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Nos lecteurs étrangers trouveront ce résumé traduit

en anglais, allemand, espagnol et russe en fin de rapport.

Our readers will find this abstract at the end of the report.

Unsere Leser finden diese Zusammenfassung am Ende des Berichles.
Nuestros lectores hallaran este resumen al final del informe.
Pycerutt mewem annomayuu nosewent ¢ Kolije omemda.

Contribution a I’étude de I'hydratation
des silicates calciques hydrauliques

Les silicates calciques hydrauliques, 3 Ca0.Si0, et 2 Ca0.SiO, B, plus ou moins purs, sont les constituants
essentiels du clinker de ciment Portland.

La contribution du présent travail est relative 2 I’étude de deux des mécanismes, celui de I'hydratation
et celui de la cohésion, qui sont & la base de leur propriété d’hydraulicité (prise et durcissement dans Iair
et dans P’eau). La réalisation expérimentale a fait intervenir un grand nombre de méthodes d’investigation :
mesures électrochimiques, microcalorimétrie, microscopie électronique & transmission et a balayage,
spectrométrie infrarouge, résonance magnétique nucléaire, spectrométrie hertzienne d’absorption diélec-
trique, analyses thermiques, etc.

Le mécanisme de la réaction de I’eau sur ces silicates est encore mal connu en raison notamment de
la difficulté d’identifier I’hydrosilicate calcique formé (phase C—S—H) composé chimiquement mal défini
et cristallographiquement amorphe. :

Plusieurs domaines de vitesse de réaction étant discernables dans I’évoiution de I’hydratation, I’étude
du mécanisme a été entreprise en s’inspirant des méthodes d’investigation et d’interprétation de la cinétique
chimique hétérogéne. Un modele expérimental a été mis au point, tenant compte de la simplicité du
‘systéme réactionnel, de ’élimination des processus diffusionnels de transport de matiére et de la possibilité
de suivre en continu 1’évolution. Ce modéle a permis de montrer, par I’analyse cinétique du comportement
électrochimique du systéme, que Pinitiation de la réaction est du type a germination superficielle en loi
puissance. L’analyse de ’ensemble ‘des résultats obtenus par les divers moyens d’investigation a confirmé
cette loi de formation des germes de C—S—H sur la surface de I'anhydre et a précisé les processus de
déroulement de I’hydratation.

La période d’inertie chimique, dite période dormante, qui précéde la prise des ciments Portland, n’est pas
le fait d’un empéchement de la pénétration de I’eau par une couche d’hydrates autour des grains anhydres,
mais celui de la lenteur de formation des germes de ces hydrates.

L’action des adjuvants peut s’expliquer par leur incidence sur les paramétres de la loi de formation des
germes : quelques exemples sont donnés. :

Le mécanisme de la cohésion dans les pates pures de silicates calciques et de ciments a été approché par
P’étude de leur microtexture notamment en ce qui concerne la morphologie et I’agencement des particules
- et, surtout, la distribution de ’eau. .

L’habitus de la phase C—S—H est essentiellement du type lamellaire. Celui de la phase chaux est multi-
forme, depuis le globule amorphe jusqu’au prisme hexagonal.




. | | ’\
La distribution de ’eau a été étudiée principalement par la thermogravimétrie isobare et la spectrométrie
moléculaire. La méthode d’absorption diélectrique s’est révélée particuliérement fructueuse pour la distinc-
tion de I'eau adsorbée én premiére couche, notamment en précisant la localisation des molécules et la

. nature de leur liaison avec le ‘substrat. Le schéma structural de la lamelle de C—S—H a pu ainsi étre

complété en situant les diverses formes d’eau ; hydroxylique dans les feuillets, eau moléculaire entre
les feuillets et eau adsorbée sur les faces basales externes. De méme, il a pu étre montré que I’eau des
espaces interlamellaires est structurée, I’enchainement des molécules se faisant par liaison hydrogéne.

La cohésion dans les pites résulte de la conjonction d’un effet de remplissage des vides des graines initiaux
par la chaux et d’un effet de structuration de I’eau des espaces interparticulaires (ou micropores). La trés
grande division de la matiére solide est & I’origine de Iinduction de forces de liaison hydrogéne dans
la phase aqueuse. Le rdle de la chaux a été mis en évidence par I’étude de ’effet de la carbonatation
en atmosphére CO,. ' ‘

MOTS CLES : 32 — Rapport de recherche — Hydratation — Silicate — Calcium — Ciment Portland —
Cohésion — Hydraulicité — Vitesse — Réaction (Chimie) — Eau.



PRESENTATION

I.A. VOINOVITCH

Chef du Service de Chimie
l.aboratoire central des Ponts et Chaussées

Le rapport de recherche que j'ai le plaisir de présenter est actuellement sans doute I'une
des contributions les plus approfondies a l'étude de I’hydratation des silicates calciques
hydrauliques.

De tels silicates sont les constituants de Ioin les plus importants des clinkers et par voie
de conséquence des ciments Portland, d'ou l'intérét théorique et pratique de cette étude.

J'al suivi de prés le développement de cette longue et tres compléte recherche et je peux
affirmer que son auteur a mis & peu prés tout en ceuvre pour élucider d’abord et interpréter
ensuite les mécanismes qui sont a l'origine de la prise et du développement des liants a base
de ces silicates.

Deux problémes qui se posaient & leur sujet ont été abordés successivement, celui du
mécanisme de I’hydratation et celui de la cohésion. La réalisation expérimentale a nécessité
un grand nombre de méthodes d’investigation telles que : I'électrochimie et la microcalori-
meétrie pour le suivi de I'hydratation, la microscopie électronique a transmission et a
balayage pour les déterminations morphologiques et texturales, la spectrométrie molé-
culaire comprenant la spectrométrie infrarouge, la résonance magnétique nucléaire et
surtout la méthode diélectrique pour l’étude de la répartition des diverses formes d'eau
dans la structure et la texture des pétes, enfin, I'analyse thermique (ATD, thermogravi-
métrie classique et thermogravimétrie isobare a la balance de Mac Bain) pour les déter-
minations du degré d’hydratation. Peu d’auteurs ont eu recours & un tel nombre de
méthodes physiques pour cerner un probléme simple en apparence. Les produits formés
dans I’hydratation sont essentiellement un hydrosilicate calcique trés mal cristallisé
(phase C—S—H) et I'hydroxyde de calcium souvent appelé portlandite.

En ce qui concerne I'étude du mécanisme de I'hydratation, 'auteur a eu le mérite de
prendre comme idée directrice de travail I'approche du mécanisme réactionnel de I'hydra-
tation en s'inspirant des méthodes d’investigation de la cinétique chimique hétérogene,
appliquée surtout jusqu'a présent au domaine de la catalyse. '

Deux régles ont déterminé la méthodologie adoptée : celle*de la simplification du systéme
étudié et celle du suivi en continu des aspects de I'évolution par des mesures, soit conducti-
métriques, soit thermiques au microcalorimétre isotherme.

L'étude cinétique, ainsi conduite, a permis de préciser non seulement la nature de I'acte
chimique élémentaire, en l'occurrence la formation de germes (ou de centres d’attaque),
mais aussi le mécanisme du déroulement de I’hydratation.



Par conséquent, I'orientation de cette partie de 1'étude réside dans I'application de la ciné-
tique chimique hétérogéne, laquelle a permis d’expliciter un mécanisme d’hydratation basé
sur une germination superficielle en loi puissance. I,’application n’a été rendue possible que
par I'adoption de conditions expérimentales. rigoureuses qui ont permis d'isoler le processus
de germination au tout début de I’hydratation.

L’étude du mécanisme de la cohésion des pdtes durcies nécessitait I'explication de I'origine
de la cohésion par 'étude de la microtexturation. Elle a été abordée par différentes tech-
niques instrumentales déja évoquées. En particulier, a I'aide des méthodes de la spectros-
copie moléculaire, il a été possible d’établir la distribution de I'eau sous toutes ses formes
y compris celle hydroxylique incluse dans la structure et celle des espaces interfoliaires.

Ces données recueillies ont permis de fixer la localisation et le mode de liaison des molécules
d’eau, a la fois dans le modéle d'unité structurale du gel (C—S—H) et dans celui de la micro-
texture de la pate de ciment.

La cohésion du systéme hydraté résulte, suivant I'auteur, du double mécanisme de textu-
ration de la matrice solide et de structuration de la phase aqueuse. La texturation se
ferait par le remplissage, a I'aide de la portlandite, des vides du squelette constitué par
les grains de lamelles de gel C—S—H. v

La structuration de l'eau s'effectuerait par un certain enchainement des molécules d’eau
dans des micropores dont la dimension est en moyenne de l'ordre d’une dizaine
d’Angstréms. Le matériau, ainsi formé, a une structure qui se rapproche de celle d’'un
corps solide plein. ' '

Finalement, M. Sierra pense que la cohésion et, par suite, les propriétés mécaniques
dépendent de la distribution du volume des pores. Plus cette distribution est fine et
homogeéne, plus la matrice solide induit les forces de liaison hydrogéne dans la-phase
aqueuse- (supérieures de l'ordre de dix a celles de Van der Waals).

En conclusion, M. Sierra estime que l'aptitude des silicates calciques hydrauliques a donner
une matrice solide a texture microporeuse uniforme est due au mode de formation de leurs
deux produits d’hydratation. Le gel C—S—H se forme in situ par un mécanisme de germi-
nation pratiquement non suivi de croissance., La portlandite se forme en phase aqueuse
avec possibilité de croissance jusqu'a occupation de tout l'espace libre. Ces theéses du
mécanisme de I'hydratation et de celui de la cohésion sont également valables pour
les ciments Portland.

Sauf preuve contraire, je souscris a cette version des choses, appuyée par l'expérience,
et je suis fort aise que l'auteur a pu aboutir dans son entreprise.

Ce travail a fait I'objet de la présentation d'une thése de doctorat d'Etat és Sciences
Physiques soutenue 4 1'Université de Rennes en février 1974.

