Vi

-

COAGULATION

DISPERSION

fig. 19 : "Défioculation” des grains de fs par l'utilisation d'un fluidifiant, [131].
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IV - LES FUMEES DE SILICE

L'ajout d'une fumée de silice a la formulation d'un béton permet d'atteindre des résistances trés
élevees.
L'optimum se situe entre 7 et 15 % de la masse de ciment (pour des quantités supérieures, 40 % par

exemple, le béton devient fragile et des particutes de silice restent non hydratées).

Les fumées de silice, sous-produit de la fabrication industrielle du ferro-silicium, contiennent de 85 a
98 % de SiO2 en masse. Des oxydes métalliques et des alcalis complétent la composition (cf. Analyse

Cette silice ultra-fine a une double action, physique (s8le de {iller) et chimique (rdle de pouzzolane) :

- rble physique de filler, par sa granulométrie (appelé aussi effet granuiaire) :

La fumée de silice se présente sous forme de microspheres de silice amorphe {densité environ 2,2 ;
Sg=20 m2. g‘1 ; 0,1 < Omoy. < 0.5 pmj qui, lorsgu'elles sont bien dispersées, vont s'empiler dans les
espaces interstitiels restés vides entre les grains de ciment de diameétre 100 fois plus grand (taille de
30 a 100 um).

Ceci améliore les propriétés rhéologiques du mélange frais (matériau plus fluide, pratiquement pas de
ségrégation, ni de ressuage) et permet ensuite I'obtention d'une pate plus dense et de tres forie
compacite.

Cette action rend hautement résistante la matrice béton dans son ensemble et, au niveau local,
améliore notablement 'adhérence pate/granulat {(ce qui est trés intéressant en particulier pour ia
prévention contre le risque aicali-granulat).

- rble chimique (activité pouzzolanique) :
Les fs réagissent avec Ca(OH)2 libérée au cours de 'hydratation du ciment pour former des C-S-H,
selon la réaction pouzzolanigue suivante :

s + CH -——> CSH

Les données concernant cette réaction sont limitées.

La présence d'une phase liquide est naturellement nécessaire pour assurer le transport des ions, mais
il n'y aurait pas de consormmation d'eau, ni par consequent de contraction LE CHATELIER.
Cependani, les avis, basés sur des constatations expérimentales, different sur ce point suivant les
auteurs, [136].

La réaction pouzzolanique avec la fs débute quelques jours (3 jours) aprés le commencement des
réactions d'hydratation du ciment, [123], [132].

Dans certaines conditions, on peut aussi trouver comme produits de cette réaction :
- de la géhiénite hydratée CoASHg,
- de l'ettringite et du monosulfo-aluminate de calcium hydraté.

La réaction pouzzolanique commence par l'attague de la fs, finement divisee, par les ions OH™ dissous
dans la solution interstitielle au cours de I'hydratation. Cetlte attaque provogue la dissolution de a silice
Si02, pour donner des groupes sifanol SiO~.
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Des ions Ca2+ et OH", présents dans la solution interstitielle, s'adsorbent chimiquement a la surface
des groupes silanol, pour donner des silicaies de calcium hydratés.

C'est ensuite le tour des ions Nat et K+ de s'adsorber sur ces silanols chargés négativement, pour
former des silicates riches en alcalis, [107].

La haute réactivité pouzzolanigue des fs, sans commune mesure avec celle des cendres volantes
(CV) de centrale thermique, provient de :

- une haute teneur en phase acide (silice + alumine) "réactive” (état amorphe), ce qui contribue
a l'activité & long terme ( = 90 % de SiO2, contre 50 % pour les CV de houille) ;

- une grande surface spécifique (état trés finement divisé du matériau : grains de 0,01 & 1 um,
contre quelques 10 um pour les CV), pour l'activité a court terme.

En plus des deux roles essentiels que nous venons de citer, les fs auraient un autre effet non
négligeable :

- accélération des réactions d'hydratation du ciment :

Dans les premieres heures qui suivent le gachage, lorsque la fs existe seulement en tant que filier
inerte chimiquement, on note une augmentation du taux d'hydratation (sensible seulement lorsque
E/C est éleve).

Ceci est sans doute di & une précipitation favorisée de produits d'hydratation du ciment sur les
particules fines de fs qui constitueraient des sites de nugléation pour la cristallisation (MEHTA, 1989,
[42], [107]), en particulier pour les cristaux de Ca(OH)2, ce qui réduit ia taille moyenne de ces cristaux
(DETWILER & al., 1988, [49]).

Aux stades ultérieurs, il semble que I'hydratation soit plutdt retardée, dans des conditions normales
d'aicalinité.

V- LA MICROSTRUCTURE DES B.T.H.P.

Lorsque I'on ajoute des fs a la formulation d'un béton, la réaction pouzzolanique contribue, par la
formation d'une phase liante, au renforcement des propriétés mécanigues du matériau durci.
De la chaux est consommeée et est remplacée par des C-S-H, ce qui va encore dans ie sens d'une
densification de la péate : la portlandite sera plus finement distribuée dans la microstructure (cf.

D'aprés certains auteurs, le gel C-S-H formé par réaction pouzzolanique a partir des fs serait de
porosité plus fine que celui obtenu par hydratation du ciment Portland, et serait de structure amorphe,
[42].

De plus, fa concentration en ions Ca2+, en présence de fs, est trés inférieure a celle sans fs, aux
premiéres heures de I'hydratation. Cela implique que les C-S-H formés en présence de fs ont un
rapport C/S plus faible ainsi qu'une structure et une morphologie différentes (MASSAZZA, 1991 ;
NONAT, 1994).

En outre, si I'on considére Yinterface pate/granulat, il semblerait gu'avec un dosage approprié en
fumées de silice et sous des conditions de cure convenables, on améliore ses caractéristiques :
- absence de concentration de cristaux de grandes dimensions et ayant une orientation
préférentielle,
- absence de concentration de fissures,
- meilleure cohésion et meilleure adhérence pate/granuiat.
On constate en effet que les surfaces de rupture des bétons T.H.P. sont transgranulaires,
contrairement aux bétons classiques (ruptures intergranulaires).

95



L'évolution des concentrations en ions Na*, K+, Ca2* et OH" de la phase liguide est affectée par la

concentrations ioniques par rapport aux pates pures, aprés l'initiation de la réaction pouzzolanique

{(adsorption sur fs). La concentration en ions OH" est beaucoup affectée par Ia présence de fs : aprés
un jour, eile diminue (interaction avec fs).

), que la microstructure de la pcd des B.T.H.P. est plus homogéne, apparemment plus amorphe et
plus dense qu'une pcd conventionnelle, grace au faible rapport E/C de ce type de formulation (rendu
possible par {'utilisation d'un fluidifiant et I'effet granulaire des fs) et a la réaction pouzzolanigue
(portlandite en moindre guantité et cristaux plus fins et disséminés).

Références Bibliographigues du Chapitre iV :

[36], [42], [49], [72], [99], [100], [103], [104], [107], [111], [112], [114], [115], [116], [123], [131],
132}, [136], [144].
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i - T D T ;: P NTATION

Lors de la fabrication des bétons ordinaires, du fait d'une tendance a la floculation des particules de
ciment en présence de l'eau, la guantité d'eau que l'on utilise pour obtenir un béton maniable
(homogéne aprés un malaxage économique et sans ségrégation lors de la mise en place dans les
coffrages) est toujours supérieure a celle strictement nécessaire a I'hydratation du ciment.

En effet, nous avons vu que la masse d'gau nécessaire & I' ydrata}ign comgl‘et était del'ordre de 20 &

Or, un béton classique pour ouvrage d'art est formulé avec un rapport E/C = 0.45.

Ainsi, seulement la moitié environ de 'eau de gachage sera consommée au cours de I'hydratation.

Le beton contient de ce fait en son sein un surplus d'eau qui, en s'évaporant, va provoquer le
séchage du matériau {c'est-a-dire la diminution de sa teneur en eau).

Ce processus de séchage (ou dessiccation) va commencer dés le décoffrage, lorsque la surface de la
structure va se trouver soudain en désequilibre hygrométrique avec le milieu ambiant.

Il peut méme commencer avant la prise, si les faces non coffrées n'ont pas été protégées (par produits
de cure ou autres films).

Le séchage nature! du béton est un phénomeéne trés complexe. mais on peut décrire son principe de
base ainsi : 'eay liquide se trouvant au voisinage d'une ambiance d'hygrométrie plus basse que le

matériau va se vaporiser et diffuser dans cet environnement.

Le gradient de concentration d'eau qui apparait alors immédiatement entre le caeur (quasiment saturé)
et la surface (a environ 70 % d'humidité relative, sous nos climats) de la structure induit un transfert
d'humidité de l'intérieur vers I'extérieur du béton.

Ces transferts, génés par une "permeéabilité" trés faible du matériau, vont étre trés lents et les
gradients hydriques, considérables au voisinage des surfaces de l'ouvrage, vont subsister pendant
trés longtemps (du fait de la réserve importante d'eau évaporabie contenue au sein du matériau).
Ainsi, le séchage des structures en béton va durer, suivant leur épaissedur et le climat ambiant,
plusieurs années voire plusieurs siécles.

Non seulement le phénomeéne est trés lent, mais il est de plus en plus lent au fur et 2 mesure de
'avancée de la dessiccation.

On peut dire que le séchage des ouvrages reste essentieliement, en tout cas pendant la majeure
partie de leur durée de vie, un phénomeéne de surface.

Dans une piéce en béton, I'eau ne s'évapore que sur une épaisseur limitée a quelques centimétres
{de moins de 2 cm a 5 cm, suivant ia formulation, [34], [67]).

| - CONSE NCES DU SECHAGE R L MPORTEMENT MECANIQU T
SUR_LA DURABILIT OUVRAGE

Le séchage nature! du béton a des conséquences importantes sur le comportement mécanique des
structures et sur leur durabilité.

Il est source de déformations différées (retrait, fluage) et, en plus de la modification des

caractéristiques physigues et mécaniques locales qui résultent des variations de teneur en eau, la non
uniformité de ce paramétre, dans I'épaisseur de la structure et au cours du temps, induit un "effet de
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structure" particulierement marqué (effets d'échelle pour retrait et fluage de dessiccation et fissuration

Ces différents effets sont a prendre en compte par l'ingénieur : dés la conception (estimation des
deformations apparentes, des pertes de précontrainte, des redistributions), puis pour la mise au point
des dispositions constructives (prévention des fissurations dues aux retraits génés), mais aussi pour
le choix des méthodes constructives (phasage de bétonnage), pour ia mise en ceuvre (cure) et la
maintenance (diagnostic et traitement des fissures).

.1 - influence du séchage sur les caractéristiques mécaniques

Les valeurs des caractéristiques mécaniques des pcd et des bétons sont fonction des conditions
hydriques auxquelles est soumis ce materiau (PIHLAJAVAARA, [14] ; [89] ; TORRENT!, 1987).

1 - A I'échelle du matériau

Un matériau (pcd ou béton) uniformément sec est plus résistant gu'un matériau uniformément humide
11.1). Ceci est une caractéristiqgue générale de la plupart des matériaux silicatés. On a d'ailleurs
enregistré une augmentation de 25 % de la résistance de la pcd, quand cette derniére est étuvée &
110 °C, [23].

2 - A t'échelle de la_structure

Cependant, la résistance & la compression et le module d'YOUNG, mesurés sur une éprouvette de
pcd ou de béton en cours de séchage, sont plus faibles que ceux mesurés sur une éprouvette
saturée.

Ceci peut s'expliquer par la génération de contraintes intemes et par la formation de microfissures

Plus séche est l'ambiance & laquelie on soumet le matériau, plus les caractéristiques mécaniques de
ce dernier diminuent, car las gradients sont plus prononcés.

2 - | trait de dessiccati

Lors du séchage du béton, ie départ d'eau dans la matrice ciment provogue un retrait appelé retrait de
dessiccation. Ce retrait est la réponse mécanigue du matériau soumis au séchage.

Vu la lenteur des processus mis en jeu (et contrairement au retrait thermique), la déformation de retrait
observée est une déformation différ

Toutefols, si une dessiccation prématurée a lieu au moment de la prise par les faces non coffrées, le
retrait qui s'ensuit est appelé retrait plastique.

1.2.1 - Effets locaux la 1 le_béton

A 'échelle microscopigue, la ped est un systéme hétérogéne constitué de C-S-H, Ca(OH)2,
ciment non hydraté, sulfo-aluminates, eic ... Le gel C-S-H, hautement poreux et de grande
surface spécifique, subit une diminution de volume lors du séchage, alors que par exemple
la portlandite n'en subit pratiquement pas. La différence, en ce qui concerne le retrait et ies
caractéristiques mécaniques, entre ces deux principaux produits d’hydratation conduit a
des contraintes a I'échelle microscopique au niveau des particules de Ca(OH)2.

De méme, & une échelle supérieure, dans le béton les variations dimensionneiles inhérentes
a la modification de caractéristiques physigues locales (teneur en eau) de la ped, sont génées
par la présence des granulats. Elles provogquent donc une étreinte des granulats (champ de
contraintes & |'échelle des inclusions).

On observe ainsi une déformation apparente de la structure en béton, inférieure a celle de la
méme structure en pcd ; cette déformation n'est donc pas une caractéristique intrinseque du
matériau.

l. - "Etfet de str " - Fissuration superficielle
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(1], [26], [29], [90]).

Aux champs de contrainte locaux, va venir se superposer un champ de contrainte
macroscopique.

Les gradients de teneur en eau (trés forts au voisinage des surfaces d'échange avec le milieu
ambiant) créent des retraits différentiels dans ia structure et donc des gradients de contrainte
("effet de structure").

En effet, le retrait d{l au séchage est différent entre parement et coeur (il est deux & trois fois
supérieur en sutface, [34]).

La zone située en bordure des surfaces d'échange (appelée "peau” du béton) est donc
soumise a des contraintes de traction trés importantes (retrait géné), alors que le cceur de la
structure est en compression.

Ces tractions sont bien supérieures a la résistance en traction du béton. Il va en résulter une
fissuration superficielle de Fouvrage qui, en I'absence de cure, peut se produire dans les

I 7 ‘
b): Z 'iAE
%%5%%%%%%
. Y c) ,01
| %"2
-b 1o b 7

fig. 20 : llustration schématique de "I'effet de structure® di a la dessiccation :
a) distributions des teneurs en eau dans un mur exposé au séchage,
b) déformations de retrait correspondantes pour des blocs imaginés
indépendants (déformations non génées),
¢) contraintes dues au retrait géné et fissuration dans les zones en
traction,
d'aprés [26] et [90].
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Concrétement, on observe ce type de fissuration non seulement en surface, mais aussi
dans toutes les zones ou il y a du retrait géné (di & des retraits différentiels), par exemple
au niveau des reprises de bétonnage.

Les microfissures qui apparaissent induisent des déformations de signe opposé & celles
engendrées par le retrait de dessiccation.

On mesure alors des déformations macroscopiques apparentes de retrait qui sont inférieures
aux déformations potentielles (sans fissuration) dues au retrait moyen de la section.
Selon les conditions aux limites mécaniques d'une zone homogéne de béton, le partage

entre retrait apparent et fissuration sera différent ; dans des conditions données, tout ce qui
contribue & diminuer I'un, fait croitre I'autre et inversement.

1.3 - Le fluage de dessiccation

({1}, [s0D).
Cet “effet de structure" fournit une explication au phénoméne de fluage de dessiccation du béton.
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Lorsque I'on effectue un essai de fluage, on applique un champ de contrainte de compression
uniforme sur 'éprouvette.

Si 'éprouvette est en cours de dessiccation, ce champ se superpose au champ induit par le retrait de
dessiccation et vient par conséquent contrecarrer, tout au moins en partie, les contraintes de traction
qui régnent en "peau” et réduire I'effet de la fissuration (et donc augmenter la déformation résultante
due au retrait), {cf. fig. 21).

On mesure alors une déformation difiére nte supérieure a celle observée dans le cas du

fluage propre (éprouvette protégée des échanges d’humidité) qui est d'autant plus faible que le
béton est plus sec.

Applied stress

RRRRRERN

1
?
¢
7
%

fig. 21 : lllustration des contraintes régnant pendant le fluage de dessiccation d'un mur en
béton exposé au séchage, d'apres [26] et [90].

1.4 - Caractéristigues la "peau" du béton
La “peau” joue un rdle important dans le comportement mécanique et sur le plan de la durabilité des
ouvrages.

Cette zone, affectée trés tot par les départs d'eau, va étre moins bien hydratée, donc plus poreuse,
c'est & dire plus perméable (d'ou des problémes de durabilité) et moins compacte, donc de moins
bonne qualité (il en résulte des résistances mécaniques moindres).

C'est dans cette zone que sont ressentis en particuiier les effets des fluctuations climatiques, de la
carbonatation, et que se développe la fissuration superficielie.

Cette derniére, en plus des dégradations de parement qu'elle occasionne, est préjudiciable a la
durabilité des ouvrages en facilitant la pénétration d'agents agressifs pour le béton ou pour les
armatures, et elle peut étre particuliérement dangereuse dans le cas des ouvrages en béton
précontraint.

- MECAN D TRAIT DESSICCATIO

({21, 3], [10], [14], [23], [24], [25], [26], [29], [36], [43], [92], [127], [130])

Le retrait de dessiccation dépend de I'état de liaison de I'eau avec ie solide, dans ie matériau.

Aussi, I'étude des mécanismes de retrait est-elle équivalente a I'étude de la liaison eau/surface solide.

Le départ de l'eau libre contenue dans les pores ne provoque pas de variation dimensionnelle ; seule
l'eau liée au solide peut entrainer, par son déplacement, une déformation de ce solide.

On a identifié trois mécanismes de retrait de dessiccation correspondant a :
- 'eau des pores "capillaires”,
- l'eau adsorbée,

- I'eau des micropores (en particulier des pores intra-cristallites) : il s'agit de I'eau contenue
dans des espaces confinés ol I'adsorption est génée.
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Les mécanismes correspondants sont respectivement :
- le retrait par variation de la dépression capiliaire,
- le retrait par variation de la tension supefficielle,
- le retrait par variation de la pression de disjonction.

i1 - Le retrait par variation de la dépression_capillaire

On doit le mécanisme de retrait par variation de la dépression capillaire 2 FREYSSINET (1929).

Il est valable au moins aux fortes humidités relatives (H.R.), c'est a dire lorsque les pores dits
“capillaires" sont rempiis d'eau liquide.

Lorsque le matériau séche progressivement, il y a tout d'abord création de ménisques dans les
"capillaires” puis diminution du rayon de courbure de ces ménisques afin de maintenir I'équilibre entre
eau liquide et phase gazeuse.

Il apparalt ainsi une différence de pression entre phase liquide et phase gazeuse (dépression
capillaire, cf. Chap. }l) gui s'accentue au fur et 2 mesure que le séchage s'intensifie.

Cette dépression du liquide doit étre globalement équilibrée par une contraction du solide, d'oli un
retrait.

Seion le modéle de Munich, qui considére la pcd comme un xérogel microporeux, le retrait, quand
H.B. < 40 %, est dl essentiellement & la variation de I'énergie superficielie (y) du solide.

Comme nous 'avons vu, la phase solide de la pcd a une grande surface spécifique (Ss). Une quantité
importante d'eau adsorbée est donc en interaction avec la surface solide.

L'énergie superficielle (y) du systeme colloidal formé par la surface solide de la pcd varie avec
I'épaisseur du film d'eau adsorbée, donc avec I'H.R. : (y) diminue lorsque I'H.R. augmente.

D'autre part, lorsque (y) diminue, la longueur d'un matériau poreux a grande (Sg) augmente. En effet,
fa diminution de (y) est équilibrée par une augmentation de I'étendue de l'interface (modéle de
YOUNG), celle-ci étant quantifiée par (Sg). Donc, si le matériau a une grande (Sg), ce qui est le cas des
matériaux finement divisés tels que la pcd, la déformation enregistrée est proportionnelie a cette (Ss).
On enregistre donc une déformation a I'échelle macroscopique.

MAUGIS a défini et étudié de maniére approfondie la tension superficielle (o) et I'énergie superficielle

(y) des solides, dans la référence [127]. Il apparait donc inutile ici de développer une nouvelle fois ces
notions auxquelles le lecteur désireux de poursuivre plus avant dans cette théorie peut d'ores et déja
se reporter.

Les modélisations basées sur cetie théorie ne permettent pas a I'heure actuelle de prévoir les
déformations de la ped, faute de connaissances suffisantes a I'échelle microscopique.

Malgré tout, un traitement empirique du probiéme a été proposé par WITTMANN en 1968 [23] (et
explicité aussi dans WITTMANN [24], [25]}, [26], [157] et BARON [43]), qui utilise I'équation de
BANGHAM (1937) :

Al =A.(Yo - V)
avec Al : gonflement linéique di a 'adsorption d'eau,
Y : énergie superficielle du solide, avec eau adsorbee,
Yo . énergie superficielle du solide, sans eau adsorbée,
A . constante dépendant du matériau et en particulier de sa structure.

Pour un matériau fragile, homogéne, mais microfissuré, la mécanique de la rupiure fournit que la
résistance a la traction (Rt) est proportionnelie & la racine carrée de I'énergie superficielle (GRIFFITH) :

Rt ~ (Ep12
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Si on suppose que le module d'YOUNG (E) est indépendant de la quantité d'eau adsorbée, on peut
alors écrire ;

(ﬂ)2 - X
Rto" 7o
avec Ry . résistance a la traction de la pcd en équilibre a une humidité relative (h).
Rto : résistance & la traction de la pcd en équilibre 2 h = 0,

On en déduit que :

R
At = Ayo. [1 - (H—éﬁ]

Cette relation a été vérifiée experimentalement par WITTMANN en 1968 [23] pour des pcd de rapport
E/C égal 4 0,45 et 0,8, sur le domaine 0 < H.R. <40 %,

Le concept de pression de disjonction, due a Fadsorption d'eau dans un trés faible espace confinég,
est introduit par POWERS en 1968, BAZANT en 1970 et WITTMANN, dans leurs modeles.

Pour les H.R. > 40 %, le séchage ou 'humidification ne modifient pas (y) de maniere significative. Dans
ce domaine, l'action de la pression de disjonction est plus importante pour interpréter les
déformations.

DERJAGUIN en 1933, a observé le premier I'action de la pression de disjonction.

Beaucoup plus tard, une base théorique a été développée pour décrire de fagon quantitative
{'interaction entre deux surfaces, séparées par des films minces d'eau (WITTMANN & al., 1971),
(SPLITTGERBER & al., 1974) et (SPLITTGERBER, 1976), d'aprés [130].

Lorsque l'on est en présence de deux surfaces hydrophiles de méme nature, séparées par une mince
couche d'eau, trois types de forces se superposent :

- les forces électrostatiques (répulsives), {interaction des doubles couches : théorie DLVO
des collcides, [2])
- les interactions stériques et les forces dues a la structuration de I'eau (répulsives).

La résultante est généralement répulsive (pression de disjonction) sur un grand domaine de distances
entre surfaces, permettant ainsi la stabilisation du film liquide qui les sépare (WITTMANN [24], [25],
[130}, [157] ; MAUGIS [127] et BUIL {2]).

La définition de la pression de disjonction (I4isj.) est alors donnée par (DERJAGUIN, 1974) :

Idisj. = Ivdew + Tletec. + Tlster.

ol TMvderw, [slec. et Ister, sont respectivement les pressions relatives aux forces précédemment
citées.

Les expériences de SPLITTGERBER, citées par WITTMANN (en 1972, [24] et en 1991, [130]) et par
BUIL (en 1972, [2]), mettent en évidence V'action de cette pression de disjonction.

Dans ces expériences, une lamelle de quartz polie est appuyée sur un support également en quartz.
Aux faibles H.R., ies surfaces sont en contact. A partir d'une certaine H.R. (= 50 %), l'eau se condense
entre la lamelle et le support, on constate alors que la lamelle s'écarte du support : le film d'eau
adsorbé sépare les surfaces par 'action de la pression de disjonction (cf. fig..22).
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fig. 22 : Expériences de SPLITTGERBER mettant en évidence la variation de I'épaisseur du
film d'eau adsorbé séparant deux surfaces de quartz, en fonction de I'H.R., (d'apres
[2], [3], [24] et [130]).

La pression de disjonction varie avec I'H.R., il en résulte une variation de la distance entre surfaces
solides, et donc des variations dimensionnelles, en fonction de I'H.R.. Quand le film d'eau s'en va, la
pression disparait, d'ou une contraction du solide.

Les expériences de SPLITTGERBER mettent en évidence une force de répulsion (& partir d'une
certaine H.R.), alors que la théorie de la capillarité prévoit une puissante force d'attraction, ce qui est
une preuve directe du caractére inopérant de la théorie de la capillarité dans les micropores, [14].

Ces expériences mettent aussi en évidence une hystérésis importante, de nature purement

de ce mémoire.

Notons que FERRARIS (en 1986) a utilisé l'interférométrie LASER pour observer la séparation de
deux surfaces, initialement en contact, en fonction de I'humidité relative environnante, [157].

Contrairement au concept de tension superficielle des solides (force mécanique orientee
parallélement & l'interface), les forces colloidales évoquées dans ce paragraphe s'exerceraient
perpendiculairement aux surfaces des lamelles de C-S-H, dans la pcd.

Les modeles de structure du ge! C-S-H proposés par POWERS, FELDMAN et SEREDA, KONDO et
DAIMON et le modéle de Munich, permettent d'interpréter la dépendance de 'H.R. sur les propriétés
physiques et mécaniques de la pcd (résistance, module d'YOUNG, retrait et fluage) en corrélant

I'interaction entre eau et microstructure avec le compertement macroscopique (cf. Deuxiéme Partie,

Ainsi, le modele de Munich (1976) explique les mécanismes du retrait (ou gonflement) en
décomposant la déformation totale mesurée en déformation de BANGHAM (due a la variation de
I'énergie superficielle) eg et en déformation due & la pression de disjonction egisj., [26], (cf. fig..23).
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fig. 23 : Représentation schématique de trois différents états du gel de la pcd (modéle de
Munich, 1976) qui explique les mécanismes du retrait (ou gonflement), d'aprés [26] et
[157].

De méme, le modéle de FELDMAN et SEREDA (1968), qui décrit C-S-H comme un matériau
lamellaire, pauvrement cristallisé et ressemblant & de la tobermorite mal formée, permet de schématiser
les mouvements d'eau entre les lamelles ou les feuillets de C-S-H, [57], (cf. fig..24).
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fig. 24 : Modéte simplifié de FELDMAN (1969) pour les mouvements d'eau.
La surface porteuse (par contact solide ou pont d'eau) est progressivement réduite
avec {a diminution de 'H.R. ([2], [3], [28], [57]).

Au total, nous disposons donc de trois mécanismes différents pour expliquer le retrait de dessiccation
de la ped (ou du béton), suivant le domaine d'H.R. considéré :

- action des contraintes capillaires dues aux ménisques,

- augmentation de Ia tension (ou de I'énergie) superficietle du solide due a la diminution d'épaisseur
de la couche d'eau adsorbée,

- diminution de la pression de disjonction liée elle aussi & une diminution d'épaisseur de la couche
d'eau adsorbée.
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Cependant, vu la mauvaise connaissance que nous possédons des forces colloidales ou de I'énergie
superficielle des solides, il n'y a pas, & I'heure actuelle, d'approche théorigue, basée sur 'un ou l'autre
des deux derniers mécanismes, qui nous permette réellement d'accéder & des valeurs quantitatives
du retrait.
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[701, [71], [79], [88], [89), [90}, [92], [127], [130], [157], [166].
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CHAPITRE I

Capillarité et Phénoménes de Sorption
de Vapeur d'Eau dans la Pcd
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Nous alions maintenant étudier le comportement hydrique de la pcd (et du béton durci), & partir des
lois qui régissent les équilibres thermodynamiques des phases liquide et gazeuse en présence dans
les pores du matériau.

Il - ABSORPTION D'EAU PAR_CAPILLARITE

La capillarité intervient quand la ped (ou le béton) est au contact d'une phase liquide.
L'absorption d'eau par capillarité met donc en jeu la perméabilité a l'eau liguide du matériau.

De l'eau liquide peut étre absorbée et retenue dans les pores de la ped, par capillarité, sous l'effet des
forces de ménisques qui résultent des tensions interfaciales solidefiiquide/gaz.
Ces forces, inversement proportionnelles au rayon du pore considéré, supposé cylindrique

(capiilaire), sont responsables de |'ascension ¢apillaire.

La loi de JURIN donne la hauteur d'ascension (H) de I'eau liquide dans un capiliaire, l'interface
liquide/gaz étant alors un ménisque sphérigue :

H = 20’|/g (8)
P1-9-fms
avec ol/g : tension interfaciale eau liguide/phase gazeuse,
ms : rayon du ménisque sphérique,
M 1 masse volumique de 'eau liquide,
g : accélération de la pesanteur.

Cette équation s'écrit aussi (hypothése du pore cylindrique) :

H = —9——2";'{ g'cr°s°‘ (8 bis)

ou o : angle de mouillage (cf. Annexe I, § 1i.3)
{ie angle aigu de contact entre surface solide et phase mouillante (eau liquide)
~—>c0s020).

La hauteur d'ascension du liquide dans le capiliaire est donc inversement proportionnelle au rayon de

ce capiliaire (r) au niveau du ménisque.

L'équilibre hydrostatique de I'eau liquide retenue ainsi dans un pore supposé cylindrique est alors
traduit par I'équation de LAPLACE qui s'écrit, dans le cas ou l'interface liquide/gaz est un ménisque

AP = Pg - Pl = '2.%9 Equation de LAPLACE ~ (9)

ou Pg = Py + Py estla pression de la phase gazeuse (air humide), (cf. § lll.1),
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et avec Pa . pression partielle d'air sec,
Py : pression partielie de vapeur d'eau,
A : pression de I'eau liquide.

phase
gazeuse
(Pg)
I
|
k'—/
a

eau
liquide |
(L)

fig. 25 : llustration des lois de JURIN et de LAPLACE pour le cas d'un ménisque sphérique
dans un capillaire (cylindrigue).

il - HYGROSCOPICITE DU MATERIAU : PHENOMENES DE SORPTION DE VAPEUR
D'EAU

Nous allons maintenant étudier le comportement de la pcd {ou du béton) vis a vis de la vapeur d'eau
environnante.

L'hygroscopicité traduit la capacité du matériau & absorber {ou désorber) de I'eau et a la retenir, que ce
soit par lion moléculaire surfacique ou par condensation capillaire, dans des conditions

insaturees, en fonction de 'humidité relative (H.R.) de Fair ambiant.

Ce sont ses caractéristiques microstructurales qui conférent a la ped une hygroscopicité sur tout le
domaine des H.R. (la quantité d’humidité fixée par adsorption moléculaire surtacique et par
condensation ¢apillaire conduit & la guasi saturation du matériau).

Dans le domaine des faibles humidites relatives, ia grande surface spécifigue hydrophile de la pcd
joue un rble trés important, car c'est 'adsorption surfacique qui est prédominante.

Pour les humidités relatives plus élevées, le phénomeéne de condensation capillaire apparait et c'est

alors la distribution des tailles de pores qui joue un rdle tres important (quangité importante de pores
condensabies, c'est a dire ayant une taille caractéristique inférieure & 1000 A).

Ces phenomeénes de sorption de vapeur d'eau sont essentiels, car ils englobent tous les mécanismes
d'interaction solide-liguide-phase gazeuse au sein de la matrice poreuse et ils sont en particulier
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Considérons le matériau poreux que constitue la pcd (ou le béton) dans son environnement habituel
gu'est l'air humide.

- le solide (s) : matrice minérale poreuse,

- fa phase liquide (I) contenue dans les pores (eau "capillaire” + eau "adsorbée"),

- la phase gazeuse (g) air humide {air sec + vapeur d'eau) contenue dans les pores.

L'air sec est lui-méme composé d'azote, d'oxygéne et de gaz rares (en proportions quasi
constantes) et de dioxyde de carbone.

Nous sommes denc en présence d'un systéme hétérogéne, polyphasique et finement divisé.
Dans un tel systéme, les propriétés varient non seulement d'une phase a l'autre, mais aussi entre les
zones internes de chague phase et les interfaces avec la ou les phases voisines.

Les principales hypothéses sur la base desquelles seront batis tous les développements de cette

1 - La matrice solide (s) est supposée rigide (indéformable) et inerte (aucune transformation
chimique de cette matrice, ni aucune réaction chimique avec les phases liquide ou gazeuse
n'est prise en compte ici).

La masse totale (mt) d'un échantilion du matériau poreux est donnée par :
m=mg+m (car mg<<m et mg<<mg).

Vt=Vs+V]+Vg=V5+Vp_

2 - On considére que les gaz air sec (a), vapeur d'eau (v), ainsi que leur mélange {(g) sont des
gaz parfaits.
On suppose de plus que la phase gazeuse (g) est connexe et uniformément a la pression
atmosphérigue :

Pg="Pa + Py = constante = Patm.

3 - On considére que la phase liquide (1) est un liquide incompressible :

p| = constante
et que cette phase est de |'eau pure {(donc pas d'etfets osmotiques provoqués par ia

présence d'ions dissous) et qu'il n'y a pas de gel de I'eau dans le réseau poreux (donc pas de
cryosuccion).

4 - On considére ici que la gravité a un effet pégligeable sur le comportament hydrique d'un
matériau tel que la pcd (ou le béton).
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fig. 26 : Schématisation du milieu poreux consideré.

Rappelons ici quelques définitions utiles pour la suite de notre travail :

- notion de saturation : la quantité de vapeur d'eau (v) contenue dans la phase gazeuse air (g), a la
température T donnée et a la pression Pg (= Patm), ne peut excéder une certaine valeur au dela de

laquelle, toute quantité d'eau supplémentaire ne peut apparaitre que sous forme liquide.
A cette valeur, l'air est dit saturé.

La manifestation visible de cette saturation est la condensation.

- pression partielle de vapeur d'eau (Py) : C'est la pression qu'exercerait la vapeur (v) si elle occupait

seule, dans les mémes conditions, le volume considéré.

- pression de vapeur d'eau saturante (Pys) : C'est la valeur maximale que peut prendre (Py) a une
température T donnée. Au-deld, if y a condensation.

lil.2 - Role de la surface minérale dans les phénoménes de sorption de vapeur

d'eau

dcifi accessible aux molécules H20, répartie dans un réseau poreux compiexe.
De plus, 1a nature physico-chimigue de la surface minéraie lui confére une grande affinité pour HoO.

L'étendue et la nature (hydrophile) de la surface minéraie de la pcd vont donc permettre la fixation
d'une importante quantité d'eau sous l'action des forces d'adsorption que sont :

- les forces | aculaires d'attraction AN W , entre les molecules HoO et

s forces glectn i responsables de la liaison Hydrogene (cf. Annexe |, § 1)

La liaison Hydrogéne va résulier ici de l'attraction entre H_a"' (appartenant aux hydroxyles --OH
des hydrates) et le doublet non liant des molécules Hp O d'adsorbat.

En fait, cette interaction met en jeu le dipble électrique de --O-H (des hydrates) et la molécule
Hz O d'adsorbat dans son ensemble.

Le doublet non liant de Hz O est polarisé par le champ créé par la fiaison H--O (de 'hydroxyle) ;
it en résulte que les trois "atomes" -0, H {de I'hydrate) et O (de la molécule d'adsorbat) sont
alignés.

Le champ électrostatique de la surface solide provoque donc l'orientation des molécules H2O
qui s'y adsorbent.

Ces forces d'adsorption sont d'autant plus importantes que la surface spécifique du matériau est
grande.

L'effet des forces électrostatiques est conséquent car HaO se fixe sur la pcd essentiellement par

l'intermediaire de liaisons Hydrogéne.

118

ok GB OB G G G O G =S G G ud &P S G S G e em W 7


http://Pa.rtje.et

La surface minérale de la pcd se recouvre donc d'un film d'eau liguide adsorbée dés que des
§.0).

H.3_- Etude thermodynamique

({281, [32], [62], [65]. [75], {102]).

1.3.1 - Le potentiel chimique de l'eay (liquide) des pores

Le potentiel chimique est trés important pour relier la théorie thermodynamique aux mesures
de sorption.

Considérons le systeme thermodynamique ouvent que constitue le milieu poreux suivant :

matrice solide poreuse de la pcd + phase liquide + phase gazeuse, contenues dans les pores.

A I'équilibre thermodynamique, a une température T donnée, les potentiels chimiques de
l'eau présente sous forme liguide () et sous forme vapeur (uy), sont égaux :

H = uy (10)

My =y + R.T. In(Py/Pyo) (vapeur d'eau assimilée a un gaz parfait) (11)
W =po+M.vs (Pi-Plo) (eau liquide incompressibie) (12)

oll o, Uyo, Plo et Pyo caractérisent un état de référence arbitraire, a la température T,

et avec M : masse molaire de l'eau,
Vgl : volume spécifique de i'eau liquide,
3] : pression de l'eau liquide,
R : constante des gaz parfaits,
T : température absolue du systéme,
Py : pression partielle de vapeur d'eau.

L'état de référence étant arbitraire, on le choisit, a la température T, tel que :

- l'eau liquide soit & la pression de la phase gazeuse (air humide) ==> Pjo = Pg (= Patm)
- la vapeur d'eau soit & saturation ==> Pyg = Pysg

avec Pys : pression de vapeur saturante de l'eau a la température T.

Or, lorsque l'on se trouve a Patm, Pys est la pression partielle de vapeur d'eau régnant &

l'égquilibre thermodynamigue au-dessus d’'une surface plane d'eau liquide.

L'état de référence ainsi choisi est donc un état d'équilibre thermodynamique entre I'eau
liquide et la vapeur d'eau : état & saturation, a la pression atmospheérique et a la température T.
Les potentiels chimiques pyp et pyo des deux phases dans I'état de référence sont donc
égaux :

Mo = Hvo (= o) (13)
Vu (11) et (13), I'équation (10) peut s'écrire :
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p
W =po+RT. in—P—\:’; (14)

On définit alors 'Humidité Relative (h) de la phase gazeuse (air humide), a la température
T, par:

h = Pv_ _ _pv
Pvs(T)  pvs(T)

ou Py . pression partielle de vapeur d'eau,
Pys : pression de vapeur saturante de Y'eau a la température T considérée,
Py : masse volumique de la vapeur d'eau,
Pvs . masse volumigue de la vapeur d'eau saturante a la température T
considérée.

Pys he dépend que de T et peut étre obtenue a partir de tables ou calculée par des formuies
approchées.

A l'équilibre thermodynamigue, 8 une température T donnée, le potentie! chimigue de l'eau
liquide retenue dans le matériau hygroscopique s'écrit donc :

W =po+RT. Inh (14 bis)
On voit ainsi gue W est inférieur au potentiel chimique de l'eau libre (état saturé) o dés que h
est inférieure & 1.

L'eau retenue dans le matériau n'est donc pas dans le méme état d'énergie que {'eau libre.

peut aussi s'écrire :

M.vgt. (P - Pg) = RT.inh

. RT.p ,
ie -(Pg-P|)=—M-—.Inh ion Vi (15)
avec pl ¢ masse volumique de 'eau liquide.

On définit la pression_capillaire (P¢) en Pa, par :
Pc = Pg-Py (Pc20)
L'équation de KELVIN s'écrit aiors :

-Pg =

RT.p .
™ inh (15 bis)

Cette équation fournit ainsi la valeur de la dépression capillaire - P¢ regnant dans le pore,
lorsqu'il y régne une humidité relative h.
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La différence de pression de part et d'autre de l'interface est aussi donnée par ['‘éguation de

LAPLACE (9) qui traduit [équilibre hydrostatique de {'eau "capiliaire” retenue dans le pore.
Cette équation s'écrit, dans le cas ol linterface liquide/gaz est un ménisque sphérique

2.
AP = Pg -P = <9g Equation de LAPLACE  (9)
'ms
A I'équilibre thermodynamique, & une température T donnée, en combinant les équations (9)

et (15), nous obtenons une relation que nous appelerons I'éguation de KELVIN-LAPLACE
(cf. fig.27):

2.61/a.M
inh = - ﬁ%ﬁﬁ Equation de KELVIN-LAPLACE (16)

La courbure totale de l'interface sphérique (2/rmg), est donc fonction de 'Humidité Relative (h)
de la phase gazeuse, c'est a dire que les forces de ménisques sont aussi fonction de I'H.R.
régnant dans le milieu.

(Pg)

(P9) pys
(Plo=Pg)

@ !

fig._27 : lliustration de I'équation de KELVIN-LAPLACE pour le cas d'un ménisque
sphérigue dans un capillaire (cylindrigue}.

Si l'on suppose que le pore est cylindrique de rayon moyen {r), 'équation de KELVIN-
LAPLACE s'écrit (cf. Annexe.lll.§.11.3):

2.0}/q.Cosu M

inh = - T ‘R (17)
. _ 2.0}/g.COSQ M
e f="""hh "RTp
Si 'on suppose de plus que le liquide est parfaitement mouillant, on a :
2.01/9.M (18)
R.T.piinh
121



L'équation de KELVIN-LAPLACE permet donc de relier le rayon moyen du pore (1) et la
pression de vapeur (ie 'H.R.) en équilibre avec ie liquide condensé dans ce pore. Cette
équation est a la base de I'étude de la mésoporosité des matériaux a partir des isothermes
d'adsormption et de désorption de vapeur d'eau a température ambiante (méthode "B.J.H.", cf.

11.3.3 - Le potentiel_matriciel

Pour un processus isotherme, & une température T donnée, on définit le potentiel matriciel D
{en unités de pression) par :

P
D= - 04 1) =P P,
P, R.T.pl

(Dv:ﬁ'(“v'”vo): T.Inh

Le potentiel matriciel est en général négatif.

L'équation de KELVIN-LAPLACE (16) peut aussi s'écrire en fonction des potentiels

matriciels :
Dy =-Pc = 2oy
'ms
R.T.p,
= v = 7M— . !n h
1.4 - ion il

Dans un pore cylindrique de rayon (r), un adsorbable tel que la vapeur d'eau peut se condenser (par
condensation capillaire) a4 une pression de vapeur inférieure a sa pression de vapeur saturante pour la
température considérée, a condition que ie liquide et le gaz soient séparés par un ménisque concave

D.

Pour comprendre le phénoméne de condensation capillaire, considérons un pore cylindrique termine
par une hémispheére, lorsque dans une expérience d'adsorption, on opére a pressions croissantes (cf.

Au début, aux basses pressions, il y a adsomtion, c'est & dire formation de couches adsorbées sur la
paroi du pore.

fig. 28 : Formation d'une éouche adsorbée sur la paroi d'un pore cylindrique terminé par une
hémisphére.
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Puis, a la pression Py qui, d'apres I'équation de KELVIN-LAPLACE, correspond au rayon de courbure
du film adsorbé au fond du pore, il se produit une condensation dite capiilaire, c'est a dire une
formation massive de liquide : le pore se remplit et le ménisque se déplace vers I'entrée du pore sans

Le rayon de courbure du meénisque restant le méme, la pression d'équilibre Py est constante (elle est
donnée par I'équation de KELVIN-LAPLACE) :

_ 2.0(/g-M . _ Py
inh = R.T.plrms ou = Pys (16)

Autrement dit, lorsqu‘on se trouve a I'Humidité Relative (h), il y a condensation capillaire, dans le
matériau, dans tous les pores (supposés cylindriques) de rayon (r}, tel que r < r,

. 2.0}/g-cosa.M .
, d'aprés (17 : rayonde KELVIN = - ——d——=—
avec, d'aprés. (17) rk : rayon de KELVI oL R.T.Inh {17 bis)
et si le mouillage est parfait :
. 2.c|/g.M .
k= R.T.piinh (18bss)

Le potentiel chimique (y}) de I'eau liquide retenue dans le matériau s'exprime en fonction de I'Humidité
Relative (h) de la phase gazeuse.

Le parametre h est donc directement lié a I'état d'énergie de l'eau des pores.

L'Humidité Relative (h) sera, par conséquent, le parametre responsable du transfert hydrique (le

L'état hydrique local (ou microscopique) du matériau est défini, a I'équilibre, de maniére unique par ie
parametre h ; ce paramétre peut donc étre choisi comme variable d'état caractérisant le systéme
thermodynamique.

La teneur en_eau volumique (6), définie par :
Vi
0= Vi
avec W . volume total de l'échantillon de matériau,
Vi : volume d'eau liquide contenu dans l'échantillon.
ou la teneur en eau massique (W), définie (en %) par:
W= m x 100
mg
avec mg : masse de |'échantillon de matériau & 'état sec,
m : masse d'eau liquide contenue dans I'échantillon.

ne sont par contre pas des variables d'état.

En effet, ces paramétres ne sont définis qu'a I'échelle macroscopique et la teneur en eau ne permet
pas de fixer de maniére unique I'état hydrique macroscopique du systeme.

123



Elle est reliée & h, pour un matériau donné et pour une succession d'états d'équilibre, par les

confondues, ce qui donne deux relations distinctes.
Toutefois, il est parfois intéressant d'écrire les équations de transfert en fonction de la teneur en eau

(car c'est souvent le parametre accessible expérimentalement "in situ"), si on dispose de la donnée
des isothermes.

.6 - Activité de I'eau interstitielle

W =Hpo+RT.Inh
On en déduit que h est ['activité de I'eau interstitielle.

L'activité de I'eau d'un matériau hygroscopique sera donc définie comme I'Humidité Relative (h) qui
s'établit a I'équilibre, & température constante, dans la phase gazeuse d'un systéme fermé ol l'on a
placé ie matériau.

1.7 -_Les isothermes de sorption de vapeur d'eau

La masse d'humidité absorbée par une pcd (ou un béton) croit avec I'H.R. de l'air ambiant et se
stabilise pour une termpérature et une H.R. données.

Le matériau va pouvoir retenir en son sein une quantité d'eau condensée (sous forme “capillaire” et
sous forme "adsorbée") suffisamment importante {forte porosité et surface interne hydrophile trés
étendue, respectivement), pour que F'on puisse déterminer par gravimétrie sa teneur en eau, en
fonction de f'humidité relative de l'air ambiant.

Les courbes donnant les valeurs 3 I'équilibre de la teneur en eau (évaporable) molaire, massique ou
volumigue, du matériau en fonction de 'humidité relative de I'air ambiant, pour une température T

fixée, sont appelées isothermes de sorption de vapeur d'eay, {cf. Premiére Partie, § 11).
On parie d'isotherme d'adsorption lorsque la courbe est obtenue par humidités relatives croissantes,
et d'isotherme de desorption pour des humidités relatives décroissantes (hystérésis entre les deux).

La mise au point d'expériences permettant 'obtention de ces courbes, sur des échantilions de ped et

Lisotherme traduit 'interaction eau/surface solide sur tout e domaine des activités de l'eau : elle va
donc permettre de quantifier ces phénoménes de sorption de vapeur d'eau qui jouent un role si
important dans la vie des structures en béton.

L'analyse des isothermes de sorption de vapeur d'eau obtenues expérimentalement sur pcd et

Références Bibliographiques du Chapitre Ul :

(71, 18], [11], [15], [16], {17}, [26], 28], [29], [30], [32], [35], [37], [56€], [57], [58), [62], [65], [68], [69],
[74], [75], [78], (83), [84], [85], [102], {110], [120).
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CHAPITRE 1li

Transferts d'Humidité a travers le réseau poreux
de ia Pcd en régime Isotherme
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| -_ MECANISMES DE TRANSFERT D'HUMIDITE

de la ped étaient en équilibre.
Cependant, dés que survient une modification de I'un des paramétres thermodynamiques, le systeme
est en désequilibre et un fransfert de masse s'établit : ie réseau poreux de la pcd (ou du béton)

devient alors le lieu d'un transfert plus ou moins permanent d'eau sous forme liquide et/ou vapeur.

1.1 - Mécanismes fondamentaux

Dans des conditions normales de température et de pression, on distingue les mécanismes
fondamentaux suivants, pour le transport de I'humidité dans un pore cylindrique :

- diffusion en phase gazeuse décrite par la loi de FICK (avec diffusion de KNUDSEN dans les plus

- migration des films de moiécules d'eau adsorbées sur la surface solide,
- écoulement (laminaire) en phase liguide (loi de HAGEN - POISEUILLE).

Il est a noter que le réseau poreux de ia pcd présente une géométrie complexe ; donc, des
parametres tels que connectivité, tortuosité, ..., vont avoir une grande influence sur les processus de
transfert a I'échelle macroscopique.

I.2 - lllustration : le séchage de la pcd (ou du béton)

Le séchage de la pcd (ou du béton) est le résultat de plusieurs processus de transpon, l'importance
de chacun d'entre eux variant avec I'Humidité Relative (H.R.) du milieu environnant.

Lors du séchage de la pcd, on observe, a I'échelle d'un pore cylindrique, quatre états caractéristiques,
au cours desquels interviennent, successivement ou simultanément, les différents mécanismes

1.- Pour les hautes H.R.

A saturation, tout le réseau est rempli d'eau liguide et cette phase "capillaire” est continue.
Cependant, fe béton est trés vite dé-saturé par autodessiccation.