Une partie de cette étude a été présentée au VIe Congrés International de la Chimie
du Ciment & Moscou en septembre 1974.



INTRODUCTION

Les silicates calciques hydrauliques se distinguent des autres
silicates calciques par la faculté qu'ils ont, aprés avoir &té mis en
présence d'eau, de durcir dans l'air et/ou dans l'eau. Ils sont repré-
sentds essentiellement par les diverses formes allotropiques du silicate
tricalcique et par la forme B du silicate dicalcique.

Ils présentent un intérét capiﬁal dans la connaissance des pro—
priétés des liants hydrauliques pulsqu 'ils sont les constituants prépondé-
rants du clinker Portland.

~

Leurs propriétés et leur structure sont a présent relativement
bien connues. Cependant, malgré les recherches entreprises depuis plus
de trois-quarts de siécle, il reste encore & trouver une explication ra-
tionnelle et satisfaisante au phénoméne qui fait, d'un matériau initia-
lement pulvérulent, un matériau d'apparence monolithique, doué de hautes
caractéristiques de résistances mécanique et chimique, cela par un sim-
ple traitement & l'eau & la température ambiante.

En fait, cette explication ne pourra &tre trouvée qu'en résol-
vant les trois problémes suivants :

- Origine et appréciation de la réactivité & l'eau, donc du
pouvoir hydraulique.

- Mécanisme de 1'hydratation, donc connaissance des processus
de formation des hydrosilicates calciques.

- Enfin, nature des forces de cohésion intrinséque du matériau
durci.

La réactivité 3 l'eau des silicates calciques est généralement
attribuée & 1l'existence de défauts dans leur structure. Ce probléme &tant
du ressort de la cristallographie, nous ne l'avons pratiquement pas traité
dans ce qui suit.

Par contre, nous avons cherché 3 contribuer & la solution des
deux autres problémes. :



Parn L'étude de La cinétique des phénomenes d'hydratation nous
avons abonde Le probleme du mécanisme de ces phinoménes.

Pan L'étude de La microtexture des pates durcies, nous avons
chenche a expliciter Le nole des differentes phases constifutives dans
La cohesion du Liant.

Ces deux directions d'étude feront chacune 1'objet d'un Chapitre
dans notre mémoire. :

Un troisiéme chapitre les précédera, celui consacré aux tech-
niques expérimentales. En effet, au cours de ce travail nous avons fait
appel 3 un grand nombre de méthodes d'investigations tant analytiques
que structurales, parmi lesquelles : la conductimétrie &lectrique, la
spectrométrie d'absorption infrarouge, les analyses thermiques (thermo-
gravimétrie et thermique différentielle), la miéroscopie électronique,
la méthode diélectrique d'absorption hertzienne, etc... Il nous a paru
utile de les décrire non pas pour elles—-mémes, mais pour la maniére
dont elles ont été combinées aux fins de nos études. En outre, le carac-—
tére des phénoménes pouvant différer suivant la nature et les conditions
d'utilisation des produits, nous nous devions de préciser comment nous
avons préparé ceux-ci.

Les silicates calciques, en raison de 1'importance des liants
hydrauliques, tant sur le plan technique et &conomique que scientifigue,
ont fait 1'objet d'une trés abondante littérature, notamment sous forme
de traités généraux /1 i 6/%* et de compte-rendus de symposiums sur la
chimie du ciment /7 et 8/ dont nous signalons entre barres les plus ré-
cents. Il n'y aura pas de chapitre réservé i 1'étude bibliographique.
Nous nous limiterons & quelques rappels, en préambule de chacune des
phases d'expérimentation.

Pour des raisons de simplification d'@criture, nous avons adopté
les symboles en usage chez les 'spécialistes de la chimie du ciment :

C pour Ca0 ' M pour MgO
S pour SiO7 H pour Hy0
A pour A1203 S pour 504
F pour Fep03 C pour CO9

-

(*) Les nombres entre barres renvoient & la bibliographie placée & la fin
du mémoire.
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premiére

CHAPITRE [T

TECIHNIQUES EXPERIMINTALES

PREPARATION DES PRODULTS ETUDIES

R e

PRODUITS DE BASE

Silicates calciques anhydres

Généralités

a) c;)mposés purs
Le systéme binaire Ca0 - Si0O, a été étudié pour la
fois par Rankin et Wright /9/. 11s en ont établi un

diagramme des équilibres qui, depuis a été modifié et complété,
notamment par Philips et Muan/10/ et par Gutt/11/, (figure 1).
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Fig. | - Diagramme des &quilibres du systéme Ca0-Si0p,
mis & jour par Lea /6/.

"



On voit qu'il existe quatre types de silicates cal-
ciques.

Le métasilicate, CS, est connu sous trois formes
allotropiques : la wollastonite 5 (triclinique) et la

oo s B v T eSS PV S S o A A v

paravollastonite (monocliniques, toutes deux stables & basse

- e - s — - o v . o —

tempdrature ; la_wollastonite o ou_pseudo-wollastonite - (tri-

T T e R e A Ry

ne réagit avec 1'eau. Le C35 ¢ p ut se rencontrer dans les
laitiers de haut-fourneau et dans les enduits internes des
fours & ciment. ‘

Le disilicate tricalcique (appelé également rankie.
nite), CgSB, nta pu etre isold a 1tétat pur car il se dissocie
dés 1464°C7 T1 est monoclinique.

Le silicate dicalcique C,.S ( ou orthosilicate cal-
cique Ca,_5i0, ), présente entre la %empérature ambiante et
1520°C, Cing formes cristallines. Le schéma, figure 2, dii a
Niesel et Thormann/12/, indique les séquences des transforma-
tions allotropiques par chauffage. ’

: Cx, 680 -630 >
: L /?H |
ZY///////// 690 % 20
1420 £ 5 /
o —T—b | < 500 €
G Cky 1180 %10

\ Vv
| CXEG" 860 ~780 )’

Fig, 2 - Schéma de transformations allotropiques
' du silicate dicalcique.,

Une scule forme est thermodynamiquement stable a
la température ambiante, la forme Y dite basse température

o e vy (W S B S Gy S B S Sem YRS Semn PBe U M W= G O W

ou calcio-clivine. Elle est orthorhombique. On la rencontre

dans Tos 1a1iicrs et les clinkers de ciment Portland. Le
C,sS Y est inerte a lteau. ' ‘ :
~

les autres formes sont instables ou métastables
4 la tempdérature ambiante, & moins qu'elles ne soient stabi-
lisdes par la présence dtimpuretés.
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La forme C,S B ou larnite nous intéresse particuliérement

-~

puisqu'elle est réactive & 1'eau. Elle est un des constituants impor-
tants du clinker Portland. Elle existe aussi dans les laitiers, les cé-
ramiques et les pouzzolanes. Elle est monoclinique. La transformation
monotrope B + y se fait avec une relativement forte augmentation de
volume (de 1'ordre de 12 Z), d'oi son effusement. Sa stabilité dépend de
plusieurs facteurs : taille des grains, défauts de stoechiométrie, impu-
retés en solution solide, conditions de refroidissement, etc.../13 - 14 -
15/.

Les formes C,S_o (hexagonale) et C;S af ou brédigite (orthor-

hombique) ne sont stables qu'3 haute température. Toutefois, elles peu~
vent €tre présentes dans les laitiers et les clinkers (16).

Le silicate tricalcique, C3S, est le constituant de loin le
plus actif des ciments Portland. Le Ch3telier, dés 1882, avait signalé
son existence et son rOle dans les ciments, bien qu'il n'ait pu le pré-
parer en raison de sa décomposition avant fusion. On peut &galement le
trouver dans les laitiers. Il a fait 1'objet de trés nombreuses recher-
ches (voir la synth&se bibliographique de Guinier et Regourd /14/ présen=-
tée au récent Symposium de la Chimie du Ciment 3 Tokyo). . _

. Par des €tudes de structure gxtrémement fines, six variétés
allotropiques du C3S entre la température ambiante et 1100°C ont été
révélées, Ces variétés, contrairement au polymorphisme du C»S, ne corres-

pondent pas 3 des changements trés nets de l'arrangement des ions dans le
réseau, mais & de trés faibles déplacements des groupes structuraux.

Le tableau I, établi par Regourd /15/ récapitule les prin-
cipales caractéristiques des formes allotropiques du C3S.

Il existerait également d'autres variétés. La forme monoclini-
que M; se subdiviserait en Mla et Mlb différant par le rapport de leurs
paramitres a/b /17e/. De méme les formes tricliniques T; et T, auraient
chacune une variante haute et ung variante basse température /18/. g

Toutes les formes allotropiques du C3S sont hydrauliques.