Dés que les pores se dé-saturent en surface, un gcoulement “capillaire” s'établit depuis lintérieur vers
I'extérieur du systéme poreux.

Ainsi, au tout début du séchage, tant que la phase capillaire reste continue et que la perméabilité a
I'eau liguide est encore relativement forte, c'est le transfert en phase liquide, provoqué par les forces
capillaires, qui est prépondérant : c'est la pression capillaire qui gouverne les mouvements d'eau.

2 - Pour les H.R. intermeédiaires

C'est le domaine ol il y a coexistence de la phase gazeuse et de la phase liquide.

A mesure que I'humidité relative diminue, les pores se vident et les filets d'eau liquide se rompent ; on
assiste alors & un phénoméne d'évaporation donc a un transfert diffusionnel de I'humidité.

De l'eau "capiliaire” est présente dans le réseau (elle remplit uniquement ies pores les plus fins), mais

ne forme pas une phase continue dans le milieu (phase capillaire dispersée).

En pareil cas, il ne peut y avoir mouvement d'eau dans ces ilots capillaires que par suite d'un échange

par évaporation-condensation, avec ia phase gazeuse, de part et d'autre des ménisques.

S'il n'existe pas de chemin continu d'eau, entre ces flots, donnant lieu & un flux liquide, a I'échelle
macroscopique, la totalité du flux de masse doit alors étre affectée a la diffusion gazeuse (le flux liquide
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définit la “saturation irréductible” d'un matériau poreux, état a partir duquel! la phase liquide est
discontinue (DE VRIES, 1957).

L'interaction entre phase vapeur et phase liquide dans les phénoménes de transfert est difficile a
modéliser. Certains auteurs prétendent que les pores condensés sont des obstacles & la diffusion de
vapeur (BAZANT, [28]), d'autres (DAIAN, [32]) avancent que les lots capillaires jouent un réle de relais
ou de "court-circuit” dans cette diffusion.

3 et 4 - Pour les trés basses H.R.
Ici, le transfert en phase gazeuse est dominant, avec des effets KNUDSEN (cf. §.11.3.2.3) plus ou

moins importants.

Un film liquide, de quelques molécules d'épaisseur, est adsorbé sur la surface solide.

En pius de la diffusion gazeuse, on va donc avoir une migration des molécules d'eau du film (appelée
migration du film adsorbé ou "diffusion surfacique”), [102], [110].

Aux H.R. les plus basses, lorsque l'eau condensée n'est plus présente gue sous la forme d'une
couche monomoléculaire adsorbée, le seul transfert possible est une diffusion gazeuse.

1 - Saturation ou
hase capillair ntin

e

- -

\ Ecoulement dans la phase condensée
e

- o es S S me

(film adsorbé}

2 - Phase capillaire dispersée

(- > -
09 """"" € <°\ "Evaporation-condensation”
./, """"" W Ecoulement dans la phase condensée
z ~I Diffusion gazeuse
-
‘\s§ /< 3 - Adsorption muitimoléculaire
:/, ;«g E :Egg :.: 2\.. s Ditfusion gazeuse et surfacique

N0 4 4-A ion monomoléculai
° ° o Diffusion gazeuse

) (-] (oo o: \Oc\ooo
llustration des quatre types de transfert d'humidité possibles dans un pore
cylindrigque, suivant I'numidité relative de I'air ambiant.
Il - LA MODELISATION DES TRANSFERTS D'HUMIDITE EN MILIEU POREUX
.1 - Axes de recherch t
Afin de prévoir ia répartition et I'évoiution des teneurs en eau a l'intérieur du milieu poreux que
constitue ja ped (ou le béton), de nombreux modeles de transferts d’humidité ont été développés.

Parmi les différentes approches, on peut discerner trois axes de recherches principaux.

{1.1.1 - La méthode d’homogénéisation

La méthode d'homogénéisation consiste a considérer le milieu poreux comme un assemblage
d'éléments microscopiques.
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Elie permet alors de trouver des lois macroscopiques a partir de lois microscopiques valables a
I'échelle de I'élément.

1.1.2 -~ L'approche microscopique de type réseau, faisant appel a ia
notion_de percolation

Cette approche se déroule en trois étapes :

- schématisation de la microstructure du matériau poreux par un réseau pius ou moins
complexe & mailles requlieres de sphéres (sites) connectées par des tubes cylindriques
(liens),

- description du fransport & travers un pore élémentaire cylindrique par une analyse
microscopigue (cf. §1),

- couplage des deux analyses précédentes pour obtenir une estimation des coefficients
effectifs de transfert dans le matériau modéle considéré.

Les caractéristiques du réseau modéle (diameétres des capillaires, connectivités, ...) sont
choisies a partir de I''mage que I'on peut avoir de la microstructure réelle de la ped d'aprés les
résultats obtenus par des méthodes d'investigation telles qu'injection de mercure, adsorption
gazeuse, microscopie et analyse d'image.

Le concept de percolation est utilisé pour décrire les processus de transfert dans le milieu
poreux (avec un schéma probabiliste).

La description mathématique de la percolation met 'accent sur la notion de "seuil" ou de valeur
critique d'un parameétre décrivant la connectivité.

Chaque site ou lien du réseau peut étre activé avec une probabilité p. On a une
percolation de sites, guand ces sites sont actives de maniére aléatoire, et une percolation de
liens, quand ce sont les liens qui le sont.

Dans ce réseau, on peut définir des amas constitués d'éléments voisins aclivés et connectés.
Quand p augmente a partir de 0, {a taille de ces amas augmente.

Pour une valeur donnée de p, appelée seuil de percolation (pe), un amas unique de taille
infinie se forme ; des amas de taille finie subsistant toutefois.

Quand p augmente de p¢ a 1, les amas infinis remplissent de plus en pius le réseau en reliant
les éléments activés et la taille des amas finis décroit jusqu'a 0, ([76], [110], [119], [122]).

Cette approche de type réseau est trés récente (DAIAN : [102], [65], [66], [122] ; QUENARD :
[69], [110] ; SALIBA : [68]) et se développe actueliement dans le sens d'une modélisation du
réseau poreux de plus en plus réaliste, grace a des méthodes d'analyse et de résolution de
plus en plus performantes et sophistiquées.

On peut citer par exemple l'introduction dans ces méthodes de modélisation de la
morphologie mathématique par QUENARD, et de Ia renormalisation (réseaux multi-échelles
pour la modélisation de distributions de tailles de pores trés étendues) par DAIAN [122].

Ces modeles ont déja donné des résultats intéressants comme, par exemple, des
interprétations aux phénomeénes de sorption hydrique. lis ont ainsi mis en évidence la
formation d'amas d'eau piégée, sans doute & l'origine de ['hysiérésis présente entre
adsorption et désorption.

Un autre intérét de ces réseaux réside dans le calcul des paramétres macroscopiques de
transfert, qu'il peut étre difficile d'apprécier expérimentalement.

Ces paramétres peuvent ensuite étre introduits en tant que coefficients dans des modeies
macroscopiques de comportement.

1l faut toutefois noter, en ce qui conceme le coefficient de transtert qualifié de "en phase
vapeur", que l'on trouve souvent des écarts relativement importants entre résuitats
expérimentaux (obtenus a partir d'essais mettant en fait en jeu phase vapeur et phase liquide)
et valeurs calculées.

129



11.1.3 - L'approche 3 l'écheile macroscopique

Le milieu poreux est ici assimilé & un milieu continu fictif éguivalent.

Les différentes phases (solide, liquide, gaz), occupant tout l'espace géométrique, se
superposent et sont caractérisées par des champs continus de variables qui représentent une
valeur moyenne sur un volume élémentaire représentatif (V.E.R.).

La méthode qui est généralement utilisée consiste, connaissant les coefficients de transfert,
a résoudre le systéme d'équations couplées (GLASER, KRISHER, LUIKOV, PHILIP &

DE VRIES, WHITAKER, [110], [120] ; COUSSY ; [11], {31}, [168]).

Une analyse critique de différents modéles mathématiques a été exposée par BORIES, [120].

correspondantes.

On considére donc les mouvements de la phase liquide (i} et de la phase gazeuse (g) a travers le
réseau poreux de la matrice solide (s).

Le séchage de la pcd (ou du béton) est toujours un processus non isotherme, car l'eau enlevée doit
s'évaporer, ce qui exige de la chaleur.

De plus, le gradient de fempérature induit a une influence sur le processus de migration de l'eau.
Cependant, nous considérerons ici que ces gradients ont un effet négligeable sur le transfert de
masse.

Nous considérerons donc que T = constante et nous nous placerons dans le cadre d'un iransfert
isotherme.

La source de flux de masse se limitera a la non uniformité de grandeurs telles que pression ou
concentration d'un constituant, a I'exclusion de tout gradient de température.

1.3 - Lois phénoménologiques du transfert d'humidité

11.3.1 - Flux d'un fiuide a travers un solide poreux : la loi de DARCY

L.a loi de DARCY (1856) relie la vitesse d'écoulement (laminaire} d'un fluide, dans un milieu
uniforme, continu et isotrope, au gradient de pression hydrostatique donnant naissance a
'écoulement :

— _—
v

=-k.grad P

avec V : vélocité (ou vitesse) du fluide (flux en volume par unité de surface et de
temps) (enm. s
“vitesse de DARCY",

: pression hydrostatique,

: perméabilité au fluide du solide poreux (en kg“1 .m3. s).
Elle dépend a la fois du fluide et du solide.

~ 0

On peut définir une perméabilité (K") qui s'exprime en m . s°1, par:

K'=p.g.k
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ou p : masse volumique du fluide (en kg . m3),
g : accélération de la pesanteur (enm . s™2). (cf. Valeurs Numériques)

On peut également définir une perméabilité indépendante du fluide.
On définit ainsi la perméabilité intrinséque (k') du solide poreux (en m2) par :

K=n.k=-"+. K=2 K
P-g g
ol : viscosité dynamique du fluide (enkg.m-1.s7),
et v = g : viscosité cinématique du fluide (en m2. s°1).
On aalors :
- Ve
V=- 7 grad P

Le flux massique (J) de fiuide (par unité de surface et de temps) s'exprime (en kg . m2. s°1)
par:

ﬁ
"

J=p

La loi de DARCY peut donc aussi s'écrire :

e ——

J=-p.k.grad P

Elle exprime donc la proportionnalité du flux massique de fluide par rapport au gradient de la
pression régnant au sein de ce fluide.

On définit alors la conductivité hydraulique (K) du milieu poreux (en s) par :
K = p . k

11.3.1.1_- Application de la loi de DARCY au transfert d'humidiié dans la
pcd

La loi de DARCY va s'appliquer a chacune des phases fluides présentes dans notre milieu

poreux : l'eau liguide (I) et la phase gazeuse (g).

Cependant, d'aprés nos hypothéses, la phase gazeuse est supposée étre uniformement a la
pression atmosphérique, donc, pour cette phase, la loi de DARCY s'écrira :

—_ —

Jg=0

Et, pour le transfert de I'eau liquide (en régime laminaire) a travers la matrice poreuse de ia
pcd (ou du béton), on aura :
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— B —

Ji=-p|.ka.gradF’I

avec Jj . flux massique d'eau liquide (enkg. m2. s"),
Py . pression d'eau liquide,
Ki : perméabilité a l'eau liquide du solide poreux (enkg'!.m3.s),
Pl : masse volumique de l'eau liguide.

Pour les milieux poreux tels gue la pcd, cette loi est en fait la loi de DARCY généraiisée, car la
perméabilité dépend de la teneur en eau. En effet, quand la teneur en eau diminue dans le
réseau poreux, les pores qui restent remplis d'eau liquide sont de plus en plus petits, donc la
permeabilité du réseau chute (d'aprés la loi de POISEUILLE, elie diminue avec le carré du
diamétre du pore).

Les études expérimentales réalisées a ce jour montrent que ia loi phénoménologique de

DARCY traduit avec une bonne approximation I'écoutement d'un fluide dans un milieu poreux
tel que la pcd (ou le béton).

1.3.1.2 - Relation entre structure poreuse et perméabilité

li n'y a pas de relation simple entre la porosité des bétons et leur perméabilité.

Cependant, a I'échelle macroscopique, la perméabilité intrinséque équivaiente (k') (le matériau
poreux étant alors assimilé a un milieu continu) est fonction des paramétres de ia structure
poreuse (forme, taille, interconnexion des pores, ...). Celle-ci est en particulier contrblée par la
continuité du réseau poreux.

La perméabilité intrinséque équivalente (k') peut s'exprimer en termes de parametres de la
structure poreuse, de la fagon suivante ([63], [76)) :

K=d2.n.p
ou n : porosité volumique totale,
' : facteur de "tortuosité” et de "connectivité" du réseau poreux (B’ < 1).
B' est étroitement lié & B (cf. §11.3.2.4),
de : valeur caractéristique du diamétre de pore déterminant pour le transport de

feau liquide {diamétre du pore unigue équivalent au miiieu poreux).

{Le paramétre ﬁ' est une variable macroscopique qui permet de prendre en compie
différentes caractéristiques microscopiques).

La littérature expose de nombreuses théories reliant la structure poreuse aux propriétés de
transport dans les matériaux poreux {ces théories ont essentiellement été développées dans
le domaine des roches sédimentaires) : théories KOZENY-CARMAN, loi d'ARCHIE, lois en
puissance avec exposant modulable (sans base théorique, qui sont le résultat d'ajustement
de courbes), etc .... :

La théorie de ia perméabilité de KATZ-THOMPSON (1986), (utilisée par GARBOCZI & BENTZ,
[63], [76]) semble é&ire la plus pertinente, et applicable aux matériaux a base de ciment. Celle-ci
utilise une mesure de conductivité électrique ou de diffusivité (aux ions CI°, par exemple) et
une mesure de diamétre de pore (& partir d'une expérience d'intrusion de mercure) pour
prévoir la perméabilité (au sens de DARCY) & partir de la théorie de la percolation.

Le parametre fondamental de cette théorie est le diamétre de pore critique (d¢), diameétre du
plus petit pore devant étre rempli pour qu'il existe un chemin continu de liquide traversant
'échantilion {forsqu‘on remplit ie réseau en commengant par les plus gros pores, cf. ‘“intrusion
de mercure”). Dans une expérience d'injection de mercure, dg correspond au point d'inflexion
de la courbe Veum, = f(PHg).

La perméabilité intrinséque équivalente k' (en m2) s'écrit, avec cette théorie, sous la forme :

132



K o= c. dgz
F
ou F : facteur de formation (F > 1)
F=0p/0=Dg/D
avec © : conductivité électrique du matériau poreux saturé par un
électrolyte (solution interstitielle) de conductivité G,
Do : diffusivité intrinséque (ou libre) des ions (CI", par exemple)
dans l'électrolyte (solution interstitielle),
D : diffusivité équivaiente du matériau poreux saturé.
c : constante calculée
c = 1/226.

C/Co =D/Dg estl'équation de NERST-EINSTEIN.

Les processus de transport sont alors simulés par ordinateur avec diverses méthodes telles
que l'aigorithme de marche aléatoire (dit de “la fourmi aveugle") dans un réseau de sphéres,
ou avec des images digitalisées de réseau réel (dans le cas de l'intrusion de mercure, par
exemple), [76].

1.3.2 - Processus diffusionnel : la loi de FICK

Dans le cas d'un processus diffusionnel, ie fiux n'est pas causé par des forces externes ou par
des gradients de pression totale {loi de DARCY), mais it est simplement di 4 un gradient de

n ration.

Le fluide tend & se déplacer depuis un endroit de plus haute densité vers un endroit de
moindre densité, le flux étant proportionnel au gradient de concentration.

Ceci s'exprime par la premiére loi de FICK (résultant de la théorie cinétique des gaz) :
- —
J=-D.gradc

avec J . flux massique de fluide diffusant par unité de surface et de temps

(enkg.m=2.s1),
D  : diffusivité¢ (enm2.s™),
c : concentration en fluide diffusant (en kg . m’3).

1.3.2.1 - Ditfusi ! ‘al

Dans le cas de la diffusion de la vapeur d'eau dans lair, la loi de FICK s'écrit :

- ——)
J,=-Dy.gradc,

avec Jy  : flux massique de vapeur d'eau (enkg.m=2.s1),
Dvo : diffusivité moléculaire libre de la vapeur d'eau dans l'air (en m2, s-1),
Cv : concentration en vapeur d'eau de l'air ou Humidité Absolue (en kg . m-3).

A Paim, et dans I'hypothése de grande dilution, Dyg est calculé par la formule suivante ({102],
[110)) :
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P 1,88
-6 atm) (T 2 1
Dyg=216.10" .| — |.{— .
0=218.10%. () (T .
ou T : température absolue du systéme,
To = 273,16 K.
A.N. : Pour T =20°C, Dyg =0,247 .10"4 m2.s-1

Si la vapeur d'eau n'est pas trés diluée dans la phase gazeuse, Dy doit &tre corrigé par le
facteur suivant ([31], [32], [102)) :

Cy est liée & la pression partielle de vapeur d'eau Py par ia relation suivante :

M.P,
CV =
ol M . masse molaire de l'eau,
R : constante des gaz parfaits.
La loi de FICK s'écrit alors :
M ——
J —-Dvo.m. grad P,

La loi de FICK est aussi utilisée pour le transfert de la vapeur d'eau dans les matériaux poreux
en considérant la phase gazeuse (g) présente dans ie réseau poreux.

Elle s'écrit alors :
— M —
J,=-D rad P,
v g7 8 (19)
avec Jy : flux massique de vapeur deau (en kg.m2.s™1),
Py : pression partieile de vapeur d'eau régnant dans la phase (g),
Dy  : diffusivité de la vapeur d'eau dans la phase gazeuse (g) (en m2. s°1).

Dans un milieu poreux non saturé, la vitesse de déplacement de la vapeur d'eau est inférieure

a celle enregistrée dans le cas de la diffusion de vapeur d'eau dans I'air : Dy < Dyo.

11.3.2.3 - Transfert de vapeur par processus de KNUDSEN
(GERTIS, 1976 et [32), [65], [68], [102], [110])

Le processus de KNUDSEN a lieu dans le cas ou le transfert des molécules de vapeur d'eau
prend place dans des pores dont les dimensions sont trés petites par rapport a A (A étant le

{ibre parcours moyen des molécules de vapeur d'eau dans 'air).
A l'aide du nombre de KNUDSEN (K = A/2rp), on distingue le domaine de la diffusion libre
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(K << 1) et le dornaine de {'effusion (K >> 1).
Dans le premier cas, les parois n'ont pas d'influence sur les chocs mutuels entre les
motécules, dans le second cas, c'est la dimension des pores qui détermine la diffusivité.

D'apres la littérature, le libre parcours moyen des molécules de vapeur d'eau dans I'air (A), &
température ambiante, varie entre 800 et 1500 A, l'ordre de grandeur utile  retenir étant
A = 1000 A ([32), [102], [110)).

Cr, d'aprés les résultats de porosimétrie au mercure, plus de la moitié du volume poreux de la
pcd correspond a des pores ayant un diamétre caractéristique inférieur & A.

En conséquence, a partir d'un certain degré de séchage, les conditions de la diffusion libre ne
sont plus remplies partout ; on est alors dans le domaine de la diffusion de KNUDSEN,

Le transfert de vapeur d'eau, dans la pcd, et dans les conditions de nos expériences, reléve
donc pour une grande part, du domaine de transition entre diffusion libre et effusion.

L'effet KNUDSEN est pris en compte au moyen d'une diffusivité qui décroit avec le rayon
poreux.

D'aprés la loi de KNUDSEN, pour un pore individue! de rayon (rp), la diffusivité est
approximativement donnée par :

D = DvO

\

1+ —

2rp

Cette formule est en fait applicable dans tous les doraines, puisqu'elle restitue Dy, = Dyg pour
2rp >> L. Elle peut s'appliquer a I'échelle macroscopique dans un milieu ol les pores ont un
rayon caractéristique rp uniforme.

A l'échelle d'un pore, la loi de FICK va donc s'écrire :

— DVO M ——

J =-__k .-R-T_.grade

14—

2rp

L'importance des effets KNUDSEN dans le processus de diffusion de vapeur d'eau a f'echelle
macroscopique dépend essentiellement du type de connexion entre les pores de tailles
différentes et de la structure du réseau poreux du matériau.

Par exemple, si entre des pores larges, se trouvent des pores plus étroits dans lesquels a lieu
la diffusion de KNUDSEN, ce sont ces derniers qui contrbleront ie transfert.

([32], [63], [65]. [76], [102])

A I'échelle macroscopique, la diffusivité équivalente Dy (le matériau poreux étant alors
assimilé 4 un milieu continu) est fonction des paramétres de la structure poreuse.

Tout d'abord, il faut tenir compte du fait que la phase gazeuse n'est pas présente dans tout le
volume poreux, mais seulement dans la zone non occupée par les phases capillaire ou
adsorbée.

La section réelle de passage du flux de vapeur d'eau est donc (n-6),

ol n : porosité volumique totale,
0 : teneur en eau volumique.
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De plus, la trajectoire des molécuiles de vapeur d'eau n'est pas rectiligne, ce qui conduit 2
introduire un facteur de torfuosité (T). T est souvent pris égal a 0,5 ou 0,6.

La diffusivité équivalente (Dy) de la vapeur d'eau dans la phase gazeuse (ie dans la fraction
des pores non remplie par la phase condensée) s'écrit alors (DAIAN [65], [102)) :

DV = Dvo .(n8 . T

Cette relation est valable seulement s'il n'y a pas d'effet KNUDSEN et quand le matériau a
des tailles de pores relativement homogénes. Lorsqu'il y a des interconnexions entre pores
de tailles trés diverses, elle donne un coefficient trop élevé par rapport a la réalité
expérimentale.

Cenrtains auteurs utilisent cette relation, méme lorsqu'il y a des effets KNUDSEN, mais ils

traduisent ces etfets par un trés petit facteur de tortuosité T, qui prend alors en compte ia
tortuosité et la connectivité du réseau poreux.

Ainsi, GARBOCZI & BENTZ utilisent pour la diffusivité équivalente la relation suivante {[63], -
(76} :

Dv=Dvo.n=B

ou B : facteur de "tortuosité” et de "connectivité" du réseau poreux (B < 1),

reflétant également une éventuelle interaction entre les molécules diffusées
et la surface des pores.

M dP
Jy=-Dy. . =
V'RT dx (20)
ou X : coordonnée spatiale.

1.3.2.6 - Notion de "perméabilité” a la vapeur

{[121], [125]).
- définition

La "perméabilité” a la vapeur d'un matériau de construction, a une température donnée, est
une notion utilisée, surtout en batiment, lorsque I'on cherche a apprécier les risques de
condensation dans les parois.

il faut cependant signaler que parler dans ce cas de “perméabilité” constitue en fait un abus de
langage, puisque ce parametre est lié ici & des processus diffusionnels.

Lorsqu‘'un matériau poreux, d'épaisseur (e), est placé entre deux ambiances & méme
température (T), mais ol regnent des pressions partielles de vapeur d'eau différentes (par
exemple, Py2 > Py1), ce matériau est traversé, en régime permanent, par un flux massique de
vapeur d'eau (Jy) allant du milieu 2 vers le milieu 1 (cf. fig..30).

On définit la "pemméabilité” 2 Ia vapeur (Tpy1) du matériau, pour une certaine pression partielie
de vapeur d'eau (Py1), par:
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J,.e
n, =lim, (o—)
P Pyo --->P -
vi v2 vi Pv2 Pv1

La valeur de cette "perméabilité" varie avec Py1. En effet, dans une pcd (ou un béton) la
"perméabilité”, telle gu'elle est mesurée (la description de la méthode de mesure est donnée
dans ce qui suit), augmente avec Py a cause de la condensation capillaire. Ce coefficient met
en fait en jeu, non seulement la vapeur d'eau, mais aussi 'eau sous forme liquide.

matériau poreux

ambiance 1 ambiance 2
Pvi, T Pv2, T
Jv
~f
Pve > Pvi
e
fig. 30 : Schématisation du transfert de vapeur d'eau dans un matériau poreux et des

conditions d'environnement.

- Ia "méthode de la coupelie®

Le C.S.7.8B. a développé une méthode expérimentale dite “de la coupelle” pour mesurer
cette "perméabilité” & la vapeur, a une température T donnée et pour une pression partielle de
vapeur d'eau définie du matériau.

Une coupelle, dont 'ambiance 1 est imposée par une solution saline saturée (cf. Annexe VI,
fermée par le matériau a étudier, est placée dans une ambiance 2 & température T et pression
partielle Py2 contrélées (cf. fig. 31).

On suit alors I'évolution de la masse de 'ensemble de la coupelle. Lorsque celle-ci varie
linéairement, on est en régime permanent et I'on peut calculer le flux massique de vapeur
d'eau (Jy) .

T, Pv2
Jv

e

matériau poreux
T, PV

-agl— solution saline saturée

fig. 31 : lilustration de la "méthode de la coupelle”.

On procéde ainsi pour différentes valeurs de Py2, et on trace la courbe Jy = f(Py).
Tlpy1 est la pente de la tangente a la courbe en son point d'intersection avec l'axe des Py

(cf. fig. 32).

En fait, on assimile souvent la pente de la tangente 2 la pente d'un segment. La perméabilité
que l'on détermine ainsi correspond a une valeur moyenne sur un cerain intervalle (Py1- Py2)
de PV :
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J,.e
"eo-pu = (BB,

Avec un matériau particulierement hygroscopique tel que la pcd ou le béton, it faut que cet
intervalle de Py soit trés petit, sinon cetie approximation n'est pas valable.

Jvi

B3 B4) _ Py

ol_R2() §22)

[s9}

fig. 32 : lilustration de la méthode de détermination de Ttpy 1, d'aprés [125].

L3 HR n

Dans le cas monodimensionnel, pour un matériau de faible épaisseur (e) et soumis & de faibles
écarts de Py, ie gradient de pression de vapeur peut &tre considéré comme constani. Et, si
l'on se place dans les conditions de la figure 30, I'équation (20) va s'écrire :

J D M Pv2 - Pv1
VI TV'RTT e @1)
La "perméabilité” moyenne T(py1 - py2), définie dans le domaine Py1 < Py < Pyp, s'écrit donc
en fonction de la diffusivité (Dy), de la maniére suivante :
M
=D, .=—= (ens)

([17], [31], [65], [66], [68], [102]).

On se place au niveau macroscopigue dans le cadre général de ia mécanique et de la
thermodynamique des milieux continus.

On assimile le milieu poreux & un mili inu ficti ivaient.
On peut alors faire appel aux lois de conservation de la mécanique des milieux continus pour décrire

les processus.

On considére alors les mouvements de {a phase liguide (I) et de la phase gazeuse (g) a travers un
milieu poreux rigide et immobile de volume movyen (Vy).
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'écheli icr

opi 'échelle macroscopiqu

On adrmet que I'on peut distinguer,a I'échelle macroscopigue, ou plus précisément dans un volume
élémentaire représentatif (V.E.R.), flux de liquide et flux de vapeur (bien qu'expérimentalement, on
puisse seulement accéder a un flux global).

On consideére que, durant le processus de transfent, il y a équilibre thermodynamique local dans un
V.E.R.. Dans ce cas, les relations d'équilibre entre les parametres hydriques h, u et 6 restent valables
pendant le processus de transfert.

n

A l'échelle macroscopique, le flux massique de liquide (Jj) est donné par (loi de DARCY
généralisée) :

ol

- —_—

Jy=-p,.K.grad P,

<=>
Jy=-p.K.(—)r.grad 6
i 1™ 20
<=>
.T p,.-D_.grad © il
==Pp - . avec D,=k.(—
' =78 o=k G
o] : masse volumique de l'eau liquide,
P : pression d'eau liquide,
Kk : perméabilité a I'eau liquide du solide poreux,
Dei : coefficient de transfert de masse d'eau liquide,
0 : teneur en eau volumique,
T : température absolue a laqueile s'effectue le transfert.

Le coefficient {Dgj) résulte du passage a I'échelie macroscopique dans un V.E.R., il integre la
variabilité du coefficient local, l'influence de la géométrie du réseau poreux du matériau, etc ...

IL4.2 - Transfert d'humidité ‘

A l'échelle macroscopique, le flux massique de vapeur (Jy) est donné par la lgi de FICK
modifiée.
Il peut s'exprimer sous la forme suivante :

ol

—

..._)
Jv=~pvs.th.gradh

<=>
- dh ’
JV =- pvs . th . (a—e')T . gl'ad e
<=2
— 5 Pvs b oh
Jv=—pl.Dev.grad6 avec o o hv-(a;)'r
Pvs : masse volumique de la vapeur saturante,
Dhv. Dgv : coefficients de transfert de masse de vapeur d'eau,
h : humidité relative.
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Le coefficient (Dgy) résulte du passage a I'échelle macroscopique dans un V.E.R., il intégre la
variabilité du coefficient local, linfluence de la géométrie du réseau poreux du matériau et ies
échanges avec la phase liquide continue ou non.

On suppose que les deux flux massiques, liquide et vapeur, s'ajoutent (PHILIP & DE VRIES,
1957) :

- - —
J giobal =91 + Jy
Onadonc:
—_ _—
ngObal =-p - De .grad 6 avec  Dy= De,* Dev

ol Jglobal : flux massique global (en kg . m=2, s1),
o} : masse volumique de l'eau liquide (en kg.m3),
e : teneur en eau volumique (en mS. m'3).

L'équation peut aussi étre écrite :

—_— —_
Joiobar =~ D - grad ¢ avec D= Dy
C= Pl . 9
ol c : concentration d'humidité (en kg . m3),
D : coefficient global de transfert de masse ou diffusivité hydrique (en m2. s°1).

L'équation de continuité du transfert d'humidité isotherme est donnée par la relation de
conservation de la masse d'eau (la variation du fiux d'humidité est égale a la masse d'humidité
accumulée dans le matériay) :

d _—

C .
o div ngobal

avec t : temps.

Vu l'expression du flux, cette équation de continuité va s'écrire :

c ) —

5 = div[D . grad c]
ou

% div[D doe

5% = iv[D . grad 6]
ou

_—
Z-;Y—V= div[D . grad W]
ot
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La diffusivité hydrique (D) dépend de ia teneur en eau (ou de I'H.R.) du matériau ([11], [28],
[64]).

Des ordres de grandeur des variations de ce coefficient (D) sont donnés dans la littérature.

On peut lire ainsi que D varie au moins de 1 & 15 entre un béton humide et un béton sec.

On trouve aussi que le coefficient D décroit d'un facteur 20 quand h diminue de 0,9 4 0,6 et
gu'au-dessous de h = 0,6, D reste sensiblement constant, {[12], [28]). D passerait de 2,2.106
25,5.10"11 m2s°1,

D'autre part, D dépend natureliement de la composition de la ped (ou du béton), en particulier
du rapport E/C, ainsi que du mode de conservation des éprouvettes (D peut varier de trois
ordres de grandeut, voire plus).

L'équation générale non linéaire du transfert de masse en régime isotherme s'écrit donc (avec
ja variabie W) sous la forme suivante (équation de diffusion):

w W
== div [D(W) . grad W] (22)

Si I'on raisonne en géométrie plane et dans le cas d'un fransfert monodimensionne!, cette
équation s'écrit ;

W = 3, [D(W) . W] (23)

ou X : coordonnée spatiale.

-
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L'objectif de notre étude expérimentale est de caractériser au mieux, d'un point de vue microstructural
et hydrique, différentes pates de ciment et différents bétons.

Il - FORMULATIONS DES MATERIAUX ETUDIES

En tout, 6 formulations ont été testées, 3 pates de ciment et 3 bétons, séparées en 2 séries :

¢ Série n° 1 (a partir de ciment CPA HP de la Frette) :

- Formulation "B" : E/C = 0,45,
- Formulation "C" : E/C = 0,45.

La formulation "B" est celle d'un béton classique de structure et la formulation "C" est celle de la pate
correspondante (c'est-a-dire de méme composition que le béton "B”, mais sans granulat).

* Série n° 2 (a partir de ciment CPA 55 HTS du Teil) :

- Formulation "BQ" : E/C = 0,487,
- Formulation "CO" : E/C = 0,348,

ormulation "BH" : E/C = 0,267 ; S/C = 0,1 ; F/C = 0,018,
- Formulation "CH" : E/C = 0,196 ; S/C = 0,1 ; F/C = 0,018.

La formulation "BO", est celle d'un béton ordinaire, tandis que "BH" est un Béton & Trés Hautes
Performances (cf. Deuxiéeme_ Partie, Chap. 1V). Ces formulations de béton ont déja fait I'objet de
recherches au L.C.P.C., en particulier par de DE LARRARD ([72], [112]).

Le rapport E/C des pates "CO" et "CH" est inférieur a celui des bétons correspondants, car il a été
ajusté, lors de la fabrication, de telle sorte d'obtenir des maniabilités équivalentes entre péte et béton.

Les caractéristiques des pates et des bétons (formulations, composants anhydres, matériaux frais, ...)

Dans la suite de notre travail, nous appelerons matériaux ordinaires les formuiations "B, "C", "BO" et
“CO" et matériaux T.H.P. les formulations "BH" et "CH".

Il - CONTENU DE L'ETUDE EXPERIMENTALE

Notre travail de recherche s'est organisé autour d'une importante étude expérimentale dont les

principales étapes sont rassemblées dans l'organigramme du schéma 3.
On peut lire dans cet organigramme, (en grisé), les principaux ‘expérien réalisées,

chronologiquement, en fonction de la maturité des matériaux.
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schéma 3 : Organigramme des expériences réalisées.
Principaies étapes de I'étude expérimentale.
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lli.1 - Caractérisation des composants anhydres

Les composants anhydres entrant dans la formulation des différents bétons et pates de ciment testés
ont été caractérisés d'un point de vue chimique, physique et mécanique.

En particulier, la composition potentiolie des ciments utilisés (teneurs en C35, CoS5, C3A,...) a été
calculée a partir de I'analyse chimigue du ciment anhydre en appliquant la formule de BOGUE (décrite

i1l.2 - Caractérisation des matériaux frais

Sur les matériaux frais, différentes caractéristiques ont été déterminées, notamment :

- l'affaissement au céne d'ABRAMS (selon la norme NF P 18-451) pour ies bétons uniguement,
- la masse volumique,

- la teneur en eau (brilage a V'alcool et étuvage a T = 105 °C pendant 24 heures),

- le temps de prise mesuré & l'aiguille de VICAT {uniquement pour les pates de ciment).

1.3 - Suivi I'évolution de la structuration des matériaux

Une fois les éprouvettes confectionnées, nous avons suivi I'évolution de la structuration des

matériaux pendant la phase de durcissement.

Ce contrdle a été effectué uniquement sur la Série n° 2 (a 'exception de {'analyse de ia phase liquide).
Il regroupait :

- les essais mécaniques pratiqués sur les bétons aux échéances de 7, 28 et 80 jours pour la
détermination des caractéristiques meécaniques, module d'YOUNG (E) et résistance caractéristigue & la

compression (fc), et le suivi de leur évolution au cours du temps,

- les analyses thermigues, thermogravimétries (A.T.G.) et analyses thermiques différentielles (A.T.D.),
réalisées sur les bétons aux mémes échéances que précédemment, permettant notamment le suivi
de {'évolution des taux d'hydratation et de carbonatation, et d'une maniere plus généraie
l'identification des différents produits formés,

- la mesure des déformations endogénes libres, au rétractométre, dés le démoulage (a 'age d'un jour)
et pendant 2 ans,

- la mesure de 'Humidité Relative interne par sondes hygromeétriques et par sondes capacitives,

- l'analyse de la phase liguide interstitielie, aprés extraction mécanique (concentrations ioniques, ...).

1.4 - Analyse de la microstructure des matériaux durcis

i1.4.1_- Minéralogie
L'analyse minéralogique des pcd et des bétons durcis a été réalisée a partir :

- de l'analyse chimique des composants anhydres et de la phase liquide interstitielle extraite,
- des analyses thermiques (A.T.G./A.T.D.),

- de la détermination des espéces présentes par diffractométrie des rayons X (D.R.X.),

- du dosage du CO2 (attaque par HC! et mesure du volume de CO2 dégage),

- de spectrométrie infra Rouge (L.R.).

L'examen de la microstructure a été réalisé par microscopie optique par lumiére réfléchie sur

surfaces polies et par Microscopie Electronique & Balayage (M.E.B.) sur fractures (électrons
secondaires) et sur sections polies (Electrons Rétro-Diffusés E.R.D.).
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{1.4.2 - Texture

L'investigation de la texture (détermination de la porosimétrie et de la surface spécifique) a été
effectuée sur les matériaux durcis, préalablement séchés et dégazés, par des méthodes
classigues telies que :

- intrusion de mercure,
- adsorption d'azote.

isotherm dé ti d'adsorptio !

Les expériences de sorption de vapeur d'eau, & partir de matériaux quasi saturés, a T =23 °C, sent le
point-cié de notre étude expérimentale.

En particulier, 'exploitation des isothermes de désorption et d'adsorption de vapeur d'eau, obtenues
au cours des expériences 1000 B, 3000 C, 4000 BO, CO. BH et CH, permettra la caractérisation
lexturale et hydrigue de nos matériaux durcis.

1.6 - Analyse du comportement hydrique - Application au séchage des structures

11.6.1_- Analyse des cinétiques de désorption et d'adsorption de vapeur

d'eau

Au cours des expériences de sorption de vapeur d'eau, il est possible aussi d'analyser les
cinétiques, c'est & dire de suivre les processus de transfert hydrique au cours du temps. Cette

L'exploitation des cinétiques conduit en particulier au calcul de la diffusivité hydrigue (D) en
fonction de 'humidité relative.

HL.6.2 - Calcul de la perméabilité

Nous calculerons, pour nos pcd, la perméabilité intrinséque équivalente (k'), donnée par la
formule de KATZ - THOMPSON, a partir de valeurs de diffusivité aux ions CI” issues de la
littérature et de valeurs de diameétre de pore obtenues expérimentalement par porosimétrie au

mercure.

HL. - Ré iti

La répartition de [a teneur en et son évolution dans ie temps ont été déterminées au cours
du séchage monodimensionnel a H.R. = 50 % et a T = 20 °C d'éprouvettes de nos matériaux

durcis, par les techniques suivantes :

- gammadensimétrie, dans le cas du séchage par ies deux faces planes, de cylindres
préalablement préservés de la dessiccation (pendant deux ans), pour les formulations de la

Série n °2,
- sondes capagcitives, dans le cas du séchage de prismes par une seule face, dés I'dge d'un

jour, pour les bétons "BO" et "BH".

1.6.4 - r A ti rometri fibres d matériaux
durcis
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Au cours d'expériences de sorption de vapeur d'eau, il est possible aussi de suivre les
déformations diamétrales de disques de pcd et de béton durci. On obtient alors les
déformations hygrométriques (en fonction de I'humidité relative) libres de nos matériaux
a T =23°C. C'est ce qui a été réalisé dans ie cadre des expériences 5000 avec ies
formulations de la Série n °2

IV - CONFECTION ET CONSERVATION DES EPROUVETTES ET DES
ECHANTILLONS

IV.1 - Confection et conservation_ des éprouvettes

Les matériaux frais sont coulés dans des moules cylindriques ou prismatiques de tailles variables
suivant les essais qui sont a réaliser ultérieurement.

Aprés démoulage (sauf pour les éprouvettes destinées aux mesures d'H.R. interne par capteur
hygrométrique), les éprouvettes sont conservées préservées des échanges hydriques avec le milieu
environnant, c'est a dire a E/C constant, jusqu'aux carottages, sciages ou essais éventuels.

Ceci est obtenu, pour la Sérig n° 1, en enveloppant les cylindres dans des pochettes en plastique.

En ce qui concerne la Série n° 2, des mesures a long terme devant étre réalisées sur des éprouvettes
protégées des échanges hydriques (déformations endogénes, par exemple), le dispositif
d'étanchéité adopté consiste a recouvrir la surface des éprouvettes de film étirable étanche et de
feuilles d'aluminium i ('enrobage des éprouvettes avec de l'aluminium est préconisé par
ATTOLOU & al., [108)).

Les éprouvettes de la Série n° 2 sont donc recouvertes d'une feuille d'aluminium, lorsqu'il s'agit
uniquement de conservation de courte durée en vue de la préparation d'échantillons pour des essais
ultérieurs et de deux feuilles, lorsqu'elles sont destinées a subir en I'état des expériences a long
terme.

On pése toutefois régulierement les éprouvettes, afin de contrdler ainsi I'efficacité de la protection
(absence efiective de séchage) et de détecter les eventuelles pertes d'eau par évaporation.

Toutes les éprouvettes sont stockées dans une salle climatisée 3 T=20°CouaT=21°CetaHR. =
50 %.

V.2 - Préparati i 2

Les diverses opérations de carottage, sciage et broyage, pour la préparation des échantillons
destinés aux difiérents essais, sont effectuées sur des matériaux durcis 4gés d'au moins § mois, afin
d'opérer sur un matériau mature ayant accompli l'essentiel de son hydratation.

En particulier, les échantillons destinés a la caractérisation de la microstructure et aux expériences de
sorption de vapeur d'eau sont préparés par sciage a partir de cylindres de matériaux durcis.
Ces cylindres sont sciés, sous eau et a la scie a diamant, perpendiculairement a leur axe, en disques

de guelques millimétres d'épaisseur (entre 2 et 5 mm).

Les échantillons sont, & partir de ce stade, conservés dans une ambiance a H.RB. = 100 % (les
expenences de m@:gn_duap_e_ume_au sont réallsees a pamr d'echantilions "sam_g_s“) sans

d_e_ismga_tg_uﬁ. au-dessus d'eau distillée.
Les dessiccateurs sont instaliés dans une salle ciimatisée 2 T =21 °C et 3 H.R. = 50 %.
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Si nécessaire, des broyats sont préparés a partir de ces disques dans le cas des ped, mais seulement
immédiatement avant le lancement de i'expérience pour éviter les éventueiles altérations pendant un
stockage a I'état de broyat de taille millimétrique.
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CHAPITRE 1

Investigation de la Structure Poreuse des Matériaux Durcis
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Pour les besoins de notre étude, et méme de maniére générale, il est indispensable de caractériser
de ia fagon la plus exacte possibie la structure poreuse (texture) des péates de ciment et des bétons
durcis.

Dans ce but, différents paramétres doivent étre mesurés, dont les principaux sont ies suivants (cf.

- volume poreux (Vp),

- porosité volumigue totale (n),

- rayon moyen (fpmoy.) des volumes (ou des surfaces) de pores,

- distribution poreuse : répartition du volume (ou de la surface) des pores en fonction de leur rayon
(courbe : AVp / Arp = f(mp)),

paramétres que l'on peut regrouper sous le terme de porosimétrie, ainsi que

- surface spécifique {Sg).

- ‘IN |

Les techniques d'investigation de ia texture des matériaux poreux sont nombreuses.
Les principales sont citées dans le tahleau 4.

Catégorie Technique
Analyse d'images Microscopie Optique (visible, UV, ...) (P)
M.E.B. (&)
Diftraction S.AX.S.
S.A.N.S.
Dynamique des fluides Perméameétrie (ex : a air, "méthode de BLAINE")
Hydrostatique Intrusion de Mercure
Pycnométrie aux gaz (He) et aux liquides (P)
Calorimétrie Thermoporométrie
Microcalorimétrie d'adsorption
Adsorption/Condensation Adsorption de gaz ou de vapeurs (N2, He, Ar, Kr,
H20, ...)

(P) : porosimétrie uniquerment

tableau 4 : Principales techniques de caractérisation texturaie des matériaux poreux.

La technique doit étre choisie naturellement en fonction du (ou des) parameétre(s) & mesurer, car si la
plupart des méthodes donne accés a 'ensemble des paramétres, chacune le fait toutefois avec plus

ou moins de précision, suivant le paramétre considéré.

De plus, le choix doit aussi étre conditionné par la gamme de tailles de pores a étudier (cf. schéma 4).

La pcd (ou le béton durci) ayant une distribution de taiiles de pores trés étendue (cf. Deuxiéme Partie,

Chap. I}, il sera nécessaire de faire appel & différentes méthodes pour caractériser les différentes
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gammes de pores, car aucune technique n'est capable & elle seule de couvrir un tel domaine (cf.

micro 2nm méso 50 nm macropores {(LU.P.A.C)

adsorption/condensation
il P

intrusion/extrusion de mercure

thermeporométrie '

- . microscopie électronique a balayage
microscopie électronique & transmission
S.AXS.
S.AN.S.
microscopie optique
- pie opliq
oeil
1nm 10 100 1um 10 100
i 1 ; | 1 1

ouverture des pores

schéma 4 : Domaine d'utilisation des principales technigues de caractérisation texturale
des matériaux poreux.

Les techniques les plus couramment utilisées pour la caractérisation texturale des ped et

éventuellement des bétons durcis sont la porgsimétrie au mercure et 'adsorption d'azote (cette
derniére I'étant notamment pour la détermination de la surface spécifique).

Ces techniques sont faciles d'emploi et I'essai & proprement parler est trés rapide, cependant elles
nécessitent le séchage et le dégazage préalables des échantillons, ce qui, comme nous allons le voir,
est problématique et compligue I'interprétation des résultats obtenus.

1l - DEFAUTS GENERAUX DES TECHNIQUES NECESSITANT UN SECHAGE
PREALABLE

Une mesure précise des divers parametres texturaux est en fait trés difficile & obtenir et la mesure est,
dans la plupart des cas, réalisée au cours d'essais destructifs.

Le probleme majeur que présentent les méthodes classiques d'investigation est que l'eau résiduelle
ainsi que les gaz et vapeurs contenus dans les pores d'un matériau tel que la pcd doivent étre enlevés

par un séch réalables de I'échantilion avant ta mesure proprement dite, afin que
'ensemble des pores soit accessible.

Or, le résultat de linvestigation de la texture peut étre trés dépendant du prétraitement appliqué
(durée ou intensité du séchage, ...), ce qui rend difficile l'interprétation des valeurs obtenues.
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Ainsi, la porosité et la suriace spécifique B.E.T. "équivalente” (déterminées par adsorption d'azote)
d'un solide microporeux peuvent aisément varier de + 30 %, selon la procédure adoptée. LITVAN, en
1976 [155), a mesuré des surfaces allant de 70 & 248 m2.g"1 sur des ped, [160].

De telles variations peuvent avoir pour origines :

- un séchage insuffisant a pour conséquence de réduire 'accés au réseau poreux et conduit a des
valeurs sous-estimées de porosite et de surface,

- un séchage trop poussé peut conduire & des modifications de la microstructure du matériau, [39),
[137]. Il peut ainsi engendrer des retraits momentanément irréversibles et donc un resserrement du
réseau poreux {collapsus des pariicules solides ; la réouverture des pores ne se produira qu'aprés ré-
exposition a la vapeur d'eau, FELDMAN, 1974), des microfissures (ce qui influence d'éventuelles
mesures de perméabilité, [77]), une altération des hydrates et une pere d'eau chimiquement liée,
[73].

Enfin, durant 'essai lui-méme, I'échantillon peut aussi subir des changements structuraux. On peut
par exemple craindre, dans le cas de l'injection de mercure, une création de contraintes non isotropes
altérant la microstructure et provoquant par exemple I'élargissement de certains goulots du réseau
poreux ou une compression de I'échantilion de matériau, a des pressions élevées de mercure, [39],
{44], [77), [137].

Au total, il faut donc s'attendre a ce que les résultats obtenus par ces technigues ne donnent pas une
image parfaitement réelle du matériau vierge. Les mesures refléteront donc un matériay altéré et non
le matériau initial.

En fait, l'essentiel a retenir est que les techniques utilisant un prétraitement foumniront les
caractéristigues texturales du matériau "sec’, avec ce que cela signifie du point de vue déformations
de retrait et structure des hydrates.

L'état "sec”, pour une pcd ou un béton durci, n'a en aucun cas une définition absolue, sa définition
est toujours relative au mode de séchage adopté. Nous reviendrons sur ce point dans la suite de
notre travail (cf. § V).

Face aux nombreuses techniques de caractérisation de matériaux "secs” (microscopie classique,
intrusion de mercure, perméamétrie, adsorption gazeuse, ...), il existe quelques techniques
d'investigation autorisant le travail en présence de la phase liquide interstitielle du matériau. il s'agit de
certaines techniques de microscopie {par exemple, le microscope "environnemental" a2 haute tension
utilisé par JENNINGS, mais qui, de par sa résolution, est plus adapté & la détection des microfissures
ou des particules d'hydrates, qu'a l'analyse de la texture, [36]), la R.M.N. du deutéron (qui permet la
détermination de {a surface spécifique accessible a 'eau sans séchage préalable du matériau,
MAGGION & al. [160], [167] et YOUNG), la thermoporomeétrie et ia diffusion aux petits angles des
rayons X {S.A.X.S.) ou des neutrons (S.A.N.S.).

Nous allons décrire brisvement dans ce qui suit les caractéristiques de la thermoporométrie et des

méthodes S.A.X.S. et S.AN.S..