"Tableau 1

Propriétés caractéristiques des transitions du silicate tricalcique

Température Effets caractéristiques
de Type de . Groupe
S R Forme cristalline * ;
transition Rayons X ATD - transition * o spatial
°C
Rhomboédrique (R} R 3m
1 050 Changement de symétrie, | Pas de signal | Type a continu. | Monoclinique II (M) | *C, m,
) déformation continue de | décelé. '
la maille.
990 Pas de changement de | Petit signal ré- | Type a discon- | Monoclinique I (M) C,m,
symétrie, changement du | versible. tinu.
volume de la maille.
980 Changement de symétrie, | Signal intense | Type a + b dis- | Triclinique III (Tyy) C,
changement de volume | et bref,. réver- | continu.
de la maille initiale ;| sible.
surstructure.
920 Pas de changement de Signal intense | Type b discon- | Triclinique II (Ty) C,
symétrie, pas de change- | et bref, réver- | tinu.
ment de volume de la| sible.
maille initiale. Seconde
surstructure possible.
600 Pas de changement de Sigﬂal large, ré- | Type a discon-.| Triclinique I (Ty) C,
symétrie, petite déforma~| versible avec | tinu,
tion de la maille, se-| une forte hys-
conde surstructure. térése- au re-
froidissement.
* Type a: réduction des degrés de liberté des vibrations thermiques. Les groupes structuraux sont légérement
déformés mais leur périodicité n'est pas affectée.
Type b: défauts d'empilement des motifs hexagonaux, surstructure qui n'affecte pas le volume de la maille
élémentaire initiale.

b)

et

solutions solides

minéralogiques, respectivement alite et bélite,

CoEJR.I L.H*,

En fait, dans les clinkers de ciment Portland le C,S
le C_S ntexistent pas & 1'état pur mais a 1!'état de solutions
solides d'oxydes mineurs. Clest d'ailleurs la raison pour laquelle
on continue & les appeler sous leur nom donné en tant que phases

Du point de vue de leur structure cristalline, ces com-
posés impurs ne différent que trés peu des précédents, ainsi que

ltont montré de nombreux chercheurs dont, en France, 1l!'équipe du

Centre d'Etudes et de Recherches de l'Industfie des Liants Iy~
drauliques.
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actuellement animée par Regourd /13, 14, 15, 19, 20, 21, 22/. Les
légéres différences concernent surtout le degré d'ordre de structure ;

en effet 1'intégration des é€léments étrangers dans le réseau affecte
celui-ci par des distorsions variables avec la nature, la taille et la
dimension de ces €léments. L'effet le plus important de ces derniers

est de stabiliser 3 température ambiante les formes allotropiques n'exis-
tant qu'd haute température. '

Les alites du clinker se rencontrent sous les trois formes :
tricliniques, monocliniques et trigonales. Les deux premiéres, surtout
la seconde (métastable), sont les plus fréquentes /23/. Elles peuvent
contenir jusqu'd 3 7 d"oxydes mineurs, variables d'un clinker 3a 1'autre
mais toujours en rapport avec la composition du milieu matriciel, ainsi
que 1'a constaté Terrier par ses analyses § la microsonde élect;onique
/24/. Les ions étrangers (généralement Ca? en excés, A13 , Mg?", puis

~ + + 4 + + + + + +

en proportion moindre Fe3', Na ; K, Ccr® , Ti%, mm?", P5>", Ba? , Sr? ,
. ' .yt +

et”,., peuvent soit substituer Si%" ou Ca?’, soit occuper des sites va-

cants ou interstitiels, Des ions de la famille des terres rares peuvent

favoriser 1'introduction d'un excés de Ca0 et, par suite, modifier le
type du réseau /25/. '

Les bélites du clinker sont pratiquement identiques a C,S B
stabilisé par B,0; /26/. Elles peuvent contenir jusqu'a 5 % d'oxydes
mineurs /24/. D%aprés Forest /27/, ce sont principalement des solutions
solides de substitution de Si** ou de Si'** + Ca?’ avec défaut d'oxygine,
de formule générale : Ca, My Sij.y Oy, x/2 M = Al, Fe).

Il ressort de cet examen de la nature des silicates :

- Qu'ils possédent un haut degré de polymorphisme,

- que leur composition chimique n'est pas en général exacte~
ment stoechiomé trique,

- qu'ils ont presque tous, une basse symétrie cristallogra-
phique (de triclinique 3 trigonale 3 température ambiante),

-un'ils ont une trés grande aptitude 3 intégrer des &1léments
étrangers.

En résumé, il convient de considérer ces silicates plus comme
des édifices cristallins que comme des composés chimiques /Lafuma, 29/,

I1 s'en suit une certaine difficulté pour identifier et doser
chacune des formes d'autant que les paramétres cristallographiques n'ont
pas toujours €té nettement déterminés bien que de nombreuses approches
aient &té récemment effectudes /14 - 17 - 28/,

15



Seuls, le C,S B et les bélites d'une part et toutes les formes
du C35 et les alites d'autre part, sont douds de propriétés hydrauliques.
Celles-ci semblent résulter du désordre de la structure provoqué par
1'incertiodes impuretés. Plus le désordre est grand, plus le silicate
est réactif 3 l'eau /30/. Elles pourraient &galement &tre dues 3 la coor-
dination irréguliére des ions Ca, ainsi qu'd la présence, dans le cas de
C3S et des alites, de trous adjacents d ces ions /31/.

I.111.2 Synthése et caractéristiques des produits &tudiés

Tous nos échantillons ont &té préparés par cuissons répétées de
mé langes & base de carbonate de calcium pur et de gel de silice pour
chromatographie. Ces cuissons ont &té effectuées dans un four électri-
que 3 résistances en super-Kanthal permettant de se maintenir 3 1650° et
possédant une chambre isotherme de relativement grand volume (environ
3 litres). Les produits ont donc pu €tre préparés par assez grosse quan-
tité (de l'ordre de 750 g), toutefois limitée par la capacité de 600 ml
du creuset en platine, Avant la premi&re cuisson, le mélange d'abord
gdché 3 1l'eau, a été malaxé mécaniquement 3 grande vitesse, compacté
en petites éprouvettes cylindriques puis séché en étuve. Les cuissons
ont duré chacune huit heures, Intermédiairement, les éprouvettes ont été
broyées, regdchées 3 1l'eau puis re-séchées. Le refroidissement a toujours

-

été opéré par trempe 3 l'air 3 partir d'une température de 1200°C,

L'avancement de la combinaison de Ca0 & SiO, a &té suivi par
diffractométrie de rayons X et par détermination de la teneur en chaux
libre 3 1%aide de la méthode dite I1.S.0., basée sur 1l'extraction a
1'éthyléne~-glycol chaud, qui convient trés bien dans ce cas ainsi que
nous 1'avons montré dans une &tude antérieure /32/.

Ce mode de préparation, 3 partir de CaCfl3 et de gel de silice
préconisé notamment par Polivka et coll. /33/, a été préféré a celui qui
fait intervenir 1'orthosilicate d'éthyle et le nitrate de calcium. En
effet Mircea a constaté que ce deuxiéme mode donnait des cristaux 8 3 10
fois plus gros que le premier /34/.

-~

Pour le C3S, les cuissons 3 1600 t 20°C ont &té répétées 3 fois.
Cette haute température permet d'@tre assuré d'une meilleure homogénéité
de la combinaison chaux~silice /35/. Les produits que nous avons obtenus
donnent par diffraction de rayons X et par micro—-analyse thermique diffé-
rentielle des résultats (fig. 3 et 4), conformes aux données de Guinier
et Regourd /14/ ainsi qu'd 1la fiche A.S.T.M. 17-445, Il reste parfois un
peu de Ca0 non combiné, jusqu'a 1,87 Z.



Pour les alites, nous avons opéré un peu différemment. Le
mélange a été effectué suivant la méthode de co-précipitation mise au
point par Longuet /36/, A la silice pure pour chromatographie, nous
avons ajouté en proportions voulues les solutions aqueuses de nitrates
de calcium, d"aluminium et de magnésium, puis d& carbonate d'ammonium
ammoniacal. Le coprécipité obtenu a ensuite &té traité comme le C3S.
Deux types d'alites ont ainsi été préparés, 1'un ayant pour composition
Cs54S16AM, 1'autre C3p, Sjg; Ay Mg, compositions respectivement propo-.
sées par Jeffery /28/ et par Midgley et Fletcher /37/. L'examen des
figures 3 et 4 montre que les deux alites sont monocliniques inversées
(dites ainsi, parce que légérement différentes de la forme monoclini-
que équivalente du C3S pur). Elles se rattacheraient d la variante MIb

de Woermann et coll. /17e/. Elles ne contiennent pas de C3A libre, La
premiére ne renferme que 0,40 7 de CaO libre, la seconde 2,92 7.

Le CoS B et la bélite étant pratiquement semblables, nous
n'avons préparé que le premiex, mais de deux fagons. Dans un cas, nous
-avons ajouté 0,5 Z de By03 pour stabiliser la forme 8 . Dans un autre,
nous avons opéré comme Yannaquis /13/ sans stabilisant, mais en évitant
de chauffer au-dessus de 1250°C. Les diffractogrammes X correspondants
ont montré qu'ils &taient identiques. Plus d’une dizaine de cuissons
ont été effectuées mais sans parvenir & combiner tout Ca0 bien que
le rapport global C/S soit de 2,99, L'échantillon retenu (fig. 3 et 4)
en contient encore 4,86 Z. ‘

La composition de tous les produits u bien entendu été
vérifiée par analyse chimique.

Par ailleurs, nous les avons examinés par spectrométrie infra-
rouge. La figure 5 montre la partie des spectres relative au domaine de
la large bande des vibrations de valence de la liaison Si -~ O, On remar-
quera d'une part la trés nette distinction entre C3S, C;S B et les deux
alites (pratiquement confondues), d'autre part, grice 3 une bonne résolu-
tion spectrale de 1'appareillage, le grand nombre de vibrations obtenues
pour les deux silicates purs., Ces vibrations multiples résultent de ce
que les groupements tétraédriques Si0O,, bien qu'indépendants (C;S et C3S
font partie dans la classification des silicates du groupe des nésosili-
cates), sont associés dans leurs réseaux respectifs avec une dissymétrie
suffisante pour lever la dégénérescence des vibrations fondamentales
si - 0,

-

Tous les échantillons ont &té amenés par broyage 3 une finesse
Blaine® comprise entre 1600 et 3000 cm?/g. '

* La finesse Blaine est une mesure de la surface spécifique faisant 1'ob~-

jet d'un essai normalisé pour les ciments, basé sur la perméabilité a
1'air d'un 1lit de ciment.
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Fig. 3 - Diagrammes de diffraction de rayons X
des silicates calciques anhydres étudiés.
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1.112 Clinkers et ciments Portland

I1.112.1 Généralités

Les clinkers de ciment Portland sont constitués presque
essentiellement de silicates calciques hydrauliques. Ils renferment
en effet, 50 3 75 7% d'alite et 7 3 30 % de bélite 3 cO6té de 0 3 18 %
d'aluminate tricalcique C3Alet 4 3 20 %7 d'alumino ferrite tétracalcique
(CLAF). La teneur moyenne pour les clinkers fabriqués en France, est
respectivement pour chacun de ces constituants : 55 %, 23 Z, 10 et 12 7.
. Les composés C3A et C,AF en raison de leurs solutions solides et de
leurs cristaux trés petits forment une phase apparemment vitreuse, dite
interstitielle (parfois appelée célite). Rappelons que de la "chaux
libre", oxyde de calcium non combiné, peut subsister 3 cOté des minéraux
principaux et que le Ciment Portland Artificiel (C.P.A.) est du clinker
broyé auquel on a ajouté un peu de gypse pour régulariser la vitesse de
prise. :

L'importance des silicates du ciment n'est pas seulement quan-
titative. Elle résulte également du rdle prépondérant qu'ils ont damns
les processus de prise et de durcissement au sein des mortiers et bétons,
Les autres constituants n'interviennent qu'en modifiant la cinétique de
ces processus ‘C3A agit surtout au premier age ; CyAF est relativement
peu réactif,.

I.112, Choix et caractéristiques des matériaux &tudiés

Au cours de notre travail, nous avons &té amené i utiliser
des clinkers et des ciments. Ce sont en effet des supports d'études de
cholx par le fait de leur richesse en silicates hydrauliques ainsi que
par celui de la connaissance déja acquise de leurs propriétés physico-
mécaniques et de leurs caractéristiques technologiques. En outre, ils
nous ont permis d'€conomiser nos stocks de silicates qui sont des pro-
duits difficiles & élaborer correctement.

Nous avons retenu principalement trois clinkers et 4 ciments
C.P.,A. que nous désignerons respectement par A'B'C’' et A, B, C, D. Les
clinkers et C,P.A. AA', BB', CC' se correspondent, c‘est-d-dire provien-
nent de la méme cimenterie. A signaler qu'ils sont de méme origine jue
ceux utilisés par J. Baron pour son travail de thése de Doctorat sur
"a fissuration du béton par hydratation localement différée du ciment"
/38/. Ces matériaux ont &té choisis en raison de leur composition miné-
ralogique potentielle nettement distincte entre eux, notamment en ce qui
concerne C3S et C3A (voir Tableau Il). La composition dite potentielle .
correspond 3 un &tat d*équilibre idéal des différentes phases et se cal~
cule & partir des résultats de 1'analyse chimique au moyen des formules
de Bogue /1, 39/.
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TABLEAU II

* COMPOSITION MINERALOGIQUE POTENTIELLE

' Cao
C3S C,S C3A F
3 28 3 CuA CaCO3 | CaSO4| .-
¢ A | 41 L owe |
v | 5| 28,4 | 14,4 8,0 0,9 0,7 2,2
I _
112 B' | 58,6 | 15,3 1,4 | 15,1 1,4 | traces| 2,2
E ' '
® c* | 65,0 | 16,0 8,0 53 | 0,3 |< 0,1] 1,2
C | A 38,1 | 25,5 | 15,8 7,3 1,9 4,8 1,8
P ' '
i B 53,4 | 18,7 2,2 | 14,0 3,1 3,4 1,5
. :
. C 62,8 | 15,7 | 8,4 4,9 1,3 2,6 | 1,3
D 41,0 | 24,5 | 16,5 | . 7,0 1,0 5,0 3,0

A titre indicatif nous donnons les diagrammes de diffraction
X (fig. 6), d'analyse thermique différentielle (fig. 7) et d'absorption
infrarouge (fig. 8) de quelques uns des clinkers et ciments, Dans 1'en~
semble, les allures de courbes sont analogues, i l'intensité prés des
pics,celle~ci étant fonction de la teneur des minéraux représentés. Le
clinker A et son .ciment correspondant A' renferment d*'aprés la diffrac—
tion X du sulfate de potassium. : :
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Fig. 6 - Diagrammes de diffraction de rayons X
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1.12 HYDRATATION DES PRODUITS

Il nous paralt tout d"abord indispensable de préciser dans
quelle acception nous utilisons le vocable "hydratation'. En effet,
pour les chimistes, 1l'hydratation est le phénoméne par lequel l'eau
se fixe chimiquement sur un corps (cas de Ca0 qui devient Ca(OH),).

En "Chimie du ciment", par hydratation, il faut entendre tous les modes
d'action de l'eau sur les constituants des liants hydrauliques. Ces mo-
des sont nombreux : dissolution, ionisation, hydrolyse, solvatation,
adsorption et enfin hydratation stricto-sensu. A défaut d'autre mot
pour exprimer 1'action globale de l'eau dans les mécanismes de prise

et de durcissement de nos produits, nous emploierons "hydratation"

dans son acception é€largie.

I.121 Silicates calciques hydratés

I.121.1 - Généralit@s sur les composés du systéme Ca0-$i0,-H,O0.

Les silicates calciques hydratés® existent & 1'état naturel
(peu abondants) et synthétique sous de nombreuses formes. Cependant,
toutes ces formes ne sont pas nettement définies. En effet,  leur &tude
est rendue particuliérement ardue par la variation quasi continue de
leur composition chimique et de leur structure. La difficulté de 1'é-
tude des &quilibres de phases du systéme Ca0 - SiO, - H,0 est d'ailleurs
bien connue. En outre, bon nombre de ces formes sont instables ou métas-—
tables 4 tempé&rature ambiante, et se cristallisent & 1'échelle sub- '
‘microscopique. A signaler que certaines espéces naturelles comme la né-
koite ou 1'okénite n'ont pu €tre synthétisées alors que des produits de
synthése bien qu'instables peuvent persister longtemps dans les condi-
tions ambiantes.

Ils se caractérisent tous par leur trés grande insolubilité
dans l'eau et par la lenteur de leur hydrolyse.

Leur synthése se fait généralement par voie hydrothermale
(température et pression supérieure respectivement & 100°C et 1 at-
mosphére).

. L'équipe russe de Belov /40/ et 1'équipe anglaise de Taylor /41/
ont particuliérement &tudié leur structure cristallographique. Presque
toutes les formes appartiennent du point de vue classification structu-

* Que nous appellerons également dans ce qui suit, hydrosilicates
caleciques et que nous représenterons par CX S Hy avec x et y

égaux aux rapports molaires respectivement C/S et H/S.
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rale aux ino et phyllo-silicates.

Nous donnons, Tableau III, une classification de ces formes
établie par Taylor /41 b/, que nous avons modifiée et complétée pour
tenir compte des récentes acquisitions bibliographiques /6, 42, 43,
44/, o :

De ces hydrosilicates, seuls nous intéressent ceux qui sont
issus des silicates calciques hydrauliques par hydratation & tempéra-
. ture ambiante. La précision donnée relative & la température a son im-
portance car les produits de néoformation & basse et relativement haute
température ( >100°C) différent trés sensiblement. Dans le second cas
qui intdresse la technologie des bétons autoclavés, on obtient certains
des CXSHy du Tableau III, mais dans un état toujours bien cristallisé.

Dans le premier cas, on ne peut obtenir que des CxSHy mal cristallisés.

Taylor /41/ a créé un groupe spécialement pour ces hydro sili-
cates calciques '"mal cristallisés", c'est-a-dire ceux qui ne peuvent
donner dans les diffractogrammes X que les raies h k o. Il 1'a méme
subdivisé {voir Tableau III) en hydrosilicates 'semi-cristallisés" et
"quasi-amorphes'" suivant qu'ils présentent ou non des raies de diffrac-
tion supplémentaires & celles relatives aux distances réticulaires de

3,04 A, 1,82 A et 2,78 A,

Ces composés sont encore plus mal définis que les précédents,
non seulement en raison de l'absence de paramétres cristallographiques,
mais aussi d'une composition chimique trés vague qui ne peut €tre repré-

sentée que par la formule globale CO,S 33 SH0 3 0 De plus, leur

8tude se heurte i la lenteur des réactions d'équilibre, & la dimension
colloidale des particules, 3 la solubilité congruente, au caractére zéo-
lithique de la rétention d'eau, aux propriétés échangeuses d'ions, etc...

Brunauer /45/ les avait rattachés au groupe tobermoritique
parce que les 3 rales signalées précédemment, leur conféraient une ana-
logie de structure avec la tobermorite naturelle, CgSgHg dont ils

n'auraient €té que des variétés dégénérées. Taylor /41 b/ vient de cons-—
tater que leur structure découle davantage de celle de la Jennite NCgSsHy

que de celle de la Tobermorite. Aussi adopterons—nous sa proposition de
désigner tous les hydrosilicates du groupe '"mal cristallisés" par la
formule C-S-H.
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CLASSIFICATION DES SILICATES CALCIQUES HYDRATES

TABLEAU III

T

COMPOSES C_ S H
X ¥y

COMPOSES C_ S H_ X%
X Yy z

" GROUPE NOM SYSTEME CRISTALLIN NOM FORMULE

. ¢ s Hy a Nekoite C3 Sg Hg triclinique Wollastonite cS-B
structure Okenite Cy Sg Hg triclinique Scawtite C, Sg Hy ch¥
analogue & . . s .

H
celle de la. Xonotlite 95 Ss H monoclinique Jennite N Cg Sg Hjp,
wollastonite Foshagite Cy S3 H Miserite. K Cg Syo H3

Hillebrandite G, 8
o °
II. Groupe Tobermorite 14 A Cs Sg Hyg Tobermorite 9,7 A Cs Sg
Tob iti . M s g
obermoritique Tobermorite 11 A Cs Sg Hg triclinique ?
o .
Tobermorite 9,3 A Cg Sg' H
. o
Tobermorite 12,6 A ~ ?
P
Tobermorite 10 A ?
I11. Groupe Phase Z C Sy Hy Reyerite K Cpg Syg His
Gyrolite Truscottite Cg S19 Hy trigonale
Gyrolite Cg S1o Hg hexagonale
Riversideite ? serait analogue & tobermorite
ou Crestmoreite 9.3 ;

IW. Cx S Hy a Calciochondrodite Cg S, H - C, § ¥
structure - Cg Sg
analogue & . .
¢, Sy Kilchoanite C3 Sy

Calciochondrodite .
fluorée. Cas (SIOH)Z Fa.