La thermoporométrie est une technique de caractérisation texturale (n, Sg, distribution poreuse)
basée sur l'analyse thermique du changement de phase liquide/solide de I'eau (supposée pure) des
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pores du matériau : la température de fusion de ia glace s'abaisse quand on est dans un milieu
confiné. Cette diminution de température peut atteindre 20 °C dans des pores de taille 20 A.

Cette technigue présente l'avantage de permettre linvestigation de matériaux humides (donc de Iz
pcd dans son état vierge) grace a l'eau initialernent présente dans ce type de matériau, sans séchage
préaiable a la mesure.

Elle permet la détection des pores dont la taille est comprise entre 20 et 1000 A (donc
essentiellement des mésopores), mais pas celle des micropores dont I'eau ne change pas d'état.

Avec cette méthode, on ne mesure pas I'ouverture, mais ia taille interne des pores (contenant de
l'eau), y compris celle des pores dits "fermés” (s'il y en a ; pour la ped, if s'agit plutét de pores trés
difficilement accessibles par d'autres techniques). Un autre avantage gue présente la
thermoporométrie réside donc dans 'absence de probleme d'accessibilité au réseau poreux, mais en
contre partie, la description du réseau poreux ainsi obtenue ne peut donc pas étre directement reliée
aux propriétés de transfert ou de sorption hydrique au sein du matériau.

La thermoporométrie est une technigue encore peu pratiquée.

IV.2 - Les techniques S.A.X.S. et S.A.N.S.

({52}, [53], [81], [96], [97], [160]))

La diffusion aux petits angles des rayons X (S.A.X.S.) ou des neutrons (S.A.N.S.) est une technigue
qui utilise le fait que la phase liquide ou gazeuse contenue dans les pores du matériau a une densité
électronique (respectivement de noyaux) différente de la phase solide. Ceci entraine une diffraction
du faisceau incident de rayons.

Cette méthode présente les mémes caractéristiques que la précédente (pas de séchage préaiable,
pas de probléme d'accessibilité, détection des pores fermés).

On a ainsi acces & la porosimétrie des solides (spectre poreux, forme des pores) a n'importe quelle
H.R., la gamme de tailles de pores explorée se situant entre 5 et 300 A. Cette technique présente
donc 'lavantage de permetire I'étude de la microporosité.

Cette technique permet aussi la mesure de la surface spécifique en fonction de 'humidité relative
régnant dans le matériau, dans le domaine 0 < H.R. < 100 % (d'aprés POROD, le pouvoir diffusant
d'un corps poreux peut étre exprimé en fonction de la surface spécifique). WINSLOW fut le premier a
utiliser la méthode S.A.X.S. pour mesurer la surface spécifique d'une pcd, [81].

Les méthodes S.A.X.S. et S.AN.S. présentent de plus des avantages bien specifiques. Elles
permettent d'appréhender les caractéristiques interfaciales telles que dimension et mode

d'agrégation des particules colloidales (en plus de la forme et des dimensions des pores) et rugosité
et d'en déduire le caractére fractal du matériau exploré (dimension fractale, type fractal de masse ou de

surface).

Toutefois, ces méthodes sont limitées par les difficultés d'interprétation quantitative de la fonction de
diffusion dans le cas des systémes hétérogenes. Il est en particulier encore trés difficile d'accéder & la
distribution réelle des tailles de pores d'une pcd, & cause de la complexité du matériau. De plus, cetie
technique "pointue” est lourde & mettre en ceuvre et reste difficile d'accés (notamment la S.A.N.S.).
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Aussi, vu qu'a I'heure actuelie, les méthodes permettant des mesures & une humidité relative donnée
ne sont pas assez developpées ou fiables pour apporter autant de renseignements que les
méthodes classiques, ces derniéres restent souvent la seule et bien utile possibilité offerte.

Dans les paragraphes suivants, nous allons donc deécrire les deux types de mesures classiques (ie
nécessitant un séchage préalabie) les plus courantes, et que nous avons utilisées pour caractériser
nos mateériaux :

- la porosimétrie par injection de mercure (§ Vi),

- la porosimétrie et la détermination de ia surface spécifique par adsorption d'azote et appiication de la
méthode B.E.T. (§ VII).

V_- CHOIX DU PRETRAITEMENT

Le prétraitement appliqué doit natureliement étre efficace, mais aussi reproductible. On doit par

exempie pouvoir peser I'échantillon de maniére reproductible dans I'état "sec” adopté.
Le séchage doit étre aussi effectué de maniére homogéne dans I'échantillon (ce qui est en fait une

condition difficile a réaliser avec nos matériaux, vu la lenteur des processus de transfert).

D'autre part, ce traitermnent préalable doit étre ie moins "dommageable" possible.
Ainsi par exemple, le matériau doit pouvoir supporter, sans altération et sans perte de solide, d'étre en
équilibre avec le vide lorsque la technique I'exige.

Pour les ped et les bétons, il n'existe absolument pas d'état “sec" de référence, il n'existe que des
conventions, que l'on se fixe pour les besoins des expériences et des calculs (teneurs en eau,

paramétres texturaux, degrés d'hydratation ou autres). Ces états "secs" conventionnels résultent des
modes de séchage dont on dispose et qui sont définis eux aussi de maniére quasi arbitraire. Les plus
couramment utilisés sont :

- e "séchage D" : mise en équilibre & la pression de vapeur de la glace portée a - 79 °C {[5], [21], [53],
(67}, [82]),
- I'étuvage a T = 105 °C, pendant des durées variables ([15), [19], [53], [58), [81)).

Ces modes de séchage fixent ainsi la limite conventionnelle entre eau évaporable et eau nen
évaporable adoptee pour les bétons et les ped (cf. Deuxieme Partie,.Chap. lIl.§.V.2).

Il est toutefois intéressant de noter qu'au lieu de sécher directement I'échantilion pour retirer 'eau
résiduelle, certains auteurs préconisent une procédure d'échange de la phase liquide du matériau
avec un solvant (méthanol, pentane ou propanol, par exemple) puis, d'évaporation de ce solvant
(PARROTT ; [39] ; [137] ; [155]).

La température choisie pour effectuer le prétraitement et donc conduire a I'état “sec” adopté est trés
importante. Une température élevée, souvent adoptée par les expérimentateurs pour accéiérer la

vitesse de séchage de I'échantillon, est susceptible de produire des modifications non souhaitées
(frittage ou activation, déshydratation, ...).
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L'analyse thermique constitue une bonne méthode pour appréhender les effets de la température sur
les matériaux. On peut ensuite choisir en connaissance de cause la température & laquelle on
effectuera le séchage.

La température T = 105 °C, si souvent adoptée pour sécher les ped et les bétons (et méme pour des
procédures standard de séchage), avait été en fait adoptée a {'origine uniquement pour les ciments
anhydres qu'une telle température n'altérait pas.

Cependant, il n'en va pas de méme pour les matériaux hydratés. A cette température, le matériau subit
déja des dommages internes. En efet, des auteurs ont constaté dans ce cas une résistance a ia
flexion plus faible, [14] et des modifications de la structure poreuse, [47]. A cette température, on
perd une partie de 'eau des hydrates. On sait désormais qu'a T = 80 °C, on déshydrate le gypse et
I'ettringite. La température olt commence la déshydratation des C-S-H est mal connue et est
dépendante de 'M.R., mais & T = 105 °C, on est sir de déshydrater aussi les C-S-H. Ainsi, une perte
irréversible de surface spécifique (< B %), a été mesurée par S.A.X.S. sur une pcd, lors du séchage a T
=105 °C, alors que lors du séchage a température ambiante, la perte de surface est réversible : on
retrouve la surface initiale aprés re-saturation de I'échantillon séché, [53], [137].

Nous avons ainsi constaté expérimentalement l'influence de t'élévation de la température jusqu'a

T = 105 °C sur nos pcd.

apres séchage a T=40°Ceta T = 105 °C, respectivement.

Les pics obtenus alors pour C-S-H dans les deux expériences sont différents (pic moins marqué dans
le second cas) et sont enregistrés & des températures distinctes (157,8 °C et 227,6 °C,

De méme, pour trois échantinoné de pcd “"CH" poriés préalablementa T=20°C, T =40 °C et

T =105 °C, les pics d'A.T.D. sont obtenus pour 145,9 °C, 153,6 °C et 221,8 °C respectivement {cf. fig.
Ceci démontre que les produits C-S-H analysés dans les différents cas ne sont pas les mémes suivant
la température a laguelle ils ont été traités au préalable. Plus le matériau est séché & une température
élevée, plus le pic est atténué et obtenu & une haute température. Ce sont en effet des C-S-H
préalablement déshydratés dont la courbe d'analyse thermigue est enregistrée et qui sont alors
décomposés a une température plus élevée.

il faut conclure de tout cela que I'on peut sans doute porter un échantilion de pcd ou de béton durci &
une température aliant jusqu'a T = 70 °C, sans dommage.

Cependant, par précaution, pour le séchage préaiable a nos essais de microstructure, nous
travaillerons & température ambiante ou a T = 40 °C, lorsque nous aurons besoin d'accélérer la
cinétique, afin d'étre assurés que le matériau ne subisse pas trop de modifications et que l'eau
chimiguement liée ne soit pas fouchée.

V.2 - Modes de séchage adoptés pour nos échantilions

Conformément aux critéres que nous avons définis ci-dessus, nos échantilions seront séchés,
préalablement aux mesures de caractérisation texturale par les méthodes classiques (porosimétrie au

mercure et adsorption d'azote), de 'une des maniéres suivantes :

- séchage sous vide primaire (en présence de gel de silice), & température ambiante cua T = 40 °C,
- cryosublimation sous vide (3 a 4. 102 torrs), & température ambiante (en présence d'un piége a
vapeur d'eau), [87], [98].

Ces deux méthodes conduisent quasiment aux mémes résuitats, [87].
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- MESUR E R A_ME OROSITE PAR POROSIMET
MER E

La porosimétrie par injection (ou intrusion) de mercure constitue 'un des principaux outils
d'investigation de la structure mésoporeuse et macroporeuse des matériaux.

Cette technigue simple et rapide permet la détermination des caractéristiques texturales (cf. §1, et
aussi la densité apparente) des matériaux poreux (poudres et solides) dont les pores (ouverts) ou les
espaces intergranulaires sont compris dans le domaine de mesure de l'appareil.

La porosimétrie au mercure présente des imperfections (§ JlI), mais c'est 'une des rares méthodes
capable d'explorer une gamme de pores aussi grande et d'en fournir des informations quantitatives
susceptibles d'étre utilisées pour des calculs sur les propriétés des matériaux.

V.1 - Princi la mesur

Il s'agit de mettre ie matériau poreux a etudier sous vide en présence de mercure.

principaux points.

On applique une pression PHg que 'on augmente de fagon incrémentale. On mesure alors le volume

cumulé de mercure entrant dans les pores (de plus en plus fins) & chaque incrément ; on en tire alors la
relation : Vp = Vp (PHg).

D'autre part, le rayon moyen (p) de la classe de pores envahis (supposés gylingrigugg) est calculé par

ce qm nous donne la relatlon o = Ip (PHg) suivante :

o = - 2.0Hg .cos©
avec 6 : angle de contact entre ia surface solide et le mercure.

L'angle (6) varie de 117 © a 145 °, selon la nature du solide et peut affecter la
distribution poreuse de fagon notable.
Pour tes expériences réalisées au L.C.P.C., la valeur 8 =141 .3 ° a éte retenue
{(valeur moyenne résultant d'un grand nombre d'expéeriences sur différents
échantillons et identique a celle adoptée par d'autres iaboratoires).

OHg : tension superficielle du mercure.

OHg = 0,474 N. m1, entre T=20°CetT=25°C.

On obtient dong, au total, la courbe d'intrusion de mercure qui représente le volume cumuilé de
mercure introduit (ie le volume poreux) en fonction de la dimension des vides directement accessibles
(Vp = Vp(mp))-

Et, par dlfferentlatlon on obtient aussi |a distribution des volumes poreux en fonction des rayons de
pores ( AVp / Arp = f(rp) ) qui meten évidence les modes poreux caractéristiques de fa microstructure

du matériau testé.

VL2 - A il ! sdé : . !

Nos expériences ont été réalisées avec le porosimétre & mercure Carlo ERBA (Porosimeter 2000 WS),
ol Pmax = 200 MPa, de la Division B.C.O.A. du L.C.P.C. (cf. Annexe XI).
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Les pores, tels que 37 A < rp_< 60 um, sont accessibles avec cet appareil de la maniere suivante :
- la montée en pression de 0 & 0,1 MPa sur le poste "Macropore Unit 120" permet ['investigation des
pores dont le rayon d'entrée est compris entre 1,8 et 60 um,

- la montée en pression jusqu'a 200 MPa sur le poste "Porosimeter 2000" permet l'investigation de
75uma37 A

La taille maximale des échantillons analysables avec ce porosimeétre est @25 x 40 mm. Pour nos
expériences sur pcd ou bétons durcis, nous avons utilisé le pius souvent des morceaux de disques
de gquelques millimetres d'épaisseur qui avaient subi ['un des modes de séchage préconisés, avant
d'étre introduits dans la celiule de mesure.

Au titre d'essais croisés, nous avons aussi réalisé des expérimentations sur nos pcd avec le
porosimétre a mercure du L.E.R.M., appareil de {a méme margque et de mémes caractéristiques que

Vil - DETERMINATION DE LA POROSIMETRIE ET DE LA SURFACE SPECIFIQUE
PAR_ADSORPTION D'AZOTE

Vil.1 - Détermination de !a surface spécifique par la méthode B.E.T.

Il est possible de déterminer la surface spécifique des matériaux par des mesures d'adsorption
physigue de gaz chimigquement inertes tels gue I'azote (ou I'argon, le krypton, ...) grace a la theorie

La méthode consiste a relier le volume des molécules adsorbées (adsorbat) & Ia surface du solide
(adsorbant), dans le domaine des faibles pressions relatives (0,05 < P/Pg < 0.40).

Les expériences se font généralement 2 trés basse température, inférieure ou égale a la température
normale de changement de phase liquide/gaz de l'adsorbat (pour No, Tliq/gaz =77,35 K =-196 °C),
pour favoriser l'adsorption, sous pression totale constante.

A partir du tracé de l'isotherme d'adsomtion (qui doit étre de type |, Il ou V), on détermine le volume de
gaz adsorbé sous forme d'une couche unique de molécules (V' ), puis connaissant l'aire
d'encombrement d'une molécuie d'adsorbat (A, ), on détermine la surface spécifique (Sg) du

Chap. lIL.§1V.2):

NA .vm

v Am

SsBET. =

avec VM : volume molaire de l'adsorbat,
NaA  : nombre dAVOGADRO,
et oll P4y, est exprimé en unités de volume par gramme de solide.

En réalité, la mesure de la surface spécifique d'un corps revient & comptabiliser les molécules
adsorbées, en déterminant analytiguement la quantité de gaz passant de la phase gazeuse a la phase
adsorbée.

La détermination de la porosimétrie a partir d‘expériences d'adsorption d'azote s'effectue par la
méthode B.J.H. en utilisant les isothermes complétes d'adsorption et de désorption. Cette méthode
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'adsorption de vapeur d'eau.

VIIL.2 - A illage t procédés expérimentaux

Les mesures d'adsorption d'azote sur nos matériaux ont été réalisées, a T = 77 K, avec trois appareils
différents :

- l'appareil "B.E.T. dynamique” a azote et a gaz porteur hélium du Service Chimie du L.C.P.C.. Un
essai est conduit sur cet appareil en réalisant a 'adsorption 1, 3, 4 ou 5 points de mesure et permet fe
caleul de la surface spécifique du matériau testé. Une mesure de désorption permet de vérifier le
volume total qui a été mis en jeu (Vads./Vdés. = 1, est un critere de qualité).

Cet appareil et la méthode de mesure sont décrits dans la référence [87].

Le plus souvent, nous avons réalisé 3 points de mesure et calculé aussi la valeur & un point (pour
comparaison avec les résuitats obtenus avec 'appareil "B.E.T." du L.E.R.M.},

- l'appareil "B.E.T. volumétrique simplifié" & azote du L.E.R.M., oU le calcul de la surface spécifique

m).
Cet appareil et la méthode de mesure sont décrits dans les références [87] et [98],

- 'appareil automatique & volumétrie d'adsorption d'azote (pur) MICROMERITICS (ASAP 2000),

permettant 'obtention de l'isotherme compléte et donc le calcul de ia surface spécifique et de ia
porosimétrie du matériau.

Références Bibliographiques du Chapitre | :

(4], [5], [14], [15], [19], [21], [36], [39], [44], [45], [46], [47], [48], [51], [52], [53], [S8], [67], [73], [77],
(81}, [82], [87], [96], [97]. [98], [102], [128], [137], [155], [156), [160], [167].

167



ol - GO GO G0 S0 S0 &y SN G G @G SN G 6D a0 AN 0B N o oaw

168



CHAPITRE I

Expériences de Sorption de Vapeur d'Eau
sur Pcd et Bétons Durcis

- Mise au point d'un Mode Opératoire -
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| - INTRODUCTION

Une des étapes imporiantes de notre travail expérimental est la_mi u point d'un mode opératoir
pour la réalisation d'experience Ssorption et d' rption de vapeur d' sur des echantillons

de pcd et de bétons durcis.

Il - OBJECTIFS DES EXPERIENCES DE SORPTION DE VAPEUR D'EAU

Les expériences de sorption de vapeur d'eau, réalisées sur un matériau donné, fournissent les

isothermes de désorption et d'adsorption de vapeur d'eau de ce matériau, c'est a dire la mesure de sa
teneur en eau en fonction de 'humidité relative (H.R.), a 'equilibre et a une température constante T
A lissue de ces expériences, on obtient ggg_x }-gigtigng “Teneur en Eau - Humidité Relative", car les
courbes obtenues en désorption puis en adsorption ne sont pas confondues (existence d'une

Nous avons vu précédemment lintérét de ces isothermes ; 'analyse des courbes expérimentales
nous permettra en effet de caractériser nos matériaux d'un point de vue textural et hydrigue (cf.

De pius, au cours des expériences de sorption de vapeur d'eay, il est possible de suivre les
cinetigues de mise a l'équilibre, c'est & dire les pertes ou gains d'eau en fonction du temps, pour
chaque palier d’H.R. considéré.

L'exploitation de ces cinétiques nous permettra d'identifier les différents mécanismes de transfert mis

Chap. 1V, §.11).

En outre, au cours des expériences de sorption, il est possible aussi de suivre les déformations
diamétrales de disques de pcd et de béton durci. Nous pourrons ainsi mesurer les déformations

hygrométriques libres de nos matériaux, a T = 23 °C (---> retrait de dessiccation), (cf. Cinquieme Partie,
.ChAap'l.Vl .§ V)-

il - PRINCIPE DE CES EXPERIENCES

Au cours des expériences de sorption de vapeur d'eau, les échantillons de matériau sont soumis a
des ambiances de différentes H.R., obtenues par des solutions salines saturées (cf. “Principe de la

Dans la suite de ce Chapitre )| (de la Quatriéme Partie), nous allons décrire le principe des expériences
visant a la détermination, par graviméirie, des teneurs en eau du matériau en fonction de I'H.R.
considérée.

La mesure de déformations, au lieu de masses, permettrait de maniére analogue l'obtention des
cinétiques et des valeurs d'équilibre des déformations hygrométriques libres des échantillons de

Examinons par exemple, le cas de la désorption :
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A la température T, lorsqu'un échantillon de masse initiale mg (& I'humidité relative hp) est piongé dans
une ambiance d'humidité relative h1, telle que hy < hg, un transfert d'humidité a lieu : I'échantillon
perd de l'eau, donc sa masse diminue.

La Perte Relative de Masse globale Ao-..»1{t) (en %), par rapport a la masse initiale mg, peut
étre calculée, a l'instant t, par la formule : '

Mg - m(t
Boms(t) = (M 409
0
ol m(t) : masse de l'échantifion a linstant t.
De méme, la Teneur en Eau Massique globale W(t) (en %), a l'instant t, s'exprime par :
m{t) - m
W) = ((—>—S- ). 100
ms

ol Mg : masse de I'échantilion sec.
Il est alors possible de suivre la cinétique de désorption de I'échantillon correspondant au passage de

ho & h1, par la courbe Ag-..»1 = Ag-—>1(t) 0u par ia courbe W = W(t).
L'échantillon sera en équilibre hygrométrique a 'humidité relative hq, forsque sa masse se sera
stabilisée a une valeur mq = m(h{}.

La Teneur en Eau Massique globale d'équilibre W1 (en %), a I'humidité relative hq, peut
alors étre calculée par la formule :

(-1 Ms
Wq =( me }. 100
L'isotherme de désorption est la courbe W = W(h), lorsque h décroit progressivement de 1 4 0.

Une isotherme expérimentale de désorption {cu d'adsorption) compléte sera obtenue avec une
dizaine de points (c'est a dire de paliers d'H.R. )

avec du gel de silice et de l'eau glsnlig respectwement

Nous procéderons d'abord en désorption, puis en adsorption, sur des matériaux préalablement
proches de la saturation (c'est-a-dire ayant séjourné suffisamment longtemps & H.R. = 100 %, pour
avoir atteint leur teneur en eau d'équilibre a cette hygrométrie).

Nous procéderons de cette fagon afin de pouvoir appliquer les résultats de ces expérimentations au
cas réel du séchage des structures en béton.

D'autre part, d'aprés FELDMAN, la microstructure du matériau est stabilisée aprés une premiére
désorption par paliers et I'adsorption qui s'en suit est alors une "vraie" adsorption ([5], [21], [57}).

v _- : PE

Le mode opératoire adopté doit satisfaire & une exigence de gualité (fiabilité et reproductibilité des
mesures), maigré le nombre important de contraintes qui existent dans ce type d'expériences, tant sur
le plan expérimental, qu'au niveau des processus physico-chimiques mis en jeu au cours de I'essai
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(diffusion gazeuse {rés lente au sein du réseau poreux, ...) ou inhérents au matériau (matériau
vieillissant qui s’hydrate et se carbonate au cours du temps, ...).

Ainsi, un parametre particuliérement important pour ia mise au point de ce mode opératoire est d'avoir
a travailler sur un matériau trés délicat 2 manipuler, qui est sensible a la moindre variation de
température ou d'H.R. ...

IV.1 - Prise_en compte de ['évolution du matériau

Les pates de ciment et les bétons sont des matériaux évolutifs ol les réactions chimiques
(essentiellement d'hydratation), qui se poursuivent a trés long terme, modifient leur microstructure au
cours du temps. Ces réactions d'hydratation densifient la texture par développement de gel C-S-H (et
la précipitation d'autres produits d'hydratation). Ceci diminue la porosité totale, rend le réseau poreux
plus fin, augmente la surface, consomme de I'eau originellement évaporable, donc en résumé modifie
les isothermes de désorption et d'adsorption de vapeur d'eau du matériau.

L.a durée des expériences de sorption étant tres importante, nous risquons d'étre confrontés a ce
type de modifications.

Selon I'age du matériau, ces modifications pourront étre ou non négligeables.

Dans le cas ol elies ne sont pas négligeables, l'isotherme englobe alors un paramétre supplémentaire
difficilement quantifiable et cette courbe perd ainsi sa signification.

il est donc primordial, pour limiter les effets des réactions d‘hydratation, de réaliser nos expériences de
sorption de vapeur d'eau sur des matériaux suffisamment matures, pour que, ou bien I'hydratation soit
terminée (degré d’hydratation égai & 1) ou bien, dans le cas des formulations a faible degré
d'hydratation, que I'hydratation ait atteint un régime a cinétique trés lente.

Nous travaillerons par conséquent sur des matériaux 4gés d'au moins un an.

IV.2 - Risque de carbonatation des échantillons de pcd ou de béton durci
(15}, [19], [27], [103], [124], [139)).
La carbonatation est un phénoméne naturel que subit tout matériau & base de ciment au contact du
COo de l'air.
H s'agit d'une réaction de neutralisation des bases par l'acide carbonique ou ie gaz carbonigue
normalement présent dans l'air, les bases présentes en phase solide dans le ciment hydraté étant
essentiellement Ca{OH)2 et C-S-H.

1V.2.1 - Réactions chimigues de carbonatatio

Les réactions chimiques de carbonatation de la pcd sont les suivantes :

* Ca(OH)> + CO, ——> (CaCOs + HoO (1)
carbonate de calcium
»C-S-H + CO» ——> CaCOs + HO  + S0  (2)
gel de silice

+ Les aluminates réagissent également pour donner un gel d'alumine.
La réaction (1) est celle qui se produit majoritairement, la réaction (2) n‘ayant lieu que dans les
cas de carbonatation accélérée.

Les C-S-H externes et la surface des cristaux de Ca(OH)o se carbonatent reiativement vite en
comparaison des zones internes du gel ou de Ca(OH)».

e carbonate de calcium CaCOj3 existe sous trois formes polymorphes :
- calcite, qui est la pius stable,
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- vatérite et aragonite, qui se transforment en calcite au cours du temps.

v - ctéristi gaction
Il s'agit donc de réactions entre des produits solides et un gaz.

La carbonatation est donc un processus ient ou tres lent, dont la vitesse dépend de
nombreux facteurs tels que :

- perméabilite, teneur en eau et degré d'hydratation du matériau (qui sont fonction
du rapport E/C), (cf. fig..38),

- type et dosage du cimenit,

25 profondeur carbonatée (cm)
o
15
(=
05 b
E/C
U i | [ 1 'l
8,50 0,60 0,70 0,80
fig. 38 : Influence du rapport E/C sur la profondeur carbonatée au bout de trois ans,
[124].
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Humidité relative de I'air
(en équilibre avec I'humidité du béton)
fig. 39 : Vitesse de carbonatation d'un béton en fonction de 'humidité relative (d'aprés

VERBECK, [124]).

Le degré de carbonatation d'un matériau sera donc trés influencé par la structure poreuse
préexistante.
Ainsi, un matériau dense (E/C faible, et temps de cure prolongé) sera trés peu carbonaté.
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La carbonatation est un phénoméne qui reste donc dans la piupart des cas supericiel.
Cependant, CO2 peut diffuser dans la phase gazeuse du réseau poreux, si les pores ne sont
pas bouchés par 'eau.

Aprés une carbonatation initiale rapide, la progression de la profondeur de carbonatation suit
approximativement une loi en .

Pour une estimation simple de la profondeur carbonatée (e), aprés un intervalle de temps t, on
peut utiliser la relation simple suivante : e = a +bvt ou e = Ant.

En réalité, c'est essentieilement CO» dissous dans I'eau condensée et adsorbée des pores
Partie, Chap. ll) et C-S-H solide (pratiquement insoluble dans leauw).
La réaction de carbonatation principale qui se produit alors dans le matériau peut étre
représentée par :

Ca?+ + CO32" <> CaCOj + HoO

La carbonatation n'est donc possible qu'en présence d'humidité.

La vitesse de carbonatation serait maximale pour une humidité relative de I'ordre de
H.R. = 60 %, [124].

On peut aussi noter que la carbonatation est un phénomeéne particulierement lent dans des
conditions trés séches ou tres humides (cf. fig..39).

Cependant, en présence d'une phase liquide (méme d'une couche adsorbée) & la surface du
matériau, la vitegse de carbonatation sera environ 1000 fois plus grande.

La profondeur de carbonatation dans un béton varie ainsi entre 19,5 mm et 0,05 mm au_bout
d'un an dans les pires et meilleures conditions respectivement et, pour de faibles E/C, on peut
retenir en principe une profondeur de l'ordre de 1 & 2 mm), [12].

Une carbonatation des échantillons de pcd ou de béton durci au cours des expériences de
sorption de vapeur d'eau serait préjudiciabie, car ce processus provoque des modifications
physico-chimiques dans le matériau susceptibles d'altérer la microstructure et de fausser par
conséquent l'isotherme de sorption.

En effet, la carbonatation provoque :

* une augmentation du volume des solides.
Si I'on ne tient compte que des produits solides, I'augmentation du volume des solides est,
selon les produits de réaction formés & partir de ia carbonatation de la portlandite Ca(OH)2 :

. calcite : +12 %,

. aragonite : + 3%,

. vatérite : + 19 %.
= La distribution ill res s'en trouve modifiée et on enregistre une réduction du
volume poreux et de |a surface specifigue du matériau (cf. fig. 40).

Le CaCOg3 formé obture les pores, donc la porosité totale diminue et le mode poreux des
capillaires est déplacé vers les plus grands rayons (la porosité capillaire augmente). Les plus
gros pores ne semblent pas étre affectés, mais le volume des plus petits est reduit d'un
facteur 2.

La carbonatation réduit la diffusivité et la perméabilité en particulier des matériaux a faible
rapport E/C.
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fig. 40 : Influence de la carbonatation sur ia distribution des tames de pores d'une pcd,

({27}, [139)).

» une lente augmentation de |a masse de petits échantillons de faible épaisseur au cours du
lemps.
Ceci risque d'accentuer la difficulté inhérente ala détermination de Eequmbre hygrométrique

WEIGHT

POINT ?

EQUILIBRIUM

\
> 39 g EQUILIBRIUM
~ \010, POINT ?
-~ - ~
4L S e Q
TIME
fig. 41 : lliustration de la difficufté, accentuée par la carbonatation, a déterminer le point
d'équilibre réel, par une méthode gravimétrique, lors d'une expérience de
désorption de vapeur d'eau, [15].

Amsn si 'on fait subir & un échantilion mince une dessiccation, {a perie d'eau va éire plus
mportante si cet échantillon se carbonate en méme temps (c'est & dire que la teneur en eau

résiduelle d‘équilibre aprés dessiccation sera plus faible).

L'isotherme de désorption de vapeur d'eau d'un échantillon qui se carbonate sera decalée

vers ie bas (c' est a-dtre vers les pertes plus |mportantes ou les teneurs en eau plus faibles), par
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données quantitatives sur le sujet, les valeurs proposées dans la littérature étant plutét
estimées de fagon grossiére.
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fig. 42 : Effet de ia carbonatation sur [isotherme de désorption d'un béton, &
température ambiante, [15].

= un retrait de carbonatation.

Un retrait de carbonatation, fonction de I'H.R., se produirait dans la couche superficielle
carbonatée (diminution de volume aprées neutralisation des composés basiques).

Cette déformation non uniforme serait susceptible d'engendrer des craquelures ou une
fissuration superficielle des petits échantillons.

Ce retrait passerait souvent inapergu parce que trés souvent, il se produit en méme temps ou
se superpose partiellement au retrait de dessiccation. |l pourrait d'ailleurs atteindre les mémes
ordres de grandeur que ce dernier, {139].

Ce retrait de carbonatation, s'il se produit, risque en particulier de perturber les mesures de
déformations hygrométriques.

Le risgue de carbonatation ne doit pas a priori étre négligé pour les échantillons destinés aux
expériences de sorption de vapeur d'eau (et aux autres essais de caractérisation de la
microstructure), vu les effets perturbateurs (négatifs) que peut avoir cette carbonatation sur de
telles mesures.

En effet, bien que la carbonatation soit en général un processus trés lent qui reste superficiel,
nos échantillons de faible épaisseur (quelgues millimétres), notamment les broyats, semblent
a priori particulierement exposés pendant leur préparation, leur conservation (a H.R. = 100 %)
et au cours de I'essai de désorption/adsorption lui-méme (le temps nécessaire & I'obtention
d'une isotherme de désorption est d'un an) dans les zones d'humidité relative a risques.
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Aussi, bien gu'il soit impossible d'éviter la carbonatation des matériaux lorsque ceux-ci sont au
contact de I'air ambiant, ii est nécessaire de prendre certaines précautions, pour en limiter les
risques.

IV.2.4 - Précautions prises

it faut tout d’abord signaler que nos formulations a trés faible rapport E/C n'auront qu'un risque
de carbonatation trés superficielie.

De plus, on évitera au maximum de laisser les échantillons au contact de I'air pendant leur
préparation ou leur conservation.

Au cours des expériences, vu que les échantillons seront maintenus dans des dessiccateurs
étanches de petit voiume, les périodes a risques seront essentiellement limitées aux pesées.
Cependant, au cours de ces pesées, on n'ouvrira les dessiccateurs que par un orifice de @ =

Fexposition au CO2.

Des essais préliminaires nous ont permis de mesurer, par dosage du CO» (attaque par HCI et
mesure du volume de CO2 dégagé), des teneurs en CaCQOg inférieures a 2 %, sur des broyats
de nos pcd, ce qui n'est finalement pas préjudiciable.

Au cours de certains essais préliminaires ou nous avons utilisé des enceintes de grand
volume, nous avons testé ['utilisation de chaux sodée pour absorber une partie du COo du
volume d'air contenu dans 'enceinte.

Cependant, pour nos essais définitifs dans des dessiccateurs de petit volume, nous
n‘adopterons pas cette technique (ni d'autre dispositif particulier), qui s'avére dans ce cas mal
adaptée, de peu d'efficacité (autant d'absorption par la pcd que par la chaux sodée) et
perturbatrice de I'ambiance (H.R.).

L'état de carbonatation de nos échantilions sera aussi contrblé apres expérience.

IV.3 - Choix des échantillons pour les expériences de sorption de vapeur d'eau

Au regard des processus en jeu (diffusion), dont ia lenteur est accentuée par le fait gue les transferts
ont lieu dans un matériau méso- et microporeux et a partir d'une phase liquide dispersée (cf.

obtenues avec nos pcd et nos bétons durcis soient res lentes et fonction de {'épaisseur de
I'échantillon testé.

D'aprés nos essais préiiminaires, un échantilion de pcd ou de béton de queigues millimétres
d'épaisseur peut mettre un an pour atteindre i'équilibre hygroméatrique, suivant ie palier considéré et
Fhumidité relative a laquelle on le soumet. |l s'avére par conséquent indispensable de travailler sur des
échantillons trés minces pour espérer obtenir des courbes d'équilibre dans des délais raisonnables.

1V.3.1 - Echantillons sous forme de disques minces

Une premiére solution consiste a travailler sur des échantillons en forme de disgues de
faible épaisseur. Nous utiliserons des disques de pcd et de béton durci de diameétre environ
80 mm et d'épaisseur comprise entre 2 et 5 mm, obtenus par sciage & partir de cylindres.
Des disques d'épaisseur inférieure seraient trés difficiles & obtenir et seraient trop fragiles.

Cette géométrie offre 'avantage de donner lieu a un schéma de transfert d'humidité quasi
monodimensionnel (épaisseur faible par rapport au diametre) et s'effectuant a partir des deux
faces de I'échantilion.

178

W G G G Gy G o &G G o B A = & D b & B & &=



g G G G o Gy A &G o o v s S S e ..o

-

- G G @& =am

Dans le cas des pcd, il est possible de réduire encore I'épaisseur des échantilions par

broyage.

IV.3.2.1 - Choix_de | lométri

La taille & adopter pour les broyats doit &tre un compromis entre cinétique de mise a I'équilibre
(en désorption) et représentativité des échantillons.

Pour évaluer l'influence du paramétre granulométrie et détecter ies éventuelles modifications
de la microstructure apres le broyage, nous avons fabriqué des échantillons de ped *CO* de
différentes granulométries (0,1 <d <0,2;0,8 <d <1 et 1,25 <d < 1,6 mm), sur lesquels nous
avons réalisé des expériences d'adsorption de vapeur d'eau et d'azote, ainsi que des
mesures par intrusion de mercure.

Les tests pratiqués sur les broyats de ped “CO" tels que 0,1 < d £ 0,2 mm ont révélé que cette
granuiométrie ne convenait pas.

En effet, ces broyats sont beaucoup trop pulvérulents (densité trop faible) pour étre
représentatifs du matériau dans son ensemble.

Ces fines, obtenues par broyage, sont issues des zones du matériau les moins résistantes
(les plus fragiles), donc les plus poreuses pour avoir pu étre réduites ainsi en poudre, elles ne
sont donc pas représentatives du matériau initial.

De plus, la finesse des grains rend ceux-ci trop sensibles a la carbonatation (blanchiment
rapide des grains, cf. §1V.2) et & la réhydratation (coimatage de tous les grains entre eux pour
former un bloc, cf. § 1V.4.5), ce qui affecte les mesures microstructurales et hydriques.

Ces broyats présentent donc trop de modifications structurales par rapport au matériau

dans son ensemble.

D'autre part, il n'est pas possible d'obtenir une mesure fiable par porosimétrie au mercure avec
de tels echantilions, a cause de lintrusion inter-particulaire.

En effet, les espaces inter-particulaires (qui dépendent du tassement de la poudre et qui ne
sont donc pas caractéristiques du matériau) sont pris en compte en tant gue macroporosité,
de par leurs dimensions, au cours de ces expériences. Ceci introduit alors un espace poreux
artificiel dans le spectre du matériau qui vient occulter ia porosité réelle. La trop petite

quantité de matiére présente dans un grain n'est pratiquement pas pénétrée par ie mercure
(--> pas de pic visible par cette technique).

A l'issue des différents tests, la granulométrie qui s'avére optimum est 0.8 <d < 1 mm.

Un broyage millimétrique n'affecte pas le spectre poreux de la pcd car les gammes de tailles de
pores sont plutdt inférieures & 10°7 m. Nous avons vérifié par porosimétrie au mercure que les
distributions poreuses n'étaient pas modifiées aprés broyage.

Pour les échantilions destinés aux expériences de sormption de vapeur d'eau, une deuxiéme
solution consiste donc & travailler sur des broyats tamisés de tajlle millimétrique (ped

uniguement).

V.3.2.2 - Avant Y inients des L !
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Le broyage offre un précieux avantage en plus de la diminution de I'épaisseur de I'échantillon
(et donc du temps de mise & I'équilibre).

Il nous permet en effet de fabriquer, de maniére reproductible, de nombreux échantilions
parfaitement homogenes (granulométrie, masse) et peu encombrants. On peut ainsi
facilement muitiplier les échantillons suivant les besoins de I'essai et augmenter les
possibilités de I'expérience de sorption de vapeur d'eau.

En particulier, nous pourrons obtenir les différents points de l'isotherme de désorption avec
plusieurs échantillons distincts mais identiques, ou bien tester plusieurs chemins de
désorption/adsorption.

Ainsi, la durée pour obtenir les isothermes compiétes {chaque courbe est construite & partir
d'une dizaine de points) est réduite & 2 ans au lieu de 4 ans (dans le cas ol les paliers sont
eftectués avec le méme échantiilon).

On y gagne donc en fiabilité et reproductibilité des mesures ainsi qu'en souplesse et rapidité
de l'essai.

Toutefois, les broyats exigent des précautions accrues non seuiement durant les expériences
elles-mémes, mais surtout au moment de leur préparation.

Tout d'abord, le broyage engendre certainement une microfissuration supplémentaire du
matériau.

De plus, les broyats sont particuliérement exposés aux phénoménes de carbonatation (vu leur
taille, et a cause des manipulations supplémentaires qu'impose leur préparation, cf. § IV.1) et
de réhydratation aux trés hautes humidités relatives (cf. §1V.4.5).

1IV.3.3 - Echantillons adoptés

En conclusion, nous adopterons pour nos expériences de sorption de vapeur d'eau des
échantillons sous forme de disques de faible épaisseur (@ = 80 mm, L = 3 mm) pour les pcd et
les bétons durcis et des brovats (de taille millimétrique) tamisés, pour les pcd.

Les expériences ne commenceront pas avant [4ge d'un an, afin de travaitier sur des matériaux
le plus stabilisés possibie d'un point de vue chimique et hydrique.

Le nombre d'échantillons nécessaire pour chaque essai et les différents paramétres 4 tester
{matériau pcd ou béton, rapport E/C, ajout de fs, épaisseur de I'échantillon, ...) nous ont
conduits & multiplier le nombre des échantillons. Nous avons ainsi expénmenté plus d'une
centaine d'échantillons. Les expériences, dont les plus anciennes ont été lancées il y a six
ans, se poursuivent toujours a I'heure actuelle. Toutefois, I'essentiel des mesures déja
obtenues est expioitable. Ce sont ces résultais que nous analyserons dans le cadre de la
Cinguieme Partie de ce mémoire.

V4 - ix ti B tilfon iés o :

Nous avons vu, dans la présentation des essais reéalisés (cf. Présentation, § 1V.2), que la conservation
des échantillons (disques) "saturés”, s'effectuait dans des dessiccateurs 4 H.R. = 100 % (au-dessus
d'eau distillée), sans immersion.

Il est en effet préférable de ne pas immerger ces échantillons pour les raisons que nous allons
examiner dans les paragraphes suivants.
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[109]
La pcd est attaquée par l'eau pure.

En effet, lorsqu'on immerge un échantilion de pcd dans de l'eau pure, une dissolution de
Ca(OH)»2, voire une décalcification de C-S-H, se produisent.

Cette dégradation semble résulter des deux processus suivants ;

- échange de masse entre la solution aqueuse interstitielle et les phases solides de la ped (qui
peut provenir de la dissolution ou de la précipitation d'hydrates intermédiaires moins solubles),
avec notamment le passage en solution d'ions Ca2+, Na*, K+, ...,

- transport des ions dans la phase liquide & iravers le systéme poreux par ditfusion (cinétique
en +t, tant qu'un coeur intact subsiste dans I'échantilion).

Ainsi, lorsqu'un échantillon est immergé dans I'eau, sa dégradation progresse avec le profil
suivant :

- un coeur sain séparé de la surface libre par un front net de dissolution de Ca(OH)o,

- une zone de décalcification progressive de C-S-H, localisée entre ce front et la surface (avec
éventuellement, trés prés de la surface, une zone ol apparait du gel de silice Si0»9).

IV.4.2 - Conservation d'échantillons de pcd dans de l'eau saturée en chaux

il n'est pas non plus souhaitable d'immerger le matériau dans de I'eau saturée en chaux, bien
que cela se pratique couramment.

liquide de la pcd devenait, au bout de quelques heures, essentiellement alcaline, et non
calcique.

L'immersion d'un échantillon de pcd dans de 'eau saturée en chaux aurait donc pour

conséquence le déplacement des équilibres chimiques dans le sens d'une dissolution de
Ca(OH)2 (augmentation de la solubilité de la chaux).

IV.4.3 - Conservation d'échantillons de pcd dans un liquide adéquat

Le liquide de conservation adéquat serait une solution essentiellement alcaline (Na*, K1),
dont les concentrations ioniques seraient identiques a celles de la phase aqueuse de la pcd et
donc évolutives en fonction du durcissement et du vieillissement du matériau.

Cependant, en pius de la difficuité pour réaliser un tel milieu de conservation, subsisterait
l'altération de la pcd par carbonatation (cf. §1V.2), favorisée par la présence d'une phase

liquide au contact du matériau (diffusion des ions CO32' dans la solution interstitielle suivant
une cinétique en V).

IV.4.4 - Conséguences pour nos échantillons et vérification expérimentale

Les processus de détérioration du matériau que I'on a envisageés, sont d'autant plus

préjudiciables que i'épaisseur de I'échantilion est faible.
Donc, nos disques de queiques millimétres d'épaisseur seraient lessivés voire désagrégeés

aprés une immersion prolongée. Il en résulterait en particulier, la formation d'une

macroporosité dans la zone de dissolution (d'oU une augmentation de la porosité totale).

En outre, 'immersion n'est naturellement pas envisageabie dans le cas des broyats.
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Nous avons mis en évidence experimentalement cette dégradation avec des disques minces
de ped (d'épaisseur environ 3 mm) ayant séjourné plusieurs mois dans i'eau,

En observant une fracture fraiche de ces échantillons, on peut nettement distinguer une
zone supetficielle (d'épaisseur environ 0,5 mm) de teinte différente du reste de la masse.
L'analyse par D.R.X. nous révele I'absence de Ca(OH)> dans cette zone présumée de
dissolution.

La présence de calcite CaCO3 uniquement trés superficiellement, et son absence dans le
reste de la zone, prouve que la portlandite n‘a pas été consommeée par carbonatation, mais
plutdt par dissolution.

Le passage de ces échantillons de pcd au porosimétre a2 mercure a mis en évidence la
présence systématique d'une macroporosité induite par ce mode de conservation (et qui n'est
donc pas une caractéristique intrinséque de la pcd).

IV.4.5 - infiluence des conditions de conservation sur les échantillons brovés

Les échantillons broyés sont particuliérement sensibles aux altérations physico-chimiques
{carbonatation, réhydratation, ...).

Lors du broyage du matériau, on met & nu des zones non hydratées, initialement internes (en
quantités importantes dans nos formulations a faible rapport E/C), c'est & dire que ces zones
sont désormais accessibles a d'éventuelles molécules d'eau et ont tout I'espace nécessaire a
fa formation d'éventuels hydrates.

Donc, si l'on conserve des échantillons fraichement broyés dans une ambiance ol régne
H.R. = 100 %, il se produit une reprise de {'hydratation au niveau des surfaces de cassure.

On a donc des risques de colmatage des grains entre eux (phénomene de prise qui a lieu a
cause de la présence d'un film d'eau adsorbé) et de modifications de la microstructure en
surface de ces morceaux broyés.

Il se produit un développement de surface spécifique en surface du broyat (hydratation).

Et, cette augmentation de surface peut étre accessible et mesurable par adsorption d'azote.
On enregistre ainsi une augmentation de ia surface spécifique mesurée par adsorption
d'azote (méthode B.E.T.) sur des échantillons de ped "CO" broyes tels que 0.8 <d < 1 mm,
qui avaient séjourné de fagon plus ou moins prolongée a H.R. = 100 %, aprés broyage et
avant séchage préalable a la mesure de surface spécifique.

On trouve ainsi Sg=9 me. g1, lorsque le prétraitement et la mesure sont effectués
immédiatement aprés broyage, Sg augmente enstite jusqu'a 39 m2. g“1 aprés 5 mois de
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fig. 43 : Surface spécifigue mesurée par 'appareil a adsorption d'azote du Service

Chimie du L.C.P.C. (méthode B.E.T.), sur des échantillons broyés de pcd
"CO" tels que 0,8 < d < 1 mm et ayant séjourné a H.R. = 100 % aprés broyage
et avant sechage préalable a la mesure.

De méme, nous avons enregistré en porosimétrie au mercure, un décalage du pic initialement
situé aux environs de 100 A vers les plus petits rayons, ce qui traduit une réduction de
accessibilité aux pores par le développement du gel d‘hydrates en surface.

Nous pouvons conclure de tout cela qu'i! est indispensable de limiter le délai entre broyage et
séchage au préalable & tout essai de caractérisation texturale, pour limiter la carbonatation et la
réhydratation au niveau des surfaces de cassure et qu'i! faut éviter d'exposer les broyats a de
trés hautes H.R..

iIV.4.6 - Mode de conservation adopté

Les échantiilons (sous forme de disques), une fois préparés, sont conservés dans une
ambiance & H.R. = 100 %, sans immersion afin d'éviter tout risque de détérioration, dans des
dessiccateurs, au-dessus d'eau distillée, pendant au moins 5 mois, en vue d'une stabilisation
dans un état quasi saturé.

Les dessiccateurs sont installés dans une salle climatisée a T =21 °C et a H.R. = 50 %.

Si nécessaire, des broyats sont préparés & partir de ces disques conservés initialement a

H.R. = 100 % dans le cas des pcd, mais seulement immédiatement avant 'expérience de
désorption/adsorption (ou tout autre essai de caractérisation texturale) pour éviter les
éventuelles altérations pendant un stockage a |'état de broyat de taille millimétrique.

De plus, les broyats ne seront pas portés a H.R. = 100 % pendant les expériences de sorption
de vapeur d'eau.

IV.5 - Choix_de la température

Nous souhaitons nous placer dans le cadre du comportement des matériaux a température ambiante.

Dans la gamme des températures ambiantes, il faut ensuite tenir compte du paramétre technique,
c'est a dire choisir la température qui soit réalisable expérimentalement, de la maniére Ia pius fiable et
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avec le moins de risque de variations possible, avec les moyens dont nous pouvons disposer
(instaltation de climatisation dans les salles d'essai et confection de bains thermostatés).

La température adoptée en fonction de ces considérations est T = 23 °C.

Un point délicat de ces essais est de pouvoir assurer a tres long terme une régulation de la
température suffisamment fine pour éviter une fluctuation des masses a l'approche des points
d'équitibre ou aux trés hautes H.R. lorsque I'échantillon est dans un état hydrique trés instable.

IV.6 - L'installation expérimentale

On dispose les échantilions (par 1, 2 cu 3 selon leur taille et les besoins de l'essai) dans des
dessiccateurs, au-dessus d'une solution saline saturée qui impose une humidité relative h dans la
phase gazeuse de cette enceinte une fois celie-ci fermée hermétiguement.

Les échantillons ne doivent pas étre plus de trois dans un méme dessiccateur et différentes
formulations ne doivent pas coexister dans un méme dessiccateur, sinon les échantilions se
perturbent entre eux et on obtient alors des résultats erronés.

La constance de la température de ces bains est assurée localement & 0,1 °C prés et l'uniformité dans
tout le bain est assurée a 0,2 °C prés (contrble réalisé en particulier par thermocouples ou par sondes
de platine).

Les bains thermostatés sont installés dans une salle climatisée 8 T = 21 °C, dont la stabilité et
l'uniformité de la température dans tout le volume de la piéce sont assurées a + 0,2 °C prés (controle
par thermocouples, sondes de platine, et autres thermometres).

Les spécificités de linstallation expérimentale relative a ia mesure des déformations hygrométriques

IV.7 - Procédure de pesée

Il est nécessaire de peser fréquemment et régulierement les échantillons.
Ces pesées ont lieu une fois par jour au début de chaque palier, puis leur fréquence est réduite a une
semaine.

il est fondamental, pendant les pesées, de perturber au minimum les échantillons et leur ambiance.
La soiution adoptée est de peser chague échantillon, sans le sortir du dessiccateur, en le suspendant

Un dessiccateur reste ouvert pendant une vingtaine de secondes, lors de la pesée des échantillons.
Donc, vu le faible volume du dessiccateur et le petit diamétre de son orifice (2,5 cm), les échantillons
n'ont pas beaucoup de risque d'étre perturbés et 'humidité relative est rapidement rétablie dans
I'enceinte.

La balance utilisée est une balance électronique SARTORIUS précise au mg.
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fig. 44 : Bain thermostaté :
a) couvercle polystyréne,
b) thermostat électronique d'immersion avec résistance chauffante,
¢) bac plastique,
d) niveau d'eau,
€) dessiccateur,
f) support plexiglass des dessiccateurs,
g) solution saline saturée,
h) serpentin cuivre de circuit de refroidissement.
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Dessiccateur contenant 2 disques verticaux. Dessiccateur contenant 3 échantillons de broyats.

fig. 45 : Systéme de pesée dans deux des configurations utilisées :
a) balance électronique au mg,
b) support balance,
¢) tige de suspension a double crochet,
d) échantillon (disque béton) muni d'un crochet de suspension,
e) coupelle porte-échantilion pour broyat de pcd,
f) support des échantillons.

185



V_- DESCRIPTION DES EXPERIENCES REALISEES

V.1 - Série n° 1

L'expérience de sorption de vapeur d'eau intitulée "Expérience 1000 B" est réalisée sur des
disgues de béton durci de_formulation "B", de masse environ 25 g, d'épaisseur environ 3 mm et de
diamétre 80 mm, oblenus par sciage a pariir de cylindres.

Les échantillons subissent des cycles de désorption/adsorption par paliers successifs & partir de H.R.
=100 % {AH.R. = 10 ou 20 %, entre les différents paliers).

L'expérience de sorption de vapeur d'eau intitulée "Expérience 3000 C" est réalisée sur des broyats
de pcd de formulation "C" de différentes tailles.

V.2 - Série n° 2

Les expériences de sorption de vapeur d'eau réalisées avec les matériaux de la Série n° 2 sont
regroupées dans |"Expérience 4000" (suivi des masses uniquement) et dans I""Expérience 5000"
(suivi des masses et des déformations).

Ainsi, f'expérience "4000 BO" (respectivement "4000 BH") est un essai réalisé sur 10 disques de
béton durci de formulation "BO" (respectivement "BH"), de masse initiale environ 35 g
(respectivement 40 g), d'épaisseur environ 3 mm et de diamétre 80 mm, obtenus par sciage a partir de
cylindres.

Les échantillons sont rangés par 2 dans les dessiccateurs.

L'essai de désorption débute a H.R. = 100 % pour tous les échantillons.

De méme, l'expérience "4000 CO" (respectivement "4000 CH") a été réalisée avec 15 échantilions
broyés de pcd de formulation "CQ" (respectivement "CH"} de granulométrie 0,8 <d <1 mm et de
masse initiale environ 8,5 g.

Les échantillons sont disposés par groupes de 3 dans les dessiccateurs.

L'essai de désorption débute & H.R. = 90.4 %.

'ex éri nce " " relative a la mesure des déformations hygromeétriques, sera décrite dans la

VI - EVALUATION DE LA TECHNIQUE EXPERIMENTALE ADOPTEE

La méthode que nous avons présentée ici (solutions salines saturées en bains thermostatés) n'a pas
d'équivalent parmi les dispositifs les plus sophistiqués. Elie est la seule alliant :

- une fiabilité & tres long terme : les solutions salines saturées sont trés slres et peuvent étre
fabriquées et contrblées a volonté, seul le thermostat peut présenter un risque de panne, mais il peut
aisément étre remplacé si besoin, sans perturber le reste de l'installation,

- la souplesse d'emploi,

- un faible coiit.

Cette technique permet en effet le test simultané d'un trés grand nombre d'échantilions sur une
échelle de temps aussi longue gue vouiu, avec une instaliation expérimentale trés peu colteuse.
Elle offre ainsi la possibilité de mener une étude compléte en ayant le choix :

- des paramétres de formuiation des matériaux (en particulier, il est possible de travailler 4 la fois sur
pates, mortiers et béions),

- des dimensions des échantillons,
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- de I'état initial de I'expérience (& une H.R. quelcongue, en commengant par une désorption ou une
adsorption). On peut notamment tester un matériau dans son état "vierge" sans avoir & le dégazer au
préaiable,

- les chemins des cycles de désorption/adsorption.

Références Bibliographiques du_ Chapitre i :

[5], [12]. [15], [19}, [21], [27], [37], [57]. [1083], [108], [109], [124], [139], [140].
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CHAPITRE 1li

Description des Expériences de Gammadensimétrie
sur Matériaux Durcis
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| - OBJECTIF

La répartition de la teneur en eau & l'intérieur d'éprouvettes en beton durci ou en ped, et son évolution
dans le temps, peuvent étre mesurées de maniére non destructive, dans les cas de géométries
bidimensionnelles, par gammadensimétrie (absorption des rayons gamma (v)).

Il_- PRINCIPE DE LA MESURE ET METHODE D'EXPLOITATION

Lors d'une expérience de gammadensimétrie, I'éprouvette de matériau est traversée par un faisceau

Certaines particules, aprés leur émission, traversent le matériau sans étre ni absorbées, ni diffusées ;
ce sont ces particules qui seront détectées aprés la traversée de I'éprouvette.

L'absorption des rayons v suit ia méme loi que F'absorption de la lumiére dans un milieu imparfaitement
transparent (loi de LAMBERT) :

lintensité | du flux transmis est directement liée & la masse superficielle p.x de I'éprouvette traversée :

I = lp.exp(-p.x)
ou lo : intensité du flux émis,
U : coefficient d'absorption massigue qui dépend de la nature chimique du matériau et
de I'énergie du rayonnement v,
P : masse volumigue du matériau,
X : épaisseur de matériau traversée.

émission y
o—
fig. 46 : Absorption des rayons y par une éprouvette de matériau.

Nous adopterons comme coefficient d'absorption massigue moyen pour nos pcd et nos bétons, la

valeuru =7,76 mm2. g‘1, dans le cas de I'énergie incidente du Césium 137 (0,662 Mev) et en
considérant que le matériau est essentiellement constitué de CaOC.

Llintensité lg (respectivement [) mesurée lors des essais, est en réalité Ng (respectivement N), un
nombre d'impulsions détectées par unité de temps. Ng est la mesure "a vide" et N la mesure en
présence de l'éprouvette.

La loi de LAMBERT s'écrit alors :

N = Ng.exp (- L.px)

191



et on peut donc calculer, pour chague point de mesure, la masse volumique du matériau :

et suivre son évolution au cours du temps.

En un point de mesure donné, la Perte Relative de Masse Volumique, a l'instant t, par rapport &
linstant initial tj, s'écrit alors (en %) :

_p(h) - p(t)

AW =5 @)

). 100

Cette expression représente également la Perte Relative de Masse, vu que i'on travaille & volume
constant (retrait négligeable) :

m(tj) - m(t)

A0 = m ey

). 100

il - APPAREILLAGE D'ESSAI

Le gammadensimetre utilisé pour nos essais est celui de la division B.C.0O.A. du L.C.P.C. (décrit en
[1], [11], [30], [70), [71]. [113], ...), désormais automatisé.

Le gammadensimeétre se compose de :

- un émetteur (source au Césium 137),

- un systéme de collimation,

- un détecteur (conversion de l'énergie du rayonnement en signal électrique) et une chaine
électronigue de mesure,

- un systéme de positionnement et de déplacement de 'éprouvette, désormais asservi.

Un plateau monté sur verin hydraulique, oU deux dispositifs différents peuvent s'adapter, permet
lauscultation d'éprouveties en position horizontale (mesures suivant le rayon d'éprouveties
cylindriques) ou verticale (mesures suivant la hauteur),

- un systeme d'acquisition de données.

IV - PROCEDURE ADOPTEE POUR NOS EXPERIENCES
Nos expériences consistent & mesurer les variations de masse (donc de teneur en eau) au cours du
temps, lors du séchage monodimensionnel 8 HB. =50 % (£ 2 %)eta T = 20 °C (+ 1 °C), d'éprouvettes

cylindriques au pourtour protégé et aux deux faces sciées séchantes.

Nous nous plagons ainsi dans la méme configuration, pour ie transfert hydrique, que les expériences
de sorption de vapeur d'eau sur disques.
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Le séchage est suivi de fagon locaie en fonction de la hauteur z mesurée (éprouvette en rotation
mesurant la masse de 'éprouvette, par pesée préalable 4 chague essai v.

A partir des mesures de gammadensimétrie, on peut exprimer la Variation Relative de Masse
Volumigue, a la hauteur z et & l'instant t, par rapport & linstant initial tj, (en %) par :

p(z.1) - p(z.tj)

@) ="

). 100

Les mesures v sont effectuées en 14 _positions suivant la hauteur z.

D'autre part, & partir des pesées, on peut exprimer la Variation Relative de Masse giobale, a V'instant 1,
par rapport & linstant initial tj, (en %) par :

oty = (- o0

IV.1 - Les éprouvette 2

Les matériaux choisis pour les expériences de gammadensimétrie sont ceux de la Série n° 2
{formutations "BO", "CQO", "BH" et "CH").
Les dimensions des éprouvettes sont: & 16 cm x 10 cm.

Ces éprouvettes sont issues de cylindres @ 16 cm x 32 cm, initialement protéges de la dessiccation
par aluminium adhésif, conservés a T = 20 °C et 4gés de 2 ans.

L es deux faces séchantes sont obtenues par sciage et rodage sous eau des cylindres initiaux, sans
toucher a la protection périphérique. Dés la découpe terminée, les deux faces nues des éprouvettes
sont recouvertes de rondelles en plastique puis d'aluminium adhésif pour éviter tout séchage avant la
mesure initiale.

La hauteur des éprouvettes est vérifiée au palpeur en 8 points : elle est dans tous les cas égale a
H =100 mm 0,5 mm.
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!
fig. 47 : Description de {'expérience de gammadensimétrie réalisée.

L'instant initial (tj) correspond au moment ou on enléve la protection aluminium des deux faces
séchantes.

Les mesures ont été effectuées & des échéances (1) tres fréquentes (toutes les semaines) au début
de l'expérience, elles sont ensuite devenues mensuelles. Cependant, a cause du
dysfonctionnement de I'appareil pendant une Jongue période, la moitié des essais s'est avérée

inexploitable ! De plus, les aléas de fonctionnement de I'appareil nous ont conduits & fimiter la durée
des expériences 2 un an.

sfér T r . itr -

[1], {11], [30], [70], [71], [112], [113].
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CHAPITRE |

Suivi de I'évolution de la Structuration des Matériaux
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L - INTRODUCTION

Le suivi de la structuration des matériaux a été réalisé essentiellement pour la Série n° 2.

Il a regroupé notamment :

- la détermination des caractéristiques mécanigues des bétons,
- l'analyse de la phase liquide interstitielle des pates de ciment,
- la mesure de I'H.R. interne,

- la mesure des déformations endogénes libres,

- la détermination du degré d'hydratation.

- ZRISTI MATE FRAI

En ce qui concerne les matériaux frais, quelques caractéristiques de nos matériaux T.H.P. méritent
d'étre soulignées.

L'effet dispersant du fluidifiant utilisé dans nos matériaux T.H.P. est tout a fait net. En effet, dés son
ajout aux autres constituants lors du malaxage, le matériau passe immediatement d'un état tres sec a
un état trés fluide. Puis, aprés malaxage, le béton "BH", contenant ce fluidifiant, malgré un rapport E/C
égal a 0,27, présente un affaissement important au cone d'ABRAMS (NF P 18-451) a = 20 cm, alors
que le béton ordinaire "BO" (E/C = 0,49) a un affaissement a = 5,1 cm, seulement, et que pour "B*
(E/C = 0,45), a= 4,5 cm (cf. Annexes X etX).

Cependant, ces matériaux T.H.P. ("CH" et "BH") ont une consistance fluide (le matériau s'écoule
bien), mais visqueuse (nécessitant un bon malaxage}.

D'autre part, lors du gachage des matériaux T.H.P., on note une importante effervescence due au
piégeage de nombreuses hulles d'air pendant le malaxage. Il semble que ceci soit justement di au
caractere fortement thixotropique de ces matériaux et a un effet entraineur d'air de la fs ou du
fluidifiant utilisés. Ces matériaux T.H.P., une fois durcis, présenteront un "pullage" résiduel important,

occlus reste faible {(moins de 2 % du volume total).

L'utilisation de fs et de fluidifiant donnent un matériau polyphasé et qui reste stable a I'état frais : on ne
note aucun ressuage sur "CH" (ou "BH") contrairement & "CO" et "BO". Ces caractéristiques

persistent jusqu'au début de prise, bien que cette derniére survienne tardivement avec ces
matériaux.

En effet, a latempérature T = 20 °C, le début de prise (mesuré a l'aiguille de VICAT) n'a lieu qu'au bout

de 13 h 30 apres le gachage de "CH" (respectivement 5 h 30 avec "CQ"). La fin de prise n'a lieu
qu'aprés 22 h 15 avec "CH" (respectivement 9 h pour "CQO"). L'utilisation d'un fluidifiant a forte teneur

v).

Il - CARACTERISTIQUES MECANIQUES DES BETON

Il - Essais réalisé
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Des essais de compression uniaxiale ont été réalisés avec la presse hydraulique de la division

constante (0,5 MPa . s~ ), sur des cylindres de béton @16 x 32 cm (section : 200 cm2).

Ces cylindres ont été préalablement enveloppés d'aluminium adhésif au moment du démoulage, afin
de les préserver des échanges hydriques avec I'extérieur et de conserver ainsi le rapport E/C initial
(labsence d'échange est vérifiée par pesées). Les cylindres ont été conservés a T = 20 °C jusqu'a
l'échéance des essais. Les faces d'appui des éprouvettes ont été surfacées au soufre (béton
ordinaire) ou rectifiées par rodage (béton T.H.P.).

La détermination de la résistance caractéristigue a la compression (fc) a été effectuée conformément a
la norme NF P 18-406 et ie module d"YOUNG (E) a été calculé a partir de la courbe "contraintes-
déformations" obtenue, grace a des mesures extensomeétriques des déformations longitudinales de
I'éprouvette, enregistrées pendant le chargement jusqu'a 1/3 et 1/2 de la force de rupture estimée
(ces mesures ont été réalisées selon un mode opératoire L.C.P.C.).

L2 - Résultats

Les résuitats obtenus pour les bétons de la Série n° 2 sont consignes dans les tableaux et les figures
suivants.
lls représentent la moyenne des vaieurs mesurées sur 3 éprouveties.

fe (en MPa)
Age BO BH
{en jours)
7 41,23 91,77
28 49 .37 115,47
90 55,70 121,45

fableau 5 : Résistance caractéristigue a la compression (fg), en fonction de I'age, pour les
bétons de la Série n° 2, conservés sous enveloppe adhésive d'aluminium.

140
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0 10 20 30 40 50 60 70 80 80 100
Age du Béton (en jours)
fig. 48 : Résistance caractéristique a la compression (fg), en fonction de 'age, pour les bétons

de la Série n°® 2, conservés sous enveloppe adhésive d'aluminium.
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Sur les courbes, nous voyons nettement que la montée en résistance s'effectue beaucoup plus
rapidement pour "BH" que pour "BO", mais qu'aprés 28 jours, les pentes de ces courbes f¢ = fc(age)
sont semblables. Ces resultats sont tout a fait cohérents avec ceux obtenus par DE LARRARD ([72],
[112)).

E (en MPa)
Age BO BH
(en jours)
7 41378 52236
28 45198 55070
S0 47184 56741
tableau 6 : Module d'YOQUNG (E), en fonction de I'dge, pour les bétons de la Série n° 2,

conservés sous enveloppe adhésive d'aluminium.

En utilisant la formule réglementaire Ejj = 11000 . (fj)'/3, pour calculer ie module d'YOUNG instantané
(Eij) a 'age (j), a partir de la valeur experimentale de (fcj), nous obtenons :

pour "BO", Ejj calc. = 0,90 . Ej exp.

pour "BH", Ejj calc. = 0,96 . Ej exp.

La formule réglementaire s'applique visiblement également bien aux bétons T.H.P..
Nos résultats apparaissent donc cohérents et les valeurs obienues pour les caractéristiques

meécaniques (E et fg) sont tout & fait conformes a celles issues de {a littérature, en restant toujours
supérieures a la moyenne des valeurs relevées a une échéance donnee {[72], [112]).

IV - ANALYSE DE LA PHASE_LIQUIDE INTERSTITIELLE DES PATES DE_CIMENT

IV.1_- Méthode et expériences réalisées

L'extraction de la phase liquide interstitielle de nos pates est réalisée par pression d'un piston étanche
sur des éprouvettes cylindriques (d'environ 300 g pour "C" et "CO", et 325 g pour "CH") disposées
dans une matrice de trés grande résistance. Un dispositif particulier & cet essai s'adapte donc sur ia
presse hydraulique de la division B.C.O.A. du L.C.P.C. (méthode développée au C.E.R.I.L.H. puis au
L.C.P.C. par ZELWER, [103], {104]). Les montées en charge sont effectuées jusqu’a 2000 kN pour
"C" et "CO" et 2500 kN pour "CH".

Les éprouvettes de pc destinées a ces expériences sont conservées jusqu'a échéance, a T = 21 °C,
dans leurs moules et en enveloppe étanche, afin de maintenir constant le rapport E/C initial (la
constance de la teneur en eau est vérifiée par pesée des échantillons avant et aprés stockage).

Les solutions extraites a différentes échéances sont analysées (H.R., pH, concentrations ioniques),
les principaux ions a considérer dans le cadre de notre étude étant Na*, K+, Ca?+, silicates et OH".

La mesure de I'H.R. régnant au-dessus de la solution extraite est effectuée a l'aide d'une sonde

sont rassemblés dans le tableay 7.
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La concentration totaie en ions OH" de la solution extraite est obtenue par titrage acido-basique avec

solution a partir de I'equation d'électroneutralité :
[OH"} = {Nat] + [K*] + 2[Ca2*] + [silicates],
La valeur de [silicates] étant négligeable par rapport aux autres concentrations, il n'est pas forcément

nécessaire d'en tenir compte dans le calcul du pH.
Les résultats obtenus sont rassembiés dans le tableau 8.

Les possibilités d'analyse oftertes a partir de ces expériences sont toutefois limitées par les trés
faibles volumes recueillis a chaque extraction (quelques millilitres), en particulier pour les matériaux
agés (gquantité importante d'eau de gachage consommeée par hydratation) et pour "CH" (quantité
d'eau initialement faible) pour lequel il a été nécessaire d'augmenter la force de pression par rappornt
aux autres matériaux, afin d'obtenir un volume de solution qui soit analysable, et pour lequel
l'extraction au dela de 12 jours était impossible. Cette méthode par exiraction, permettant l'analyse
directe de la soiution interstitielle, est denc plus adaptée a des matériaux jeunes et de fort E/C.

De plus, ies solutions obtenues, instables et sensibles a la carbonatation doivent étre immédiatement
stabilisées par acidification (aprés titrage acido-basique).

V.2 - Résultats

Le tabteau suivant regroupe, pour nos pc, les résultats de mesures de I'H.R. régnant au-dessus des
solutions extraites et les valeurs du pH calculé a partir du titrage acido-basique avec HCI (N) de ces

solutions.
Série Formulationl Age H.R. pH
It (jours %
—_———————

1 Cc 14 96 13,46

90 - 11356
2 co 12 - ] 13,56

26 98 | 13,29
2 CH || 12 - 113,40

tableau 7 : Mesures de I'H.R. régnant au-dessus des solutions extraites et valeurs du pH
calculé a partir du titrage acido-basique avec HCI (N) de ces solutions.

Le tableau suivant récapitule, pour nos pc, les concentrations ioniques déterminées par méthode
spectrométrique et les valeurs du pH de la solution calculé a partir de ces concentrations.

Série | Formulation || Age [Nat] [K*] [Ca2t] [sig‘cates]1 pH
{jours) ] (103 molY) | (103 mol.l'1u_i10‘3 mol.I'1y | 102 mol )

1 c 14 51,61 245,96 2,32 - 13,47

90 51,61 272,34 2,25 - 13,52

2 co 12 64,14 92,50 4,26 0,048 13,22

26 64,58 95,82 3,60 0,041 13,22

2 CH | 12 169,75 37,62 1,35 0,778 13,32

tableau 8 : Concentrations ionigues déterminées par méthode spectrométrique et valeurs du pH
de ia solution calculé a partir de ces concentrations.
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IV.3 - Analyse des résultats

La valeur de I'H.R. mesurée est d'environ 97 % et non 100 %, & cause de la présence d'ions dans ia
solution et en particulier d'ions alcalins (ces ions diminuent l'activité de la solution). Une plus forte
teneur en alcalis conduit & une diminution de I'H.R. enregistrée (comparaison entre "C" et "CO", ¢f.

Les résultats obtenus mettent en évidence un accord correct entre les pH caiculés par les deux
méthodes. Nous avons ainsi pH = 13,5, pour la Série n° 1 (ciment CPA HP de la Frette) et pH = 13,4

Nous pouvons déduire de la valeur du pH et des concentrations ionigues que la solution extraite aux
échéances considérées est alcaline. Nous pouvons ainsi noter la faibie teneur en ions Ca2+,
comparée a ceile des alcalins, et sa diminution avec 'age du matériau. Ceci est tout & fait cohérent avec
le tait que la basicité augmente avec 'age de la pate et que, vu les constantes ioniques qui régissent

nous constatons que la valeur du pH varie peu avec I'age du matériau aux échéances considérées.
Par contre, l'influence de la nature du ciment semble marquée au niveau des concentrations ionigues
et des valeurs du pH. L'utilisation de ciment CPA 55 HTS conduit a des teneurs en aicalins plus faibles
et consécutivement a des pH plus faibles. En effet, le ciment CPA HP contient plus de C3A (9,73 %,
au lieu de 3,03 % pour le ciment CPA 85 HTS). Or, quand C3A réagit avec les ions 8042', ity a
passage en solution des alcalis initialement incorporés dans e réseau du C3A. li y aura donc une
dissolution d'alcalis dans la phase interstitielle plus importante dans le cas du ciment CPA HP.
Cependant, nous allons voir dans la suite que ia nature du ciment n'est pas seule en cause ici.

Le fait d'obtenir des concentrations en ions Kt supérieures a celles en ions Na* est tout 4 fait
classique pour des pc. Toutefois, nous pouvons remarquer que cette tendance s'inverse dans le cas
des résultats obtenus pour "CH". Mais, la valeur particuliérement élevée obtenue pour [Nat] dans le
cas de "CH", comparativement a "C" et "CQ", s'explique tout simplement par la haute teneur en NasO
du fluidifiant LOMAR D (13,47 %, a comparer avec 0,43 % pour le ciment CPA 55 HTS du Teil et avec

'essentiel du fiuidifiant est resté dans cette phase liquide, c'est a dire qu'il n'a pas été consommé
chimiquement. Ceci est conforme a la bibliographie. En effet, une interaction physico-chimique avec
les hydrates de la pcd aurait été mise en évidence pour un fluidifiant & base de mélamine (modification
morphologique de la portiandite), mais pas pour un fluidifiant a base de naphtaiéne, [54].

A un age donné, la valeur de [K*] diminue nettement de "C" a "CH", bien que les ciments aient des
teneurs comparables en K20.

Ceci illustre tout d'abord que [K*] varie dans le méme sens que le degré d'hydratation (o). Nous
verrons en effet dans |a suite de ce chapitre que : o("C") > a("CO") > a("CH").

Cette tendance s'explique par le fait que la totalité des ions K™, initialement présents dans le ciment

anhydre, ne peut se retrouver solubilisée dans la solution interstitielle, qu'a condition que le ciment
soit complétement hydraté au moment de l'extraction. Or, d'apres les valeurs de o (cf. §.VI), cecin'a

des chances d'étre vérifié que pour "C" a 90 jours, les deux autres formulations restant peu hydratées,
méme & trés long terme. Une quantité d'ions K*, qui est fonction de o (et donc du rapport E/C), se
dissout donc dans la solution interstitielle.

De plus, [K*] diminue quand la teneur en fs augmente. En effet, au cours de la réaction
pouzzolanique, ia fs fixe des ions Nat et K* pour former des silicates de calcium hydratés riches en
alcalis, ce qui fait chuter la concentration en ces ions de la solution interstitielle (cf. Deuxiéme Partie,

solution extraite, pour “CH" par rapport aux autres formuiations.
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Ce dernier raisonnement peut s'appliquer également aux ions Ca2+ {adsorption de ces ions par la fs)
pour expliquer ia faibie valeur de [Ca2+] obtenue pour "CH", comparativement aux autres
formulations. On sait en effet que i'on enregistre une diminution du pH et des concentrations en OH",
Na+, K* et Ca2+, aprés l'initiation de la réaction pouzzolanique.

Nous pouvons aussi constater que ia concentration en silicates pour "CH" est plus élevée que pour
"CQO", a cause de la présence de {s.

En considérant la similarité des pertes relatives de masse caiculées pour chague échantillon & lissue
de I'extraction, a un age et pour une formulation donnés, nous pouvons penser que les conditions
expérimentales sont suffisamment reproductibles pour que le volume de solution extraite, en fonction
de {'age et de la formulation, soit significatif.

Moyennant quoi, nous pouvons remarqguer que le volume de liquide extrait 8 2000 kN ne représente
gu'une faible part du volume de solution interstitielie contenu dans la pate. C'est ce qu'illustrent les
calculs, effectués sur une éprouvette de pate de ciment "CO" (agée de 28 jours dans I'état initial), de
pertes relatives de masse (A) par rapport a I'état initial et de teneurs en eau massique (W), aprés
extraction de la phase liquide & 2000 kN d'une part, et apres étuvage a T = 40 °C du "culot" résidue! de
matériau d'autre part (mode de séchage a l'issue duquel nous faisons ici I'hypothése que le matériau

état initial apres extraction | apres étuvage a
phase liquide T=40°C
A {en %) 0 1,88 13,52
W (en %) 15,64 13,47 0
H.R. (en %) 98 85 0
tableau 9 : Etat hydrigue d'une éprouvetie de pate "CO", agée initialement de 28 jours, &
différentes étapes de l'expérience.

vV - ICCAT TER!

Nous avons vu que les réactions d'hydratation des constituants du ciment s'accompagnaient
d'autodessiccation, c'est a dire d'une diminution de I'H.R. interne de la pcd (ou du béton), si le

V.1 - Mesure di Phumidité relative interne
Il est possible d'évaluer expérimentalement la diminution d'H.R. interne d'un matériau due a

lautodessiccation par des mesures sur des éprouvettes protégées de tout échange hydrigue avec
'extérieur et conservées a température constante.

v.i.1 - iption
Nous avons réalisé ce type de mesures sur nos matériaux, 2 T = 21 °C, de deux maniéres :

- par des mesures ponctuelles, a échéances fixées,
- par des mesures en continu débutant apres le gachage sur des éprouvettes durcissantes.
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Pour les deux cas, nous avons adopié un dispositif expérimental de mesure de I'H.R.
identique :
les éprouvettes sont instaliées dans un dessiccateur équipé d'un capteur thermo-

voisinage de la surface de I'échantillon de matériau. L'H.R., que nous mesurons dans la phase
gazeuse au-dessus de I'échantilion, est identique, a [‘équilibre, a celle que 'on mesurerait
dans la phase gazeuse du réseau poreux & l'intérieur du matériau. Le volume d'air environnant
'échantilion dans le dessiccateur est réduit au maximum afin d'éviter les délais de mise &
I'équilibre de la phase gazeuse, susceptibles d'engendrer un déphasage entre age réel et
H.R. mesurée. D'autre par, la variation d'H.R. par autodessiccation est a priori homogéne dans
tout le matériau. Les mesures que nous realisons sont donc pertinentes pour mesurer “I'H.R.
interne” et donc évaluer Y'autodessiccation en fonction de I'age du matériau.

Seules les procédures de mesure différent entre les deux cas :

- pour les mesures ponctuelles, chaque éprouvette, préalablement conservée enveloppée
de film étirable étanche et d'aluminium adhésif, 2 T = 21 °C, est fracturée en morceaux a
I'échéance voulue et immédiatement installée dans le dessiccateur,

- pour fe suivi en continu, chaque éprouvette est introduite avec son moule dés le gachage
dans le dessiccateur équipé d'un capteur et on ne touche plus au systéme tant que durent les
mesures. On ne prend toutefois en considération les valeurs d'H.R. mesurées qu'une fois
que la température est redescendue & T = 21 °C, apres la prise.

Capteur
thermo-hygrométrique
/ -&— Dessiccateur

Eprouvette

fig. 49 : Dispositif expérimental de mesure de 'H.R. interne d'une péate ou d'un béton.

Les résultats chiffrés obtenus au cours de nos expériences sont consignés, pour quelques
échéances particuliéres, dans le tableau suivant :

207



H.R. (en %)

Age co CH BO BH
28 jours 97,0 88,5 87,0 77.7
50 96,2 84,5 96,5 75,9
2 mois 95,8 83.3 (85) 96,2 75,5
3 95,0 81,5 95,8 74,4
4 94.3 80,1 95,3 73,7
5 93,9 80,1 95,0 73,2
6 93,4 79,7 94 8 71.9
7 92,9 79,6 94,6 71,2
8 92,5 - 945 70,5
9 .. 92,0 - 94,3 69.8

1 an 90,6 - 93,7 69.3

820 jours (86) (75) - -

(Les valeurs entre parentheses correspondent a des mesures ponctuslles, les autres valeurs étant

obtenues avec les mesures en continu).

tableay 10 :

Quelgues résultats chifirés des mesures d'H.R. interne effectuées par
sonde hygrométrique, & T = 21 °C, sur les matériaux de la Série n° 2.

matériau) pour ies pates et les bétons de la Série n° 2.
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fig. 50 : Cinétiques d'autodessiccation (diminution de I'H.R. interne mesurée par

sonde hygrométrique en fonction de 'age) des matériaux de la Série n° 2,
aT=21"°C, jusqu'a l'echéance de 6 mois.

- _Anal r

Nous constatons immédiatement, a Ia vue des résultats obtenus, que f'autodessiccation est
fonction de la formulation du matériau.

Nous pouvons d'ores et déja remarquer la forte autodessiccation que subissent les matériaux
T.H.P.. La diminution d'H.R. enregistrée est particulierement marquée dans les deux premiers
mois.

En outre, les H.R. internes que nous avons mesurees sont tout a fait cohérentes avec les
valeurs données dans la littérature. Ainsi, par exemple, pour un béton avec fumées de silice et
de rapport E/C = 0,26, H.R. ~ 75 % au bout de 50 jours, et H.R. = 97 %, pour un béton de
rapport E/C = 0,44, d'aprés les résultats reportés par BUIL dans [131]. Or, nos propres
résultats donnent H.R. = 75,9 % pour "BH" et H.R. = 96,5 % pour "BO", a la méme échéance.

V.1.2.1 - Influence du rapport E/solide

L'autodessiccation est en particulier fonction du rapport E/C : quand E/C diminue, I'H.R.
interne diminue aussi, & une échéance donnée.

Nous nous apercevons en effet que la premiére condition pour enregistrer a breve échéance
une diminution d'H.R. notable dans un matériau est que le rapport E/C de ce dernier ne soit
pas trop élevé.
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Cependant, a une échéance donneée, I'H.R. mesurée pour ie béton "BH" est plus faible que
pour la pate de ciment "CH", bien que le rapport E/C de ce dernier matériau soit plus faible.
Ceci est sans doute di & la présence de granulats dans le béton "BH". En effet, au moment de
la mise en contact des differents composants lors de la fabrication, la répartition de l'eau de
gachage est telle que le rapport E/C résiduel au niveau des zones interfaciales est supérieur a
celui de la matrice pate de ciment. Il en résulte, pour la matrice pate, une quantité d'sau
immédiatement disponible pour les reactions d'hydratation pius faible, ce qui engendrera une
autodessiccation plus forte, que pour une pate de ciment gachée avec le méme rapport E/C
que "BH".

Cet effet est visiblement suffisamment important pour que le rapport E/C résiduel de la matrice
péte de "BH" soit méme inférieur a ceiui de "CH".

Cet effet est trés marqué pour "BH" car la quantité d'eau de gachage est trés faible, ce qui
octroie au matériau une phase "capillaire” résiduelie trés réduite (nous verrons d'ailleurs au
béton n'est pas négligeable devant ceile de la matrice pate).

Il apparait donc que le parameétre pertinent, avec de tels matériaux, en ce qui concerne la
diminution d'H.R. interne par autodessiccation, est le rappont E/solide de la formulation (cf. fig.
81).

Pour ce qui est des matériaux a fort E/C, 'adsorption d'eau au moment du gachage au niveau
des granulats est tout a fait négligeable devant la quantité d'eau se trouvant dans le reste de Ia
matrice ciment. Le rapport E/solide n‘aura par consequent gu'une influence peu marquée par
rapport & celle du rapport E/C (cas de "BO").

Les rapports E/solide des matériaux de la Série n° 2 sont donnés dans le tableau suivant.

Formulation E/C E/(C+S) E/solide
(en %) {en %) {en %)
co 34,8 34,8 34,8
CH 19,6 17,8 17,5
BO 48,7 48,7 7.5
BH 26.7 24,2 4,7
E/C+S : rapport (massique) Eau sur (Ciment + Fs)
tableau 11 : Caractéristiques des matériaux de la Série n° 2.

Quand le rapport E/C est inférieur & une certaine limite, pour un ciment et a un 4ge donnés,
I'H.R. interne mesurée est parfaitement corréiée (par une droite) au rapport E/solide de la
formulation, aui représente la teneur =1 eau initiale totale du matériau.

C'est ce que montre la figure suilvante, pour les formulations "CO”, "CH" et "BH" de la Série n®
2 (ciment CPA 55 HTS du Teil) .

La limite supérieure pour ie rapport E/C se situe entre 0,35 et 0,40, suivant ie ciment utilise,
{0,37 pour la Série n° 2). Ceci fait que "BO" est exclu de cette corrélation.

Cette limite correspond a la valeur au-dessous de laguelie I'nydratation conduii 2u bout de 28
jours, a une autodessiccation, c'est a dire & une phase "capiilaire” dispersée.

On retrouve souvent dans ia littérature, cette valeur limite pour les pcd. Elle est considérée
comme étant la limite au-dessous de laquelle, soit toute l'eau "capillaire” est consommeée, soit
I'hydratation qui se poursuit dans le matériau s'accompagne d'une diminution de 'H.R. interne
et d'un retrait volumique (POWERS & BROWNYARD en 1948, [131], [166]).
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Pour des bétons de rapport E/C = 0,40, on enregistrera tout de méme une autodessiccation,
(bien que plus faible vis a vis des matériaux se trouvant sur la droite de corrélation) & cause de
la présence des granulats. C'est ce qu'illustrent les résultats obtenus pour "BO".

100
95
1
o 90 - Age
2
LI * 40 jours
g & 50 jours
E 85 o
o 2 2 mois
T s 3 mois
£ .
5 80 - « y=73,845 + 0,65903x R"2 = 0,999 4 mois
T 5 mois
* B mois
75 1
.’
| y = 68,011 + 0,71870x R"2 = 0,99
70 +—F—"TF—-7—"—"T""—""FT—"—F"] 17T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Eau/solide (en %)
fig. 51 : Corrélation entre 'H.R. interne et le rapport E/solide de la formulation, au cours

de la maturation, pour les matériaux de la Série n° 2.

La limite, exprimée en termes de rapport E/C, au-dessus de laquelle on n'enregistre pas
d'autodessiccation, pour une pc, augmente iégérement en fonction de I'4ge considéré, en
Pour le ciment de la Série n° 2, nous pouvons lire sur ce graphique, qu'une pc de rapport E/C
= 0.4 ne subira une autodessiccation (mesurable dans les conditions de nos expériences)
qu'a partir de 50 jours et qu'au bout de 6 mois une pc de rapport E/C = 0.45 n'aura pas subi
d'autodessiccation (en effet, a 'échéance considérée la droite de corrélation donne H.R. =
100 %, pour ces valeurs de rapport E/solide).

Pour les bétons, a rapport E/C équivalent, 'autodessiccation débutera a une échéance plus
courte a cause de l'influence des granulats.

Pour les matériaux se trouvant sur une telle droite de corrélation, le fait que l'on ait & faire a une
pate ou a un béton, la teneur en fs, ..., n'ont pas d'autre influence que celie d'intervenir dans
le rapport E/solide. Ce dernier point concernant l'influence de la fs est d'ailleurs en accord
avec les constatations faites par BUIL lors d'une comparaison entre les courbes
d'autodessiccation de deux mortiers avec et sans fs, mais de méme rapport E/C. Ces courbes
ne montrant qu'une faible différence, ceci le iaissait penser que la fs avait peu d'effet
spécifique dans le phénomene d'autodessiccation, [131]. De méme, SELLEVCOLD & al. ont
constaté que le dosage en fs n'avait pratiquement pas d'influence sur 'H.R. interne d'un
matériau de faible E/C, [136].

Ainsi, 'ajout de fs ne semble avoir pour seule influence que le fait d'intervenir dans le rapport
E/solide. Et, si f'on n'exprime pas les résultats en fonction de ce paramétre, les conclusions
issues de [a littérature peuvent paraitre contradictoires. Ainsi, des résuitats tels que
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“l'autodessiccation est influencée par la teneur en fs et par la diminution du rapport E/C” ([59],
[126]), peuvent laisser croire & un effet spécifique des fs, ce qui est contradictoire avec les
conclusions des auteurs précédemment cités. il serait plus exact de dire que
l'autodessiccation augmente avec la diminution du rapport E/C+S ou E/solide.

Nous avons donc obtenu que I'H.R. interne diminue (ie I'autodessiccation est plus forte),
quand le rapport E/solide diminue. il decoule directement de ce résultat deux points
particulierement intéressants.

Tout d'abord, 2 rapport E/C égal, la diminution d'H.R. pour un béton est plus importante que
pour une pc, puisque les granulats de la composition du beton diminuent le rapport E/solide

de ce dernier par rapport a celui de la pate.

Ensuite, pour les bétons ou pc a faible rapport E/C, l'autodessiccation est intense.

Ainsi, les matériaux T.H.P. ont une autodessiccation plus importante que leurs homologues
ordinaires. Le béton "BH" subit une autodessiccation trés forte qui conduit au bout de 6 mois
aHR.~72 % etaubout d'unan a H.R. ~68 %.

Dans le cas des matériaux classiques (E/C = 0,5), 'autodessiccation reste faible. Ainsi,
Ihumidité reiative régnant & l'intérieur de "BO" au bout de 6 mois est H.R. ~ 95 % et

H.RB. ~ 94 % au bout d'un an. On trouve d'ailleurs dans la littérature que I'H.R. a long terme

de ces matériaux ne descend pas au-dessous de 85%.

La diminution de la guantité d'eau et/ou 'augmentation de la quantité de granulats, dans une
formulation, conduisent donc & augmenter l'autodessiccation du matériau durci.

V.1.3.2 - Influence de la nature du ciment

Le ciment utilisé a aussi son importance dans le phénomene d'autodessiccation.

En effet, les besoins en eau d'un ciment pour son hydratation sont déterminés par sa nature
(composition chimique, finesse, ...) et vont donc directement se traduire par une
autodessiccation plus ou moins prononcée.

Ainsi, les valeurs d'H.R. interne obtenues a long terme sur des pates de rapport E/C similaire
varient beaucoup dans la littérature, non seulement a cause de la précision des mesures, mais
aussi a cause des différents ciments utilisés. Avec des pates H.P., on trouve des valeurs aliant
de 70 &4 87 %. Pour des pates de rapport E/C = 0,4, les H.R. vont de 85 4 92 %.

ATLASSI a d'ailleurs mis en évidence un écart d'environ 10 %, sur 'H.R. interne mesurée sur
des mortiers de rapport E/C = 0,4 gachés avec différents ciments (respectivement & %,

guand E/C = 0,6), [126].

L'un des parametres les plus influents est sans doute Ia teneur en C3A du ciment, vu que
Yettringite qui se forme & partir de cet anhydre est trés consommatrice d'eau (sa formule
contient environ 32 H20).

Ainsi, pour un rapport E/solide et a un age donnés, un matériau gaché avec un ciment ayant
de faibles besoins en eau (faible teneur en CaA) tel que, par exemple, le CPA 55 HTS du Teil
correspondant a la Série n° 2 (3,03 % de C3A), aura une autodessiccation pius faible que celui
préparé a partir d'un ciment a plus forte teneur en C3A tel que, par exemple, le CPA HP de la
Frette correspondant a la Série n® 1 (9,73 % de C3A).

{l faut signaler que le ciment que nous avons utilisé (CPA 55 HTS du Teil) est trés particulier a
cause de ses trés faibles besoins en eau. Ce qui fait que, pour un rapport E/solide et a un age
donnés, des matériaux gachés avec un ciment plus classique conduiront & des H.R. internes
plus faibles que celles que nous avons cobtenues. Cependant, en ce qui concerne les
formulations T.H.P., les ciments utilisés sont plus proches les uns des autres car {'objectif
recherché avec ces formulations est justement de faibles besoins en eau.

C'est ce que confirme la bibliographie.
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Pour une pate avec E/C = 0,3, WITTMANN trouve H.R. = 92,5 % au bout de 80 jours [23], et
SELLEVOLD & al. trouvent H.R. = 82 % au bout d'un an [136].

Nous trouvons pour "CO" (E/C = 0,35) H.R. = 95,8 % et H.R. = 90,6 % respectivement pour
ces deux €chéances.

Pour une péate avec E/C = 0,2 et S/C+S = 0,08, SELLEVOLD & al. trouvent H.R. = 77 % au
bout d'un an, {136]. Pour "CH", nous trouvons environ H.R. = 75 %.

Un autre parameétre important est la teneur en alcalis du ciment.

En effet, lors de la mise en présence du ciment et de 'eau, les ions issus des zones du ciment
en contact avec la phase liquide interstitielle se dissolvent dans cette derniére et imposent a la
solution une activité inférieure a 1.

Or, d'aprés les valeurs des concentrations ioniques mesurées, tous ies autres ions sont
négligeables devant les alcaiins qui sont largement majoritaires, (cf. §.1V).

La diminution d'activité engendrée par la présence des ions alcalins dans ia phase interstitielle,
se traduisant par une diminution de I'H.R. interne mesurée (H.R. = 97 %), croit avec la
concentration de ces ions, donc avec la teneur initiale en alcalis du ciment (pratiqguement tous
ies NanO et KpO initiaux se retrouvent sous forme d'ions Nat et K*, si le ciment est
complétement hydraté, car les produits de solubilité sont trés élevés), (cf. §1V).

Nous pouvons dire en conséquence qu'une faible teneur en C3A et en alcalis pour un ciment,
contribue a une faible autodessiccation pour le matériau gache avec un tel ciment.

Il est cependant nécessaire de préciser que la composition ionique de la phase liquide
interstitielle dépend non seulement de la composition chimique du ciment, mais aussi de celle
des fs et des adjuvants (fluidifiant) éventuellement présents. Dans le cas particulier de nos
formulations, la fs et le fluidifiant LOMAR D utilisés ont des teneurs en alcalis non négligeables

V.1.3.3 - Conséguences du point de vue de la durabilité

L'importante diminution de I'H.R. interne des bétons T.H.P., qui conduit 8 H.R. = 80 % au
bout de 15 jours pour notre formulation, présente un intérét indéniable pour la durabilité des
structures.

La trés faible quantité de phase liquide résiduelle contenue dans ces bétons va, d'une part,
réduire considérablement ies transferts ioniques (et en particulier ceux d'agents agressits
provenant de l'extérieur ou de l'intérieur du matériau) vers les zones a risques, et d'autre part
limiter la formation de produits de réactions pathologiques gui provoquent le gonflement et
I'éclatement des bétons, tels que l'etiringite secondaire (réaction sulfatique) et le gel silico-
calco-potassique C-K-S-H (réaction alcali-silice).

En effet, ces derniers nécessitent beaucoup d'eau pour se développer (la composition
chimique de l'ettringite contient environ 32 molécules HpO et celle du gel C-K-S-H sans doute
plus).

potassique (du type produit de la réaction alcali-silice) en surface d'échantillons de béton

"BO", mais pas sur "BH". Les deux formulations avaient éte conservées trois ans &

H.R. = 100 % et a température ambiante. Cette formation de gel n'est en aucun cas
représentative de I'état interne du matériau (nous ne sommes pas en présence de granulats
réactifs), elle n'est due gu'a des conditions particuliéres de conservation de ces échantillons.
Cependant, eile met peut-étre en évidence la pius grande aptitude de "BO" & développer ce
gel (quantité et composition de la phase liquide adequates) par rapport a "BH". L'aspect
craquelé du gel sur les photos résulte de ia dessiccation sous vide préalable & I'observation de
I'échantillon au microscope.

D'ailleurs, de nombreux auteurs, se basant sur des constatations expérimentales ou sur des
statistiques a partir de cas réels sur ouvrages, avancent qu'au-dessous de H.R. =80 %, et a
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température ambiante, on ne décéle pas de gonflements dus a une réaction alcali-silice,
méme si les autres conditions sont remplies (ciment et granulats réactifs), [117].

L'auto-protection du matériau ne sera quasiment pas modifiée par les conditions climatiques
auxquelles le matériau T.H.P. sera exposé, car, comme nous alions le voir, ces matériaux

ce fait, un séjour prolongé en atmosphére humide ne modifiera quasiment pas 'H.R. interne
du matériau.

Cependant, la présence de {s au sein d'un matériau peut présenter un risque potentiel de
réaction alcali-silice.

En effet, aprés gachage, il peut subsister dans le matériau des micro-aggiomérats de fs. Ceci a
tendance a se produire, dans le cas de la fabrication des coulis plutét que des bétons, avec
certains types de fs, parce que le malaxage n'est pas suffisant pour "défloculer" compléternent
les grains de fs.

Ces agglomeérats de fs vont alors réagir avec les ions alcalins de la solution interstitielle pour
former a cet endroit du gel C-K-5-H. Naturellement, ce gel ne présentera de danger que si ie
gonflement 2 lieu quand e matériau est durci.

Nous avons observé au M.E.B. et détecté par E.D.S. (Spectrométre Dispersif en Energie), sur
des echantilons de "CH" Agés de 2 ans et conservés a H.R. = 100 % eta T =21 °C, des
formations locales de gel C-K-S-H fortement siliceux a 'emplacement présumeé de micro-

zone de ge! prend naissance une microfissuration qui se propage dans la pate, engendrée par
fe gonflement inhérent & la formation du gel dans le matériau durci.

De tels phénomeénes ont déja eté constatés dans des bétons ou des produits de réparation.

V.1.3.4 - Conséquences de l'autodessiccation sur !'hydratation

il découle en outre de nos résultats, que 'H.R. interne limite, au-dessous de laquelle les
réactions chimiques d'hydratation s'arrétent, quelle que soit la quantité de ciment résiduelle,
est plus basse gue ce gue I'ch imaginait auparavant (H.R. = 80 % pour POWERS &
BROWNYARD en 1948, [166] et H.R. = 75 % pour ATLASS! en 1991, [126]), puisque
l'autodessiccation se poursuit, pour certains de nos matériaux, jusqu'a environ HR. =70 %
(H.R. = 68 %, pour "BH" au bout d'un an).

En effet, méme si l'eau "capillaire” fait défaut, les grains de ciment anhydre, plus hydrophites
que les hydrates, utilisent 'eau adsorbée de ces derniers pour s'hydrater.

L’hypothése de limite a H.R. = 80 %, avait d'ailieurs déja été mise en défaut par WITTMANN en
1968 {23], mais elle continue encore a étre parfois prise en considération de nos jours.
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photo_1 :

Image obtenue au M.E.B. (du L.C.P.C.) par électrons secondaires (grossissement

x 80}, sur la surface sciée d'un échantilion de béton "BO" 4gé de 3 ans et conservé a
H.R. = 100 %, jusqu'a la date du traitement préalable a I'observation (séchage sous
vide et métallisation & l'or).