V. Groupe Afwillite C3 S5 H ,

Afwillite ¢, s H

VI. C_S H Semi cristallisés
X y
mal Cn _
cristallisés C-8-H (D €0,8-1,5 5 Hy

- S -
c H (1D € sa S B
Quasi amorphe '
c-s-H o523 SHoay
DIVERS Tacharine C S H Cuspidine Ca, (Si, 07) Fyp
Suolunite C S H Tilleyite Cs Sy Cy
Rosenhahnite C3 S3 H
Rustumite Cy So H
Dellaite Cg S3 H
(phase Y)
- Cy S Hy
? Cag (Siy04) (Si04) (OH),
Tungussite ?

*'Xanionsou cations &trangers avec z = rapport molaire X/S

#C = 0o,
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I.121.2 Hydrosilicates calciques du type "semi-cristallisé"

A la température ambiante, 1'équilibre entre d'une part, une
solution d'hydroxyde de calcium et de silice et d'autre part, la phase
solide définie par le rapport molaire C/S est représenté par la courbe
en trait plein de la figure 10 obtenue par Taylor /46/ a 17°C, puis
confirmée par de nombreux chercheurs dont Kalousek /47/ et Greenberg
et Chang /48/, (courbes en tireté et en pointillé obtenues a 25°C).

K0

Afwillite

1K tobermorite Cisy

Z-Phase
CiSels

C.54H:
B Tricalcium *
Osilicate hydrate
CeSfy

¥-C2S hydrate
CeSgHy (1)

0Cakio~chondrodite

Truscottite
Caothy

S2 tobermarite

S0, CaO

Xikhoanite a,af

Raokiite 3, y

Fig. 9 - Diagramme triangulaire des &quilibres de phases
du systéme Ca0-Si02-H,0.

Nous donnons, fig. 9, le diagramme triangulaire du systéme Ca0-
Si09-H20, établi par Taylor /41 a/. Il permet de situer parmi les autres

C_ S H_ 1le domaine des hydrosilicates mal cristallisés comprenant les for-

mes C-8-H (I) et C-S$-H (II).
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Fig. 10 - Courbes d'équilibres entre les phases solides C-S-H
et leurs solutions (d'aprés Lea /6/).

Pour une concentration de Ca (OH)2 comprise entre 1 et 2
millimoles par litre, il existe une premilre invariance entre la solu-
tion et un C-S-H monocalcique. Lorsque la concentration en Ca (OH)2 crolt
jusqu'a 20 mM/1, le rapport C/S du composé solide croft jusqu'a 1,5. Au
voisinage de la saturaticn en chaux, il existe une deuxiéme invariance entre
la solution et un silicate hydraté trés mal défini mais ayant un rapport
C/S toulours supérieur a 1,5. Taylor a appelé C-S-H (I) et C-S-H (II)
les deux composés formés /46/.

Le C-S-E (I)* est le composé monocalcique que Le Chatelier /49/
avait mis en évidence par l'action d'une solution de chaux sur de la silice
et qu'il pensait €tre identique & celui formé par 1'hydratation des silica-
tes calciques hydrauliques. En fait la composition chimique du C-S-H (I)

varie entre C SH et C S E_, avec y de 1'ordre de 2,5 & 1'équilibre
0,8 y 1,5 y

avec l'ambiance normale. La variation du rapport C/S ne modifie pas les
spectres de diffraction de rayons X et d'électrons. Vraisemblablement, la
structure du C-S-H (I) est constituéé de maillons ditétraédriques (anions
/Si907/6™) pontés sur les rubans ou couches d'octéadres CaOg, (Belov /40/).
Ces maillons pourraient &tre remplacés par des hydroxyles (OH) sans per-
turbation du réseau. L'augmentation de C/S ne correspondrait pas a un en-
richissement en Ca0 mais & un appauvrissement en silice.

# encore parfois appelé CSH (B) selon la nomenclature de Bogue /50/.
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A signaler que le C-S-H (I) existe & 1'état naturel (forme
~de plombiérite) et qu'il peut se former au cours de la réaction avec
1'eau de divers liants hydrauliques silicatés, de pouzzolanes, de mé-
langes chaux-argile, tant dans les conditions d'ambiance que dans les
" conditions hydrothermales.

. Le C-S-H (II)' est 1'hydrosilicate riche en CaO dont la com—

position chimique est comprise entre C 15 S Hy et C)S H_. Son existence
b

est assez controversée. Van Bemst /51/, Toropov /52/, Tamas /53/ 1l'ont
confirmée, mais il est vrai en opérant a 60°C ou & partir de glycérate
de chaux. Diamond /54-55/ n'a pas réussi a le préparer. En fait, il y
a une trés grande confusion entre le C-S-H (II) et la phase C-S-H dont
il sera question au paragraphe suivant. Actuellement, le C-S-H (II) ne
se distinguerait de C-S-H (I) que par l'habitus qu'il présente au mi-
croscope €lectronique : faisceau de fibres ou de microtubes pour le
premier au lieu de pellicules froissées pour le second.

1.121.3 Hydrosilicates. calciques du type 'quasi-amorphe' ou phase
C-S-H **

C'est la phase qui se forme lorsqu'on hydrate 3 température
ambiante et avec une quantit& limit&e d'eau chacune des espéces de si-
licates hydrauliques : C3S, alite, CoSg et bélite . Il est maintenant
admis par tous que ces silicates donnent une méme phase hydratée /51,
54=-55, 56, 57/. Toutefois, dans un cas particulier, Brunauer et Kantro
/56/ on obtenu de 1'afwillite C3S,H, par hydratation de C3S dans un
~ broyeur & billes avec un rapport eau/solide de 9. Ce cas pourrait s'ex—
pliquer par le fait que l'afwillite est la forme stable des C-S-H.

Cette phase ioue un rdOle extrémement important dans les pro-
priétés liantes de la pdte de ciment. Brunauer, 3 juste titre, l'a qua-
lifiée de "coeur du béton" /58/. C'est elle qui, en effet, commande la
plupart des caractéristiques techniques du béton, tant lors de la mise
en oeuvre, qu'aprés durcissement : ouvrabilité, résistance mécanique
et chimique, retrait ou gonflement, etc... Cela explique qu'elle ait
fait et fait encore 1'objet de trés nombreuses recherches aussi bien
fondamentales qu'appliquées. Il ne parait pas utile .d'insister sur les
difficultés auxquelles on se heurte ; ce sont celles inhérentes ‘3 tout
le groupe des C-S-H mal cristallisés avec en sus une accentuation due

* encore parfois appelé Cy9S H, suivant la nomenclature de Bogue. /50/.

*# plus connue sous 1'appellation de gel tobermoritique.
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au fait que la composition et la structure varient avec le temps, avec
la température et, dans une certaine mesure, avec la quantité d'eau
initialement ajoutée au liant.

Les équations d'hydratation du C

S et du Csz peuvent étre
représentées par :

3

¥

C,S + nH

3 cCSH, o+ (3-xcH

-
CZSB + nH <« CX.S Hy' + (2 - x") CH

Les rapports molaires x ou x', y ou y' varieraient au cours
de 1'évolution dans le temps ; notamment x serait, d'aprés certains
auteurs, de l'ordre de 3 dés les premiers instants et se stabiliserait
finalement vers 1,6 /56, 57/. '

Ces hydrosilicates, bien que considérés comme quasi-amorphes
car ils ne révélent pratiquement pds de structure en diffraction de
rayons X et d'électrons, ont cependant un certain caractére cristallin.
En effet, l'observation au microscope électronique montre que leurs
particules €lémentaires ont une morphologie apparentée & celle des
minéraux phylliteux. Ces particules, sans forme géométrique définis-
sable, ont toujours des dimensions extrémement réduites, en général infé-
rieures 3 quelques milliers d'angstroms pour une épaisseur de 1l'ordre
de quelques dizaines d'angstroms. Certaines présentent 1'habitus lamel-
laire de C-S~H I et d'autres celui fibreux attribué i C-S-H II. Il en
résulte que le gel constitué par 1l'hydratation des silicates calciques
a une trés grande surface spécifique, de l'ordre de 250 & 400 m2 g~1,

Ils possédent une trés grande faculté de substitutions dans
leur pseudo-réseau cristallin. Ainsi les ions A13+, Fe3t, 8042", Mg2+,
Nat, K*, zZn*t y ont &té décelés et s'y trouvent, soit parce que le
silicate anhydre les contenait, soit parce que 1'hydrosilicate formé a
subi l'interaction des autres constituants présents /59, 60, 61/. Ces
substitutions concernent, par exemple; le remplacement de CaZt + gib+
par 2 ions Fe3*, ou celui de Si4*+ + 2 HY par 1'ion SO* des sulfates
(qui est tétraédrique comme le silicium). Par ailleurs, les ioms A13+
et Fed* peuvent substituer Ca2t. Des modificaticns de 1'habitus des
‘particules de C-S-H ayant donné lieu & substitution ont &té observées
par microscopie électronique.
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Dans les pates de clinker, on obtient &galement la phase C-S-H,
mais en coexistance avec les phases provenant de 1'hydratation de CiA et de
1'alumino-ferrite calcique. Ces derniéres se présentent sous forme de solutions
solides assez complexes : phase alumino-ferritique calcique hydratée, phase
sulfo-alumino calcique hydratée, hydrogrenats ferro-silico aluminates
calciques, etc... La phase C-S-H, en raison de son aptitude aux substitutions,
semblerait €tre, dans ces milieux,moins bien définie que dans le cas de
1'hydratation des silicates seuls.

I.122 Préparation des échantillons étudiés

I.122.1 Synthése de C-S-H (I), de C-S-H (II) et de la phase (ou gel)*
C-S-H. .

Nous avons été amené & faire la synthése de ces composés afin
de mieux pouvoir les identifier dans nos systémes hydratés.

-~ ¢-S-H (I). Diverses méthodes ont été proposées :
. action de 1'eau de chaux sur la silice d'hydrolyse d'une
suspension fraiche de C4S trés dilue /51/. Le rapport molaire C/S sera
d'autant plus €levé que les eaux-méres seront plus concentrées.