Image obtenue au M.E.B. (du L.C.P.C.) par électrons secondaires (grossissement

x 300), sur la surface sciée d'un échantillon de béton "BQC" &gé de 3 ans et conservé
a H.R. = 100 %, jusqu'a la date du traitement préalable a I'observation (séchage sous
vide et métallisation & 'or).
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photo 3 :

Image obtenue au M.E.B. (du L.E.R.M.) par E.R.D. (grossissement x 300), sur la
surface polie d'un échantillon de pcd "CH" 4gé de 2 ans et conservé a H.R. = 100 %,
jusqu'a la date du traitement préalable a I'observation (cryosublimation, polissage et
métallisation a l'or).
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V.2 - Suivi de [ Jessiccati I it

V.21 - D iti | -

L'autodessiccation de nos matériaux peut aussi étre suivie par une autre méthode : les
sondes capacitives.

Cette technique, mise au point a I'origine pour le suivi du séchage des bétons, est
développée au L.R.P.C. d'Angers. Son principe est le suivant :

la variation de la quantité d'eau évaporable d'un matériau se traduit par une variation de la
capacité entre deux électrodes implantées dans ce matériau, ce qui modifie la fréquence de
résonance d'un oscillateur relié a ces électrodes.

Pour ce qui nous intéresse ici, c'est a dire en I'absence d'échange d'eau entre I'éprouvette et
le milieu extérieur, ces sondes vont nous permettre de suivre la diminution de la quantité
d'eau évaporable due & I'hydratation du ciment (transformation en eau chimiquement liée}.

Des mesures ont ainsi été réalisées, a T = 21 °C, par cette méthode capacitive sur des
éprouvettes cubiques (de 10 cm de coté). Au moment du démoulage (a I'age d'un jour), les
electrodes ont été implantées dans les réservations prévues, dans les cubes que f'on a
entierement recouverts de deux couches d'aluminium autocoliant.

Ces essais ont eu lieu sur les matériaux de la Série n° 2.

Des pesées régulieres des éprouvettes nous ont permis de vérifier I'étanchéité de la
protection vis & vis de 'évaporation : aucune variation de masse (au gramme pres, sur des
éprouvettes d'environ 2,5 kg) n'a été enregistrée pendant la durée des expériences.

V.22 - Reésul

Les résultats obtenus au cours de ces expériences, exprimés en fréguence, sont portés dans
la figure suivante, en fonction de 'Age, pour les matériaux de la Série n° 2, jusqu'a l'échéance
d'un an.

68001
~
T 6600 -
c
H
~ 1
S 6400 =
5 |
7] Bl
@ ‘
E 6200 -
3
Q BO
3 6000 - o
~g | BH
:
18 - CH
5800 +—r—1—"—"TFT—"—"T"T1T"" 1T "—T1T"—TTT
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
Age du matériau (en jours)
fig. 52 : Cinétiques d'autodessiccation des matériaux de la Série n° 2 suivies par

sondes capacitives au cours de la maturation du matériau.

Nous retrouvons par cette méthode aussi, pour un ciment donné, fa corrélation entre le
parameétre mesuré traduisant l'autodessiccation (ici la fréquence) et le rapport E/solide. Nous
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pouvons voir que cela est vrai, quel que soit 'age considéré, a partir de 28 jours pour les

6800
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= 6600 - Age
T ]
= ¢ 1 mois
A 6500 3 mois
@ b 5,5 mois
Q .
£ 6400 7 mois
=
o
2
. 8300

6200

T y=68012-19,186x R"2=1,000
61 OO T 1 T T ¥ T LR | T T ¥ T T T T
O 5 10 15 20 25 30 35 40
Eau/solide
fig. 53 : Corrélation entre la fréguence mesurée par sonde capacitive et e rapport
E/solide de la formulation, pour les matériaux de la Série n® 2.
V.2.3 - Corrélation entre fré nce et H.H.__intern

L'information donnée en fréquence par ces mesures peut étre traduite en H.R. car les deux
parameétres sont parfaitement corrélés.

Nos résultats expérimentaux mettent en effet en évidence une relation linéaire entre H.R.
{mesures hygrometriques précédemment décrites) et fréquence (mesures capacitives)
enregistrées au cours du temps sur un matériau de méme formulation.

Cette corrélation est ilustrée dans la figure 54, jusqu'a 8 mois pour "BO", "CH" et "BH" et
jusqu'a un an pour "CQ", car nous disposions déja de mesures jusqu'a cette échéance pour
cette pate au moment du tracé des graphiques.

Les points expérimentaux peuvent apparaitre souvent dispersés de part et d'autre de la droite
de cormrélation & cause de la fluctuation importante des fréguences. Aussi, dans le cas ou plus
de précision est nécessaire pour cette corréiation (étalonnagej, il est préférable de "lisser” la
courbe des fréquences avant comparaison avec celie des H.R.. Ceci conduit alors a une

Les droites de corrélation obtenues peuvent fournir {'étalonnage des sondes capacitives pour
la mesure de I'H.R. interne d'un matériau. Ainsi, des mesures par sondes capacitives peuvent
permettre de suivre a long terme la diminution d'H.R. interne due a l'autodessiccation dans
des bétons ou des pates de ciment.
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Corrélation entre la fréquence mesurée par sonde capacitive et I'H.R. mesurée

par sonde hygromeétrigue au cours de la maturation, pour les matériaux de fa

Série n® 2.
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fig. 55 Corrélation entre la fréquence (lissée) mesurée par sonde capacitive et 'H.R,.
mesuree par sonde hygrométrigue au cours de la maturation de "CH".

V.3 - Mesure d déformations endogénes libres

V.3.1 - Définition des déformations endogénes

On appelle déformations endogénes d'une pate de ciment ou d'un béton, les déformations
enregistrées sur un matériau protégé de tout échange hydrigue avec le milieu environnant et
conservé a température ambiante constante {toutefois, au moins au début de l'essai, on ne se
trouve pas en conditions isothermes dans 'éprouvette, car les réactions d'hydratation y
provoquent des variations de température notables).

V.3.2 - Origines des déformations end ne

Les déformations endogénes vorit done trouver leur urigine essentiellerment dans les
processus physico-chimiques liés aux reactions d'hydratation des constituants du ciment.

Les différentes composantes de ces déformations endogénes sont les suivantes {cf.

» la contraction LE CHATELIER (les réactions d'hydratation se produisent avec diminution du

volume molaire),
* le gonflement résultant de I'augmentation de porosité due a la croissance cristalline de

« le retrait d'autodessiccation, lorsque les pores “capitlaires” ont commencé a se vider sous

l'effet des reactions d'hydratation,
- le retrait thermique qui varie en fonction des pertes thermiques dans 'épaisseur des pieces

et de l'intensité du flux thermique dil a 'exothermie de la réaction.

V.3.3 - Description S _expérien réalisées
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Les déformations endogénes libres des matériaux de la Série n° 2 ont été suivies dés le
démoulage (a I'age d'un jour) et pendant 2 ans par la mesure des déformations longitudinales
d'éprouvettes prismatiques préservées de la dessiccation par double enveloppe de papier

équipées de plots, de dimensions 4*4*16 cm pour les pates et 7*7*28 cm pour les bétons (NF
P 15-413).
Ces éprouvettes ont été régulierement pesées, afin de vérifier I'absence de séchage.

V.3.4 - Résultats

Quelques résultats chiffrés sont résumés dans le tableau suivant.

La longueur de référence (lg), adoptée pour le calcul des microdéformations

e=(l-lg/lg). 106 (o1 I est Ia longueur de I'éprouvette a I'échéance de la mesture), est celle du
prisme un jour apres sa fabrication.

Les valeurs des déformations obtenues (en valeurs absclues) représentent la moyenne
effectuée sur 3 éprouvettes.

Microdéformations
Age co CH BO BH
{en jours)
7 492.5 765 50 105
28 707 1290 89 170
90 870 1540 113 205
120 910 1580 116,7 205
325 1110 1667.,5 156,7 215
710 1340 1760 198.3 217,5
tableauy 12 : Deformations longitudinales endogenes libres, a T = 20 °C, des
matériaux de la Série n° 2, données pour quelques échéances
particuliéres.

Les courbes complétes donnant les déformations en fonction de I'age des matériaux sont
représentées dans la figure suivante :

223



1800
1600 =
1400 -
:
o 12001
g
é 1000-: ||Cozl
Db
-y IICHII
’g 800
§ r “BO"
E 600_ uBHn
4004
.
200 =
O'-‘l'I'I'l'I'l'Tr1‘l'!‘F'I‘l’|'
0 50 100 150 200 25C 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750
Age du Matériau (en jours)
fig. 56 : Déformations longitudinaies endogénes libres, a T = 20 °C, des pates et des
bétons de la Série n° 2, en fonction de I'age des matériaux.
V.3.5 - Correlati ntr formati n i fr n

La figure suivante met en évidence la corrélation (linéaire) existant entre les déformations
longitudinales endogénes libres, mesurées au rétractomeétre sur prismes, et les fréquences,
mesurées par sonde capacitive sur cubes, pour les matériaux de la Série n° 2. Cette
comparaison est faite au cours de la maturation des matériaux, depuis I'age de quelques jours
jusgu'a plus d'un an.

MNous pouvons constater gue les dimensions des éprouvettes n'ont pas dlinfluence sur
la cinétique d'autodessiccation.

Toutefois, pour "CH" &t plus particulierement pour "BH", il est difficile de conclure quant a
cette corrélation & long terme, car les fréquences mesurées sont alors trés peu évolutives.
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tig. 57 : Corrélation entre les déformations longitudinales endogénes libres et les

fréguences mesurées par sonde capacitive sur les matériaux de la Série n° 2.




Nos mesures de déformations endogénes libres sont parfaitement corrélées (droite) avec
celles d'H.R. interne obtenues par capteur hygrométrique sur des éprouvettes de méme

de la Série n° 2, sauf pour "BH". Pour ce dernier matériau, nous enregistrons un changement
de pente marqué de la droite de corrélation pour H.R. = 76 %.

Nous pouvons déduire de tout ceci, tout d'abord qu'a partir de 28 jours, les déformations

endogénes coincident exactement avec la diminution de I'H.R. interne du matériau (pour H.R.

= 76 %). Autrement dit, & partir de 28 jours, les déformations endogénes gue nous avons
enregistrées représentent exactement les déformations de retrait d'autodessiccation du
matériau.

Ceci signifie qu'a partir de cette échéance, il n'y a plus d'effet notable de croissance cristalline
{nous ne sommes pas dans une situation de formation d'ettringite secondaire pathologique)
et que la contraction LE CHATELIER devient trés peu perceptible (le matériau étant
suffisamment solidifié). De plus, nous avons constaté expérimentalement que les effets
thermiques étaient toujours limités, dans nos éprouvettes de petites dimensions, a la période
post-prise.

Le changement de pente de "BH" pour H.R. = 76 %, peut étre interprété de la maniere
suivante. Au-dessous de cette valeur, fa diminution d' H.R. est due essentiellement a la
diminution de la couche d'eau adsorbée ; c'est I'eau des hydrates qui est consommeée (en
effet, H.R. ~ 76 % correspond a rp ~ 50 A, clest a dire au commencement de la porosité

du gel C-S-H, donc si I'H.R. descend au-desscus de cette limite, c'est l'eau de ces hydrates
Dans ce domaine d'H.R., a faible teneur en eau "capillaire”, on ne peut plus considérer que fa
variation de dépression capillaire soit I'origine essentielle des déformations mesurées, un
autre mécanisme de retrait de dessiccation devient prépondérant. Les déformations ne
suivent plus la méme loi, d'ou le changement de pente enregistré. Toutefois, ces
déformations restent toujours corrélées a V'autodessiccation et donc a la diminution d'H.R.,
d'ol la nouvelle droite mise en évidence sur ie graphique.

Le changement de pente enregistré pour "BH" est plus difficilement visible avec les sondes
capacitives, d'une part & cause de la grande variabiiite des fréquences et d'autre part, parce
qu'au bout d'une certaine échéance, les valeurs des fréquences ne varient pratiquement
plus : les sondes capacitives ne sont pas assez précises pour faire la différence entre eau
chimiguement liée et eau adsorbée des hydrates, donc déja fortement liée au solide.

La mesure des déformations endogenes libres constitue donc une troisieme méthode
permettant de suivre le phénomene d'autodessiccation des pates de ciment et des bétons.
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V.3.7 - Influence du rapport E/C

Vu la corrélation linéaire existant entre diminution d'H.R. et déformations de retrait
d'autodessiccation (pour H.R. = 76 %), nous pouvons en déduire que le parameétre E/C
aura un rdle identique sur ces derniéres. Ainsi, une diminution de la quantité d'eau dans la
formulation, les autres parametres restant constants, provogue une augmentation du retrait
d'autodessiccation du matériau.

Ainsi, "CH" et "BH" présentent des déformations endogénes libres supérieures a celles de
‘CQ" et "BO", respectivement. Nous avons un rapport de 0,6 entre matériaux ordinaires et
T.H.P..

Les matériaux T.H.P. ont donc un retrait d'autodessiccation plus élevé que les matériaux
ordinaires.

Par le seul effet de l'autodessiccation, ces matériaux T.H.P. ont un retrait trés important
méme en I'absence d'évaporation.

Cependant, contrairement a la dessiccation, d'origine externe, qui engendre des gradients de
contraintes importants dans le matériau, ce retrait est uniforme et concerne toute la masse du
du béton. Il provoque donc une "précontrainte” dut matériau. Par conséquent, en cours de
durcissement, les fissurations vont surtout se produire dans les configurations de
déformations génées ou empéchées {reprise de bétonnage, dallages, chaussées, par
exemple).

Dans les mesures de déformations, en plus des parameétres intrinséques au phénomene que
{on veut quantifier, intervient aussi un gffet de structure. De ce fait, en plus du paramétre

E/C, vont aveir une influence sur nos mesures de déformations endogénes, fous les
parametres susceptibles de modifier cet effet de structure : teneur en granulats et dimensions

de l'éprouvette, par exemple.

V.3.8 - Comparaison_entre péte et béton

Nos résultats expérimentaux révélent que les déformations endogénes enregistrées sur pc
sont bien supérieures a celles mesurées sur bétons. Nous obtenons un rapport de 0,13 entre
bétons et pates, que ce soit pour les matériaux ordinaires ou pour les T.H.P..

Cela met en évidence le role particulier joué par la teneur en granulats du matériau. En effet,
les déformations que nous mesurons sur un béton sont les déformations effectives de ce
matériau hétérogéne constitué de granulats et de pc. Or, les granulats génent les
déformations potentielles de la pate engendrées par I'évolution des processus physico-
chimiques liés & I'hydratation. Donc, une diminution de la teneur en granulats autorise de plus
grandes déformations effectives.

De plus, les déformations effectives sont déterminées par les paramétres respectifs des
composants (notamment les propriétés élastiques, mais aussi la compacité a sec du mélange
granulaire).

Au fotal, nous pouvons dire que les bétons a faible dosage en eau et a fort dosage en ciment
auront un fort retrait endogéne.

V.3.9 - Mécanismes responsables du retrait d'autodessiccation

Autodessiccation et dessiccation correspondent toutes deux a une diminution de 'H.R.
interne du matériau. La seule différence est que i'origine de cette diminution est interne pour
l'autodessiceation (consommation d'eau évaporable par réactions chimiques d'hydratation),
alors qu'elle est externe pour la dessiccation (évaporation de 'eau des pores a cause de la
différence existant entre H.R. interne et H.R. de I'ambiance environnante).

Nous pouvons donc penser que les mécanismes de retrait d'autodessiccation sont identiques
a ceux du retrait de dessiccation, dans les domaines d'H.R. correspondanis (variation de la
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la dépression capiilaire, de la tension superficielle du solide et de la pression de disjonction, cf.

Dans le domaine te! que H.R. > 76 %, nous pouvons penser que l'autodessiccation concerne
essentiellement I'eau "capillaire” et que par conséguent le mécanisme de variation de Ia
dépression capillaire est prédominant.

VIi_- DETERMINATION DU DEGRE D'HYDRATATION DES MATERIAUX

V.1 - Définition du degré d'hydratation

Le degré d'hydratation (o) ou degré d'avancement des réactions d'hydratation est un parameétre
objectif permetiant de caractériser I'évolution du matériau d'un point de vue mécanique.

Il est défini comme la fraction pondérale de matériau ayant réagi :

masse de ciment hydraté Ch
C

o= —= -
masse intiale de ciment anhydre

Le degre d'hydratation d'un matériau polyphasique comme le ciment Portland peut aussi s'écrire :

a=fi. o
avec oy : degré d'hydratation de la phase (i),
fi : fraction pondérale initiale de phase (i).

VL.2 - Propriétés du deqré d'hydratation

Le degré d'hydratation {«) est lié & I'évolution des résistances :

fc = fe (o) est une droite dépendant du rapport E/C et de la température,

o = o(agej
=t
} (BYFORS, 1980, [123]).

fe = fc (age)

V1.3 - Détermination directe du degré d'hydratation

La détermination directe de (o) nécessite la détermination du degré d'hydratation de chaque
constituant du ciinker (Cs3S, ...).

Cette détermination directe peut étre réalisée par microscopie (analyse d'image) ou par diffractométrie
des rayons X (D.R.X.) et analyse quantitative.
On a ainsi accés & la fraction x; de phase i non hydratée {(en effet, ce sont les constituants du clinker qui

ont une structure cristalline, et dont e spectre est par conséquent visible par ces techniques, tandis
que certains produits d'hydratation sont quasiment amorphes).

On en déduit alors aj, pour chaque constituant :

o =1-x%
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puis le degré d'hydratation du ciment :

masse de ciment non hydraté ’ Cnh
o= - - L
rmasse intiale de ciment anhydre C

Cependant, il est & noter que la détermination du degré d'hydratation du ciment & partir de ces
techniques est souvent menée avec C3S exclusivemnent.

Vi.3.1 - Visualisation de ['‘état d'hydratation des matériaux par microscopie

L'état d'hydratation de nos matériaux, 4gés de 2 ans, peut étre illustré, comparativement
et de maniére flagrante, par des images obtenues par Microscopie Electronique & Balayage
(M.E.B.), en utilisant la technique des électrons rétro-diffusés (E.R.D.) sur surfaces polies (cf.

Sur ces images, les taches res claires (presque blanches) dans la matrice pate de ciment
représentent les grains de ciment anhydre, et les zones plus foncées (arises), les hydrates.
Au sein de ces hydrates, on peut distinguer plus précisément les C-8-H (gris foncé) de la

portlandite (gris clair).

Nous pouvons alors nettement constater gue "C" et "B" sont guasiment entierement
qu‘exceptionneﬁé-rﬁé-rﬁ‘déé grains de C3S, on trouve plutdét quelques cristaux de CoS
(arrondis et maciés) et des squelettes de C4AF (petites taches blanches), qui s'hydratent plus
tardivement.

Le béton "BQ" est lui aussi trés _fortement hydraté. Les anhydres y sont trés peu nombreux.

C-S-H (C-S-H "pseudomorphigues” ou "topochimigues") suivent le contour de la zone non
hydratée de ces C3S (zones plus foncées que le CaS anhydre), illustrant une hydratation qui
progresse vers l'intérieur des grains de C3S (hydrates internes). La plupart de ces C3S ont été
consommés de maniére importante et dans de nombreux cas, il ne subsiste gu'un cceur
anhydre.

La p}::d "CQ", quant a elle, apparait moins hydraiée. L'aurécle de C-S-H "pseudomorphiques”
autour des C3S en cours d'hydratation est mince - 'hydratation est limitée ici a une zone
supefficielle (¢f. photo 5).

Les matériaux "BH" et "CH" sont particuliérement peu hydratés malgré leur ge, ce qui illustre
de facon flagrante la faiblesse, voire l'insuffisance pour "CH", de leur rapport E/C {cf. Calcul
ras "degrés d'hydratation”). En effet, il subsiste dans ces matériaux une quantité importante
de ciment non hydraté (nombreux gros grains blanchatres de C3S5) et les couronnes

Ceci confirme 'arrét précoce des réactions d'hydratation du ciment dans "CQO", mais surtout
dans "CH" et "BH", ainsi que l'existence d'une importante quantité d'anhydre résiduel
{mauvais "rendement" du ciment). Cependant, ce faible taux d'hydratation ne nuit en rien aux
propriétés des matériaux T.H.P., mais peut au contraire apparaitre positif.

En effet, dans une péate & trés faible rapport E£/C telle que celle des matériaux T.H.P., d'une
part 'épaisseur de la couche de C-S-H ("colle") est faibie (meilleur collage) et constituée de
C-8-H trés denses (meilleures caractéristiques mécaniques) et, d'autre part, les anhydres C35
jouent un role de granulats idéaux (par leur résistance mécanique intrinséque, bien qu'un peu
trop fragiles) vu que la transition continue entre ces C3S et ces C-S-H n'introduit pas de zone

interfaciale de faiblesse.

D'autre part, nous pouvons d'ores et déja noter que la microstructure des matériaux T.H.P,
semble particulierement homogéne, comparée a celle des autres matériaux qui semble plus

complexe {ces derniers contiennent par exemple beaucoup plus de portlandite).
Ainsi, "CH" {ou [a pate présente dans "BH") apparait au microscope comme une matrice de
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G-S-H contenant des inclusions d'anhydres (C4S), ce qui fournit directement des images
binaires, a partir desquelles il est trés facile, par analyse d'images, de calculer le degré

Ces matériaux T.H.P, apparaissent aussi trés denses et trés compacts.
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photo 4 :

photo 5 :

Image obtenue au M.E.B. (du L.E.R.M.) par E.R.D. (grossissement x 200), sur ia
surface polie d'un échantillon de pcd "CH" 4gé de 2 ans et conservé a H.R. = 100 %,
jusqu'a la date du traitement préalable a I'observation (eryosublimation, polissage et
métallisation a l'or).

image obtenue au M.E.B. (du L.E.R.M.) par E.R.D. (grossissement x 200), sur la
surface polie d'un échantillon de pcd *CO" 4gé de 2 ans et conservé a H.R. = 100 %,
jusqu'a la date du traitement préalable a 'observation (cryosublimation, polissage et
métallisation a l'or).

233



234



photo 6 :

Image obtenue au M.E.B. (du L.E.R.M.) par E.R.D, (grossissement x 200), sur la
surface polie d'un échantillon de pcd "C" agé de 2 ans et conservé 4 H.R. = 100 %,
jusqu'a la date du traitement préalable a l'observation (cryosublimation, polissage et
métallisation & l'or).

La tache blanche apparaissant au niveau de la légende de la photo n'est due qu'a une altération
du négalif, ultérieure 2 la prise de vue.

235



236



photo 7 : image obtenue au M.E.B. (du L.E.R.M.) par E.R.D. (grossissement x 200), sur la
surface polie d'un échantillon de béton "BH" 4gé de 3 ans et conservé a
H.R. = 100 %, jusqu'a ia date du traitement préalable a 'observation (cryosublimation,
polissage et métallisation & ['or).

6 - C-S-H "pseudomorphique” 8 - granulat calcaire
9 - granulat siliceux

photo 8 : Image obtenue au M.E.B. (du L.E.R.M.) par E.R.D. {(grossissement x 200), sur la
surface polie d'un échantilion de béton "BO" 4gé de 3 ans et conserveé a
H.R. = 100 %, jusqu'a la date du traitement préalable a I'observation {cryosublimation,
polissage et métallisation a l'or).
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photo 9 :

Image obtenue au M.E.B. (du L.E.R.M.) par E.BR.D. (grossissement x 200), sur la
surface polie d'un échantillon de béton "B" agé de 3 ans et conservé & H.R. = 100 %,
jusgu'a la date du traitement préalable a I'observation (cryosublimation, polissage et
métallisation & l'or).
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VI.3.2 - Estimation quantitative par D.R.X. de l'anhydre C3S résiduel

Sur la base de l'intensité des pics correspondant aux raies caractéristiques du C3S sur les

spectres obtenus par diffractométrie des rayons X (D.R.X.}, on peut déterminer la quantité de
CaS résiduel et en déduire le degré d'hydratation du C3S et consécutivement celui du

ciment, dans les matériaux considérés.

Les resultats obtenus pour les matériaux T.H.P. & l'age de 6 mois sont consignés dans le
tableau suivant. Les résultats représentent la moyenne des calculs effectués en considérant
d'une part, que le matériau était initialement sec, et d'autre part, que le matériau était
initialement humide.

Formulation o

CH 0,44
BH 0,76

tableau 13 : Calcul du degré d'hydratation (o), & partir des resultats de D.R.X., pour
nos matériaux T.H.P. agés de 6 mois.

VL1.3.3 - Résultats obtenus par_analyse d'images

matériaux, les zones hydratées des grains anhydres. A pariir de telles observations, il est
donc possible d'évaluer, lorsque le microscope est équipé d'un analyseur d'images, le degré
d'hydratation du matériau considéré, a partir de ta quantité de C3S non hydraté.

C'est ce qu'a réalisé K. SCRIVENER, & I'lmperial Coliege de Londres {dans le cadre du

Projet Européen SCIENCE "Characterization of Microstructure as a tool for prediction of
moisture transfer in porous materiais”, projet dans lequel intervient aussi le L.C.P.C.) sur des
pcd de méme formulation que "CO" et "CH", conservées dans |'eau et 4gées de 3 mois. Ces
mesures, effectuées sur 38 échantillons, donnent les résuitats suivants :

Formulation o
coO 0,7907
CH 0,4349
tableau 14 : Calcul du dearé d'hydratation (o), & partir des résultats d'analyse

d'images obtenus par K. SCRIVENER sur les pcd "CO" et "CH",
conservées dans l'eau et Agées de 3 mais.

Les résuitats obtenus sur "CH" par les deux méthodes coincident tout & fait. Ceci n'est pas
surprenant, bien que les ages soient différents, car I'état d'hydratation d'un tel matériau a tres
faibie teneur en eau initiaie est trés peu évolutif au cours du temps. |l se stabilise trés tét a un

méme a un age trés avanceé.

VL4 - Détermination_indirecte du degré d'hydratation
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Des methodes indirectes peuvent fournir une valeur moyenne du degré d'hydratation du ciment dans
son ensemble, dans un matériau donné.

Le principe consiste a calculer le degré d'hydratation a 'adge t, (t), sous la forme :

P

P est une propriété mesurable du matériau qui s'hydrate, corrélée au degré d'hydratation mesuré par
D.R.X., comme par exemple :

- chaleur d'hydraiation Q,
- quantite d'eau chimiquement liee W,

- résistance a la compression f,
- déformations endogénes libres (ou chimiques), ...

P(==) est ia valeur de cette propriété au temps co.

Il existe des corrélations pratiquement linéaires, particulierement pour o > 0,5, entre ces différentes
propriétes et les degres d'hydratation mesurés par méthodes directes {D.R.X.) ou indirectes
(POWERS & BROWNYARD en 1948 [1866], COPELAND, KANTRO & VERBECK en 1960,
DANIELSSON en 1974, [55], [123] et BUIL [2]).

La relation entre la surface spécifique des produits d'hydratation et 'eau consommée par la
réaction d’hydratation est quasiment linéaire aprés 24 heures (POWERS & BROWNYARD
1948, [123), [166]). La quantité d'eau chimiquement liée est donc un paramétre pouvant étre
utilisé pour la détermination de ().

Vid4.1.1 - Obtention de Wy(e)

Wy (=) est la quantité d'eau chimiquement liée a t = =, dans le cas ol la formulation du maténau
contiendrait toute 'eau nécessaire a I'hydratation compléte.

Vu gu'avec les formulations a faible rapport E/C, on est souvent dans des cas limites ou méme
dans des cas ou il n'y a pas assez d'eau pour permettre Phydratation compléte du matériau, il
est préférable de deéfinir Wy, (=) dans tous ies cas ainsi :

W, () = guantité d'eau (théorigue) nécessaire a 'hydratation complete du ciment considere

Le calcul de Wy, () s'effectue alors de la maniere suivante.

A partir de 'analyse chimique des ciments que nous avons utilisés pour nos matériaux

Puis, & partir de sa composition, on déduit pour chaque ciment, les quantités d'eau
nécessaires a I'hydratation compléte des différents composants et on en déduit Wy, ().
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Le calcul de W, () est répertorié, pour chacune des séries, dans les tableaux suivants :

» Série n° 1

Masse d'eau nécessaire a I'hydratation compléte de
Composant Composition potentielle selon chagque composant
anhydre BOGUE du ciment anhydre (par unité de masse du {par unité de masse de
(en %) composant) (*) {en %) ciment anhydre) (en %)

CaS 39,29 24 9,43

CoS 35,49 21 7,45

CaA 9,73 40 3,89

C4AF 7,08 37 2,62

Masse d'eau nécessaire a I'hydratation compléte du ciment 23,39 %
(par unité de masse de ciment anhydre)

(") : valeurs données par CZERNIN en 1959, [123].

tableau 15 : Calcul de W,y (=) pour la Série n° 1 (ciment CPA HP de La Frette).
« Série n° 2

Masse d'eau nécessaire & I'hydratation compléte de
Composant Composition potentielie selon chaque composant
anhydre BOGUE du ciment anhydre {par unité de masse du {(par unité de masse de
(en %) composant) (*} (en %) ciment anhydre) (en %)

CaS 57,28 24 13,75

CoS 23,98 21 5,04

CaA 3,03 40 1,21
C4AF 7,59 37 2,81

Masse d'eau nécessaire & I'hydratation compléte du ciment 22,81 %
(par unité de masse de ciment anhydre)

(*) : valeurs données par CZERNIN en 1959, [123].

tableau 16 : Caicul de Wy () pour la Série n° 2 (ciment CPA 55 HTS du Teil).

VL4.1.2 - Obtention de W,(t) & tir des résultats d'A.T.G

Il est possible d'accéder a la quantité d himiquement liée d'un échantillon de matériau
donné, & I'age t, Wy (t), a partir de mesures thermogravimétriques (A.T.G.).
Avec cette méthode, Wy, (1), est définie conventionnellement par :

Wy () = quanitéd =105°C. a1

= (quantité d'eau perdue 8 T = 1080 °C) - (quantité d'eau perdue 8 T =105 °C), &
laget.
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La quantité d'eau perdue & T = 1080 °C est obtenue a partir des résuitats d'A.T.G. de la fagon
suivante :
"perte au feu totale (HpO + CO5 )" - quantité de CO» libéré.

Les expériences de thermogravimetrie fournissent des quantités d'eau calculées par rapport &
la masse totale initiale (au début de l'essai) des échantilions testés.
Or, I'échantilion est, au début de I'essai, dans un état inconnu plus ou moins humide.

Nous allons donc effectuer deux calculs pour WX {t) (par unité de masse de ciment anhydre) ;

I'un en considérant que I'échantillon était initialement sec, 'autre en considérant que
I'échantillon était initialement saturé.

Le résultat fina! sera la moyenne des deux calcuis effectués.

Ainsi, la valeur réelle de W, (t) est comprise dans une fourchette dont ies bornes min et max

sont obtenues pour I'échantillon sec et pour I'échantilion saturé, respectivement.

VI1.4.1.3 - Obtention de (i) a partir des résultats d'A.T.G.

On en déduit alors le degré d'hydratation o(t), & l'age t:

W (b

W&

masse d'eau chimiquement liée).

W, (1) représente ici la moyenne précédemment évoquée (I'écart entre les valeurs extrémes
de la fourchette n'excédant pas 1 %).

Les échantilions testés ont été prélevés sur les cylindres destinés aux essais mécaniques, ils

avaient donc été conservés protégeés de tout échange hydrigue avec l'extérieur, afin de
conserver le rapport E/C initial (cf. §111).

| i [ v ]
. M(gauperdue a T = | M(eauperdue 2 T = | My / M(béton) [ Wy (par unité de
, Age | 4080°C)/ Mbéton) | 105 °C)/ M(bston) masse de ciment
{en jours) {en %’2 g‘éﬁ x:;;,‘z {en %) arhydre} {8n %) B
\= -—-_—————Tt«;
7 2,21 0,47 1,74 11,93
28 3,03 0,49 2.54 17.42
a0 4,27 1,20 3,07 21,06

Colonnes [ et Il : résultats bruis dA.T.G..

fonne Il : colonne | - colonne |l
Colonne IV : moyenne des calculs effectués d'une part, pour un matériau sec et d'autre part, pour

un matériau saturé avant essai.

tableau 17 : " Calcul de la guantité d'eau chimiquement liee (W, ) et du degré
d'hydratation (o), en fonction de I'age du materiau, a partir des
résultats d'A.T.G., pour le béton " BO ".

L es résultats obtenus sur tous les matériaux de la Série n° 2, a 'dge de trois mois, sont
répertories dans le tableau suivant :
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I ! i v
_ M{eau perdue 4T = | M(eauperdue a T={ My / M(mat) || Wy (par unité de
Formulation 1080 "C) / m(mat.) 105 oC) / m(mat.) masse de ciment o3
{en %) {en %) (en %) anhydre) (en %)
8BO 4,27 1,20 3,07 21,086 0,92
CcoO 14,14 0,17 13,97 17,27 0,76
BH 4,06 1,20 2,86 16,78 0,74
CH 9,25 0,24 $.01 11,41 0,50
Colonnes (et Il : résultats bruts dA.T.G..
Colonne il : colonne | - colonne |l
Colonne IV . moyenne des calculs effectués d'une part, pour un matériau sec et d'autre part, pour
un matériau saturé avant essai.
table 18 : Cailcul de la guantité d' himiguement liee (Wy) et du degre

d'hydratation {o), a partir des résultats d'A.T.G., pour les matériaux de
la Série n° 2, agés de 3 mois.

Vi.4.1.4 - Obtention de ﬂx a partir des isothermes de désorption de vapeur
d'eau

Cette méthode n'est utilisable que pour des matériaux "matures”, c'est-a-dire ayant l'age

requis pour les essais de désorption de vapeur d'eau ol l'on peut considérer, pour garantir la
validité de l'isotherme obtenue, que I'hydratation qui se poursuit au cours de l'expérience est
négligeable.

Nous calculerons donc W,, & partir des isothermes de désorption de vapeur d'eau, pour des

matériaux agés au début de I'expérience d'un an et demi. Ceci conduit & la détermination de la
quantité d'eau chimiquement liée (W) et du degré d'hydratation (o) du matériau a long terme.

Pour chaque formulation, & I'échéance convenue, le calcul s'effectue de la fagon suivante :
Meau chimiquement lige = (Meau totale initiale) - (Meau évaporable)

= (Meau totale initiale) - (Meau perdue par désomtion de 100 % a 3 %)

ie Wy (en%) = E/C (en%) - We (en%)

ol Wy © quantité d'eau chimiquement liée par unité de masse de ciment anhydre
initiale,
E/C © quantité d'eau totale initiale par unité de masse de ciment anhydre initiale,
We : quantité d'eau évaporable (eau perdue par désorption de 100 % & 3 %) par

unité de masse de ciment anhydre initiale.

Les quantités d'eau évaporables (W) sont obtenues lors des expériences de sorption de
vapeur d'eau décrites dans ia Quatrieme Partie (Cha

VI.4.1.5 - Obtention de (o) & partir des isothermes de désorption_ de vapeur
d'eau
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On en déduit alors le degré d'hydratation (o) du matériau a long terme :

Les résultats sont consignés, pour chaque formulation dans le tableau suivant :

| i il Vv vV
Série | Formulation | E/C (%) We (%) Wy (%) | Wy(eo) (%0) o
. (théorique)
1 C 45 24,04 20,96 23,39 0,90
2 co 34,8 17,4 17.4 22,81 0,76
2 CH 19,6 8,5 10,1 22,81 0,44
1 B 45 23,97 21,03 23,39 0,90
2 BO 48,7 24,2 24,5 22,81 1
2 BH 28,7 14,5 12,2 22,81 0,53
Colonne lil = Colonne ! - Cofonne Il.
Colonne V = Colonne iil / Colonne IV.
tableau 19 : Calcul de la quantité d'eau chimiquement liée (W) et du degré

d'hydratation (o) des matériaux, 2 long terme, & partir de la quantité
d'eau évaporable mesurée par désorption de vapeur d'eau entre H.R.
=100 % etH.R. =3 %.

V1.5 - Comparaison s_résultat érimentaux

Nous pouvons constater, a la vue de ces derniers résultats, que les degrés d'hydratation calculés pour
"B" et "C" (0. = 0,9) semblent légérement sous-estimés par rapport aux observations faites par
microscopie. En effet, ces derniéres nous laissent penser que le degré d'hydratation est

pratiquement égal & 1, pour ces matériaux.

Cette légére différence est certainement due au fait que le rapport E/C réel (= 0,475) des echantillons
est pius élevé que le E/C théorique utilisé dans le caicul par désorption, & cause d'une conservation
initiale dans l'eau de ces matériaux.

Les résuitats obtenus pour "CO" par les différentes méthodes (o = 0,79 par analyse d'image, o. = 0,76
par A.T.G. et o = 0,76 par désorption d'eau) sont tout a fait similaires.

De méme, les résultats pour "CH" coincident aussi trés bien (o = 0,44 par D.R.X, a = 0,43 par analyse
dimage, o = 0,5 par A.T.G. et o = 0,44 par désorption d'eau).

Cela illustre la validité et la pertinence des différentes méthodes utilisées pour les pates de ciment.

En ce qui concerne les bétons, ces différentes méthodes sont beaucoup moins précises et méme
souvent difficilement applicables. Ceci explique que nous ayons beaucoup moins de résultats avec
ces matériaux et que les résultats soient plus dispersés.

Pour "BH", nous obtenons o = 0,78 par D.R.X., & = 0,74 par A.T.G. et o = 0,53 par désorption d'eau.
Pour "BO", nous avons a = 0,92 par A.T.G. et o = 1 par désorption d'eau. Cependant, ce demier
résultat s'explique par le fait que #a aussi le calcul par désorption d'eau a éte effectué avec un rapport
E/C théorique, alors qu'en réalité, & cause du ressuage important de cette formulation (tres faibles
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besoins en eau immédiats du ciment) le rapport réel dans ces échantiilons était pius faible. De ce fait,
pour "BQO", la valeur o = 0,92 est sans doute plus proche de la réalité. On obtient d'ailleurs cette valeur
a partir de la désorption d'eau dans le cas ou le rapport E/C de "BO" est pris égal a 0,452.

Références Bibliographiques du Chapitre 1| :

[2], [23], [42), [54], [55], [59], [72], [103], [104], [112], [117], [123], [126], [131], [136], [166), [169],
[170]. [171].
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CHAPITRE 1l

Analyse de la Microstructure des Matériaux Durcis
par des méthodes classiques d'investigation
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| - INTRODUCTION

Nous avons vu précédemment que la microstructure des pates de ciment et des bétons durcis
déterminait le comportement mécanique et la durabilité de ces matériaux.
Par exempie, les mouvements des phases liquide et gazeuse contenues dans le réseau poreux, liés

D'autre part, la résistance vis & vis de la carbonatation, la diffusion des ions (par exemple les chlorures,
responsables de la corrosion des armatures), l'action du gel et selon toute vraisermbiance la réaction
alcali-granulat, dépendent de la texture.

On dispose d'un certain nombre d'outils pour étudier la microstructure. Des méthodes classiques
d'investigation telles que la microscopie électronique a balayage et la porosimétrie au mercure sont
tres utilisées.

La premiere technigue permet notamment l'identification des éléments structuraux, la visualisation de
leur agencermnent et la quantification de leur dimension caractéristique.

La porosimétrie au mercure permet la quantification de I'espace poreux, mais elle reste muette sur ia
La compiémentarité de ces deux techniques, pour I'étude de la distribution des vides et de la matiére,
est évidente, toutefois le domaine accessible est souvent limité & la macroporosité du matériau.

L'analyse de la microstructure de nos matériaux durcis par des méthodes classiques d'investigation va
étre menée, d'une part, a partir d'observations au microscope, complétées par des mesures par D.R.X
et AT.G./A.T.D,, et d'autre part, en ce qui concerne la guantification des volumes poreux, par
intrusion de mercure et adsorption d'azote.

Ii_ - MINERALOGIE DE LA MATRICE PATE DE CIMENT ET MORPHOLOGIE DES
HYDRATES

L'étude s'est portée essentiellement sur les phases anhydres, sur les hydrates Ca(OH)2 et C-5-H et
dans une moindre mesure sur l'ettringite et CaCOs3.

Des échantillons polis (aprés imprégnation sous vide de résine) de tous nos matériaux ont été
examinés au microscope optigue (du L.E.R.M.), par lumiére réfiéchie. La distinction des minéraux,
avec cette technique, est basée sur les différences de leur pouvoir réfiecteur. De plus, une légére
attaque par HNO3 de ces échantilions provogue la coloration de C3S, C2S, Ca(OH)2 et dans une

moindre mesure celle de C-S-H, et permet de différencier nettement ces phases sur les images

Nous pouvons distinguer ainsi :

« les phases anhydres (clinker) résiduelles :

Les grains de C3S (alite) apparaissent jaunes et souvent hexagonaux.

Les grains de C2S (bélite) apparaissent bruns, arrondis et striés (macles). Ceux-ci sont parfois inclus
dans les C3S.

La phase "interstitielle" CaA + C4AF apparait sous la forme d'une zone blanchatre, éventuellement
tachetée de noir, qui se trouve entre les grains de C3S et de C»S.

* les phases hydratées :
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Les hydrates, constitugs essentiellement de C-S-H, constituent le fond a dominante beige qui
apparait sur les images.

Dans les matériaux ordinaires (pcd "C" et "CO" et bétons "B" et "BO"), la portlandite Ca(OH)» apparait
sous la forme de taches vertes ou brunes, trés déchiquetées ("archipels"). Elie se présente sous
forme de faisceaux bleutés, dans tes matériaux T.H.P. "CH" et "BH". Nous reviendrons sur cette

* les vides :
Les vides (fissures, bulles d'air cu pores de la pate) apparaissent comme des zones noires.

Il est donc possible a partir de ces images, de realiser une étude comparative de la minéralogie de nos
matériaux.

D'autre part, la Microscopie Electroni a Balayage (M.E.B.) par électrons secondaires sur fractures,
permet de visuaiiser avec relief la minéralogie des matériaux. Nous pouvons donc, avec cetie
technique, examiner ia texture et la morphologie des différents hydrates.

A partir des images obtenues par ces deux techniques de microscopie, nous allons analyser
gualitativement et de maniére comparative la microstructure de nos matériaux.

il.1 - Observations générales

La pcd "C! et le béton "B" sont guasiment compistement hydratés, on ne visualise au microscope
qu'exceptionnellement des grains de C3S, on trouve piutdt quelques cristaux de CoS et du C4AF
Ces matériaux ont une microstructure trés complexe (nombreux hydrates et morphologies trés
diverses : aiguilles d'ettringite, de monosulfo-aluminates, amas de plaquettes de Ca(OH)o, diverses
morphologies de C-S-H).

La vue d'ensembie de leur microstructure présente un relief trés tourmenté et anguleux.

I s'agit d'une structure nettement moins dense par rapport & nos autres matériaux : il y a plus de
porosité visible et les pores sont pius larges, ia chaux s'y trouve en quantité importante et sous forme
massive, les autres hydrates sont souvent bien cristallisés, grace a I'eau et l'espace disponibles.

Dans "CQ", il reste encore beaucoup d'anhydres, maigré 'age de cette pcd. Les C3S en cours
d'hydratation sont trés visibles avec leur mince aurécle (plus foncée) de C-S-H "pseudomorphiques”

La microstructure présente des amas massifs de plagueites de Ca{OH)o parmi les zones de gel C-S-H
beaucoup plus amorphes et denses.

"CO" apparait comme un matériau moins poreux que "C", "B" et "BO", mais les zones poreuses y sont
plus importantes que dans "BH" et "CH" et elles contiennent presque toujours de l'ettringite.

Dans les matériaux ordinaires, on trouve de fortes quantités de portiandite Ca(OH)»> sous la forme de
taches brunes, trés déchiquetées.

Les matériaux T.H.P. "BH" et "CH" sont trés peu hydratés. Il y subsiste une quantité trés importante de

La microstructure apparait extrémement dense, homogéne et trés faiblement poreuse.

La portlandite Ca(OH)s s'y trouve en trés faible quantité (une part importante de la portlandite formeée
par hydratation est consommée par la réaction pouzzolanique) et trés dispersee. Elle se présente
sous forme de cristaux plus petits qui apparaissent comme des faisceaux bleutés (& cause du tres
faible rapport E/C et de la présence de fs).

On ne voit pas de cristaux d'ettringite, cette derniére est sans doute mélée aux C-S-H.
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On observe du gel C-S-H de morphologie analogue a celui présent dans la pcd "CO" (hydrates trés
denses et amorphes}, bien que ces C-S-H aient sans doute une composition chimique (rapport C/S)
et une structure cristalline différentes de ceux présents dans les matériaux sans fs.

Nos matériaux contiennent de faibles quantités d'ettringite. Celle-ci est nettement visible dans les
zones poreuses (ou les aiguilles d'ettringite trouvent I'eau et I'espace disponibles pour se
développer), mais de l'ettringite est aussi surtout présente sous une forme finement cristallisée
disséminée dans la masse des hydrates, notamment au milieu du gel C-S-H.

De l'ettringite peut aussi se développer dans certaines conditions a la surface des échantilions
(dissolution et formation nouvelle de cristaux, éventuellement étrangers & la formation initiale, aprés
sciage sous eau et conservation humide, a cause de la constitution d'un film liquide en surface). La
cristallisation en surface d'ettringite et de monosulfo-aluminate est nettement visible lors d'une
observation au M.E.B. directement sur une surface sciée d'échantillon (sans polissage préalable)
aprés conservation humide.

La carbonatation de nos matériaux, favorisée par le sciage sous eau et la conservation humide
(formation d'un film liquide en surface}, est en fait irés faible et superficielle. En effet, par microscopie
nous ne visualisons que quelques petits cristaux de CaCQgq surtout en surface et, par D.R.X. ou
AT.G./A.T.D., nous détectons uniquement la présence de faibles quantités de CaCO3 (< 2 %).
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photo 10 : Pcd"C" (CPA HP de la Frette ; E/C = 0,45).
3-Co8 5-Ca(OH)2 7 - aluminates hydratés
4 - CaA + C4AF 6-C-S-H

photo 11 :

Pcd “C" (CPA HP de la Frette ; E/C = 0,45).
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photo 12 : Pcd "CO" (CPA 55 HTS du Teil ; E/C = 0,348).
1-C3S 4 - C3A + C4AF 6 - C-5-H "pseudomorphique”
3-CoS 5 - Ca(OH)2

photo 13

Pcd "CO" (CPA 55 HTS du Teil ; E/C = 0,348).
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1-C38
3-Cs8

4 - C3A + C4AF
5 - Ca(OH)2

6-C-5-H

photo 14 : Pcd "CH" (CPA 55 HTS du Teil ; E/C = 0,196 ; S/IC =01 ; F/C = 0,018).

photos 10 a 14

Images obtenues au microscope optigue (du L.E.R.M.) par
lumiére réfléchie (grossissement x 500}, aprés légére attaque
par HNOg, sur la surface polie d'échantillons de pcd agés de 2
ans et conservés a H.R. = 100 %, jusqu'a la date du traitement
préalable a l'ohservation (cryosublimation, polissage et
métallisation & l'or).
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1-CaS Z-CaA + CaAF 6-C-SH
3-CoS 5 - Ca(OH)2
photo 15 : Pcd "CO" (CPA 55 HTS du Teil ; E/C = 0,348).
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1-C35 4 - C3A + C4AF 6-C-S-H
3-CoS 5 - Ca(OH)2
photo 16

: Pcd "CH" (CPA 55 HTS du Teil ; E/C = 0,196 ; S/C =0,1; F/C = 0,018).

hotos 15 a 16 :

Images obtenues au micrgscope optique (du L.E.R.M.) par
lumiére réfiéchie (grossissement x 600), aprés légére attague
par HNOg, sur la surface polie d'échantillons de pcd 4gés de 2
ans et conservés a H.R. = 100 %, jusqu'a la date du traitement
préalable a 'observation (cryosublimation, polissage et
métallisation a I'or).
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photo 17 : Béton "BH" (CPA 55 HTS du Teil ; E/C =0,267 ; S/C=0,1; F/C =0,018).
1-C38 5 - faisceaux de Ca(OH)o 8 - granulat calcaire

3-Cs8 6-C-S-H 9 - granulat siliceux

4 - C3A + C4AF

photo 18 :

Béton "BH". Ponts cristallins de Ca(QOH)2 entre les grains anhydres.
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8 - granulat calcaire
0,487

6 - C-S-H "pseudomorphique” 9 - granulat siliceux
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photo 20 : Béton "B" (CPA HP de la Frette ; E/C = 0,45).

photos 17 & 20 :

Images obtenues au microscope optigue (du L.E.R.M.) par
lumiére réfléchie (grossissement x 500}, aprés légére attague
par HNO3, sur la surface polie d'échantillons de bétons ageés
de 3 ans et conservés a H.R. = 100 %, jusqu'a la date du
traitement préalable a 'observation (cryosublimation, polissage
et métallisation a l'or).
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i.2 - La portlandite Ca(QOH)2

La comparaison des teneurs en Ca{OH)o entre différentes formulations peut constituer un bon témoin

de la réaction d'hydratation et surtout de la réaction pouzzolanique, lorsque les matériaux contiennent
delafs.

La teneur en Ca(OH)2 des matériaux de la Série nn° 2 a été déterminée par A.T.G.. Elle correspond a la
masse de Ca{OH)2 contenue dans le matériau & 'échéance considérée, par rapport a la masse de
ciment anhydre mise initialement dans ce matériau. Ce rapport est exprimeé en %.

Les résultats obtenus a l'échéance de 6 mois sont répertories dans le tabieau suivant :

Formulation CO CH BO BH
Masse de Ca(OH)2
par unité de masse 24 3,5 25 3,9
de ciment anhydre
{en %)

tableau_20 : Teneurs en Ca{QOH)o, déterminées par A.T.G., des matériaux de la Série n° 2
agés de 6 mois, et conservés aT=21°Ceta HR. =100 %.

Il est intéressant de comparer la valeur que nous avons obtenue par A.T.G. pour "CO" (24 %) avec
celle obtenue, par analyse d'image, pour une pcd de méme formulation que "CO", conservée dans
l'eau et Agée de 3 mois. Ces mesures, effectuées sur 38 échantilions, a I'lmperial College de Londres
par K. SCRIVENER (dans le cadre du Projet Européen SCIENCE "Characterization of Microstructure
as a tool for prediction of moisture transfer in porous materials”) donnent une teneur moyenne en
Ca(OH)2 de 24.21 %.

Il est justifié de comparer ces deux résultats, bien que les échéances soient difiérentes. En effet,
"CO" est trés peu évolutif & ces ages de par sa faible teneur en eau initiale, qui fait que les diffusions
joniques au sein du matériau sont trés ralenties et que cette pcd reste a long terme incomplétement

La concordance des deux résultats obtenus pour "CO" prouve leur justesse, ainsi gue la validite et la
cohérence de ces méthodes, bien que tres différentes, pour la mesure de la teneur en portlandite.

Nos résultats montrent nettement que les matériaux ordinaires "BO" et "CO" ont des teneurs en
Ca(OH)2 comparables et classiques.

Par contre, les teneurs en portlandite des matériaux T.H.P. "BH" et "CH" sont comparables mais
beaucoup plus faibles, a cause de la consomrmation de cet hydrate par la_réaction pouzzolanigue.

On se rend compte par 1a, du peu de portiandite résiduelle contenu dans ce type de matériaux durcis.

Ces derniéres remargues sont confirmées par une analyse par D.R.X. de nos matériaux, ol les pics
correspondant & la portlandite du spectre des matériaux T.H.P. sont insignifiants comparés & ceux des
matériaux ordinaires.

On peut aussi visualiser graphiquement ia différence entre les teneurs en Ca(OH)2 de "CO" et de
"CH" sur les résultats d'A.T.D. (amplitudes comparées des pics de la portiandite) donnés dans les

gue I'on enregistre méme une disparition totale de Ca(OHy)2 & 28 jours.

Ce phénoméne peut s'interpréter comme une efficacité telle de la réaction pouzzolanique a cetie
échéance, qu'elle doit pratiquement (a la précision de la mesure d'A.T.G. prés} parvenir & consommer
toute la portlandite formée par hydratation du ciment.

Puis, aprés épuisement de ia fs, le taux de Ca{OH)2 résiduelie augmente.
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Masse de Ca(OH)2
Age par unité de masse
(en jours) de ciment anhydre
{en %)
7 1,93
28 0
90 3,40
180 3,86

tableau 21 : Suivi, par AT.G., de I'évolution de la teneur en Ca(OH}> du béton "BH" en fonction de
l'age du matériau.

La portlandite se trouve préférentiellement dans les zones poreuses ol elle peut disposer de
suffisamment d'espace pour cristalliser. L'examen de nos pcd et de nos bétons au microscope met en
effet en évidence des bulles ou des pores remplis de Ca(OH)p, mais aussi une localisation & l'interface
pate/granulat (cf. § Ill).

L'observation microscopique met aussi en image les différences entre matériaux ordinaires {sans fs) et
matériaux T.H.P., du point de vue de la portlandite.

Nous avons vu que dans les matérigux ordinaires, on trouvait de fortes quantités de portlandite
Ca(OH)» (visible sous la forme de taches gris clair au M.E.B. en E.R.D., et de taches veries ou brunes,
trés déchiquetées, au microscope optique).

Une fractographie des matériaux au M.E.B. (par électrons secondaires) révéle la morphologie

de cette portiandite. Elle apparait sous la forme d'empilements massifs de cristaux {plaquettes) bien
orientés que l'on distingue facilement parmi les zones de gel C-S-H beaucoup plus amorphes et

L'examen des matériaux T.H.P. au microscope révele une portiandite en trés faible quantité, sous la
forme de cristaux plus petits qui apparaissaient comme des faisceaux bleutés (en optique) trés

Ceci prouve une cristallisation différente de Ca{OH}» dans ces matériaux par rapport aux matériaux
ordinaires, qui s'explique par la présence de is et par le {rés faible rapport E/C de ces formulations,
plus précisément par :

- une concentration en ions Ca2™ trés différente par rapport aux matériaux ordinaires, aux premiéres
heures de fhydratation, au mormenti de ia formation de Ca{OM}p, & cause de ia présence de fs,

- le peu de phase liquide résiduelle {trés faible E/C) génant l'alimentation des germes en ions et la
diffusion de ces ions Ca2* vers les zones poreuses ol les cristaux massifs de Ca(OH)}2 ont la
possibilité de se développer,

- un espace poreux trés restreint qui limite le développement des cristaux.

Ces cristaux de porilandite se forment par paquets, dans les zones poreuses, 1a ou ils sont
susceptibles de trouver de l'espace pour cristalliser. Une fractographie de ces matériaux au M.E.B.
(par électrons secondaires) montre en effet que les rares cristaux de Ca(OH)2 existants se presentent

24 sur "CH").
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photo 21 :

Image obtenue au M.E.B. (du L.E.R.M.) par électrons secondaires (grossissement x
7000), sur la fracture d'un échantillon de ped "C" &4gé de 3 ans et conservée a HR. =
100 %, jusqu'a la date du traitement préalable a 'observation (cryosublimation et
métallisation a l'or).

Grain anhydre en cours d'hydratation : des C-S-H et de la portlandite Ca(OH)» se
forment au niveau de sa bordure qui est progressivement rongée.

1 - grain de ciment anhydre 6 -C-S-H

5 - Ca(OH)2

photo 22 :

Image obtenue au M.E.B. (du L.E.R.M.) par électrons secondaires (grossissement x
5000), sur la fracture d'un échantiilon de pcd "C" 4gé de 3 ans et conservée a H.R. =
100 %, jusqu'a la date du traitement préalable & I'observation (cryosublimation et
métallisation a l'ar).

Amas de plaquettes massives de portlandite Ca(OH)o.
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photo 23 :

Image obtenue au M.E.B. (du L.E.R.M.) par électrons secondaires (grossissement x
5000), sur la fracture d’'un échantillon de pcd "CH" agé de 3 ans et conservée a H.R.
100 %, jusqu'a la date du traitement préalable a 'observation (cryosublimation et
métallisation & I'or).

Grain anhydre en cours d'hydratation : des C-S-H et de la portlandite Ca{OH)2 en
faisceaux se forment au niveau de sa bordure qui est progressivement rongée.

it

1 - grain de ciment anhydre 6-C-S-H

5- Ca(OH)p

photo_24 :

image obtenue au M.E.B. {(du L.E.R.M.) par électrons secondaires {grossissement x
5000), sur la fracture d'un échantilion de pcd "CH" a4gé de 3 ans et conserveée a H.R.
100 %, jusgu'a la date du traitement préalable a I'observation (cryosublimation et
métaliisation a l'or).

Petits amas de portlandite a proximité d'un pore du type "grain de HADLEY" (cf. § 11.4).
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photo 25 : Pcd"CH" (CPA55HTS du Teil ; E/C=0,196; S/C=0,1; F/C =0,018).
1-C3S 4 - C3A + C4AF enchevétrés 6-C-S-H
3-Co8 5 - faisceaux de Ca(CH)2

photo 26

Pcd "CH" (CPA 55 HTS du Teil ; E/C = 0,196 ; S/C = 0,1 ; F/C = 0,018).
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photo 27 : Béton "BH" (CPA 55 HTS du Teil ; E/C = 0,267 ; S/C =0,1; F/C = 0,018).

1-C3S 5 - faisceaux de Ca(OH)2 8 - granulat calcaire
3-Co5 6-C-3-H 9 - granuilat siliceux
4 - C3A + C4AF

{--20 pirmr--1
photo 28 : Béton "BH" (CPA 55 HTS du Teil ; E/C = 0,267 ; S/C =0,1; F/C = 0,018).
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photos 25 & 28 : Images obtenues au microscope optique {(du L.E.R.M.) par
lumiere réfléchie (grossissement x 600), apres légére attaque
par HNOz, sur la surface polie d'échantillons de matériaux
agés de 3 ans et conservés a H.R. = 100 %, jusqu'a la date du

traitement préalable a l'observation (cryosublimation, polissage
et métallisation a l'or).

1.3 - Le gel C-S-H

Les matériaux "C" et "B", a fort rapport E/C, présentent, comme nous l'avons vu, une structure peu
dense et trés hétérogéne.

En particulier, les C-8-H existant dans ces matériaux durcis présentent différentes morphologies parmi
lesquelles, des morphologies fibreuses (type 1), notamment en forme "d'oursins” guand les hydrates
se sont développés autour d'un grain de C3S avec suffisamment d'espace disponible, et des
morphologies alvéolaires ou réticulées (type li), qui sont liees a la présence de beatucoup d'eau au

il et V) correspondant & une formation "in situ" de ces C-S-H internes, ou de C-S-H externes peu
développés, & cause du peu d'eau et d'espace disponibles a {'extérieur des grains de C3S.
L'épaisseur d’hydrates externes est faible dans ces matériaux durcis. Les C-S-H "pseudomaorphiques”
(ou "topochimiques"), résuitat d'une attague concentrique des grains de C3S, progressent vers

Dans le matériau "CO", on peut aussi trouver le premier cas de figure dans les zones de forte porosité.

269



270



photo 29 :

photo 30 :

image obtenue au M.E.B. (du L.E.R.M.) par électrons secondaires (grossissement x
10000), sur la fracture d'un échantilion de pcd “C" 4gé de 3 ans et conservé aH.R. =
100 %, jusqu'a la date du traitement préalable a I'observation (cryosublimation et
métallisation a l'or).

C-5-H alvéolaires.

Image obtenue au M.E.B. (du L.E.R.M.) par électrons secondaires (grossissement x
10000), sur la fracture d'un échantillon de pcd "CO" agé de 3 ans et conservé a H.R.
=100 %, jusqu'a la date du traitement préalable & I'observation {cryosublimation et
métallisation a l'or).

C-8-H "fibro-granuleux” avec quelques aiguilles d'ettringite.
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1.4 - Les “"grains de HADLEY"

Dans une pate pure de C3S, les C-S-H se forment autour et au contact des grains qui réagissent.
Par contre, dans une pate de ciment en cours d'hydratation, il & éié observé que les C-S-H formaient
des couronnes séparées des grains qui s'hydratent. Dans certains cas, on observe méme des
enveloppes vides de C-5-H, souvent appelées "grains de HADLEY".

L'étude d'un mélange constitué de grains meonominéraux de C3S, C3A et d'hémihydrate, a montré
que ies couronnes séparées d'hydrates se formaient autour des grains de CaA, tandis que les
produits d'hydratation autour des grains de C3S restaient en contact avec la surface de 'anhydre.

La formation initiale, en présence d'aluminates, d'un produit gélatineux de forte teneur en eau (et
donc de trés faible densité), a la surface des grains, avant la "carapace" d'ettringite, expliquerait ce
phénoméne. Ce produit n'étant pas détecté au microscope, on suppose que le séchage le fait
disparaitre, [158].

Les grains de ciment anhydre étant polyminéraux, au début de I'hydratation une couche de ce produit
gélatineux, de largeur irréguliére, va donc se former autour des grains de ciment. A cet endroit, on
observera un vide au microscope.

La largeur de ces vides, entre la couronne d'hydrates et le grain anhydre, augmente pendant la
période d'accélération de 'hydratation. Elle atteint 2 pm ou plus, au bout de 18 heures d'hydratation
(ceci dépend sans doute des proportions relatives en CaS et CaA). Cela suggére que les espéces
ioniques provenant de la dissolution des phases du clinker, migrent a travers la couronne et
précipitent & 'extérieur, peut étre a cause du fait gu'une concentration plus élevée en certains ions
dans la zone au contact a ce moment-la (aluminates dissous) inhibe la précipitation des C-S-H, [158].

Aprés environ un jour d'hydratation, la taille des vides diminue parce que des C-S-H précipitent &
{'intérieur de la couronne.

Quand les anhydres sont de taille suffisante pour continuer & s’hydrater (> 15 umj), la séparation entre
fa couronne et le ceeur disparait au bout de deux semaines d’hydratation, [158].

Par contre, les petites particuies (< 5 um) déja consommées avani cette échéance, laissent une
pourront venir précipiter dans ces vides que beaucoup plus tard et si la microstructure formée autorise
la diffusion ionique jusqu'a cette zone (matériaux & fort E/C). Nous pouvons ainsi observer des “grains

dans ces zones pour "CH".
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photo 31 :

phote 32 :

Image obtenue au M.E.B. (du L.E.R.M.) par électrons secondaires (grossissement x
5000), sur la fracture d'un échantillon de pcd "CH" &4gé de 3 ans et conservé aH.R. =
100 %, jusqu'a la date du traitement préaiable a I'observation (cryosublimation et
métallisation & f'or).

Grain anhydre en cours d'hydratation (sur la gauche). "Grains de HADLEY" et petits
amas de portlandite parmi ies C-S-H granuleux et sans faciés particulier.

image obtenue au M.E.B. (du L.E.R.M.) par électrons secondaires (grossissement x
5000), sur la fracture d'un échantillon de pcd "CO" A4gé de 3 ans et conservé a H.R. =
100 %, jusqu'a la date du traitement préalable a I'observation (cryosublimation et
métallisation & f'or).

"Grains de HADLEY".
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photo 33 : image obtenue au M.E.B. (du L.E.R.M.) par électrons secondaires (grossissement x
2000), sur la fracture d'un échantillon de pcd "C" 4gé de 3 ans et conservé a H.R. =
100 %, jusqu'a la date du traitement préalable a I'observation (cryosublimation et
meétallisation a l'or).
"Grains de HADLEY" contenant des C-S-H.
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Il - INTERFACE PATE/GRANULAT DES BETONS

pate/granulat, pour "BO" et "BH", que les granulats soient calcaires ou siliceux. Nous observons la
présence systématique de Ca(OH)2 a l'interface, dénotant une zone plus poreuse que le reste de la

matrice pate de ciment. Cette zone est toutefois peu étendue dans ces materiaux.
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photo 34 : Béton "BH". Interface pate/granulat siliceux. e |

1-C3S 4 - Ca3A + C4AF 8 - granulat calcaire
3-CoS8 5 - Ca(OH)2 9 - granulat siliceux
Le contour du granulat siliceux apparait en relief a cause de lirrégularité de surface due a la dureté de
ce granulat qui rend le polissage difficile.

20um
photo 35 : Béton "BO". Interface pate/granuiat siliceux. [
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photo 36

Béton "BH". Interface pate/granulat calcaire. Faisceaux de Ca(OH)2 a linterface.

1-C38
3-Co8

4 - CaA + C4AF
5 - faisceaux de Ca(OH)2

photo 37

Béton "BH". Interface pate/granulat calcaire. Faisceaux de Ca(OH)2 a l'interface.

8 - granulat calcaire






1-C3S 4 - C3A + CyAF 6-C-S-H
3-CoS8 5 - Ca(OH)2 8 - granulat calcaire
photo 38

: Béton "BO". Interface pate/granuiat calcaire avec cristaux de Ca(OH)2 qui suivent le

contour du granulat.

hotos 34 a 38 :

Images obtenues au microscope optique (du L.E.R.M.) par
lumiere réfléchie (grossissement x 500), apres légere attaque
par HNOgj, sur la surface polie d'échantilions de bétons agés
de 3 ans et conservés a H.R. = 100 %, jusqu'a la date du
traitement préalable a |'observation (cryosublimation, polissage
et métallisation & l'or).

283



284



IV - MICROFISSURATION DES MATERIAUX DURCIS

d'un reseau de microfissures dans les échantillons. S'agissant respectivement des ped "C", "CO" et
"CH", ces fissures sont de moins en moins nombreuses et réparties, mais elles sont de plus en plus
grosses et ouvertes. Nous pouvens faire exactement les mémes remarques pour "B°, "BO" et "BH"
respectivement.

L.a comparaison des photos correspondant aux trois pcd, par exemple, donne l'impression de
regarder le motif du réseau de fissures a un grossissement de pius en plus grand (car le motif est
identique sur chacune des photos, mais il apparait de pius en plus gros), alors que I'on se trouve en
fait a la méme échelle.

Ces fissures multi-directionnelles (faiengage typique de dessiccation) ont probablement été
provoquées par la dessiccation préalable a fobservation microscopigue (séchage sous vide). Cet état
de fissuration n'est donc qu'un artefact et ne correspond en aucun cas a une situation que l'on
obtiendrait normalement dans ces échantillons. Cependant, nous mettons ici nettement en évidence,
de maniére comparative (le traitement de dessiccation subi est identique pour tous les échantilions),
un comportement trés différent, fonction de la formuiation, pour chacun des matériaux, vis & vis de ia
dessiccation et de la fissuration qui s'ensuit {densité et ouverture des fissures). Il est notamment a
retenir que les microfissures dans la matrice ciment du béton T.H.P. "BH" sont plus larges, donc a
priori plus préjudiciables sur des ouvrages (ceci dépend de I'épaisseur d'enrobage des armatures),
que dans le béton ordinaire "BO".

V - BULLES D'AIR DANS LES MATERIAUX DURCIS

Les matériaux T.H.P. présentent une quantité de bulles d'air visibies particulierement imponrante, en
comparaison des matériaux ordinaires. Sur des images obtenues au M.E.B., par E.R.D., ces bulles

béton "BO". Ces bulles d'air sont en fait souvent remplies de Ca(OH)o, de CaCQO3 ou d'sttringite.
Ces nombreuses bulles d'air, piegées pendant le malaxage, sont sans doute a attribuer a un effet
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photo 39:

photo 40 :

Image obtenue au M.E.B. (du L.C.P.C.) par E.R.D. (grossissement x 200), sur la
surface polie d'un échantillon de béton "BO" 4gé de 3_ans et conservé a

H.R. = 100 %, jusqu'a la date du traitement préalable a I'observation (séchage sous
vide, polissage et métallisation a {'or).

Image obtenue au M.E.B. (du L.C.P.C.) par E.R.D. (grossissement x 200), sur la
surface polie d'un échantillon de béton "BH" 4gé de 3 ans et conservé a

H.R. = 100 %, jusqu'a ia date du traitement préalable & I'observation (séchage sous
vide, polissage et métallisation a I'or).
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VI - INVESTIGATION DE LA STRUCTURE MACRO ET MESOPOREUSE

V.1 - Mesure de la macro et de la_mésoporosité par_intrusion de mercure

Vi.1.1 - Porosité volumique totale

Sachant que le porosimetre a mercure du L.C.P.C. (et celui du L.E.R.M.) permet d'accéder a
des rayons poreux compris entre 37 A et 60 um, nous obtenons, pour les différentes

formulations testées, les porosités volumigues totales (n) suivantes :

Série | Formulation n {en %) Noame int. (€N %) { N2ame int./N n (en%)
L.C.P.C. L.C.P.C. (en %) L.E.R.M.
1 C 13,1 4,42 34 -
2 co 5.2 2,00 38 6,93
2 CH 1,86 0,32 20 2.10
1 B 7.3 2,15 29 -
2 BO 5,8 2,34 40 -
2 BH 2,5 0,34 14 -

tableau 22 : Mesures de porosité volumigue fotale effectuées au porosimétre a mercure
de la division B.C.O.A. du L.C.P.C. et au porosimétre du L.E.R.M., sur nos
matériaux 4gés d'un an et demi.

Les résultats obtenus sont la moyenne de ceux obtenus sur au moins trois échantitions.

En comparant les pcd entre elies ou les bétons entre eux, nous pouvons d'ores et déja noter
linfluence du rapport E/C sur la valeur de la porosité volumique totale : quand E/C diminue, n
diminue aussi, a un age donné.

Les matériaux a faible rapport E/C présentent une porosité faible dans le domaine accessible
par cette technique.

Les formulations T.H.P. ("CH" et "BH") apparaissent extrémemeni peu poreuses, ce qui met
en évidence l'influence de l'ajout de fs qui fait lui aussi diminuer la porosité (n).

Lors d'une expérience de porosimétrie au mercure, aprés la premiére intrusion, on diminue
pas a pas la pression ; on obtient ainsi une courbe de "retrait” de mercure. Tout le mercure
introduit n'est pas restitue lors de la descente en pression. Dans le cas de nos matériaux, un
volume important de mercure reste piégé dans le réseau poreux a lissue du premier cycle
intrusion-retrait. Les ruptures de continuité de la phase mercure, qui sont a l'origine de ce
phénoméne, mettent en évidence la tortuosité du réseau due aux formes et aux taiiles trés
irrégulieres des pores (nombreux rétrécissements ou "goulots®, complexité de
l'interconnexion des pores) et peut-étre aussi un changement de 'angle de mouillage entre
intrusion et retrait.

Aprés la phase de descente en pression, on effectue une seconde intrusion.

La porosité obtenue alors (npame int.) représente environ 30 % de celie obtenue en premiére
injection (< 20 % pour les matériaux T.H.P.). Cette valeur est conforme aux résultats que 'on
peut trouver dans la littérature, [74]. En considérant le fait que la valeur de porosité obtenue
ne varie pas lors de cycles ultérieurs (ie plus de piégeage de mercure), cette porosité est
souvent appelée "porosité libre”. Elie caractérise de maniére plus évidente les possibilités de
transfert, a I'échelle considérée, au sein du systéme poreux.

vi.1.2 - e volumiqu
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Les résuitats (volumes poreux, porosités totales, distributions) que nous avons obtenus par
intrusion de mercure, ont de fortes chances d'étre représentatifs du matériau, méme dans le
cas des bétons.

En effet, les masses volumiques apparentes des matériaux déterminées par cette technique
sont tout & fait comparables a celles mesurées par pycnométrie a l'eau (appelée aussi "pesée
hydrostatique”) selon la norme NF ISO 5017, sur des échantillons de dimensions beaucoup
plus importantes (pour lesquels la représentativité est assurée).

Les valeurs des masses volumiques apparentes obtenues par les deux techniques sur les
matériaux de la Série n° 2, sont données dans le tableau suivant :

Papparente _(en g.cm™3)
Formulation poro. Hg pycno. eau
co 2,02 202
CH 2,28 2.29
BO 2,40 2,42
BH 2,53 2.53

tableau 23 : Comparaison des masses volumigues apparentes obtenues par intrusion de
mercure et pycnométrie a 'eau, sur les matériaux de la Série n° 2 agés d'un an
et demi.

V1.3 - Distribution noreuse des ped

Au préalable, vu lirrégularité de la forme des pores et la complexité du réseau, il est important
de rappeler que les tailles mesurées par porosimétrie au mercure, comme avec toute
technique par intrusion de fluide, correspondent & des "guvertures” (diamétre d'entrée des
pores). Ceci signifie que cette technique sur-estime (respectivement sous-estime) le volume
réel des petits pores (respectivement des gros pores) du matériau testé, mais que, en contre
partie, les résultats qu'elie apporte peuvent étre directement reliés a des parametres de
transfert de fluide au sein du réseau (cf. “théorie de la perméabilité de KATZ-THOMPSON",

mémes critéres d'accessibilité locale ou globale dans le réseau qui interviennent. Or, ceci est
d'un grand intérét pour I'4tude des problémes de durabilité.

Les distributions des tailles de pores, obtenues expérimentalement pour les trois ped, sont
données dans la figure suivante :
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fig. 59 : Distributions poreuses obtenues avec le porosimetre & mercure de la

division B.C.O.A. du L.C.P.C. pour nos trois pcd agées d'un an et demi.

Nous remarquons, pour les farmulations sans fs, une porosité trés resserrée en un pic
essentiel trés marqué, entre 100 et 200 A, et mis a part la présence d'un reliquat de pic dans la
zone des 1000 A pour la formulation "C" & E/C = 0.45, il n'y a (relativement) pratiquement pas
de porosité pour des tailles de pores supérieures. Les pates de ciment durcies apparaissent
donc comme un matériau trés homogene a cetie échelle.

Le pic situé entre 100 et 200 A, indépendamment du rapport E/C et du ciment que nous
avons utilisé, pour nos pcd sans fs, représenterait donc une caractéristique intrinségue de la
distribution poreuse des pcd (sans fs).

Ce pic est par contre absent dans le spectre de "CH", ce qui met en évidence la modification
engendrée par l'ajout de fs sur la distribution poreuse. Un tres faible volume poreux est donc
détecte, illustrant la encore le caractére trés peu poreux, donc dense et compact de ces pates
avec fs.

D'autre part, pour toutes les formulations, nous pouvons soupgonner la présence d'une
porosité importante dans la zone des faibles rayons (amorce de pic visible). Cependant, a la

lumiere de ces seuls résultats, nous ne pouvons pour l'instant rien conclure quant au volume
représenté par cette porosité, car nous sommes en limite de résolution avec cette technique.

VL1.4 - Distributi les bé
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Les distributions des tailles de pores, obtenues expérimentalement pour les trois bétons,
sont données dans la figure suivante :

2,2
] "BO" (E/C = 0,487)
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fig. 60 : Distributions poreuses cbtenues avec le porosimetre a mercure de la division

B.C.O.A. du L.C.P.C. pour nos trois bétons agés d'un_an et demi.

A la vue de ces derniéres courbes, nous remarquors immédiatemant un spectre de porosité
plus étalé pour les bétons quie pour les ped.

Ceci est certainement dit au garactére beaucoup moins homogene de la matrice pate de
ciment dans e béton par rapport a la pcd, essentiellement a cause de la présence des
granulats.

La structure de la matrice pate de ciment dans le béton n'est pas identique en tout point
comme dans une pecd. Il y a notamment existerice d'une zone particuliere & ['interface péate-
granulat ou la pate présente une structure un peu différente, plus poreuse et aussi de
porosité plus grossiere que celle située dans ia masse de la matrice ciment.

Nous notons 'existence d'une macroporosité dont le pic se situe dans les dizaines de
micrometres.

Ce pic macroporeux n'est pas systématique et il n'est en tout cas pas une caractéristique
intrinséque du matériau.

Il doit plutdt son origine & des artefacts de conservation ou de préparation des échantillons.
Cette macroporosité regroupe microfissures, bulles d'air, gros capillaires de zones
particuliérement poreuses (telles que {'interface pate-granulat}, ....
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Cependant, il est trés important de noter que pour les formulations ordinaires un pic se situe &
des tailles caractéristiques de 100-200 A, exactement comme pour les pcd.

Les figures suivantes illustrent la coincidence des spectres poreux des bétons et des pcd,
lorsque les résultats sont exprimés par rapport a la masse de pcd séche contenue dans
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fig. 61 : Distributions poreuses obtenues avec le porosimétre a mercure de la division

B.C.O.A. du L.C.P.C. pour "B" et "C" Agés d'un_an et demi.
Les valeurs sont exprimées par g de pcd séche contenue dans le matériau.
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fig. 62 : Distributions poreuses obtenues avec le porosimeétre & mercure de la division

B.C.O.A. du L.C.P.C. pour "BQ" et "CG" ages d'un an et demi.
Les valeurs sont exprimées par g de pcd séche contenue dans le matériau.

Pour "BH", il n'y a pas de pic localisé & 100-200 A, nous observons piutdt, de méme que pour
"CH", un pic tres décalé vers les faibles rayons.

les matériaux T.H.P. ("CH" et "BH"}, grace a un systeme ciment/fs/fluidifiant efficace et a un
faible rapport E/C, présentent donc a la fois une porosité volumi ale réduite et une
dimension caractéristique de leurs pores plus faible. C'est ce qui est a l'origine de leurs
propriétés exceptionnelles.

i rétation
Il s'agit maintenant de pouvoir interpréter les pics observés sur les distributions poreuses de
nos matériaux.
VI.1.5.1 - Identification des modes poreux

Examinons & cet effet, les spectres poreux obtenus sur des pates de ciment avec le méme
porosimetre a mercure, au L.C.P.C., dans le cadre des travaux de these de HUA.
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Regardons tout d'abord les résultais obtenus en fonction de I'age, pour une péte de rapport
E/C = 0.42 (f2), (cf. fig..63).
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fig. 63 : Distributions des tailles de pores obtenues avec le porosimetre & mercure de

la division B.C.O.A. du L.C.P.C. pour une péte de ciment CPA 55 st de
rapport E/C = 0.42 (f2).

A la premiere échéance {t = 1 jour), it y a présence de deux pics. Puis, au fur et a mesure de
I'hydratation, il y a diminution de la porosité correspondant au pic situé dans la zone des 1000
A, jusqu'a disparition de ce pic, au bénéfice du pic de plus petit rayon dont le volume poreux
correspondant augmente. L a taille caractéristique des pores correspondant & ce deuxiéme pic
diminue avec I'age jusqu'a une taille limite située aux environs de 200 A.

Aprés 28 jours, on a une stabilisation voire méme une diminution de la porosité relative a ce
pic.

Considérons maintenant I'évolution de la distribution poreuse en fonction de I'age du
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fig. 64 : Distributions des tailles de pores obtenues avec le porosimetre a mercure de

la division B.C.0.A. du L.C.P.C. pour une pate de ciment CPA 55 et de
rapport E/C = 0,27 (f1).

ici, méme & la toute premiere échéance {t = 1 jour), nous ne visualisons qu'yn pic dont la taille
caractéristique est située dés le départ aux environs de 200 A.

Ceci signifie que le rapport E/C était suffisamment faible pour que ies espaces inter-grains
initiaux aient tres peu a se remplir d'hydrates pour que 'on atteigne la taille limite de pores
d'environ 200 A (déja atteinte a 'échéance t = 1 jour).

Avec l'age, la porosité relative & ce pic diminue.

Nous remarguons toujours, en limite de résolution, I'amorce de pic dans la zone des faibles
rayons de pores.

La comparaison des spectres poreux obtenus a 28 jours pour les deux formulations, a E/C =

0,42 et 4 E/C = 0,27, montre que les pics obtenus dans les deux cas coincident bien & environ
200 A (cf. fig. 65), la pate de rapport E/C = 0,27 ayant toutefois un volume poreux plus faibie

que la pate de rapport E/C = 0,42.
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fig. 65 : Distributions des tailles de pores obtenues avec le porosimétre a mercure de

la division B.C.0O.A. du L.C.P.C. pour deux pates de ciment CPA 55, de
rapport E/C = 0,27 (f1) et E/C = 0.42 (f2), 4gées de 28 jours.

Il est important de savoir que dans la littérature, il n'y a pas vraiment de consensus quant a la
distinction entre les différentes catégories de pores, en particulier pour les pores relatifs aux
C-S-H.

Aussi, allons nous essayer d'établir une classification pertinente des différents pores présents
dans la pcd a partir des résultats que nous obtiendrons par différentes méthodes et a l'aide
des données de la littérature. Nous ne pretendons pas donner des criteres de taille absolus,
mais tout simplement un schéma cohérent dans toute la gamme des tailles, utilisable pour
linterprétation des interactions eau/solide et pour I'étude comparative des différents
matériaux.

D'aprés les résuitats obtenus par porosimétrie au mercure, nous pouvons d'ores et déja
mettre en évidence, dans le spectre poreux d'une pc ou d'un béton, deux classes de pores :

- Premier mode poreux (pic a rp= 1000 A, pour les pates et a I'age ol nous l'avons observé, et
en concordance avec les résultats de la littérature, [68]).

Il correspond a 'espace poral situé initialement entre les grains de ciment anhydre. ll est di & fa
présence de la phase liquide (eau de gachage) qui cccupe l'espace entre les grains de
ciment.
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Le volume et la taille caractéristique de ces pores diminuent pendant 'hydratation avec le
développement des hydrates qui remplissent progressivement une part de l'espace
préalablement occupé par l'eau.

Nous pouvons donc considérer qu'avec 'hydratation, ce mode poreux donne naissance & un
second mode poreux, correspondant a des vides plus petits, situés entre les amas
d'hydrates.

Suivant le rapport E/C du matériau, le premier mode disparait plus ou moins vite au cours de
I'nydratation au bénéfice du second. Ainsi, pour une formulation a E/C élevé, il subsiste,
méme aprés plusieurs mois d'hydratation un reliquat de ce premier mode poreux, tandis
qu'avec des formulations a faible E/C, dés le premier jour d'hydratation, on atteint la taifle
caractéristigue du second mode. On ne visualise donc pas, dans ce dernier cas, le premier
mode poreux qui, deés le départ, est pratiquement confondu avec le second, vu la faible
dimension des espaces inter-grains initiaux inhérente & la faiblesse du rapport E/C.

La disparition du pic du premier mode correspond vraisemblablement au passage a ['état
discontinu du réseau de ces pores inter-grains {c'est a dire lorsque les connexions ne se font
plus que par l'intermédiaire de pores d'une échelle plus petite}. Ainsi, pour la pc a E/C = 0,42,
la durée minimum de maturation pour rendre ce réseau discontinu est d'environ 4 jours (cf. fig.
63), ce qui est conforme aux résultats trouvés dans la littérature (PERRATON & al., [164]).
Pour la pc & E/C = 0,27, la durée minimum de maturation pour rompre ia continuité est donc

I.e premier mode poreux caractérise une porosité qui n'est pas intrinséque au matériau, qui
n'est pas relative aux hydrates formés.

Cette porosité n'est en effet présente qu'au début de I'hydratation et est trés dépendante du
rapport E/C.

La maniere dont ies espaces originefiement remplis d'eau se comblent avec les hydrates

dépend de la distribution des tailles des particules, du rapport E/C et de la disponibilité de
l'eau pendant 'hydratation.

+ Second mode poreux :

Il est représenté par un pic situé entre 100 et 200 A pour les formulations ordinaires,
indépendamment du rapport E/C.

il peut étre attribué a un espace poral lié a l'architecture des amas d'hydrates, correspondant
au réseau poreux résiduel aprés formation des hydrates externes. Il s'agit donc de vides situés
entre les amas d'hydrates.

La taille caractéristique de 100 - 200 A obtenus est une caractéristique intrinséque du
matériau, de la structure des amas d'hydrates formeés.

Ce rayon poreux obtenu est la dimension minimale des espaces inter-amas & partir de laquelle
{'hydratation, plus exactement la formation de C-S-H externes & partir de la phase liquide,
s'arréte. Cette limite spatiale correspond a une limite en termes de teneur en eau (ou
d'Humidité Relative) a partir de laquelle une telle hydratation ne se poursuit plus.

La porosité relative a ce mode augmente avec I'hydratation tant que des C-S-H externes aux
grains de ciment se forment, venant remplir les espaces inter-grains initiaux, et tant qu'il existe
des zones ou la taille limite n'a pas été encore atteinte.

Quand I'hydratation ne progresse plus qu'en formant des hydrates internes, on observe alors
une transformation "in situ" des grains anhydres en C-S-H pseudomorphiques (cf. résuftats
obtenus par microscopie) avec augmentation de la porosité relative aux hydrates et
eventuellement de la surface spécifique. Mais, vu qu'il n'y a pas de remplissage de volume
poreux (donc de diminution de rp), le pic situé & 100 - 200 A ne se déplace pas et la porosité
relative a ce mode n'augmente pas. Cette stabilisation obtenue dés I'age d'un jour pour la pate
de rapport E/C = 0,27 est cohérente avec une hydratation trés incompléte des grains de
ciment et une faible quantité d'hydrates externes formés a terme, & cause d'une gquantité
initiaie de phase liquide insuffisante.
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Nous pouvons penser que la dimension caractéristique de ce mode est influencée par la
distribution de tailles des grains initiaux (finesse du ciment, présence d'ultra-fines). Nous
allons d'ailleurs étudier dans ce qui suit linfluence des fs sur la porosimétrie mesurée par
injection de mercure.

VI.1.5.2 - Influen fs

Considérons les résultats tirés d'une recherche menée au L..C.P.C. par PAILLERE &
ROUSSEL, qui portait en particulier sur le remplacement d'une fraction de ciment par de la fs
dans des mortiers préparés a partir de ciment CPA 55 HTS et de rapport £E/C+S = 0,42.

Les distributions poreuses obtenues a 28 jours sur ces mortiers, conservés dans I'eau
jusqu'au prétraitement relatif & la mesure, sont représentées, suivant le rapport S/C, dans la
figure suivante :

5
0% fs (témoin)
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15,8 % fs + 1 % fluidifiant
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fig. 66 : Distributions des tailles de pores obtenues avec le porosimetre a mercure de

la division B.C.O.A. du L.C.P.C., en fonction du rapport S/C, pour des mortiers
a base de ciment CPA 55 HTS, de rapport E/{(C+S) = 0.42 et 4gés de 28 jours
(conservation dans 'eau jusqu'a échéance)}.

Lorsque la quantité de fs ajoutée croit, c'est a dire lorsque le rapport S/C croit, nous
constatons un décalage du pic visible, situé a 100 - 200 A pour S/C = 0, vers des tailles plus
petites.

Ceci met en évidence |'efficacité des tres petites particuies de fs dans leur rdle de filler. Celles-
ci s'insérent lors du gachage entre les grains de ciment et viennent ainsi réduire
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considérablement les espaces intergranulaires ol se situe initialement la phase liquide et ol
devront se développer les hydrates externes.

Ensuite, la réaction pouzzotanique entre Ca{CH)» et fs "fabriquant” des C-S-H
supplémentaires, la pate se densifie et 'accés & la porosité est réduit. Le rayon caractéristique
du réseau continu est alors de plus en plus faible et la porosité mesurée diminue.

YL1.5.3 - Conclusions

Les résultats obtenus a partir des expériences de porosimétrie au mercure vont nous
permettre d'interpréter de maniére pertinente le comportement de nos matériaux.

En effet, la porosité volumique totale témoigne de la compacité de la microstructure et donc
des performances mécaniques du matériau considéré, tandis que la dimension caractéristique
des pores (donnée par le spectre poreux ou plus globalement par un caicul de rayon moyen)
traduit la taille des pores d'un réseau connecté (dans la gamme de dimensions couverte par
cette technigue d'analyse) ou sont susceptibles de s'effectuer les transferts de masse {eau
liquide, vapeur d'eau, ions, CO2). Or, c'est cette taille qui détermine les cinétiques des
transferts et donc les processus physico-chimiques d'évolution du matériau, et en
conséquence, la durabilité de I'ouvrage.

En particulier, nos résultats nous ont donc permis de mettre en évidence 2 modes poreux,
dont I'un est une caractéristique intrinséque de nos matériaux.

Toutefois, malgré la large gamme de pores couverte par cette technique, nous avons {a une
description incompléte de la structure poreuse, car les volumes poreux tels que rp < 40 A ne
sont pas mesurés (les micropores et une partie des mésopores sont inaccessibles par cetie
technique). Or, vu les faibles porosités mesurées par porosimeétrie au mercure dans certains
£as, nouUS pouvons penser que cette porosité non accessible n'est pas négligeable.

De ce fait, cette méethode sembie mai adaptée a certains types d'éiude Comme par exemple,
I'évaluation des quantités de C-S-H formées au cours de I'hydratation. En effet, nous avons
constate expérimentalement que la porosité volumique totale mesurée par cette méthode
diminuait avec I'age (ou le degré d'hydratation), ceci &tant confirmé par la littérature, {160],
alors que des hydrates, qui sont des produits poreux, se forment.

It en est de méme pour {'étude comparative des materiaux T.H.P., dont les volumes poreux
sont largement sous-estimés par porosimétrie au mercure par rapport a la quantité de C-S-H
formée, et sont souvent méme a la limite de détection.

Nous atlons tenter de compléter I'analyse de la texture de nos pcd et de nos bétons a l'aide

d'une autre technique : la sorption d'azote.

Vi.2.1 - rface écifigue "B.E.T."

La surface spécifigue de nos matériaux a été déterminée a partir de mesures d'adsorption

Les résultats obtenus, comparés avec ceux de porosimétrie au mercure, sont consignés
dans e tableau suivant :
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Sg (enm2g1) Sg enm.gly | Sg enm2ghy S5 (enm2gT
Série | Formulation || B.E.T. (isotherme) | B.E.T. (3 points) | B.E.T. (1 point) Poro Hg
MICROMERITICS L.C.P.C. L.E.R.M. L.C.P.C.
1 C 72,22 68,23 - 14,30
2 co 16,97 16,90 5,13 7,20
2 CH 1,14 1,65 0,70 0,70
1 B - 2,42 - 3,27
2 BO - 5,68 - 3,59
2 BH - 1,65 - 1,06
tableau 24 : Résuitats des mesures de surface spécifique effectuées sur nos

matériaux, gés d'un an et demi, par différentes méthodes.

Les mesures réalisées avec les appareils du L.C.P.C. (surface déterminée a partir de 3 points
de l'isotherme) et MICROMERITICS (permettant f'obtention de l'isotherme d'adsorption
compléte) sont tout a fait cohérentes et les valeurs sont bien supérieures a celles obtenues
par porosimétrie au mercure. L'adsorption d'azote permet donc d'accéder a des pores de plus
petites dimensions. Par contre, les résultats obtenus avec I'appareil du L.E.R.M. (valeurs bien
plus faibles) mettent en évidence l'inadéquation de la méthode "1 point" pour la détermination
de la surface spécifique des pcd et des bétons.

En ce qui concerne les pcd, "C" qui est la mieux hydratée, présente effectivement la surface
spécifique la plus élevée, conformément au caractére révélateur de I'état de division de la
matiere (état divisé dii au gel C-S-H formé) que représente ce paramétre.

De méme, les valeurs obtenues sur “CO" et "CH" semblent de ce point de vue classées dans

le bon ordre.
Ces mesures d'adsorption d'azote, exploitées par la méthode B.E.T., conduisent donc a des

surfaces spécifiques qui diminuent avec le rapport E/C.

Cependant, les surfaces mesurées sur ces pcd sembient trop faibies, iliustrant la une difficulté
évidente d'acces au réseau poreux qui va en augmentant avec la diminution de porosité

du matériau.

En effet, d'aprés les résultats bibliographiques de sorption de vapeur d'eau (B.E.T.), la surface
spécifique d'une pcd complétement hydratée est comprise entre 100 et 200 m2.g™1
{(POWERS & BROWNYARD en 1946 [166)] et [21], [22], [25], [63]). Des valeurs encore plus
élevées ont été trouvées par S.A.X.S. par exemple par WINSLOW & al., [53] ou VOLK & al.,
[81].

Les surfaces que nous avons mesurées par adsorption d'azote sur les matériaux T.H.P. sont
trés faibles et proches de ia limite de détection des appareils (il en résulte d'ailleurs des
dispersions importantes sur les valeurs obtenues). Une telle différence entre les résultats
obtenus sur "CO" et ceux de "CH" ne sembient pas justifiés d'un point de vue quantité de
C-S-H formés.

Toutefois, nos résultats sont cohérents avec la bibliographie. De nombreux auteurs mesurent
en effet avec I'azote des surfaces inférieures a celles obtenues dans le cas de l'eau et qui
diminuent avec le rapport E/C, [53], [137]. Par exemple, VERBECK & al. donnent Sg = 3,5
m2.g1 pour une pate de C3S de plus d'un an et de rapport 0,2, ils annoncent de plus que la
mesure de cette surface tend vers 0 quand E/C descend au-dessous de 0,2, [21].

En outre, les résultats d'expériences d'adsorption d'azote que l'on peut trouver dans la
littérature conduisent a des surfaces spécifiques (déterminées par la méthode B.E.T.) qui
augmentent, passent par un maximum puis diminuent, parfois de maniére irréguliére, avec
I'hydratation.

Or, it semble étonnant que Ss diminue alors que I'hydratation est le déveioppement de
produits finement divisés (gel C-S-H) et qu'elle doit normalement conduire a I'augmentation de
I'état de division du matériau donc a un développement de surface spécifique.
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Les résultats que l'on obtient avec cette technique présentent donc eux aussi des
incohérences.

Les résuitats obtenus sur les bétons sont trés difficilement interprétables, car nous ne savons
pas dans quelle mesure les échantillons de petite taille nécessités par les appareillages
expéerimentaux sont représentatifs du matériau dans son ensembile.

Les surfaces spécifiques mesurées par adsorption d'azote seront comparées aux valeurs

VI.2.2 - Distribution I

Lorsque l'appareil dont on dispose permet l'obtention des isothermes d'adsorption et de
desorption d'azote completes, il est alors possible de calculer les distributions poreuses des
vapeur d'eau).

Nous avons ainsi déterminé les distributions poreuses de nos pcd, a partir de lisotherme de
désorption d'azote, a T = 77 K, obtenue avec l'appareil automatique MICROMERITICS.

Nous avens choisi de travailler uniquement sur les pcd, car les échantillons de petite taille
nécessités par cette technique ne seraient pas représentatifs du matériau dans son ensemble
dans le cas des bétons.

Les distributions poreuses des pcd obtenues alors sont présentées dans la figure suivante :

0,7
T p

0,6 —— 'C" (EC=04Y)
- ' "CO" (E/C = 0,348}
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fig. 67 : Distributions poreuses obtenues par application de la méthode B.J.H.

a lisotherme de désorption d'azote (T = 77 K, appareil automatique
MICROMERITICS), pour nos trois pcd agées d'un an et demi.
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L'adsorption gazeuse présente visibiement 'avantage principa! par rapport & {a porosimétrie au
mercure d'une plus grande capacité d'exploration des pores fins.

Ces mesures de sorption d'azote nous permettent donc d'ores et déja de compléter la
description porométrigue de nos matériaux, en mettant en évidence, sur les distributions
poreuses de nos pcd, un pic donc le maximum se situe aux environs de p=17 A. Plus
précisément, le rayon poreux moyen correspondant au maximum est donné, pour chaque
formuiation de pcd, dans le tableau suivant :

Série | Formulation | rppic (enA)

1 C 17.85

2 Cco 17,20

2 CH 16,50

tableau 25 : Rayon poreux (rp) correspondant au maximum du pic de la distribution

poreuse de nos pcd obtenue par application de la méthode B.J.H. a
lisotherme de désorption d'azote (T = 77 K, appareil automatique
MICROMERITICS).

Nous obtenons donc une valeur de rayon poreux correspondant au pic, identique, quelque
soit la formulation. Elle représente donc une caractéristique intrinséque des hydrates C-S-H
formes.

Cependant, Famplitude du pic obtenu est ici fonction du rapport E/C+S de la ped. En
particutier, le pic de "C" est plus de dix fois plus grand que celui de “CH". Ceci semble peu
refléter la réalité, vu gue la gamme de porosité mise en évidence ici est sans nul doute relative
aux hydrates C-S-H, et que ces derniers sonf tout de méme en quantité importante dans "CH"
de par la réaction pouzzolanique.

Nous sommes donc manifestement |1a aussi en présence d'un probléme d'accessibilité de
'azote au réseau poreux qui infiuence les résultats (lié a fa méthode elie-méme ou bien
résultant du type de prétraitement appliqué).

VIL.3 - Evaluation de ces méthodes (classiques) d'investigation de_la structure
poreuse

Les méthodes classigues d'investigation de la texture (intrusion de mercure, sorption d'azote)
apparaissent donc, suivant les cas, incomplétes ou mal adaptées pour appréhender les
caractéristiques exactes du réseau poreux de matériaux tels que les pcd ou les bétons durcis.

Les difficultés d'accés & la porosité fine des hydrates (gel C-5-H) sont essentieliement responsables
des insuffisances de ces méthodes.

De surcrotit, la nécessité de sécher et de dégazer les échantillons, préalablement & {a mesure, rend
l'interprétation des résultats obtenus par les méthodes classiques particulierement difficile (cf.

Face a ces lacunes, les isothermes de tion et d'adsorption de vapeur d'eau vont nous
permettre d'étudier nos matériaux de maniére plus pertinente et en particulier de compléter ieur
description texturale. L'analyse de ces isothermes fait 'objet du chapitre suivant, la caractérisation
texturale étant notamment traitée au § IV.
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CHAPITRE il

Analyse des Isothermes de Désorption et d'Adsorption
de Vapeur d'Eau

Caractérisation Texturale et Hydrique
des Matériaux Durcis
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| - INTRODUCTION

L'isotherme de désorption/adsorption de vapeur d'eau obtenue expérimentalement sur une pcd ou
un béton durci, peut étre qualifiée de veritable carte d'identité "hygro-structurale" du matériau.

En effet, 'analyse d'une telle courbe permet la détermination, non seulement des caractéristiques
texturates sur tout le domaine mésgporeux (inaccessible par d'autres techniques telies que, par
exemple, la porosimétrie au mercure), mais aussi des caractéristiques hydrigues (telles que la teneur
en eau a une H.R. donnée, I'épaisseur du film d'eau adsorbé, ...). Elle permet en méme temps la
quantification de linteraction eau/solide (surface interne des pores accessible aux molécules d'eau,
état d'énergie de 'eau des pores, ...).