. action de 1'orthosilicate d'éthylé sur une solution de
‘chaux /62/. :

. double décomposition entre le silicate de sodium et soit
le nitrate, soit le chlorure de calcium /55/.

Nous en avons fait la synthése en procédant de deux fagons :

- par double décomposition entre une solution d'oxychlorure
de chaux et une solution alcoolique & 2 7 d'orthosilicate d'é&thyle (ou
tétraéthoxysilane). Les C-S-H (I) obtenus ont un rapport C/S généralement
compris entre 0,9 et 1,2.

- par hydrolyse de C3S en suspension trés diluée (rapport pondéral
eau sur liant, E/L, = 400) et filtrée aprés plusieurs mois de conservation.

Le premier procédé est de loin le plus rapide. Le cecond, cepen-
dant, 3 1'avantage de donner un produit mieux cristallisé.

Dans les deux cas, nous avons obtenu des composés de caractéris-
tiques semblables et, par ailleurs, analogues 3 celles trouvées dans la
littérature pour C-S-H (I). Les courbes "a" des figures 11 (diffraction X),
12 (A.T.D.) et 13 (I.R.), ainsi que la photo I.a de la planche I du chapitre
III. (Microscopie électronique) relatives & 1l'un de nos produits de synthése,
donnent ces caractéristiques.

. . . P . - .
Dans ce qul suit, nous désignerons cette phase par gel, ce qui cor-
respond d'ailleurs mieux & son état physique et permet de réserver
le mot phase 3 une entité thermodynamique.
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167 C-S—H (I)
182 CH X

193 CH 1,83 C-S—H (I)

4,92 CH

C—S—H (I)

- Fig. 11 - Svectres de diffraction de raycrns ¥ des silicates calciques
hydratés étudiés.

a) C-S -1 (1), seul
b) gel C ~ S - H, en présence de la phase chaux
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Fig. 12 - Courbes d'ahalyse thermique différentielle des silicates
calciques hydratés étudiés.

a) C -8 ~-H (I), seul
b) gel C - S - H, en présence de la phase chaux
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a) C - 8- H (I), seul
b) gel C - S ~ H, en présence de la phase chaux
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- C-S-H {II). Bien que l'existence de ce composé soit contro-
versée, nous avons essayé de le préparer en procédant, comme ci-dessus,
par double décomposition entre solutions d'oxychlorure de chaux et de
silicate d'éthyle. L'intérét d'utiliser la solution d'oxychlorure au lieu
d'eau de chaux réside dans la plus grande concentration en Ca0 solubilisé.
Nous avons laissé en contact pendant prés d'un mois, en veillant & ce que la
concentration en Ca0 soluble reste constante. Les produits obtenus, exempts
de Ca (OH), libre, avaient des rapports C/S compris entre 1,73 et 2,11 mais
leurs caractéristiques physiques et structurales ne permettaient pas de les
distinguer de C-S-H (I). Seule, leur morphologie observée au microscope
électronique différait : habitus tubulaire au lieu du '"voile plissé" carac-
téristique de ce dernier (photo Ib de la planche I, Chapitre III).

Gel C-S-H

I1 se forme chaque fois que 1'on hydrate les silicates calciques
hydrauliques, que ce soit en pate, c'est-a-dire avec rapport E/L faible
(inférieur 3 1), ou en suspension aqueuse.

Nous donnons sur les figures 11, 12 et 13 déjia citées, les
caractéristiques structurales de 1'un de nos produits de formule
] 70 l 39 (voir courbes "b") Son &tat de "gel" se manifeste nettement sur

le dlffractogramme X par la bosse étalée vers 3,07 A au lieu du p1c rela-
tivement aigu obtenu pour C-S-H (I). Sur le spectre infrarouge, 1l'apla-
tissement trés net du domaine des vibrations de valence Si-0, vers 950-

1000 em™! traduit bien une dispersion des énergies de liaison. Sa morphologie
. (voir photo Ic, planche I) n'est guére caractéristique ; elle se rapproche-
rait, par l'aspect des fragments pelliculaires plus ou moins replles ou
enroulés, de celle des microtubes de C-S-H (II).

Il doit €tre signalé que les caractéristiques de ce composé
sont malais@es 3 mettre en &vidence, en raison de la coexistence iné-
vitable avec 1'hydroxyde de calcium libéré par hydrolyse.

I.122.2 Modes d'hydraration des silicates calciques, clinkers et ciments
Portland.

Nos études ont porté & la fois sur des suspensions et des pites
dont nous préciserons chaque fois le rapport pondéral eau/liant (ou E/L).

L'eau utilisée est toujours de l'eau fraichement distillée.

Les pates (jusqu'd E/L = 0,6 pour les clinkers et ciments et
jusqu'a | pour les silicates hydrauliques) ont été préparées par gichage
manuel pendant 3 mlnutes, puis conservées en tube de verre & imprégnation

hermétiquement bouché & la paraffine.
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Les suspensions aqueuses ont été faites, dans des flacons
en polythéne, 3 large ouverture, rendus imperméables a 1l'air par enduc-
tion extérieure de laque synthétique. Une agitation permanente pendant
la durée de la conservation Etait obtenue par un agitateur rotatif auto-
matique. Pour les mesures &lectrochimiques, les suspensions ont été faites
directement dans les cellules thermostatées, congues pour. ces mesures,
1'agitation étant magnétique. '

Dans tous les cas, les manipulations ont été effectuées en
atmosphére exempte de CO, en opérant, soit en bolte & gants, soit en
enceinte de toile plastique remplie d'azote "R". Pour les échantillons
placés dans les cellules de mesures &lectrochimiques, la mise en commu-
nication avec la pression atmosphérique se faisait par 1'intermédiaire
de piéges a8 boules remplies d'ascarite (amiante sodée).

L'arrét de 1l'hydratation s'effectuait initialement 3 1'aide
d'un excés d'éthanol suivi d'un ringage & 1'éther. Nous avons abandonné
cette fagon de faire lorsque nous nous sommes rendu compte, d'une part
que l'alcool faisait précipiter la chaux en solution dans la phase
aqueuse et, d'autre part, que la rétention des solvants organiques, méme
aprés séchage sous vide poussé, était suffisante pour fausser les analyses
thermiques tant gravimétriques (A.T.G.) que différentielles [A.T.D.).
L'arét de 1'hydratation au moment choisi a donc été effectué par filtra-
tion sous vide 3 l'aide d'un montage inspiré de celui de Glasset & Taylor
/63/, avec séchage prolongé sous vide de 1'ordre de 0,5.10 =2 mm Hg.

Dans quelques cas nous avons effectué d'une part 1'arrét
par cryosublimation et d'autre part le séchage par mise en &quilibre
avec la tension de vapeur de la glace portée 3 - 78,5°C a 1'aide d'un
mélange acétone-carboglace. Ce mode de séchage a &té mis au point par
Copeland & Hayes /64/ pour définir une eau dite non-évaporable, mais
c'est une opération relativement longue et peu commode. Nous avons
préféré adopter le séchage sous vide primaire, la détermination de l'eau
non-évaporable s'effectuant & partir des analyses thermogravimétriques
(§ II. 43). ' '

Tous les échantillons, si bescin &tait, ont &té conservés
aprés broyage jusqu'd utilisation en récipients hermétiquement clos
ou méme en ampoules scellées.
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I.2 TECHNIQUES INSTRUMENTALES UTILISEES

Pour la plupart, ce sont celles dont nous disposons au Service
Chimie du Laboratoire Central des Ponts et Chaussées et que nous avons
appliquées aux études minéralogiques des ciments /65a et b/ et des sols
argileux /65 a et 66/.

En outre, nous avons eu recours aux techniques de spectroscopie
hertzienne et de microscopie électronique de la Faculté des Sciences de
RENNES ainsi qu'aux techniques particuliéres au Laboratoire de R&activité
des Solides de la Faculté des Sciences de DIJON (notamment la thermogra-
vimétrie 3 tension de vapeur contrdlée et la microscopie &lectronique &
balayage). ’ o

I.21 DETERMINATIONS CHIMIQUES

Elles ont &té effectuées systématiquement tant sur les systémes
‘anhydres qu'hydratés, notamment en vue de calculer les rapports molaires
c/s.

L'oxyde de calcium global a &té dosé par compléxométrie et la
silice par la quinoléine. Pour une description plus compléte des métho-
des d'analyses nous renvoyons aux ouvrages de VOINOVITCH, LOUVRIER, et
collaborateurs /67, 68, 69/.

Une de nos préaccupations a été de doser en continu les ions
calcium dans la phase aqueuse des systémes en cours d'hydratation. L'é-
lectrode ionique 3 membrane liquide, spécifique du calcium, paraissait
particuliérement indiquée /70/.

Nos essais n'ont pas abouti. En effet, d'une part 1l'é&lectrode
ne permet d'opérer qu'aux pH inférieurs 3 10 (or nos préparations ont
des pH au minimum de 12). D'autre part, elle ne présent$+pas de sensi- -
bilité suffisante aux variations d'activité& de l'ion Ca (22,6 mV par
unité de p Ca, donc pour un rapport des activités de 10) lorsqu'on se
trouve au voisinage de la saturation comme c'est le cas pour nos systémes.

I.22 ANALYSES THERMIQUES

» Ces techniques ont &té largement appliquées dans nos études,
notamment pour le dosage des différents composés des systémes hydratés.
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I1.221 Analyses thermiques différentielles (A.T.D.)

Nous avons pratiqué la macro A.T.D. (prise d'essais de 1l'ordre
du 1/2 g), avec un appareil NETZSCH permettant d'opérer jusqu'a 1500°C.
Les courbes enregistrées présentent une importante dérive de la ligne
neutre due 3 une dissymétrie de la conductibilité thermique dans la zone
des couples thermoé&lectriques.