Cette courbe donne ainsi accés a des paramétres pertinents, susceptibles d'étre reliés au
comportement mécanique, aux déformations différées ou a la durabilité du béton des ouvrages.

Il - INFLUENCE D A_CINETI DE DESORPTION

Si I'on veut obtenir des isothermes de désorption de vapeur d'eau correcies, il est indispensable de
tenir compte de la cinétique des processus. 1l est donc nécessaire d'attendre des échéances
importantes (au moins 5 mois, pour nos échantillons) pour obtenir les points d'équilibre qui
constitueront l'isotherme de désorption réelle du matériau.

Dans le cas contraire, on introduit dans la courbe le paramétre "cinétigue” qui fausse les résultats et
qui ne permet plus de considérer l'isotherme comme une caractéristique intrinséque du matériau.

La boucle d'hystérésis, qui apparait entre l'isotherme de désorption et celie d'adsorption, contient
alors dans ce demier cas une composante "dynamique”.

It devient ainsi impossible de discerner cette composante "dynamique” de la composante "statique”
donc réelle (points obtenus a 'équilibre hygrométrique) dans I'hystérésis observée.

Cette derniére n'est plus alors qu'une "pseudo-hystérésis”, qui ne présente plus aucun caractere
intrinséque et qui n'apporte rien quant a la compréhension (et a la prévision) du comportement
hydrigue du matériau.

Pour illustrer ce probléme, examinons les courbes de désorption de vapeur d'eau obtenues a
différentes échéances sur les matériaux de la Série n° 2 (expériences 4000 BO, 4000 CO, 4000 CH et

On en déduit qu'au cours de I'expérience 4000 BQ, si 'on retient les valeurs des pertes relatives de
masse obtenues a 1_mois au lieu de celles obtenues au bout de § mois, on commet une erreur relative
de 22 %, pour H.R. = 53,5 %.

Cette erreur étant de 34 % (respectivement 2,6 %) pour les valeurs a 8 jours (respectivement 5 mois).

De méme, au cours de 'expérience 4000 CO, si I'on retient les valeurs a 1_mois, au lieu de celles
obtenues au bout de 5 mois, l'erreur relative que I'on commet est de 19 %, pour H.R. = 33 %.
Cette erreur étant de 40 % (respectivement 2,6 %) pour les valeurs a 8 jours (respectivement 4 mois).

Au cours de l'expérience 4000 CH, si l'on retient les vaieurs & 1 mois, au lieu de 4 mois, on commet
une erreur relative de 22 % pour H.R. = 33 %.

Cette erreur étant de 52,5 % (respectivement 5 %) pour les valeurs obtenues & 7 jours
(respectivement 3 mois).
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Enfin, au cours de l'expérience 4000 BH, si I'on retient les valeurs & 1 mois au lieu de 3 mois, i'erreur
relative est de 19,5 % pour H.R. = 33 %.

Cette erreur étant de 48 % (respectivement 6,8 %) pour les valeurs a 7 jours (respectivement 2 mois).
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Isothermes de désorption de vapeur d'eau a partir de H.R. = 90,4 %, pour
I'expérience 4000 BO.
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Erreurs prévisibles, d'origine cinétique, sur les points de l'isotherme de

désorption de vapeur d'eau a partir de H.R. = 90,4 %, suivant la durée des
paliers d'H.R., pour I'expérience 4000 BO.
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tig. 70 : Isothermes de désorption de vapeur d'eau a partir de H.R. = 90,4 %, pour
l'expérience 4000 CO.
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fig. 71 : Erreurs prévisibles, d'origine cinétique, sur les points de l'isotherme de

désorption de vapeur d'eau a partir de H.R. = 90,4 %, suivant la durée des
paliers d'H.R., pour l'expérience 4000 CQ.
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Isothermes de désorption de vapeur d'eau a partir de H.R. = 90,4 %, pour
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Erreurs prévisibles, d'origine cinétique, sur les points de l'isotherme de

désorption de vapeur d'eau a partir de H.R. = 90,4 %, suivant la durée des
paliers d'H.R., pour 'expérience 4000 CH.
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isothermes de désorption de vapeur d'eau a partir de H.R. = 90.4 %, pour
l'expérience 4000 BH.
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Erreurs prévisibles, d'origine cinétique, sur les points de f'isotherme de

désorption de vapeur d'eau & partir de H.R. = 80,4 %, suivant la durée des
paliers d'H.R., pour l'expérience 4000 BH.
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D'ADSORPTION DE VAPEUR D'EAU OBTENUES SUR NOS MATERIAUX_ DURCIS

Comme nous l'avons déja exposé dans le paragraphe consacré au principe de nos expériences de
puis en adsorption, sur des mé;ré-riéﬁ-)'(“éiééé"d-;uﬁ' an et demi au début de l'expérience.

La premiére désorption est effectuée a partir de H.R. = 100 % pour les disques et & partir de H.R. =
90,4 % pour les broyats.

il est toutefois important de noter que la premiére désorption n'est pas réalisée sur un matériau vierge
parfaitement saturé. En effet, d’'une part, avant 'essai, le matériau a déja subi une dessiccation due a la
réaction d'hydratation (autodessiccation), donc méme si I'échantillon est initialement mis en équilibre &
H.R. = 100 %, celui-ci aura déja effectué un cycle hydrique. D'autre part, les manipulations nécessaires
a la préparation et a la mise en place des échantillons engendrent aussi une dé-saturation du matériau
et éventuellement des cycles supplémentaires.

Par conséquent, quelgue soit le protocoie choisi, au début de 'essai de premiere désorption, aux tres
hautes H.R. (au moins jusqu'a H.R. = 90,4 %), on ne peut pas considérer les points obtenus comme
une caractéristique intrinseque du matériau.

Les teneurs en eau retenues pour l'isotherme de désorption sont les valeurs minimales obtenues au
cours de la désorption, lorsque les variations de masse sont devenues extrémement faibles (Am < 1
mg pendant 3 semaines, pour des échantillons de masse m > 8 g), méme si visiblement, 'équilibre
n'était pas encore tout a fait atteint pour certaines H.R..

L'adsorption est toujours effectuée aprés une premiere désorption progressive (par paliers d'H.R.). Le
point de départ de cette adsorption est choisi a différentes H.R. d'équilibre, afin d'effectuer des cycles
de désorption/adsorption dans différen maines hydri (cycles compiets ou partiels,
permettant d'accéder aux caractéristiques de I'hystérésis). La plus basse humidité relative adopiée est
H.R. ~ 3 % (gel de silice vierge, a T = 23 °C).

Nous considérons donc qu'un échantillon de pcd ou de béton durci est "sec" lorsqu'il est en équilibre
hygrométrique a H.B. =3 % eta T = 23 °C.

Nous obtenons ainsi |'état "sec” de référence adopté pour nos essais de sorption de vapeur d'eau
(utilisé en particulier pour le calcul des teneurs en eau, mais aussi pour la détermination de tout
paramétre textural a partir des résultats de ces expériences).

| - ! dnér

Les isothermes de désorption et d'adsorption de vapeur d'eau obtenues expérimentalement au cours

Chaque point des courbes est la moyenne des valeurs obtenues sur au moins trois échantillons, afin
d'éliminer l'erreur éventuelle non systématique due aux hétérogénéités du materiau. Toutefois, avec
les broyats de pcd, les relevés étaient souvent parfaitement identiques entre les différents
échantillons, ce qui met en évidence I'homogéneéité du matériau et I'excellente reproductibilité de ce
mode de préparation des échantillons.

Afin de comparer de fagon judicieuse les résuitats obtenus sur les six formulations, toutes les courbes
sont tracées a la méme échelle et les teneurs en eau massiques sont toutes exprimées (en %) par

Les courbes sont tracées par interpolation de STINEMANN, par le logiciel utilisé, & partir des points
expérimentaux.

Dans certains cas, le point expérimental apparaissant sur des figures a I'extrémité d'une (ou des)
courbes(s) en cours de désorption ou d'adsorption est une valeur provisoire (bien que déja trés
proche de I'équilibre), I'équilibre hygrométrique n'étant pas encore tout a fait réalisé au moment du
tracé du graphique.
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H.R. =3 %) contenue dans le matériau.
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fig. 77 : Isothermes de désorption et d'adsorption de vapeur d'eau correspondant a
l'expérience 3000 C (Série n° 1).
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fig. 7 Isothermes de désorption et d'adsorption de vapeur d'eau correspondant a
l'expérience 4000 BO (Série n° 2).
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fig. 79 : Isothermes de désorption et d'adsorption de vapeur d'eau correspondant a
lexpérience 4000 CO (Série n° 2).
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isothermes de désorption et d'adsorption de vapeur d'eau correspondant a

I'expérience 4000 CH (Série n° 2).
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Quel que soit le cycle effectué, les différentes valeurs expérimentales rejoignent toujours la méme
courbe. De plus, aprés un cycle complet de desorption/adsorption, nous revenons toujours au point
initial.

Ceci signifie qu'il 'y a pratiquement pas de processus irréversible qui se produit au cours de ces
expériences.

En outre, nous vérifions par 1a, a posteriori, qu'il n'y a pas eu de vieillissement ou d'altération du
matériau susceptible de modifier de fagon notable les teneurs en eau mesurées.

Tout ceci confirme aussi la validité de nos mesures et leur représentativité vis a vis du matériau
consideré.

Plusieurs arguments nous conduisent & penser que les isothermes de désorpticn/adsorption de
vapeur d'eau que nous avons obtenues sont de type 1V dans la classification de I'l.U.P.A.C.. ll s'agit
notamment de :

- la convexité des courbes dans la zone des faibles H.R.,

- les inflexions des courbes,

- 'existence d'une boucle d'hystérésis entre les branches de désorption et d'adsorption,

- la présence d'un "palier de saturation" dans la zone des trés hautes H.R. (quantité adsorbée limitée
par ia taille des pores).

En fait, la zone de limitation de I'adsorption est restreinte au voisinage de H.R. = 100 %, elle peut
méme étre restreinte, dans des cas limites, & un seul point (ce qui se produit avec nos matériaux
T.H.P., sans doute du fait de la condensation dans des pores du type "grains de HADLEY" ou dans
les nombreuses bulles d'air, qui sont des vides de taille trés supérieure aux autres pores présents
dans ces matériaux). Ainsi, sur des isothermes expérimentales obtenues avec des points de mesure

derniéres mesures ont été réalisées au C.T.M. (C.N.R.S.) de Marseille par R. DENOYEL, avec un
appareil automatique permettant I'obtention d'un grand nombre de points sur un petit domaine d'H.R.,

aprés séchage et dégazage sous vide (104 torr) et & T = 40 °C (cf. Description de I'appareil en
Cependant, pour toutes nos courbes expérimentales, aprés la premiere désorption, I'adsorption par
paliers jusqu'a H.R. = 100 % permet le retour au point initial et I'obtention d'une valeur d'équilibre de Ia
quantité adsorbée (lorsqu'it n'y a pas de condensation parasite due a une fluctuation de température).
Ceci démontre qu'it y a effectivement limitation de I'adsorption, lorsque tous les pores sont remplis
d'eau condensée, méme si cette "saturation” du materiau n'est visible que sur le dernier point (c'est &
dire qu'elle n'a lieu que pour H.R. =~ 100 %).

L'existence de ce "palier" de saturation prouve que nos isothermes experimentales sont bien de type
IV, méme si la faible étendue de celui-ci fait que la branche d'adsorption est identique, jusqu'a des
valeurs élevées de H.R., a une isotherme de type li, caractéristique des adsorbants non poreux ou
macroporeux.

Cette similitude avec une isotherme de type [l peut s'expliquer par le fait que nos matériaux ont une
large distribution de tailles de pores. lis contiennent des mésopores mais aussi des macropores. Or, la
condensation capillaire n'a lieu dans les macropores qu'au voisinage de H.R. = 100 %. Donc, jusqu'a
cette zone d'H.R., une partie importante du réseau poreux reste non remplie de liquide :
l'augmentation d'H.R. provoque dans ces pores une augmentation de la quantité adsorbée qui
équivaut statistiquement a une croissance de I'épaisseur d'un film d'eau adsorbé sur une surface non

macropores vient limiter l'adsorption, d'ou I'apparition d'un "palier".
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fia. 82 : Isothermes expérimentales d'adsorption de vapeur d'eau obtenues,
aT=24°C, au C.T.M. (CN.R.S.) de Marseille, par des mesures automatiques
en quasi continu, sur nos ped agées de 2 ans et demi, aprés dégazage sous

vide.

Nous avons la possibilité de confirmer ces hypotheses en réalisant des expériences d'adsorption et
de désorption d'azote. De tels essais ont été réalisés, a T = 77 K, sur nos ped par des mesures
automatiques sur un appareil MICROMERITICS (cf. Description du procédé et de l'appareil, dans la

Nous avons ainsi un faciés identique, que l'adsorbat soit I'azote ou f'eau, a savoir la présence d'une
zone de limitation de 'adsorption trés restreinte. Or, avec l'azote, il n'y a pas de phénomenes de
condensation parasites au voisinage de H.R. = 100 %, ni de gonflement du matériau. Aussi, la faible

étendue du "palier" ne peut-t-elle étre attribuée gu'a la distribution des tailles de pores de I'adsorbant.

Le non retour de la branche de désorption sur celle d'adsorption, visible pour "CH*, n'est pas
caractéristique de cefte seule formulation. En effet, ce phénomene existe aussi et est d'ordre de
grandeur similaire (voire méme supérieur) avec les autres pcd, sans toutefois étre visible sur les
graphiques du fait des échelles différentes nécessitées par des volumes poreux trés différents
suivant ie matériau. Ce faible écart entre désorption et adsorption est sans doute di & des problemes
de cinétique en désorption.
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Les propriétes hydriques, et en particulier les isothermes de désorption et d'adsorption de vapeur
d'eau, des ped et des bétons durcis, dépendent des parameétres de formulation (nature et proportions
des constituants) de ces matériaux.

Ainsi, si I'on parvenait a déterminer tous les parametres qui interviennent et & connaitre parfaitement
feur influence, les isothermes pourraient devenir des propriétés prévisibles qu'il serait alors aisé
d'introduire dans des modéles de comportement macroscopique du béton.

L'ensembie des isothermes de premiere désorption de vapeur d'eau obtenues pour les six

24
22 s 3000C
1 4000 BH -
1] 18 - ad
3 ] 4000 CH -~
@ 16 - 1000 B y
4 4
g ] 4000 BO / /
o 3 1
§s 127 /
c= 10 7 /
5 8 - /
2 |
= .
- 6 o
4 -~
1 s
2 P
o+ —r——p— T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 ¢ 100
Humidité Relative
h (en %)
fia, 84 : Isothermes expérimentales de premiére désorption de vapeur d'eau obtenues dans le
cadre des expériences 1000 B et 3000 C (Série n° 1), 4000 CO, 4000 CH,
4000 BO et 4000 BH (Série n° 2), sur des materiaux 4gés d'un_an et demi au départ
de i'expérience.
Les Teneurs en Eau Massiques sont exprimées {en %) par unité de masse de pcd "seche’ (ie a
H.R. ~ 3 %) conteriue dans le matériau.
L'ensemble des isothermes d'adsorption de vapeur d'eau (a partir de H.R. = 3 %) obtenues pour les

six formulations testées sont rassemblées dans la figure 85.
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isothermes expérimentales d'adsorption de vapeur d'eau (a partir de H.R. = 3 %)
obtenues dans le cadre des expériences 1000 B et 3000 C (Série n° 1), 4000 CO,
4000 CH, 4000 BO et 4000 BH (Série n° 2), sur des matériaux agés d'un an et
demi au départ de I'expéerience.

Les Teneurs en Eau Massiques sont exprimées (en %) par unité de masse de pcd "seche" (ie a
H.R. ~3 %) contenue dans le matériau.

.31 - rai

La porosité et la phase liquide d'un béton étant quasi exclusivement contenues dans la
matrice pate de ciment, le premier paramétre qui va intervenir sur lisotherme est la teneur en
péte de ciment du matériau considéré.

Aussi, afin que les isothermes des pcd et des bétons soient directement comparabies entre
elles, avons-nous trouvé judicieux de tracer, pour toutes les formulations, les isothermes avec
des teneurs en eau massiques calculées par rapport a la masse de pcd séche {pcd en
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fig. 86 : Isothermes de désorption et d'adsorption de vapeur d'eau correspondant aux
experiences 1000 B et 3000 C (Série n° 1).
Les Teneurs en Eau Massiques sont exprimées (en %) par unité de masse de ped
"seche" (ie a H.R. =3 %) contenue dans le matériau.

Nous remarquons alors gue les courbes sont manifestement confondues.
Or, les formulations "B" et "C" sont issues de la méme Série n° 1 (ie méme ciment) et ont

méme rapport £/C, mais sont respectivement celles d'un béton et celles d'une péate de ciment.

Ceci signifie que 'on obtient des isothermes identiques dans le cas d'un béton et dans celui
d'une pcd préparés a partir du méme ciment et de méme rappor E/C.

La présence de granulats dans une formulation n'a donc pas d'influence sur les propriétés de
sorption de vapeur d'eau du matériau durci.

Ceci s'explique par le fait que I'echelle des pores dans lesquels ont lieu les processus de mise
a I'équilibre hygrométrique est beaucoup plus petite que celle des granulats ou de celle des
hétérogénéités de l'interface pate/granulat. Ces processus ne dépendent que du réseau
poreux propre a la masse de la matrice pate de ciment.

3.2 - influence du rapport E/C

Le rapport E/C joue un rle trés important sur les propriétés hydriques des matériaux durcis.
Quand ce rapport diminue, le réseau poreux devient plus fin et les isothermes de sorption
s'en trouvent modifiees.

L'influence de ce parametre est visible dans la zone des hautes H.R.. Les teneurs en eau
d'équilibre (et donc les courbes) sont d'autant plus basses que le matériau est moins poreux,

c'est a dire gque le rapport E/C est faible.
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En desorption (cf. fig..84), les valeurs des teneurs en eau dépendent essentieliement de ce
paramétre, pour H.R. = 80,1 %. En effet, il existe une relation linéaire entre la teneur en eau
d'équilibre obtenue en premiere désorption & H.R. = 80,1 %, pour chaque formulation, et son
rapport E/C (a condition de prendre pour "BO", E/C ~ 0,43, qui représente vraisemblablement
encore une influence jusqu'a environ H.R. = 44 %, puisque les isothermes de désorption
obtenues s'échelonnent de maniére visible en fonction de ce rapport. Mais, dans cette zone,
le rapport E/C n'est pas le seul parameétre qui intervienne puisque nous n'avons plus de
relation linéaire entre la teneur en eau et ce rapport.

A partir de H.R. ~ 44 % (ie rp ~ 20 A, cf. §1V), les isothermes de désorption coincident
pratiquement.

18 n i 7
A B HCH
as - i [
3 16 Désorption 50 -
P . H.R. = 80,1 % 'Co” Adsprption
o 14 - H.R.F 90,4 %
= ]
2% \ '
wt E}’ 12 4 "BH"
| = h u u
:» 2 10 4 BO
= HCOII
g IICHII
'1, 8 - IIBHII
6 T 1 r vy v 11 1 17
0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35 0,40 0,45 0,50
Rapport E/C
fig. 87 : Corrélation entre teneur en eau d'équilibre et rapport E/C, pour H.R. = 80,1 %,
en premiére désorption et pour H.R. = 90.4 %, en adsorption (2 partir de H.R.
=3 %).

Les Teneurs en Eau Massiques sont exprimées (en %) par unité de masse de pcd
“seche’ (ie a H.R. ~3 %) contenue dans le matériau.

En adsorption (cf. fig. 85}, linfluence du rapport E/C est beaucoup moins sensible.

Pour une série donnée (ie pour un ciment donné), quelle que soit la formulation du matériau,
les isothermes d'adsorption obtenues coincident d'abord pratiquement, puis restent tres
proches les unes des autres sur un grand domaine d'H.R., excepté au voisinage de la
saturation.

C'est seulement a partir de H.R. = 90,4 %, que I'on a pratiquement une relation linéaire entre la
Jusqu'a cette zone, il n'y a vraisemblablement pas de remplissage de pores en volume.
L'adsorption surfacique en couches multimoléculaires est predominante. Les isothermes
d'adsorption obtenues témoignent d'une configuration de la phase liquide équivalant
statistiqguement & un film adsorbé sur la surface solide. Il y a seulement remplissage des
micropores. Ii n'y aura remplissage en volume de 'ensemble des mésopores qu'au voisinage
de la saturation.

expérimentalement sur nos matériaux seront comparees a la "courbe t* caractéristique d'un
adsorbant non poreux.

La teneur en eau mesurée aux faibles H.R. reflete la surface spécifique du matériau poreux.
C'est sous cette hypothése que nous calculerons la surface spécifique de nos matériaux par la

a H.R. = 33 % et la surface spécifique calculée par la méthode B.E.T., d'aprés les isothermes
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expérimentales d'adsorption de vapeur d'eau (a partir de H.R. ~ 3 %), est illustrée dans la
figure suivante.

4000 BO

W (en %)
[$%]
w
L

4000 BH

Teneur en Eau Massique a HR. = 33%

3,4 -
30 4000 CH
2 00000 Y= 065550 +3,0544e-2x R*2 k1,000
3,0 T T T T . T . . .
SSBET(H20) (en m2.g-1)
fla. 88 Corrélation entre la teneur en eau d'équilibre a H.R. = 33 % et la surface

spécifique calculée par la méthode B.E.T., d'apres les isothermes
expérimentales d'adsorption de vapeur d'eau (a partir de H.R. = 3 %).

Les Teneurs en Eau Massiques sont exprimées (en %) par unité de masse de pcd
‘séche” (ie & H.R. ~3 %) contenue dans le matériau.

Nous pouvons déduire de tout cela des indications essentielles pour la compréhension de la
microstructure et par suite pour 'analyse des transferts ayant lieu dans ie réseau poreux de
nos matériaux :

+ L'isotherme de désorption représente |'équilibre de condensation (ou d'évaporation)
capillaire, c'est a dire du remplissage (ou de la vidange) ea volume du réseau poreux par 'eau
liguide, avec existence de ménisques (le rayon du ménisque étant donné par I'équation de
KELVIN-LAPLACE),

Cette courbe peut donc permettre de relier H.R. {ou rp) et volumes poreux (acces a la porosité
volumique totale, a la distribution poreuse, aux fractions volumigues occupées par les phases
gazeuse et liquide).

« La région des H.R. > 44 % (ie rp > 20 A) caractérise une porosité influencée par la formulation
* La region des H.R. < 44 % (ie rp < 20 A) caractérise au contraire une porosité indépendante
de la formulation, pour un ciment donné, donc sans doute interne au gel C-S-H, qui a cette
échelle présenterait une texture identigue, quelle que soit la formulation du matériau.

111.3.3 - Influen i
It est aussi tres utile de connaitre l'influence des fs sur les propriétés hydriques et donc sur les
isothermes de sorption d'eau des bétons et des pcd, afin de mieux connaitre le

comportement et les possibitités des matériaux T.H.P..

Pour "CH" et "BH", la modification de la structure poreuse par I'abaissement du rapport E/C et
I'ajout de fs se traduit par une allure différente des isothermes de désorption et d'adsorption
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de vapeur d'eau (expériences 4000 CH et 4000 BH). Cela traduit une modification des
propriétés hydriques de ce type de matériau par rapport aux matériaux ordinaires.

La tres faible quantité d'eau initiale, qui a engendré un réseau poreux trés fin, fait que ce type
de materiau, une fois dé-saturé, est trés peu sensible aux variations d’humidité et ce, sur une
grande plage d'H.R.. En effet, la courbe de désorption a une pente trés faible entre H.R. =

De plus, il ne faut pas oublier 'autodessiccation importante de ces matériaux a faible E/C qui
porte ces derniers a une H.R. intere de 75 % en moins d'un mois et de 70 % au bout de huit
mois. Done, si ces matériaux ne sont pas alors re-saturés, un ouvrage construit avec un tet
béton sera pratiquement en équilibre hygrométrique avec son atmosphére ambiante (H.R.
moyenne = 70 %, sous nos climats).

111.3.4 - Nature du ciment

La nature du ciment utilisé (finesse et composition chimique, en particulier, teneurs en C3A et
en alcalis) peut avoir une influence sur lisotherme de sorption hydrigue.

En effet, par exemple, bien que dans le cadre des expériences de sorption d'eau, nous
considérions la phase liquide comme de I'eau pure, nous avons vu que la teneur en alcalis
présents dans cette phase pouvait légérement modifier 'H.R. par rapport au cas de I'eau pure
(H.R. =97 % au lieu de H.R. = 100 %, cf. Chap. 1), mais ceci n‘aura guére d'influence qu'au
voisinage de H.R. = 100 %. Cependant, c'est une des raisons pour lesquelles les valeurs au-
dessus de H.R. = 97 % ont peu de signification dans de telles expériences (en plus d'une
mesure tres difficile dans cette zone).

D'autre part, pour ATLASSI, qui a testé sept ciments commercialisés, linfluence ia plus
évidente concemant la nature du ciment sur l'isotherme de désorption serait la finesse, et
seulement au-dessus d'H.R. = 45 %, [126]. En ce qui concerne les ciments que nous avons
utilisés, ils sont tout a fait similaires de ce point de vue.

Le nombre de séries que nous avons testées n'est pas suffisant pour cerner précisément
linfluence de la nature du ciment sur nos isothermes de sorption d'eau.

Nous pouvons toutefois attribuer une part de I'écart observé entre les isothermes de la
Série n° 1 et celles de la Série n° 2 a la différence de nature des ciments.

1.4 - Influence des dimensions des échantillons

Nous imaginons déja trés bien, vu ce que nous savons sur les processus de transfert d'humidité (cf.

Par contre, nous pouvons constater que I'épaisseur de I'échantillon (en tout cas dans le domaine de
dimensions testé) n'a pas d'influence sur les valeurs d'équilibre, c'est & dire sur les isothermes,
puisque la courbe obtenue avec les broyats de dimensions inférieures au millimétre, au cours de
I'expérience 3000 C, est identique a celle obtenue pour I'expérience 1000 B avec des disques de
plusieurs millimetres d'épaisseur.

ill.5 - Hystérésis entre désorption et adsorption

Au cours des expériences de sorption de vapeur d'eau, des phénoménes g'hystérésis se
manifestent par I'obtention de courbes différentes dans le cas de la désorption et dans celui de
l'adsorption.

Cette hystérésis est présente entre désorption et adsorption sur toute la gamme d'H.R. (cf. fig. 76.a
81). Ce résultat est tout a fait cohérent avec les courbes déja publiées dans la littérature (FELDMAN,
La boucle d'hystérésis que nous obtenons avec I'eau est différente de celle obtenue avec l'azote (cf.
fig..83) ; ia surface est plus étendue dans le cas de F'eau.
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L'hystérésis qui apparait sur les graphiques ne présente pas la méme allure sur tout le domaine d'H.R..
Une frontiére délimitant deux types d'hystérésis semble se situer aux environs de H.R. = 33 %.

Au-dessus de H.R. = 33 %, il y a présence d'une large boucle d'hystérésis.

Par contre, pour les basses H.R., les courbes de désorption et d'adsorption sont quasiment paralléles
et beaucoup plus proches. Et, suivant 'H.R. jusqu'a laquelle est effectuée la désorption, il peut méme
y avoir pratiguement coincidence entre les deux courbes.

Ainsi, lorsque l'on effectue une désorption jusqu'a H.R. = 3 %, la courbe d'adsorption consécutive est
plus basse que celle de désomtion, tout en restant quasiment paraliéle jusqu'a H.R. = 33 %.

Lorsgue 'on désorbe jusgu'a H.R. = 12 % seulement, les teneurs en eau d'adsorption sont trés
proches de celles de désorption jusqu'a H.R. = 33 %.

Puis, pour les H.R. supérieures, la boucle d'hystérésis s'amplifie de maniére remarquable.

L'hystérésis qui apparait ainsi au cours d'un cycle complet de désorption/adsorption d'eau (100 % --->

3 % ---> 100 %) semble donc avoir deux origines distinctes (de nature différente), suivant le domaine
d'H.R. considéré (au-dessus ou au-dessous de H.R. = 33 %).

L'hysterésis qui apparait dans ce domaine de l'adsorption muiticouches des isothermes est
couramment associée a la gondensation capillaire dans les mésopores.

L'.U.P.A.C. a classé les différentes formes de boucles d‘hystérésis, que {'on peut rencontrer

I
g
H
%1 H2 H4
€
2
€
<
’ -~
f
Relative pressure —p-
fig. 89 : Les quatre types de boucles d'hystérésis, d'aprés la classification de

I'".U.P.A.C. {recommandations 1984, [133]).

Bien que les effets des divers parameétres qui peuvent agir sur 'hystérésis ne soient pas a
'heure actuelle entierement compris, on explique souvent l‘allure de cette hystérésis par la
structure des pores.

Ainsi, ie type H1 est souvent associé a des solides poreux constitués de sphéres arrangées
de maniére réguliére, ayant une distribution poreuse étroite.

En ce qui conceme le type H2, on I'obtient avec de nombreux solides poreux {gels d'oxydes,
verres poreux, ... ). Malheureusement, dans ces systémes, ia forme et la distribution des tailles
des pores ne sont pas bien définies.
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Le type H3, qui ne présente pas de palier d'adserption aux hautes H.R., s'observe sur des
agrégats de particules piates (feuiliets) dont les pores sont les espaces inter-feuillets.
De méme, le type H4 est associé a des pores inter-feuillets étroits.

Aprés examen de ces différents cas, il ressort que ce sont vraisembiablement des hystérésis
de type H2 que nous obtenons expérimentalement avec nos matériaux (large boucle
d'hystérésis dans la zone des mésopores entre deux courbes non paralléles, palier de
saturation, ...).

Nous pouvons en juger en considérant nos isothermes de sorption de vapeur d'eau, mais
aussi les isothermes d'adsorption et de désorption d'azote réalisées a T = 77 K sur les ped par
Comme nous l'avons vu précédemment, le "palier" de limitation de 'adsorption est toutefois
restreint au voisinage de H.R. = 100 %. Il en résulte que ies boucles d’hystérésis obtenues
ressemblent aussi aux types H3 ou H4.

La boucle d'hystérésis est présente jusqu'a H.R. = 100 %, car il y a condensation capillaire non
seulement dans les mésopores, mais aussi dans les macropores.

Ce type H2 est particulierement difficile a interpréter.

Auparavant, cette hystérésis était attribuée a une différence de mécanisme entre les
processus de condensation et d'évaporation qui avaient lieu dans des pores en forme de
bouteille avec un rayon de corps trés supérieur & celui du col, appelés souvent pores
"bouteilles d'encre”. Désormais, il est reconnu que c'est une image beaucoup trop simpiiste et
gue les effets de réseau (interconnexions en 3D de pores de tailles trés différentes) doivent
étre pris en considération.

Pami les différents types d'hystérésis de [a classification, le type H2 caractérise la difficulté
d'accés au réseau la plus grande, le degré de "pore blocking” le plus fort, [162]. En effet,
I'évaporation du condensat capillaire qui devrait se produire de fagon spontanée au cours de
la désorption, est empéchée par la présence de liquide condensé dans des constrictions cu
étranglements. Ceci conduit a la vidange de 'essentiel du volume liquide a des H.R. faibles.
La boucle d'hystérésis que nous obtenons avec nos matériaux dans le domaine ot H.R. >
33 %, résuite donc des particularités de la structure poreuse réelle et donc d'un effet de
reseau.

Pour une méme valeur de h, on peut avoir plusieurs configurations de liquide condensé,
compatibles avec I'équation de KELVIN-LAPLACE et donnant lieu & des teneurs en eau
différentes.

Dans le cas de I'adsorption, on a une configuration a faible teneur en eau, tandis que dans le
cas de la désorption on a une configuration & forte teneur en eau.

i1l.5.2 - Interprétation de I'hystérésis pour H.R. < 33 %

Sur les isothermes expérimentales d'adsorption et de désorption d'azote, a T = 77 K (cf. fig.
83), lorsque le dégazage est effectué correctement, on note un parfait retour de la courbe de
désorption sur celle d’adsorption, comme dans les cas types, pour P/Po =0.42 (ie rp = 17 A,
ol rp est le rayon poreux, défini comme la somme du rayon de KELVIN et de I'épaisseur de la
couche adsorbée, pour l'adsorbat considéré, ci. § 1V), ([94], [133)).

On retrouve bien la valeur caractéristique de pression partielle d'azote pour laquelie la
condensation capillaire apparait dans un poreux avec cet adsorbat, a ia température
considérée. Cette valeur de pression partielle est en effet indépendante de la nature de
l'adsorbant poreux testé (dans le cas ol 'adsorbat est le benzéne, a T = 298 K, P/Pg = 0,28).
Avec ces adsorbats, les conditions sont claires et {'ouverture de la boucle d'hystérésis
correspond a l'apparition de la condensation capillaire.

Pour l'eau, I'hystérésis engendrée par la présence de mésoporosité aurait di conduire & un
retour de la branche de désorption sur celle d'adsorption aux environs de H.B. = 23 % (fin de
la zone d'évaporation/condensation capillaire dans les mésopores), ie pour fp = 10 A(cf. §1V).
Or, on note |a présence d'une hystérésis méme pour les faibles H.R..

Cette derniére a donc une origine différente. Elle peut étre liée soit a la présence de
microporosité soit avoir une origine autre que la structure poreuse du matériau.
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Lorsque Fon realise une désorption conduisant au-dessous de H.R. = 20 % (ie pour rp < 10
A), on touche a la couche monomolécuiaire adsorbée (car I'épaisseur du film d'eau adsorbée
est statistiquement inférieure & 3 A, cf. §.1V).

En particulier, si l'on diminue YH.R. jusqu'a 3 %, on enieéve manifestement dans ce cas de l'eau
fortement liée au solide, participant méme certainement & la constitution de certains hydrates
(ettringite, C-S-H instables au-dessous de H.R. = 12 %). |l s'agit donc d'eau "interne” dont fe
départ ne peut que provoquer une déshydratation et un collapsus de la microstructure,
notamment des “feuiliets” de C-S-H (sous l'action des forces d'attraction solide/solide, aprés
annulation de la pression de disjonction lors de la disparition du film liquide séparant ies
surfaces solides).

L'importante quanme d'eau qui est désorbée lorsque I'on effectue une désorption de
HR.=12% aHR.=3% (ilepourmp<7.9 A) peut étre considérée comme celle de micropores,
aux dimensions de queiques A (dont certains sont trop petits pour contenir deux molécules
Ho0 de front), appelés parfois dans la littérature pores “intra-cristallites” ou "inter-feuillets”,
des C-S-H. A cette échelle, il est difficile d'assimiler ces espaces & des pores, il s'agit plutdt
d'espaces inter-foliaires liés a ia structure des C-S-H.

Dans le cas d'une telle désorption, il se produit un retrait temporairement irréversible. En effet,
lorsque l'on ré-humidifie de 3 % a 12 %, l'eau ne pénétre pas a nouveau a lintérieur des
hydrates, on n'a plus la méme porosité accessible aux molécules H20, d'ou apparition
d'hystérésis. |l faut attendre de se trouver dans un domaine a plus forte H.R., pour que de
Ieau puisse é nouveau pénétrer dans ces espaces (cf. Expérience de SPLITTGERBER,

Cette hystérésis qui apparait dans la région des faibles H.R. est donc directement lice a
Pinteraction eau/solide

Il s'agit de processus physico-chimiques qui viennent se superposer a l'adsorption physique
pure (mouvements d'eau fortement liée aux hydrates sources de retrait/gonfiement et
aventisilamant de transiprmationg hhlm!qune révarsibi e\

XS
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IV - CARACTERISATION TEXT T HYDRIQUE P EXPLOITATION D
ISOTHERMES

IV.1 - Démarche

Les isothermes de désorption et d'adsorption de vapeur d'eau, que nous avons obtenues
expérimentatement sont anaiysées en considérant la coexistence d'une phase "adsorbée" etd'une

tig. 80 : Modéle "B.J.H.".

iV.1.1 - Phase "adsorbée”

La couche adsorbée est caractérisée par son épaisseur équivalente (t) en fonction de h, c'est
a dire par une courbe : t = t(h).

Si I'on se place dans les conditions ou I'on peut considérer que la phase adsorbée est la seule
présente dans le réseau poreux, il est possible, grace a une théorie de l'adsorption, d'accéder
a différents parametres relatifs au couple adsorbant/adsorbat.

On appligue a cet effet la méthode B.E.T. sur la branche d'adsorption des isothermes, dans
un domaine limité 2 005 <h <0.4.

On peut ainsi accéder aux caractéristiques de I'adsorption sur la surface solide par le calcul des

parameétres de l'équation B.E.T. (& partir de la transformée linéaire de la courbe) :

* V- volume d'adsorbat nécessaire pour recouvrir d'une couche monomoléculaire la

surface de l'adsorbant,
«C : constante B.E.T. reliée exponentiellement a la chaleur d'adsorption molaire des
molécules d'adsorbat sur la surface solide.

On peut aussi déterminer la surface spécifiqu

* SsBET. : surface spécifique du solide, accessible aux molécules d'adsorbat, calcuiée
4 partir de I'éguation B.E.T..

On peut alors en déduire, dans un domaine ou il n'y a pas de condensation capillaire,
I'épaisseur statistique moyenne (t) du film d'eau adsorbée, en fonction de h :

*pour0,06<h<04:
Vads.(h)

=5 BET.
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ol Vads. : volume adsorbé déterminé a partir de l'isotherme expérimentale
! ion.

Cependant, pour obtenir (t) sur tout le domaine d'H.R., il est nécessaire de faire appel aux
"courbes t" de la littérature, qui donnent I'épaisseur statistique moyenne (t} d'eau adsorbée
sur des adsorbants non poreux, pour lesquels les interactions adsorbant/adsorbat sont

équivalentes, d'un point de vue énergétique, aux interactions eau/pcd, (HAGYMASSY [35],
BADMANN {&62]).

1V.1.2 - Phase "capillaire”

Nous savons gue dans les matériaux mésoporeux, on observe en plus de I'adsorption
multimolécutaire surfacique, une condensation (ou évaporation) capillaire & une humidité
relative (h) correspondant & un rayon (ri(h)) calculé par I'équation de KELVIN-LAPLACE.
Ceci se traduit par une reiation : rx = ri(h).

Si les pores sont cylindriques et dans le cas de I'équilibre de désorption, ie rayon de KELVIN
est ainsi donné par:

_ 2.0|//.M -
fidh) = pi-R.T.inh {18 bis)
A.N. : PourT = 296 K
olg = 00729 N.m
M = 18.10°3 kg . mol-!
ol = 103 kg. m™3
R = 8,3144 J.mor'1 . K1 (cf. Valeurs Numériques)
-, _ 10,6637 ;
d'ou rk(h) = inh {en A)

iV.1.3 - Coexistence des deux phases

Conformément au modele "B.J.H.", a chagque humidité relative d'équilibre (h} correspond, par
lintermediaire de l'isotherme de désorption, un rayon poreux (rp(h)), qui est la somme de
I'épaisseur de la couche adsorbée (t(h)) et du rayon du capiliaire {rx(h}) subissant la
condensation (ou t'évaporation) capiliaire.
Ce rayon poreux se calcule donc par:

rp(h) = rih) + 1(h)

Ce qui nous donne une relation : fp = Ipfh).

* On peut alors obtenir le volume poreux (Vp) & partir de l'isotherme expérimentale de
désorption :
Vp(h) = Vgss.(h)

ou Vdés. - volume adsorbé déterminé a partir de l'isotherme de désorption
expérimentale.

On a ainsi une relation : Vp = Vp(h).

On peut en particulier caiculer ia porosité volumique totale (n) :
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h=1
n= J—’% x 100

On peut alors exprimer le volume poreux (Vp) en fonction du rayon poreux (rp) :
Vp_=Vp(rp)

» Et on peut au total déterminer la distribution des tailles de pores (par la méthode B.J.H.), c'est
a dire ia courbe :

AVplarp = f(sp)

iV.2 - Détermination_de la surface spécifigue par la méthode B.E.T.

La surface spécifique (Sg ) de nos matériaux, accessible aux molécules Ho2O, va pouvoir étre calculée
a partir de la transformée linéaire de I'équation B.E.T. correspondant & nos isothermes expérimentales
de sorption de vapeur d'eau, puisque ces derniéres sont de type IV.

P

1IV.2.1 - Méthode générale

Rappelons tout d'abord la méthode générale de calcul de la surface spécifique des solides &
partir de mesures d'adsorption gazeuse.

1 x __1_  (C1)x
Vads. 1X ~ CVy * CUm

avec X : pression relative d'équilibre P/Pg,
ou P : pression d'équilibre de vapeur (ou de gaz),
Po : pression de vapeur a saturation de l'adsorbat & la

température T de l'adsorption,
Rappel : Dans le cas ol Fadsorbat est la vapeur d'eau, x se note h.

Vads. : volume adsorbé sous la pression d'équilibre P (ou sous la pression relative

P/Po),

Vm  : volume d'adsorbat nécessaire pour recouvrir d'une couche monomoléculaire
la surface de I'adsorbant,

C : constante B.E.T. reliée exponentiellement & la chaleur d'adsorption molaire

des molécules d'adsorbat sur la surface solide et donc a I'hydrophilie de Ia
surface minérale, lorsqu'il s'agit d'adsorption d'eau.
C est une caractéristique du couple adsorbant/adsorbat.

Siontrace y= Vag Lx en fonction de x, les points expérimentaux doivent étre aligneés sur
ads. '~
une droite (appelée transformeée linéaire de I'éguation de lisotherme B.E.T.),
de pente o = C1_ o d'ordonnée a l'origine B = S
b CVm
: . 1
On obtient donc : Vm = a+p
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et C=1+wp.

La surface spécitique Sgp. g1 (en m2. g‘1) peut alors étre calculée.

En effet ;
SsBeT.= N.Am
ou N : nombre de molécules formant fa couche monomoléculaire, par gramme de
solide,
Ay, aire dencombrement d'une molécule adsorbée dans la couche
monomoléculaire,
Na .V
et N = _A—Ln_
VM
avec VM : volume moiaire de l'adsorbat,

NaA  : nombre d'AVOGADRO,
et ou Vi est exprimé en unités de volume par gramme de solide,

dou :

T Am (en m2. g°)

SsBET. =

1v.2.2 - ! : g n
monomoliéculaire

Pour déterminer l'aire d'encombrement d'une molécule adsorbée dans la couche
monomoléculaire (A ), il €5t nécessaire de faire certaines hypotheéses :

- les molécules adsorbées sont assimilables & des sphéres occupant l'aire (A4 ) sur la surface

du solide,
- la couche monomoléculaire est supposée :
. compacte (arrangement hexagonal compact),
liquide.

Avec ces hypothéses, on peut écrire (A4, ) sous la forme suivante :

Am =1,091 .(—-"’1—)2’3
Nap

ou M . masse molaire de l'adsorbat,
Na : nombre d'AVOGADRO,
p : masse volumigue de l'adsorbat liquide.

A.N. : PourNp, 2T =77K (cf. Valeurs Numeériques)
Na = 6,022045. 1023 mol!
M = 28.10°3 kg . mol?
p = 808 kg.m™ d'oll Am = 16,27 A2,

PourH20,aT=296 K
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Na = 6,022045. 1023 mol™!
M = 18.103 kg. moi-
Y = 103 kg. mS d'oll  Am = 10,508 A2,

Toutefois, si ce type de calcul est tout a fait valide dans le cas de l'azote (ce calcul est parfois
contesté, mais la majorité des auteurs se rallie & la vaieur Ay = 16,27 A2, calcuiée a f'origine

par BRUNAUER, EMMETT et TELLER, [35], {78}, [93], [128], [153], [162]), car I'arrangement
des molécules sur la surface est trés peu influencé par la nature de cette surface (c'est aussi le
cas quand l'adsorbat est un gaz rare), par contre, ce calcul doit étre considéré avec pius de
prudence lorsque lI'adsorbat est la vapeur d'eau.

En effet, 'évaluation de la valeur exacte de (A ), dans le cas de l'eau, est en fait beaucoup

plus délicate.

Ceci est di au fait que la nature de la surface joue un role important iors de 'adsorption de
vapeur d'eau. L'adsorption de molécules HoO est différente de 'adsorption physique pure.
La surface ionigue de 'adsorbant peut étre composite, c'est a dire partiellement hydrophile et
particllement hydrophobe, H20 ne se fixe dans ce cas gue sur certains sites, éventuellement
par liaisons Hydrogéne, voire par chimisorption.

Les ions de la surface provoquent alors J'orientation des dipbles des molécules HoO et l'aire
occupée par une molécule differe suivant 'adsorbant.

Ainsi, suivant I'adsorbant considéré, différentes valeurs de (-4, ) ONt été mesurées
expérimentalement, correspondant 2 un arrangement plus ou moins dense des molécules,
allant de 10,5 A2 (arrangement le plus dense) 4 14,8 A2, [35]. De plus, ia densité de
'arrangement peut augmenter en allant vers les couches supérieures.

Cependant, vu qu'il est difficile d'appréhender d'une meilleure maniére ce paramétre, nous
adopterons pour l'aire d'encombrement d'une molécule H2O adsorbée dans la couche
monomoléculaire, la valeur Ay, = 10,508 A2, résultat du calcul. On adopte en effet

l'arrangement le plus dense, vu le caractére hydrophile de la surface minérale de ia pcd.
Les chercheurs qui travaillent sur I'adsorption d'eau font de méme : on trouve ainsi, dans la

littérature, pour (A, ) des valeurs de cet ordre : 10,6 A2 ([35], [78]), 10,64 A2, [56)].

Nous pouvons désormais exprimer la surface spécifigue (Sg g g.1.) en fonction de (D4, ), dans
le cas de nos expériences d'adsorption de vapeur d'eau, 3 T =296 K :
A.N. : Pour HpO, 4T =296 K (ct. Valeurs Numériques)

Na = 6,022045. 1023 mol™!

WM = 18.106 m3. mol

Am = 10,508 A2

d'ou SsBET. = 3,516.Vm (enm2. g1

si (V) est exprimé en mm3. g,

iV.2.4 - Résultats expérimentaux

L'application de la méthode B.E.T. pour h < 0,33 et pour chacune de nos formulations conduit
aux résultats répertoriés dans le tabieau suivant, ol les surfaces spécifiques sont exprimées

en m?2 par gramme de matériau "sec” (ie a H.R. = 3 %).

Rappeions que I'état "sec” est obtenu a l'issue d'une premiére désorption progressive par
paliers de mise a I'équilibre, & partir d'un état initial quasi sature et jusqu'a I'état d'équilibre
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hydrique a H.R. = 3 %. Cette premiere désorption peut durer de 6 mois a 18 mois, suivant les
paliers réalisés.

Série | Formulation | coef. de h Vm c SsB.ET.
corrélation | monocouche | (en mm3, g1y (enm2 g1

1 C 0,897 0,28 34,926 12 123

2 coO 0,998 0,22 23,521 21 83

2 CH 0,988 0,23 24,231 19 85

1 B 1 0,27 7,201 14 25

2 BO 0,996 0,25 5,745 16 20

2 BH 0,989 0,27 5,603 14 20
tableau 26 : Détermination de la surface spécifique (S B.E.T.), accessibie aux

molécules H20, par application de la méthode B.E.T. sur le domaine

des faibles H.R. de nos isothermes d'adsorption de vapeur d'eau
expérimentales.

Vu les valeurs de la constante C et celles du coefficient de corréiation, obtenues iors de ia
“linéarisation” de lisotherme sur un domaine contenant ie point B (ie incluant la zone
d'adsorption monomoléculaire), nous pouvons considérer que la détermination par la
méthode B.E.T. de la surface spécifique accessible & I'eau de nos matériaux est pertinente et
que les résuitats obtenus sont valables.

En effet, méme si nos expériences ne nous procurent qu'un nombre limité de points
entrainant une certaine variabilite sur la valeur calculde de ia sinrface spécificue, la précision
est suffisante pour permettre I'étude comparative qui nous intéresse icl.

Les valeurs de surface spécifigue que nous obtenons expérimentalement sont cohérentes
avec les résuttats obtenus avec le méme type de méthode et déja parus dans la littérature, qui
donnent, pour une iment complétem . une surface spécifique comprise
entre 100 et 200 m? par g de pcd séche ([21], [22], [25], [53]). POWERS & BROWNYARD en
19486, furent d'ailleurs les premiers & mettre en évidence pour un tel matériau une surface
spécifique comprise entre 180 et 200 m2.g‘*l par adsorption d'eau et application de la
méthode B.E.T., [166]. La variabilité des résultats avec ies divers auteurs, dans cette
fourchette, est au moins due & la différence de prétraitement, et consécutivement, aux
différentes références prises pour le calcul de surface.