Sur la fin de notre &tude, nous avons pil pratiquer la micro
A.T.D. avec un appareil du type MAZIERE /71/. Le fait d'opérer sur des
prises d'essai trés réduites, quelques mg, donne d'une part une trés
grande résolution, supérieure & 1°C, d'autre part une ligne neutre quasi
rectiligne et quasi horizontale. En effet, les sondes i thermocouples
creux assurent un rendement trés élevé du transfert d'énergie de 1'échan-
tillon au détecteur ainsi qu'une tr&s bonne homogénéité thermique. Avec
cette technique, il est possible de faire mieux que du "semi-quantitatif".
Nous avons pu vérifier comme on le verra par la suite, la loi de propor-—
tionnalité entre les aires des pics, donc les enthalpies, et les teneurs
du constituant présentant le phénoméne thermique mis en jeu. Nos prises
d'essais sont de l'ordre de 6 mg.

Pour les deux techniques, macro et micro, nous avons toujours
opéré en atmosphére d'oxygéne ou d'argon exempt de CO, et & la vitesse
de chauffe de 10° C/mn. Les échantillons sont placés dans des creusets
de platine, pour 8viter d'éventuelles réactions secondaires. L'échantil-
lon de référence est de 1l'alumine préalablement calcinée & 1300°C. Les
enregistrements des signaux sont effectuds a 1'aide d'un enregistreur
galvanométrique SEFRAM 3 deux voies, 1'une pour les températures rele-—
vBes au niveau des &chantillons, l'autre pour les variations d'enthalpie.
Ces derniéres peuvent étre détectées, aprés amplification, avec une sen-—
sibilité de 0,1y V/mm. Le dépouillement des thermogrammes est facilité,
d'une part par le recours au fichier SCIFAX /72/ comportant plus de 2000
fiches perforées, d'autre patrt par les récentes publications relatives
aux applications en chimie du ciment /20, 22, 73, 74, 75, 76, 77/.

1.222 Analyses thermogravimétriques (A.T.G.)

Les essais sont effectués & l'aide de deux thermobalances
ADAMEL dont 1'une permet d'opérer sous vide. La sensibilité adoptée
est généralement de l'ordre de 0,4 mg/mm. La vitesse de chauffe est
fixée,soit a 150,so0it & 300° C/h.

Lorsque les composés étudiés sont susceptibles de contenir des
impuretés organiques (carbone des imbriilés, traces de solvant, etc), nous
opérons jusqu'a 400°, en atmosphére oxygéne purifié, puis en atmosphére
argon /32, 36/. Nous évitons ainsi la formation de CO,, qui sans cette
précaution, carbonaterait Ca (OH) , avant déshydratation et par suite
fausserait le dosage de celle—ci. Le balayage par les gaz est véglé i 0,]
1/mn. Tous les résultats sqnt corrigés de la poussée d'Archiméde.
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Les changements de pente des courbes enregistrées peuvent
permettre de remonter & 1'ordre de la réaction du phénoméne corres-
pondant et 3 1'estimation de son énergie'd'activation. Dans quelques
cas, nous avons construit la courbe dérivée d 1l'aide d'un dérivimétre
0.T.T., pratiquant ainsi indirectement : 1 A.T.G. différentielle ou
A.T.G.D. préconisée par De Keyser /73/ ét Van Bemst /51, 73/ ainsi
que par Erdey et coll. /74/ Tamas /75/. Nous avons ebauché,
pour quelques domaines de déshydratation, la détermination de 1'énergie
d'activation par la méthode Piloyan & Novikova /76/. Les points
obtenus s'alignent non pas sur une droite mais sur plusieurs trongons
de droite, ce qui signifierait une déshydratation complexe en plusieurs
étapes.

1.223 Analyses connexes

Les thermogravigrammes de nos produits révélent essentiellement
les départs de différentes formes d'eau et le départ du COy toujours i
présent malgré les précautions prises. Bien que nous marquons un palier
vers 400°C pour s'assurer de la fin de la déshydroxylation de Ca (OH)j, :
le dosage du COy est souvent faussé par le départ simultané d'eau :
des hydrates, départ qui se poursuit jusqu'a 800°C environ.

Pour lever les cas litigieux, nous effectuons complémen-
tairement 1'analyse des gaz de thermolyse par absorption spécifique
suivie de pesée, HoQ Etant absorbé@ par le perchlorate de magnésium et
€O, par 1'amiante sodée. Par ailleurs, le dosage direct du COp, aprés
attaque 3 l'acide phosphorique, permet par différence avec le COy de
thermolyse de déceler et doser (conventlonnellement) les matiéres
organiques.

La figure 14 donne un exemple des courbes obtenues par L A.T.D.
A.T.G. et A.T.G.D. pour un échantillon de C3S hydraté avec E/L = 15
pendant 27 heures. On relévera la similitude, au sens prés des phéno-
ménes thermiques, des courbesUA.T.D. et A.T.G.D. jusqu'ad 650°C. Au dela
de cette température les signaux encore révélés en PA.T.D. correspondent
4 des transitions de phase.
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1.23 ANALYSES STRUCTURALLS

i

1.231 Diffractométrie de rayons X

. C'est la technique de choix pour 1l'identification des
composés cristallins et la détermination des paramétres structuraux.
Elle s'applique assez bien d 1'étude des silicates calciques anhydres
quoique la séparation de leurs espéces (voir figure 3) et la déter-—
mination de leur teneur dans les clinkers et ciments /77/ sont rendues
difficiles par les coincidences ou les glissements tres faibles de leurs
raies caractéristiques. Elle ne s'applique pas pour les composés C-S-H
qui, au mieux, ne sont que semi-cristallisés et guére décelables méme
aprés deux ans de durcissement.

Néanmoins, la diffraction X permet de suivre 1'&volution
des systémes hydratés par l'apparition de la chaux d'hydrolyse ou,
inversement, par la disparition des silicates calciques anhydres. Nous
ferons état de cette application au-§ II 44,

L'appareillage utilisé est un ensemble Philips basé sur un
générateur 2 kW type PW 1310. Le rayonnement Ky, du cobalt, plus dispersif,
a été préféré i celui du cuivre. Les échantillons sont placés sur un support
tournant et sont protégés de 1'ambiance extérieure par une plaquette de
béryllium de 2/10éme de mm d'épaisseur collée au mastic sur le pourtour
du support. (technique préconisée par Lang /78/). La plaquette de béryllium -
en sus de son rdle protecteur joue celui d'étalon de référence d'inten-
sité. Les enregistrements de pics sont effectu@s par 1l'intermédiaire d'un
compteur proportionnel dont les impulsions sont discréminées.

1.232 Microdiffraction électronique

A priori cette technique devrait suppléer 3 1'insuffisance de
la précédente, la diffraction ayant lieu 3 1'échelle de la particule obser-
vée. Mais on se heurte encore au trés faible degré de la cristallinité et,
en sus, aux "artefacts"* créés par le faisceau d'électrons. Il en résulte
que les spectres se raménent bien souvent & des halos diffus dont il est
difficile de préciser l'attribution entre les phases C-S—-H, chaux (Ca0
ou Ca (OH)3) et le carbone (des supports platine-carbone). Les résultats
sont présentés et discutés au sous-chapitre III.3.

Artefacts : faux aspects ou modifications artificielles de la structure.
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I.233 Spectrométrie infrarouge

Cette technique, n'a &té appliquée qu'assez tardivement & la
chimie minérale. A. Baror /79/ a montré qu'elle pouvait apporter des
renseignenents intéressants en vue de l'identification et de la déter-—
‘mination de structure des constituants de ciments ou de sols argileux. .

Nous 1'avons utilisée a deux fins :

- Suivre 1'évolution de la bande des hydroxyles vers 3000 cm™!

- Suivre 1'évolution de la bande des v1brat10ns de valence Si-0
vers 1000 cm™1.

Les deux spectrométres dont nous disposons (LEITZ III G et
PERKIN ELMER 457), conviennent pour 1'exp10ration de ces deux domaines
spectraux. Les &chantillons ont &té prepares, sauf exception, par pas—
tillage dans le bromure de potassium & la teneur de 1 Z. :

Dans quelques cas nous avons opéré en portant 1'&chantillon,
soit & température relativement élevée (jusqu'a + 200° C), soit 5 basse
température (- 176°C), & l'aide d'une cellule RIIK. Les spectres obtenus
d basse température sont plus affinés qu'ad température ambiante, mais
n'apportent pas d'informations nouvelles. : ’

Nous avons également provoqué la deutériation soit par échange
en phase vapeur, soit en'gdchant''les produits de base directement avec
de 1'eau lourde. : :

&

I.24 MESURES ELECTROCHIMIQUES

Elles ont principalement été utilisdes pour 1'étude cindtique
de 1'hydratation qui fera l'objet du Chapitre II. Nous nous limiterons
ici a décrire 1'appareillage.

- T1.241 - Conductimétrie

Deux montages ont pratiquement fonctionné en paralléle :

1'un basé sur le conductimé@tre TACUSSEL~SOLEA CD 7 A associé
d un enregistreur galvanométrique SEFRAM,

1'autre basé sur 1l'enrepistreur TACUSSEL-SOLEA, type EPL 2
équipé d'un tiroir de mesures conductimétriques.
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Fig. 15 - Vue des montages conductimétriques et pH métrique utilisés.
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Dans les deux cas, les mesures ont &té effectuées 3 1000 Hz
afin de s'affranchir des phénoménes de polarisation des électrodes,
lesquels sont particuliérement accentués pour les fortes concentra-
tions ioniques de nos systémes. La gamme de mesures la plus souvent
employée est celle de O & 15 milli.— Siemens qui, sur la courbe en-—
registrée, permet des pointés & 50uS prés. Les valeurs sont directe-~
ment convertibles en unités de conductivité grace 3 un dispositif de
correction automatique de la constante de cellule.

Les mesures relatives aux suspensions sont effectuées 3 l'in-
térieur d'un vase 3 réaction comportant une jaquette de thermostatisation
et un couvercle a 5 tubulures. Ces tubulures sont destinées 3 recevoir :
le thermométre de contrOle au 1/20°C, la cellule conductimétrique, le
tube-piége & CO, permettant la mise en communication avec la pression
atmosphérique, la burette d'introduction de l'eau préalablement
thermostatée etc... Le vase a4 réaction est placé sur une platine d'a-

gitation magnétique.