Nous allons exprimer les surfaces spécifiques des bétons en m2 par gramme de pcd "séche”

(ie 8 H.R. = 3 %) contenue dans le matériay, afin de pouvoir les comparer aux surfaces

spécifiqgues des pcd.

Les résultats sont donnés dans le tableau suivant :

334




Série | Formulation | SgBET. (enm?
par g de pcd séche)
1 C 123
2 co 83
2 CH 85
1 B 122
2 BO 109
2 BH 92
tabieau 27 : Détermination de la surface spécifiqgue (Ss g.g 1), accessible aux

molécules HoO, par application de la méthode B.E.T. sur le domaine
des faibles H.R. de nos isothermes expérimentales d'adsorption de
vapeur d'eau.

Les résultats obtenus mettent en évidence un point tout a fait intéressant : ies surfaces
spécifiques calculées pour "B" et "C" (tous deux préparés a partir du méme ciment, avec le
méme rapport E/C et de méme degré d'hydratation) sont identigues.

Cedci refiete tout d'abord la similitude de leur texture en ce qui concerne les micro et les
mésopores (relatifs aux hydrates), c'est a dire que la présence des granulats et en particulier
de "l'auréole de transition" n'a aucune influence sur le développement de la surface
spécifique de ia matrice pate de ciment.

De pius, on démontre par 1a, a posteriori, la représentativité de nos échantillons de béton
(disques de quelques millimétres d'épaisseur). En effet, la valeur de Sg g.g.T. du béton,

exprimée en m2 par gramme de pcd séche, est équivalente a celle de la ped préparée a partir
du méme ciment, avec un méme rapport E/C et de méme degré d'hydratation, ce qui signifie
que la teneur en pate théorique est respectée (nous avions déja mis en évidence ce résultat &

IV.2.6 - Influence de la nature du ciment

Le nombre de formulations testées pour chacune des deux Séries n'est pas suffisant pour
cerner précisément l'influence de la nature du ciment sur la surface spécifiqgue mesurée par
adsorption d'eau.

Cependant, la contribution essentielle & la surface spécifique est apportée par le gel C-S-H.
Or, les teneurs en (C3S + C28) initiales des deux ciments que nous avons utilisés sont
pratiguement équivalentes (= 75 % pour la Série n° 1, et ~ 81 % pour la Série n° 2). Donc, la
quantité de C-S-H formés par hydratation du ciment, & un degré d’hydratation donné, sera elle
aussi pratiquement équivalente dans les deux cas.

Le degré d'hydratation étant trés différent pour chacun de nos matériaux, ¢c'est donc lui qui
va déterminer la valeur de la surface développée par les C-S-H formés par réactions
d'hydratation, a laquelle va s'ajouter la surface développée par les C-S-H formés par réaction

pouzzolanigue.

Supposons donc que la nature du ciment n'ait pas d'influence sur la surface spécifique
mesurée par adsorption d'eau et reportons sur un méme graphique, pour chaque formulation
sans fs, la valeur de Sg g g.T. précédemment déterminée, en fonction du degré d'hydratation
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Nous nous apercevons alors que la surface specifique de nos matériaux ordinaires (ie sans fs)
accessible a I'eau et déterminée par la méthode B.E.T. & partir de nos résultats expérimentaux,
La surface spécifique que nous avons ainsi déterminée est donc un bon indicateur de la
surface développée par le gel C-S-H et par consequent de la quantité de C-S-H externes
présents dans la microstructure.

) 1204 ¢ Matériaux ordinaires C B
- : Matériaux T.H.P. BO
o 100 4
1 CcO
ST 80 4
o -
= o ]
(4]
wn ~ h
g8 40~ /
8 4
“g 20
k y= -42 187 + 164,563x R"2 = (4999
O v 1 hd ] M 1 M 1] v
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Degré d'Hydratation
fig. 91 : Corrélation entre la surface specifique accessible aux molécules Ho0,

déterminée par la méthode B.E.T., et ie degré d'nydratation de rnos matériaux.

Reportons maintenant, sur le graphique, les valeurs de Sg g g T, obtenues pour les matériaux
T.H.P.. En comparant ces valeurs a la droite de corrélation précédemment obtenue dans ie
cas des matériaux ordinaires, il est possible de déterminer la surface développée grace a la
réaction pouzzolanique, c'est a dire la quantité de C-S-H formés par réaction pouzzolanique
avec la fs.

Nous obtenons pour "CH" un gain correspondant a Ss ~ 55 m2.g™1 (et 46 m2.g°1, pour "BH"),
ces valeurs étant exprimées par gramm "seche”. L'ajout de 10 % de fs dans la
formulation de ces matériaux conduirait donc & un développement de surface supplémentaire
d'environ 50 mz.g"1, par rapport a la méme formulation sans fs (cf. fig. 91). En particulier, la
surface spécifigue de "BH" double.

Toujours a partir du méme graphique, nous pouvons dire que nos matériaux T.H.P., avec de
telles surfaces {C'est a dire de telles quantités de C-S-Hj}, correspondent a des matériaux
ordinaires de degre d'hydratation a ~ 0,77 (pour "CH") ou u =~ 0,82 (pour "BH") (cf. fig. 91).

Naturellement, les valeurs obtenues n'ont pas pour prétention d'avoir un caractére absolu.
Elles illustrent simplement le type de calcul qu'il est possible de mener a partir de telles
expériences en ce qui concerne l'évaluation des quantités de C-S-H. Un nombre de
formulations pius important permettrait une quantification plus précise.

IV.2.8 - Influence du séchage préalable 3 l'adsorption

Comparons, pour les ped, les valeurs des surfaces spécifigues déterminées par la
méthode B.E.T. a partir d'expériences d'adsorption d'eau, dans les deux cas suivants :
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C )

- & partir de nos expériences d'adsorption d'eau, aprés un séchage préalable par désorption
progressive par paliers de mise a l'équilibre, jusqu'a H.R. = 3 % (L.C.P.C.). Cette premiére

désorption peut durer de 6 a 18 mois, suivant les paliers réalisés,

- par gravimétrie d'adsorption d'eau continue (a T = 24 °C) aprés un séchage préalable sous

vide (3 104 torr) et a T = 40 °C (C.T.M.).

Les résultats obtenus sont donnés dans le tableau suivant :

Série | Formuiation| SspeT. (Mgl | SspeT (Migh
L.C.P.C. C.T.M.
1 Cc 123 233
2 co 83 140
2 CH 85 128
tableau 28 : Comparaison des valeurs des surfaces spécifiques déterminées par la

méthode B.E.T. (Ss B.E.T.) 2 pantir d'expériences d'adsorption d'sau
sur nos pcd séchées préalablement par deux méthodes différentes.

Nous pouvons immédiatement remarquer que les surfaces calculées dépendent du séchage
préalable & 'adsorption.

1V.2.9 - Influence de l'adsorbat utilisé

Comparons, pour les pcd, ies valeurs des surfaces spécifiques déterminées par la méthode

Les résultats obtenus dans les deux cas soni reportés dans le tableau suivant :

Série | Formulation| SsggeT. (m2g ") | SspeET (Mg

Adsorption No

Adsorption H2O

1 C 72 123
2 co 17 83
2 CH 1 85
tableau 29 : Comparaison des valeurs de surface spécifique (Sg g.g.1.) obtenues

par adsorption de moiécules N2 et H30, sur nos pcd.

Nous pouvons constater que la méthode B.E.T. appliquée a I'adsorption d'HpO donne une
surface spécifique pius élevée que dans le cas de I'adsorption de N2, en ce qui concerne nos
matériaux.

Nous avons ainsi Sg (N2)/Sg (H20) = 60 %, pour la pcd complétement hydratée "C". Ce
pourcentage s'amenuise considérablement dans le cas de "CO" et "CH". Nous avons

S (N2)/Sg (H20) = 20 %, pour "CQO".

Nos résultats sont conformes 2 la bibliographie. HAGYMASSY & al., par exempie, trouvent un
rapport de 27 %, dans le cas d'une pate de rapport E/C = 0,35, et un rapport de 70 %, pour
E/C =0, 70, [35].

Cette caractéristique a au moins deux origines certaines :
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- HpO est une molécule plus petite que N (pour No, a T =77 K, Ay, = 16,27 A2 et Ty =

- HoO a une polarité plus grande gue No.

En effet, le caractere fractal de la surface de la pcd peut fournir une explication logique pour
tes valeurs différentes de surface spécifique mesurées avec ces deux adsorbats.

Lorsque 'on réalise une expérience d'adsorption, on recouvre la surface du matériau avec des
moiécules. Le nombre de molécules requises pour couvrir la surface irréguliére des ped va
dépendre de {a taille de ces molécules.

Or, dans les ped, il y a une certaine gamme de pores dans lesquels ia molécule N2 ne peut pas
peénétrer, a cause de leur exiguité (micropores) ou de leur difficulté d'accés ("bouteilles
d'encre"}. Or, la structure du gel C-S-H fait que ces micropores sont nombreux et ia

complexité du reseau poreux laisse penser que les rétrécissements sont eux aussi nombreux.
Par conséquent, une part importante de la surface interne de la pcd ne sera pas accessible
par des mesures d'adsorption d'azote.

Ce phénomeéne est plus marqué guand le rapport E/C décroit. En effet, la surface

spécifigue obtenue avec N2 décroit avec E/C, car {a surface de la ped devient de plus en plus
serait pas fonction de ce rapport {cette molécule serait capable de suivre toutes les petites
irrégularités de ces péates, donc de pénétrer tous les espaces inter-particulaires). Ce dernier
point est sans doute amplifié par I'hydrophilie de la surface, qui facilite I'adsorption d'eau par
rapport & 'adsorption d'azote.

Il ne faut pas non plus oublier que le séchage et le dégazage préalables a I'adsorption d'azote
peuvent modifier la microstructure du matériau et avoir une influence importante sur les

Les mesures d'adsorption d'eau apparaissent donc plus pertinentes pour analyser la texture
des pcd et des bétons.

1V.2.10 - Comparaison avec les résulitats obtenus par S.A.X.S. ou S.A.N.S.

D'aprés [53], pour une ped (E/C = 0,4, initialement) mature (Age = 500 jours et o = 0,86) et
saturée, la surface spécifique mesurée par S.A.X.S. vaut 480 m2 par g de pcd saturée, ou 560
m2 par g de ped traitée par "séchage D" ou 700 m2 par g de pcd déshydratée a 1050 °C.

Une pcd identique en équilibre 4 HR. = 52 % donne Sg = 260 me par g de pcd traitée par
"séchage D" ou Sg =330 m? par g de pcd déshydratée a 1050 <C.

Une pcd identique traitée par "séchage D" donne Sg= 180 m2 par g de pcd traitée par
"séchage D" ou Sg=220 m2 par g de pcd déshydratée 4 1050 °C.

La surface spécifique mesurée par S.A.X.S. diminue donc lorsque le sechage préalable a la
mesure augmente en puissance.

Toujours d'aprés [53], pour une pcd (E/C = 0,3, initialement) mature (dge = 500 jours et o =
0,78) et traitée par "séchage D", la surface spécifique mesurée par S.A.X.S. vaut 130 m2 par g
de pcd traitée par "séchage D"

Le prétraitement prodigué au matériau et la référence de calcul les plus proches des
conditions de notre calcul B.E.T., & partir des expériences d'adsorption de vapeur d'eau
réalisées, correspondent aux valeurs Sg = 180 m2.g-1 (E/C = 0,4) et Sg= 130 m2.g"1 (E/C =
0,3).

Nous pouvons dans ce cas comparer les résultats avec ceux que nous avons obtenus pour
"B"et"C" (Sg= 120 m2.g“1), d'une part, et "CO" (S¢= 85 m2.g“1), d'autre part.
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Nous constatons alors que la surface obtenue a partir des mesures S.A.X.S. est quelque peu
plus élevée, mais que l'ordre de grandeur est parfaitement respecté. En particulier, nous
avons dans chacun des cas : 55 (S.A.X.5.)/ Sg (ads. HoO) = 1,5.

Drautres resultats cités dans la littérature, annongant des résultats S.A.X.S. plus faibies que la
précédente référence, confirment I'agrément entre nos résultats d'adsorption d'eau
{(méthode B.E.T.) et les mesures réalisées par la technigue S.A.X.S..

Ainsi, pour une pcd (E/C = 0,5), la surface spécifique mesurée par S.A.X.S. augmente de 110
2220 m2 pargdepcdentre HR. =0% et HR. = 100 % et de 110 & 140 m2.g'1 entre

H.R. =0 % et HR. = 60 %, d'aprés [81]. La valeur Sg= 110 m2.g‘1 est tout a fait cohérente
avec nos résultats expérimentaux d'adsorption d'eau.

1IV.2.11 - Comparaison_avec le modéle d'ARANQVICH

Partie)

v C'.x

Vi (1 +C.x).(1-x)1/2 ®)
ou C . constante d'ARANOVICH.

Cette égquation peut s'écrire aussi:

X _ i + X )
V.1 -2 7 cvm  vm

et doit étre valable sur tout le domaine de x.

De méme qu'avec 'équation B.E.T., il est possible de calculer la surface spécifique du
matériau considéré a partir de cette derniére équation.

Nous avons effectué ce calcul, & titre indicatif, pour les formulations "C" et "B" a partir de nos
isothermes expérimentales d'adsorption de vapeur d'eau.

Les points expérimentaux étant alignes jusqu'a x = 0,801, nous trouvons alors que

Ss =196 m2 par g de pcd séche.

Nous trouvons donc, avec cette méthode, une valeur supérieure a celle donnée paria
méthode B.E.T.. La surface spécifique B.E.T. représente un peu plus de 60 % de la surface
spécifique calculée a partir de I'équation d'ARANQVICH. La valeur obtenue par le

modele d’ARANOVICH est ainsi plus proche des résultats de diffusion aux petits angles.
Cependant, 'accés aux caractéristiques physigues relatives au processus d'adsorption est
plus difficile a partir de ce modeéle. En particulier, le volume monomoléculaire, obtenu par ce
calcul, conduit a une humidité relative de constitution de la monocouche de 0,45, au lieu de
0,2. Ce volume n'est donc pas trés représentatif de ia réalité.

1IV.3 - Evaluation de l'épaisseur de la couche d'eau_adsorbée

L'épaisseur d'une couche multimoléculaire d'H20 (ou de N2) adsorbée () fait intervenir, d'une part,
I'épaisseur d'une couche monomolécuiaire (Ty ) et d'autre part, le nombre de couches adsorbées (n).

Iv.3.1 - i ur_movyenne d'une couche monomoléculaire adsorbée
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On suppose une egale densité de {'eau (ou de 'azote) retenue par adsorption
multimoléculaire et de I'eau (ou de l'azote) condensée par capillarité.

Il est alors possibie d'en déduire I'épaisseur moyenne d'une couche monomoléculaire
adsorbée (Tyn.) :

T o Ym VM
M SsBET. NpA.Am

A.N. : PourNp, 4 T = 77K, Tim = 3,54 A, (cf. Valeurs Numériques)
Pour HoO, 2 T = 296 K, Tim = 2,84 A.

Ainsi, les auteurs adoptent, pour la molécule d'azote sur tous les solides, la valeur Ty, = 3,5 A,

conformément & ce calcul ([35]. [78]).

Par contre, pour HO, il semble prétérable d'adopter la valeur Ty, = 3 A qu'ont proposée
HAGYMASSY & al. en 1968 (valeur moyenne de leurs caiculs et de résuitats expéerimentaux
de la littérature, compris entre 2,85 et 3,06 A, [35]). De nombreﬂux auteurs adoptent d'ailleurs
cette valeur, [78], ou une valeur du méme ordre, telie que 3,1 A, par exemple, [102].

1V.3.2 - Nombre de couches adsorbées

Dans le cas oU un solide donne lieu uniquement & une adsorption multimoléculaire (sans
condensation capillaire}, le nombre statistigue de couches d'H>0 adserbées, a 'humidité

relative h, n(h) s'écrit :

_ Vags (h)
Vm

n{h)

ol Vads. : volume adsorbé d'eau liquide déterminé a partir de I'isotherme
expérimentale d'adsorption, par gramme de solide,

Vi : volume d'eau liquide necessaire pour recouvrir d'une couche
monomoléculaire la surface de I'adsorbant, par gramme de solide.

1V.3.3 - Epaisseur staiistique moyvenne du film_adsorbé

Vu ce qui précéde, 'épaisseur statistigue moyenne t(h) du film d'eau adsorbé sur la surface
d'un solide donnant lieu & une adsorption muitimoléculaire sans condensation capillaire, est
définie par :

_Vags() o Vags(h)

th= h.T B =
O =nl) Tm == Im = SogeT

A une humidité relative h donnée, la valeur de n{h) varie iégérement avec le solide considére.

Aussi, est-il souhaitable de connaltre, pour chaque solide, Ia courbe n = n(h} (ou t = t(h})).
Cependant, cette courbe ne peut étre connue jorsque survient une condensation capillaire,
ce qui risque d'arriver, au moins a partir d'une certaine humidité relative, avec des matériaux
poreux.

1V.3.4 - "Courbes t" issues de la littérature
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On appelle "courbe t" la courbe donnant |'épaisseur statistigue moyenne (t) d'une couche
multimoiéculaire adsorbée sur un adsorbant non poreux, en fonction de ia pression partielle x

de l'adsorbat (ie, en fonction de 'humidité relative h dans le cas de l'eau).

Depuis la mise au point de la “méthode t" de DE BOER [165] pour déterminer la répartition des
micropores, beaucoup de "courbes t" sont disponibles dans la littérature pour 'adsorption
d‘azote, et ces derniéres sont peu dépendantes de I'adsorbant.

En ce qui concerne I'adsorption de vapeur d'eau, les premiéres "courbes t' ont éte
proposées par HAGYMASSY & al. en 1969, [35]. Les chercheurs qui ont travaitie sur
l'adsorption de vapeur d'eau par la suite ont donc utilisé ces courbes ([78], [93]).

Cependant, dans le cas de I'eau, I'épaisseur (t), a une humidité relative donnée, dépend de la
chaleur d'adsorption (ie de I'hydrophilie de la surface). Cette influence est surtout remarquable
aux faibles H.R., I'effet de la surface étant de plus en plus faible au fur et a mesure que le
nombre de couches adsorbées augmente. La constante B.E.T., bien que ne pouvant pas
conduire a une évaluation quantitative de cette chaleur, renseigne toutefois sur l'importance
des interactions adsorbant/adsorbat, et en particulier dans le cas de f'adsorption de vapeur
d'eau, sur I'hydrophilie de la surface. Aussi, HAGYMASSY & al. donnent-t-ils des “courbes t"
dont les valeurs différent, dans la région des faibles H.R., suivant le domaine de C considéré,
{35]. Les "courbes t" sont toutefois indépendantes de la température d'adsorption.

BADMANN & al. en 1981 [62], ont aussi proposé une "courbe t" moyenne a partir d'un grand
nombre de courbes expérimentales, valabie pour une large gamme de matériaux

inférieures a celles de HAGYMASSY & al. dans le domaine des hautes H.R..

- r H 74 r ) H n

Nous allons comparer les "courbes t", donnant |'épaisseur statistique moyenne (t) du film
d'eau adsorbée sur des adsorbants non poreux, en fonction de 'humidité relative (h),
proposees par HAGYMASSY & al. [35] et BADMANN & al. [62], avec les courbes t = t(h
obtenues expérimentalement pour chacun de nos matériaux (ou t est calculée suivant la

expérimentales d'adsorption de vapeur d'eau).

Nous choisirons parmi les courbes proposées par HAGYMASSY & al., celles obtenues sur des
matériaux non poreux pour lesquels ies interactions adsorbant/adsorbat sont équivaientes,
d'un point de vue énergétique, aux interactions eau/pcd ou béton. Ceci sera réalisé dans le
cas ol la constante C du couple eau/adsorbant non poreux sera similaire a celle calculée par la
méthode B.E.T. a partir de nos isothermes expérimentales d'adsorption sur pcd et bétons (cf.

Dans la référence [35], les auteurs donnent la fonction n = n(h). Nous multiplierons cette
relation par T = 3 A, conformément a ce qu'ils préconisent, afin d'obtenir la "courbe t".

Cette comparaison révele une concordance parfaite, au moins jusqu'a H.R. = 63.2 %, entre
"courbe t" et résultats expérimentaux.

HAGYMASSY & al. et les résultats expérimentaux, illustrés par 4000 CO pour les materiaux
ordinaires et par 4000 BH pour les matériaux T.H.P..

Nous pouvons en conclure qu'au-dessous de H.R. = 63.2 % nos courbes t = t(h), aussi bien
que la "courbe 1" proposée par HAGYMASSY & al. donnent I'épaisseur du film d'sau

adsorbée, pour nos matériaux.

A partir de nos expériences sur pcd ou sur bétons durcis, nous avons ainsi acces a des
isothermes d'adsorption universelles.

Dans ce domaine d'H.R., 'augmentation de I'H.R. se traduit par une augmentation de la teneur
en eau dans le matériau qui équivaut statistiquement & une augmentation d'épaisseur d'un film
d'eau qui serait adsorbé sur la surface solide comme sur un adsorbant non poreux.
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Au-dessus de H.R. = 63.2 %, il semble tout a fait justifié d'adopter Ia "courbe t" proposée par
HAGYMASSY & al.. C'est ce que nous ferons en particulier pour la détermination de la

Dans ce domaine d'H.R., les quantites adsorbées correspondant aux courbes expérimeritales
des matériaux ordinaires sont plus importantes que celles gue l'on obtiendrait sur un matériau
non poreux. Ce décrochement marque une apparition importante de condensation capillaire
qui provoque un remplissage en volume (éventuellement partiel) du réseau poreux par la
phase liquide.

Pour les materiaux T.H.P., nous ne notons pas de décrochement pour H.R. = 63,2 %. Ceci
signifie que le volume important qui se remplit & H.R. = 63,2 %, c'est & dire aux environs de p=
30 A, pour les matériaux ordinaires, est visiblement absent (ou tout au moins réduit) sur la
I'épaisseur de la couche d'eau adsorbée se voit limitée par la taille des pores (la courbe
expérimentale passe au-dessous de la "courbe t").

20
T —— HAGYMASSY & al. (1969)
18 BADMANN & al. (1981)
I 4000 CO
16 7 4000 BH
14 -
12
= ;
- 10
9 4

Epaisseur statistique du film adsorbé

oO+——7T———"T—T—T7T 7T 7T T T 7T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Humidité Relative
h (en %)

fig. 92 : Comparaison entre les gourbes t=t(h) correspondant aux expériences
4000 CO et 4000 BH (Série n° 2), et les "courbes t" de la littérature
obtenues dans le cas de l'adsorption de vapeur d'eau sur des adsorbants non
poreux.

Nous pouvons illustrer par la méthode du “t plot" (utilisée par BRUNAUER et inspirée de la
"méthode t* de DE BOER [165], pour I'évaluation de la microporosité, {35}, [62], [78], [93])
qu'une description du phénomeéne d'adsorption sous la forme Vaq4s = 1.55 est admissible,
dans e domaine H.R. < 63,2 %.

Tragons Vags. = f(t), ol Vads. est obtenu & partir des isothermes expérimentales d'adsorption
de vapeur d'eau et ou (t) est donnée par la "courbe t".
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Pour chacun de nos matériaux, nous obtenons une droite, au moins jusqu'a H.R. = 63.2 %,
dont la pente a quasiment la méme valeur (en m2. g'1) que (Sg) calculée par la méthode B.E.T.

Nous démontrons par la la validité de la description adoptée et 'exactitude de la surface
spécifique calculée par deux méthodes différentes (B.E.T. et "t piot").

100 "
E 90 4000 CO
§ 8o | 3000C .
on 704 4000 BO
29 1
6 = 60
n o j
2 : 50 Ss ~ 125 m2.g;
® '
T 40—
-
Se 07
£ 204
8 101
04 T T T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Epaisseur statistique ("courbe t")
t (en A)
fig. 93 : "t plot” correspondant aux matériaux ordinaires.
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Oy ~7Trr7r T T 7T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Epaisseur statistique ("courbe t")
t (en A)
fig. 94 : "t plot" correspondant aux matériaux T.H.P..
IV.4 - Déterminati rosi l

L'examen rapide des isothermes de désorption/adsorption d'eau permet déja d'obtenir des
renseignements sur la porosité des matériaux testés.
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Il est possible, en particulier, de calculer une porgsité volumigue totaie (n), en %, de la maniére
suivante :

n = Vygs.(h=1) . papparente - 100

ou Vgés (h=1) . volume adsorbé d'eau liquide déterminé a partir de lisctherme
expérimentale de désorption pour h = 1, que l'on suppose étre le volume

neécessaire pour saturer les pores (en cms3, g'1),
Papparente : masse volumique apparente du matériau mesurée par porosimeétrie au

mercure et par pycnométrie a l'eau selon Ia norme NF ISO 5017 (en g.cm'3).

Lorsque nous ne disposions pas de la valeur de Vqgg. pour h = 1, nous avons pris la valeur
correspondant a h = 0,904.

Les résultats obtenus avec nos matériaux sont répertoriés dans le tableau suivant :

Série | Formuiation Papparente Vgés.(h=1) n
(en g.cm'sl {en mm:‘ng) {en %)

1 14 1,71 204,97 35,05
2 CcCoO 2,02 142,28 28,74
2 CH 2,29 83,89 19,21
1 B 2,27 42,30 9,60

BO 2,42 38,08 9,22
2 BH 2,53 27,23 6,89

tableau 30 : Porosité volumigue totale (n), calcuiée a partir des isothermes expérimentales

de sorption de vapeur d'sau pour nos matériaux, &gés d'un an et demi.

Si nous considérons que I'essentiel de la porosité relative aux hydrates C-S-H se situe dans le

obtenons alors que cette porosité vaut :

pour "C" 0 27,9 %,
pour "CO" 1 26,7 %,
pour "CH" : 18,8 %.

Nous retrouvons ainsi, pour les pcd ordinaires, un résultat identique a celui du modéle de POWERS &

doogo PR Deuema.tarte, Lhap.
Par contre, nous voyons que la pcd T.H.P. présente une masse d'hydrates moins poreuse, qui
correspond & une morphologie difféerente des C-S-H (globalement plus compacte et plus amorphe

-_Déterminati 1

Il est possible aussi de calculer le rayon poreux moyen (rpmoy.}. Correspondant a l'espace poral de nos
matériaux exploré par sorption d'eau.

Si 'on suppose que les pores sont cylindriques de rayon moyen (rpmoy.) €t de longueur {1}, leur
surface fatérale constitue la surface spécifique (Sg ) et leur volume constitue le volume poreux total

(Vp)-
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(Ss) et (Vp) représentant naturellement les valeurs accessibles par la méthode d'investigation
considerée, il s'agit dans le cas présent des valeurs accessibles aux molécules HoO et déterminées a
partir des isothermes expérimentales de sorption de vapeur d'eau.

Nous pouvons alors écrire :

SS =2.n.rpmo . .
‘V’p=’n - (rpmoy) N

. 2Vp  2.Vges(h=1)
dou fpmoy. = 5 T TSsBET

La valeur moyenne ainsi obtenue sera d'autant plus significative que la porosimétrie du matériau sera
plus homogene.

Les résultats obtenus avec nos matériaux sont répertoriés dans le tableau suivant :

Série | Formulation SsBE.T. Vdgs.(h=1) 'pmoy (en A)
(en miq") {en mm3.g‘1)
1 Cc 123 204,97 33
2 cO 83 142,28 34
2 CH 85 83,89 20
1 B 25 42,30 33
2 BO 20 38,08 38
2 BH 20 27,23 28
tableau 31 : Résultats des calculs de rayon poreux moyen (fpmoy.) effectués sur nos
matériaux, 4gés d'un an et demi, a partir des isothermes expérimentales de

sorption de vapeur d'eau.

Notons, & titre indicatif, qu'en prenant Sg ARa. {cf. §.1V.2.11) au lieu de Sg g £.T. dans ce calcul, nous
trouvons, par exemple pour 'expérience 1000 B, rpmoy. =21 A.

IV.6 - Détermination de la porosimétrie et de ia_surface_spécifique par la_méthode
B.J.H.

La détermination de ia distribution des tailles de pores de nos matériaux est possible car les
isothermes obtenues sont de type V.

IV.6.1 - Description de la méthode

Dans le cadre des expériences d'adsorption/désorption gazeuse sur des poreux, la méthode
la plus utilisée pour le calcul de la distribution des tailles de pores du mateériau, dans le domaine
des mésopores (20 < d < 500 A), est celle qui fut proposée par BARRETT, JOYNER et
HALENDA, en 1851 (méthode B.J.H.), [151].

Toutefois, ce type d'analyse, classique avec l'azote 8 T = 77 K, a été peu pratiqué avec H20,
vu la plus grande difficulté des expérimentations.

C'est cette méthode que nous allons appliquer pour déterminer les répartitions poreuses de
nos pcd et bétons, dans le domaine des mésopores (20 < d < 500 A), a partir des isothermes
de désorption/adsorption hydrique obtenues expérimentalement.
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Le caicul est basé sur l'analyse pas a pas de la branche de désorption en admettant que

- celle-ci représente I'équilibre de condensation capillaire et que ie rayon du ménisque
est donné par l'équation de KELVIN-LAPLACE,

- les pores sont cylindrigues de rayon (rp),

- les parois des pores sont tapissées d'une couche multimoléculaire d'HoO dont
I'épaisseur (1) dépend de la pression relative d'équilibre.

Le calcul s'effectue en partant des pressions relatives les plus élevées en divisant la branche
de désorption en intervalles de h.

A chaque intervalie, on suppose que la quantité d'eau désorbée provient de :

- la vidange d'une catégorie de pores de rayon moyen (rp), (ol f'eau était condensée par
capillarite),

- la diminution de I'épaisseur (1) de la multicouche adsorbée sur les parois des pores déja vidés
de leur condensat capillaire (ie pores de rayon r > rp).

La connaissance de la quantité désorbée, de t, de rp et 'hypothése de forme des pores
permettent de calculer par récurrence l'aire et le volume correspondant & chaque catégorie de
pores.

La sommation de ces valeurs donne la surface spécifigue cumuiée (Ss cum.) et le volume

poreux cumulé (Vp cum.)-

Ainsi, & 'étape n, qui a lieu entre hp-1 et hp, les différents parameétres se calcuient de ia
maniere suivante :

1) I'équation de B.J.H,, simplifiée par PIERCE, [163], donne le volume poreux (Vp)n di aux
pores de rayon moyen (rp)n libérés de leur condensat (entre les deux H.R. consideérées) :

ri n-1
n
Vp = ——— . [(Avdés_)n - (8, - LA, ]
(rkn + (AY),) =
avec Vp : volume poreux,
t . épaisseur de la couche muiltimoléculaire adsorbée (donnée en fonction de h
par HAGYMASSY & al. pour Typ =3 A cf. §1V.1.16tIV.3),
K . rayon de KELVIN (donné en fonction de h par KELVIN-LAPLACE pour
T=296K,cf. §1V.1.2),
1) rayon poreux {donné en fonction de h par rp(h) = ri(h) + t(h), cf. §1V.1.3),
Ap . surface interne des pores supposés cylindriques {donnée en fonction de h

par: Ap = 2.Vp/tp),
Vdés. : volume adsorbé d'eau liquide déterminé & partir de lisotherme
expérimentale de désorption, en fonction de h.

Les termes en caractéres gras indiquent des valeurs movennes définies par :

(ceci s'applique avec X =1k, t, 1p).

Les variations (Ax) se calculent par:
{An = Xn-1 - Xp
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et representent la diminution du parameétre x entre hn-1 et hp (ceci s'applique avec x = t, Vggs ,
rp)
2) la surface interne des pores de rayon moyen (rp)n supposés cylindriques est donnée par :

2.Vpn

l‘pn

3) les valeurs cumuiées s'écrivent :

n
Sscum = z Apj

=

n
Vpcum = jz Ve;

La méthode B.J.H. est considérée comme applicable dans le domaine des mésopaores ol la
condensation (ou I'évaporation) capillaire est possibie, ie pour h > 0,228, ce qui correspond
environ a rp > 10 A. Les résultats seront donc donnés pour 10 < rp < 100-150 A.

Dans le cas de la sorption d'azote, la methode B.J.H. est applicable pour P/Pg > 0,42 (limite
inférieure de la boucle d'hystérésis), ie pour rp > 9 A.

1V.6.2 - Surface spécifique et volume poreux cumulés

Comparons la surface spécifique cumulée (Ss cum.) &t le volume poreux cumuié (Vp cum.),
déterminés par application de la méthode B.J.H., avec respectivement, la surface spécifique
(Ss B.E.T.) et le volume total liquide adsorbé Vygg (h=1), obtenus a partir des isothermes
expérimentales de désorption et d'adsorption de vapeur d'eau (L.C.P.C.), pour nos matériaux.

Les résuitats sont donnés dans le tableau suivant :

Vdgs.(h=1) Vp cum. l SsBET. Ss cum.
Série | Formulation || (enmm3pargde | (en mmS pargde (en m? par g de pcd (en m? par g de
pcd séche) pcd séche) séche) pcd séche)
Isoth. Désorption B.J.H. Isoth. Ads. (h < 0,33} B.J.H.

1 C 204,97 191 123 140

2 co 142,28 128 83 104

2 CH 83,89 68 85 87

1 B 203,36 188 122 139

2 BO 205,74 190 109 121

2 BH 127,24 113 92 100

tableau 32 : Comparaison de la surface spécifique cumulée (Ss cum.) et du volume

poreux cumuie (Vp cum.), déterminés par application de la méthode
B.J.H., avec respectivement, la surface spécifique (Ssg.g.7.) et le
volume total liquide adsorbé Vq4gs.(h=1), obtenus a partir des

isothermes expérimentales de désorption et d'adsorption de vapeur
d'eau (L.C.P.C.}, pour nos matériaux agés d'un an et demi.

Les valeurs fournies par ia méthode B.J.H. différent iégérement des valeurs de Sgp g.1. et de
Vdes.(h=1) (nous avons en effet, Vyes.(h=1)/Vp cum. = 1,1 et Sscum./Ss B.E.T. = 1.1).
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Ceci était tout 2 fait prévisible dans la mesure ou cette méthode donne les meilleurs résultats
lorsque l'on a une hystérésis de type H1 qui correspond a des réseaux poreux sans difficulté
type H2, correspondant a la difficulté d'acces a plus grande dans la classification des boucles
d'hystérésis {plus fort degré de "pore blocking"), il faut s'attendre a une divergence entre les
parameétres calculés par la méthode B.J.H. et Ss g g T. et Vdas.(h=1).

IV.6.3 - Distribution des mésopores et des micropores

Les résultats de |'étude de la distribution poreuse peuvent étre représentés par la courbe :
V
Pn

= f{ry )
p

Arg n

qui donne le volume poreux attribuable & chague catégorie de pores de rayon compris entre

(rp)n-1 et (rp)n-

Nous noterons cette courbe plus simplement : AVp/Arp = f{rp).
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fig. 95 : Distributions poreuses déterminées par la méthode B.J.H., 2 partir des iscthermes
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fig. 96 : Distributions poreuses déterminées par la méthode B.J.H., & partir des isothermes

expérimentales de sorption de vapeur d'eau, pour nos trois bétons.
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Nous metions en évidence, sur ies distributions poreuses de nos matériaux, un pic dont

le maximum se situe aux environs de Ip = 16.5 A (obtenu pour h = 0.385). Plus précisément,
le rayon poreux moyen ainsi que I'H.R. correspondant au maximum sont donnés, pour chaque
formuiation, dans le tableau suivant :

Série | Formulation || h rp pic_(en A)
1 c [ 0,385 16,5
2 co 0,385 16,5
2 CH 0,385 16,5
1 B 0,330 14,3
2 BO 0.385 16,5
2 BH 0,440 18,8
tableay 33 : Rayon poreux (rp) correspondant au maximum du pic de la distribution

poreuse de nos matériaux obtenue par application de la méthode
B.J.H. & nos jsothermes expérimentales de désorption de vapeur
d'eau.

Nous pouvons constater que la valeur du rayon correspondant au maximum du pic se
rapproche de la valeur de rpmey. quand la distribution obtenue tend vers une distribution
monomodale, c'est & dire quand 'essentiel de la porosité se trouve dans un domaine de
tailles trés restreint.

v, B ; ifi - ; ; ux

A partir des résultats de sorption de vapeur d'eau, nous mettons en évidence le volume
poreux relatif au gel C-S-H (interne a la masse d'hydrates). Les tailles caractéristiques qui
apparaissent dans ce domaine sont indépendantes du rapport E/C de la formulation.

Les matériaux T.H.P. présentent une distribution de tailles de pores trés étroite (pic = 16,5 A)
et monomodale, contrairement aux matériaux ordinaires qui présentent eux une autre zone
poreuse importante entre 20 et 50 A (pic = 30 A).

Les distributions de tailles obtenues, et les modes qu'il est possible d'identifier sur ces
distributions, sont une caractéristigue des hydrates formés.

Les distributions poreuses sont similaires, a cette échelle, entre pcd et bétons.

» Troisiéme mode poreux (pic = 30 Aj
Ce mode caractérise sans doute une porosité relative au gel d'hydrates, plus particulierement
aux C-S-H externes, bien développés, fibreux ou alvéolaires, ... (types | et li).

« Quatriéme mode poreux (pic = 16,5 A)

Nous obtenons un pic identique pour toutes les formulations testées. Hl correspond & la
porosité interne aux amas d'hydrates et située entre les cristallites du gel C-S-H.

Ce mode correspond sans doute a la structure poreuse la plus fine présente dans la masse
d'hydrates : pores situés entre les cristallites de C-S-H denses et amorphes (types lll et IV) en
particulier des C-S-H internes.

Nous retrouvons bien le pic situé aux environs de 18 ou 20 A ,déterminé a partir de mesures
de sorption sur des pcd, que citent de nombreux auteurs, {24], [25], [82].

La méthode B.J.H. perd sa signification au-dessous de rp = 10 A, cependant si on continue
tout de méme a l'appliquer pour des rayons pius faibles, on trouve un :
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» Cinquiéme mode poreux : (pic = quelques A)

Il s'agit ici de la porosité interne au cristallite du gel de C-S-H, due aux molécules HpO qui font
partie intégrante du gel et qui se trouve entre les feuillets de silicates de calcium : ce sont les
pores intra-cristallites ou inter-feuillets. Ce mode est aussi caractéristique des hydrates formés.

IV.6.3.2 - Comparaison avec d'autres méthodes

nous remarguons l'excellente coincidence du rayon correspondant au pic {rp =17 A).
Cependant, avec l'azote, les volumes poreux sont sous-estimés.

ont aussi été réalisées sur la pcd "C". La distribution poreuse obtenue alors est donnée dans
ia figure suivante :
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fig. 97 : Distribution poreuse correspondant a la pcd "C", déterminée par
thermoporométrie.

Les résultats obtenus par thermoporométrie mettent en evidence un leger décalage des pics
vers des tailles plus grandes (pics centrés sur rp = 22 A et 33,3 A). Ce décalage n'est vraiment
pas trés grand, compte tenu de la différence radicale des deux méthodes d'analyse. En effet,
tout d'abord la modélisation thermodynamique en thermoporométrie suppose des pores
sphériques. De plus, il prend en compte les caractéristiques de I'eau pure, alors que la phase
liquide des pores contient des ions, ce qui modifie la température de congélation.

Nos résultats sont aussi cohérents avec ceux de la littérature obtenus par S.A.X.S. ou
S.A.N.S..

351



En effet, les divers auteurs trouvent sur leurs répartitions poreuses un pic correspondant a
une dimension (& comparer avec notre diamétre) d'environ 40-50 A, [52], [96].

IV.7 - Comparaison des différentes méthodes de caractérisation texturale utilisées

Comparons les résultats obtenus pour la surface spéecifique Ss (en mz.g'1), sur nos pcd, dans le
domaine rp > 40 A, avec les techniques de caractérisation texturale suivantes :

- la sorption dazote a T =77 K,
- la porosimétrie au mercure,
- la sorption de vapeur d'eau a T = 236 K.

Série Formulation B.J.H. {N2) Poro Hg B.J.H. (H20)
MICROMERITICS L.C.P.C. L.C.P.C.
1 C 8,62 14,30 14,83
2 co 4,17 7,20 9,71
2 CH 0,44 0,70 0,99
tableau 34 : Comparaison des vaieurs de surface speécifique (Ss ) obtenues pour rp > 40 A,

par différentes méthodes, sur nos ped.

Dans ce domaine de tailles de pores, les résultats obtenus par les trois méthodes sont coherents. En
particulier, la porosimétrie au mercure semble donner une évaiuation correcte de la paricipation des
pores explorés a la surface spécifique du matériau.

{V.8 - Proportions volumiques des différentes gammes de pores

Comparons les volumes poreux correspondant aux deux domaines disjoints représentés par :
40 A < rp <60 pm et rp <40 A

Pour chague matériau testé, le volume poreux correspondant a 40 A < Ip < 60 um est le volume
cumuié directement mesuré par porosimétrie au mercure. Ce vo[ume inclut done le pic de porosité
eventuellement visible par cette technique (centré sur rp = 100 A).

Le volume poreux correspondant & rp < 40 A est, quant & lui, donné par le volume total adsorbé
obtenu & partir de I'isotherme de désorption hydrigue pour rp = 40 A (ie h = 71,5 %). Ce voiume
poreux représente I'essentiel du pic (centré sur rp = 16,5 A) de fa distribution des tailles de pores
obtenue par application de la méthode B.J.H..

Les résultats chiffrés sont donnés, pour nos pcd, dans le tableau suivant :
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Série Formulation {| Vp (en mm3.g77) Vp (en mme.g ) | Vp(Ha)Vp(H20)
Poro H désorption H20
1 c 76 160 0,48
2 co 26 124 0,21
2 CH 7.5 82 0,09
l 40A<rp<60um rps401\
tableay 35 : Comparaison des volumes poreux (Vp) en fonction de la gamme de pores

Nous voyons que le volume poreux correspondant a rp =40 A, domaine exploré par la technique de
Fintrusion de mercure, représente la moitié de celui correspondant a rp = 40 A, dans le cas de "C" (pcd

considérée pour nos pcd.

classique). Il en représente moins de 10 %, dans le cas de la pcd T.H.P. "CH".

IV.9 - Porosi

Nous allons calculer la porosité volumigue totale correspondant a toute la gamme de pores, en faisant
la somme de celle relative aux pores tels que 40 A< 'p < 60 um (porosimetrie au mercure) et de celle

volumi

] rr n

l mm r

relative aux pores de rayon rp < 40 A (ie correspondant & Vggs.(h = 0,715)).

Série Formulation || n{dés. HoO) (en %) | n{poro Hg) {en %) n (en %)
rp <40 A 40 A <1y <60um
1 c | 27,36 13,1 ] 40,5
2 CcO 25,05 5,2 30,3
2 CH 18,78 1,6 20,4
1 B 7,39 7.3 14,7
2 BO 6,38 5,8 12,2
2 BH 5,72 2,5 8,2
tableau 36 : Calcul de la porosité voiumique totale (n) correspondant a toute ia gamme de

pores.

Ce calcul est beaucoup pius pertinent qu'une simple mesure par intrusion de mercure par exemple,
dans ie cadre d'une étude comparative de la structure poreuse de matériaux ordinaires et T.H.P..
Nous obtenons ainsi des résultats qu'il est possible de rattacher & des parameétres intrinségques aux
matériaux.

V.10 - Topologie fractale

De récents résultats expérimentaux ont suggeéré que le gel C-S-H aurait une structure fractale
(autosimilaire). Cette donnée conduit & une nouvelle approche de la caractérisation structurale des
pcd et des bétons durcis.

Nous allons examiner dans quelie mesure il est possible d'appréhender ce caractére fractal a partir des
isothermes de sorption de vapeur d'eau.

Nous allons utiliser pour cela une modélisation, récemment proposée, de la condensation capillaire
dans un espace poreux fractal.

L'équation de KELVIN-LAPLACE a été étendue au cas d'une structure fractale (YIN, 1991), en
utilisant la distribution de tailles fractale équivalente p(r) :
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p(r) ~ 2D
ou r : rayon poreux (ici assimilé au rayon de KELVIN),
D . dimension de surface fractale.

L'intégration de I'équation de KELVIN-LAPLACE sur cette distribution donne au final, [137] :
Vads. ~ [in1/n)D-3

ou Vads, : volume adsorbé,
h . humidité relative.

Nous allons maintenant voir si nous pouvens appliquer cette équation, correspondant & la
condensation capillaire dans une structure fractale, a nos iscthermes expérimentales d'adsorption de
vapeur d'eau.

Représentons graphiqguement & cet effet, le volume d'eau adsorbée en fonction de In (1/h) en
coordonnées logarithmigues. La pente des droites mises en évidence donne, pour chaque
formulation, la valeur de la dimension de surface fractale (D). Les résultats sont présentés dans la
figure suivante.

100 1 K\
& ]
(3]
£
£
10
g ;
“5 ] + 3000C
T : 4003 CO
> ! 4000 CH
1 1000 B
4000 BO
1 4000 BH . .
Dimension "Fractale"
1 ey T T T — T T
,01 1 1 10
In 1/h
fig. 98 : Analyse fractale a partir des isothermes expérimentales d'adsorption de vapeur d'eau,

pour nos trois pcd et nes trois bétons durcis.

Les résultats mettent en évidence que nos isothermes expérimentales d'adsorption de vapeur d'eau
peuvent &tre modélisées avec fa généralisation fractale de I'equation de KELVIN-LAPLACE dans le
domaine 0,33 s h < 0,801.
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Les dimensians (D)}, de l'ordre de 2,5, que nous avons obtenues a partir de nos isothermes
expérimentales de vapeur d'eau sont coherentes avec les dimensions fractales que d'autres auteurs
ont obtenues sur des pcd a partir d'une telle analyse [137], ainsi que par d'autres méthodes (S.A.X.S.
et S.AN.S).

Nous trouvons, conformément a fa littérature, que D augmente quand le rapport E/C diminue :

D = 2,44 (pour "C"), D = 2,47 (pour "CO") et D = 2,59 (pour "CH"},

D = 2,44 (pour "B"), D = 2,48 (pour "BO", qui & un E/C réel compris entre 0,43 et 0,46) et D = 2,56
(pour "BH"). Mais, notamment pour les matériaux ordinaires, la différence n'est sans doute pas trés
significative. Aussi, pouvons nous dire que, pour nos matériaux ordinaires (d'age > un an), la
dimension de surface fractale calculée vaut environ 2,46. Tandis que pour nos matériaux T.H.P. (ie
avec fumee de silice), D vaut en moyenne 2,58.

Toutefois, une bonne précision est difficile a obtenir dans la mesure ou ie domaine de fractalité est
étroit.

Ces résultats fournissent une premiére évaluation de I'éventuelle application de I'analyse fractale aux
isothermes de sorption de vapeur d'eau sur pcd et bétons durcis.

Pour avoir acces de maniére rigoureuse a la dimension fractale du gel C-S-H, il serait nécessaire de
tenir compte aussi dans la modélisation de l'adsorption multimoléculaire surfacigue au moins pour les
faibles valeurs de h.

IV.11 - Interpr jon therm nami i herm ! rption

A I'équilibre thermodynamique, le potentiel de I'eau en phase liquide (uf}, retenue a l'intérieur du
matériau est égal au potentiel chimique de l'eau en phase gazeuse, qui s'exprime en fonction de
I'H.R.. Nous avons donc :

w~RT.Inh

D'autre part, I'isotherme d'adsorption expérimentale peut s'exprimer sous la forme : t = t(h}, ou

_ Vags.(h)
th) = SsB.E.T.

En exprimant Ia relation existant entre le potentiel chimique de I'eau du film adsorbé (u)) et I'épaisseur
statistigue moyenne de ce film (t), nous avons ainsi une interprétation thermodynamigue de

I'énergie de liaison (& comparer par exemple avec I'énergie de formation de la liaison Hydrogene qui
vaut 18,85 kJ.mol 1)
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fig. 99 : Nlustration de linterprétation thermodynamique de l'isotherme d'adsorption de vapeur

d'eau, pour l'expérience 1000 B.

L'affinité des molécules H20 pour la surface solide est donc la méme pour chacun de nos matériaux.
La valeur de C n'est pas trés élevée, ce qui est cohérent avec la forme de lisotherme, laquelle ne
montre pas une haute affinité (la pente a l'origine n'est pas infinie sur l'isotherme, ie existence d'une
ordonnée & l'origine sur la droite B.E.T.).

C ~ exp(E1-EL/RT)
ie E{-EL ~ RT.InC

avec Eq . énergie {chaleur} molaire d' iption de la premiére couche (ie des
molécules d'adsorbat sur la surface solide),
L : énergie molaire de liquéfaction (ou de vaporisation) de 'adsorbat,
: constante B.E.T.,
: constante des gaz parfaits,
. température absolue a laquelle s'effectue 'adsorption.

- Om

Avec cette expression, nous pouvens donc calculer une enthalpie d'adsorption des molécules HoO
sur la surface solide de nos matériaux, a partir des constantes C déterminées lors de I'application de la
méthode B.E.T. sur le domaine des faibles H.R. de 