Les mesures relatives aux pAtes ayant une certaine consistance
au départ, sont effectuées 4 l'aide de boites plastiques, & section
carrée de deux centimétres de coté, dont les deux faces opposées sont
revétues inté@rieurement de clinquant de laiton. Aprés remplissage par
la pate, les deux &lectrodes constituées par le clinquant se trouvent
. espacées d'environ un centimdtre. Un serrage des deux parties de la
bolte par un bracelet élastique permet d'améliorer le contact entre
1'échantillon et les électrodes. Les mesures sont effectuées a l'aide
du montage précédent, les deux &lectrodes étant relies directement
par fils au conductimétre.

1.242 pH métrie et potentiométrie

Les mesures ont &té effectuées a4 l'aide d'un pH métre & lecture
numérique de la firme Tacussel-Solea, type Isis 4000, associé & un enre-—
gistreur de la méme firme, type EPL 2 &quipé d'un tiroir "Tension'". Grace
4 la possibilité domnée par ce tiroir de décaler d'une grande amplitude
le zéro, nous avons obtenu une sensibilité (non significative, il est
vrai) de 0,003 unités pH par mm de la courbe enregistrée.

Les &chantillons sous- forme de suspension sont soumis aux me-
sures de la méme fagon qu'en conductimétrie, une électrode de verre com-
binée, a haute alcalinité, remplacant la cellule conductimétrique.

Pour ceux sous forme de pate, nous avons fait quelques essais
soit 4 l'aide d'une électrode de verre simple, & haute alcalinité, qu'il
fallait retirer avant la fin de prise, soit 4 l'aide d'électrodes de
tungsténe oxydé (technique de Mchedlov-Petrossyan/80/), 1la chaine
de mesures &tant fermée sur une &lectrode de référence au Calomel
par l'intermédiaire d'un pont d'agar—agar imbibé de KCl. Nous avons

assez vite renoncé A4 ces mesures en raison de leur trop grande dis-—
persion.
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1.243 = Essai de mesure du temps de prise par la méthode Aschan

I1 nous intéressait de disposer d'une méthode de mesures électro-
chimiques pour caractériser le début et/ou 1la fin de prise des pates.
Aschan /81/ a proposé une méthode dont les résultats concordent assez
bien avec ceux donnés par la méthode normalisée de la sonde de Vicat
utilisée par les cimentiers. Elle est basde sur la différence de po-
tentiel entre une électrode de cuivre et une &lectrode de plomb,
plongées dans la pate. Au moment du début de prise, il y aurait une
brusque variation du potentiel due & l'oxydation de la premiére élec-
trode. Nous ferons une critique de cette méthode au paragraphe II.332.

I.25 MICROCALORIMETRIE A CONDUCTION

La calorimétrie est une technique utilis@e depuis longtemps
par les cimentiers mais uniquement en vue de prévoir l'importance des
€chauffements des ouvrages en béton. Elle mesure la quantité de cha-
leur dégagée par les processus d'hydratation en s'appuyant sur des
principes différents dont Alégre /82/ a fait une étude compléte. Ce-
pendant, si on veut suivre la cinétique des phénoménes thermiques,

il est nécessaire que la calorimétrie soit & la fois isotherme et
a4 grande résolution. Le microcalorimétre mis au point par Calvet,
qui est du type i conduction, répond & ces deux conditions /83/.

Au début de nos travaux, grace a l'obligeance du C.E.R.I.L.H.,
nous avons obtenu quelques courbes établies & l'aide d'un microcalorimé-
tre construit sur le principe Calvet par Courtault et Longuet /84a et b/.
En fin de travaux nous avons pi opérer d'une maniére plus systématique
sur un microcalorimétre également du type Calvet mais construit par la
Société S.E.T.A.R.A.M. Cet appareil comprend deux cellules de ré@action
de 15 ml chacune, montées par couplage différentiel et reliées & un
bloc calorimétrique finement thermostaté (mieux que 1/1000e de degré
Celsius) par l'intermédiaire d'un fluxmétre. Celui—-ci est constitué
d'une couronne cylindrique de couples thermoélectriques qui, s'appuyant
d'une part sur les cellules,d'autre part sur le bloc, assure & la fois
le transfert de chaleur par conduction et la mesure instantanée de la
chaleur &changée. Des dispositifs périph&riques permettent 1'asservis-
sement de régulation et l'enregistrement des signaux électriques. Les
courbes enregistrées directement aprés 1'amplification donnent les va-
riations des flux thermiques (ou vitesse de dégagement de chaleur) et
celles enregistrées par l'intermédiaire d'un intégrateur donnent 1'é-
volution de la chaleur dégagée en fonction du temps. La prise d'essai
est de l'ordre du gramme et méme moins ; la sensibilité est de l'ordre
du microwatt. e ‘
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Notre appareillage ne disposant pas encore, comme celui de
Courtault et Longuet, du dispositif de mise sous vide des cellules et
d'introduction des réactifs & la température de l'essai, les mesures
effectuBes pendant les quinze premiéres minutes de l'essai ne sont
pas prises en considération.

1.26  MICROSCOPIE ELECTRONIQUE

Pendant longtemps, la nature cristalloldale des constituants
hydratés des pates de ciments, proposée par Le Chatelier, a &té mise
en doute. Méme les perfectionnements apportés aux diffractométres de
rayons X ne pouvalent et ne peuvent formellement 1'€tablir en raison
~du désordre structural de la phase C-S-H.

Aussi, dés ses débuts, la microscopie &lectronique a séduit
les spécialistes de la chimie du ciment. Eitel a fait les premiéres
observations de suspension de ciment en 1938. Nous—méme avons commencé
nos observations en 1947, le L.C.P.C. ayant regu 1l'un des premiers ap-
pareils livrés en France aprés la seconde guerre mondiale /85, 86/. Les
travaux entrepris par cette voie ne pouvaient connaltre un grand déve- i
loppement en raison de la difficulté d'identification des comnstituants
et de la nécessité de disperser les particules alors que par la notion’
méme de liant elles devraient €tre observées au sein de leur &difice
textural. Ce n'est qu'en 1950 qu'est apparue la technique de microdif-
fraction électronique et ce n'est qu'au début de la présente décennie
que les microscopes &lectroniques i balayage ont &té commercialisés.

I.261 Microscopie &lectronique par transmission

La majeure partie de nos observations a &té faite a l'aide du
microscope électronique JEOL type JEM 6A du Centre de Microscopie Elec-
tronique de 1'Université de Rennes. Les autres observations ont &té
faites avec l'appareil S.0.P.E.L.E.M. type micro 75 récemment acquis
par le L.C.P.C. ' i

Les préparations & observer ont &té, pour la plupart, faites
par dépot d'une goutte de suspension sur une grille porte—objet revétue
d'une pellicule de carbone. Aprés évaporation du milieu dispersif, ume
deuxiéme pellicule de carbone est déposée sous une certaine incidence
de facon i accuser le micro relief par ombrage. Dans le cas des maté-
riaux durcis, les préparations ont &té faites de.la méme maniére mais
aprés broyage et mise en suspension dans le dichloroéthane. Le broyage
peut entrainer des artefacts, c'est-d-dire de faux aspects de la struc-
ture ou de la texture, cependant il est permis de penser qu'au sein des
amas de particules, il reste des zones non modifiées par les contraintes
de déformation et de rupture ni par 1l'abrasion mutuelle. A quelques re-
prises, nous avons examinéd des répliques directes au collodion de la '
surface des pates durcies.
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Les clichés de diffraction &lectroniques ont été obtenus sous
80 kV et ont &té dépouillés graice aux "spectres" d'hydroxyde de calcium
ou d'or "obtenus dans les mémes conditions. Signalons, que pour les cli-
chés pris au L.C.P.C., le dépouillement a &té fait par une méthode rapide,
mise au point au Laboratoire méme /87/.

1.262 Microscopie électronique 3 balayage

Les observations ont &té faites & l'aide de 1l'appareil Stereoscan

de la Faculté des Sciences de Dijon ; les grossissemgnts peuvent varier
de 20 3 30.000 mais la résolution est limitée a 200 A . Elles ont 1l'a-
vantage sur celles de la microscopie classique précédente de donner
1'image du relief superficiel d'échantilions massifs, avantage indé-
niable lorsqu'il s'agit de visualiser les liaisons et les agencements
de particules comme c'est le cas pour les pates durcies.

La préparation des é€chantillons consiste & métalliser a l'or
la surface & examiner. La pellicule métallique a pour but de rendre
conductrice la partie exposde au faisceau €lectronique, afin de fa-
ciliter la dissipation 4 la fois des charges électriques et de la
chaleur.

1.27 SPECTROSCOPIE D'ABSORPTION HERTZIENNE PAR MESURES DIELECTRIQUES

La spectroscopie hertzienne est utilisée depuis 1945 3 des fins
d'analyse structurale des corps solides, liquides et gazeux. Son principe
repose sur les effets d'absorption liés au passage d'une onde électro-
magnétique hertzienne & travers le matériel &tudié.

Elle a fait 1'objet ces derniéres années de nombreux travaux
notamment 4 la Faculté des Sciences de Rennes /88, 89, 90, 91/. Ces
travaux portent plus spécialement sur les &tudes des défauts de réseau
dans les solides, notamment dans les semi-conducteurs /92, 93/.

I1 est un champ d'application de la méthode qui s'est révelé
particuliérement fécond, c'est celui de 1'analyse structurale des sur-
faces, plus précisément de la couche adsorbée sur les solides. C'est
ainsi que les professeurs Le Bot et Le Montagner /89b/ ont pil différen-—
cier la couche d'eau adsorbée monomoléculaire des autres couches d'eau
sur les gels de silice. De leur coté A. Baron /94/ et J. Mamy /95/ ont
précisé 1'état et le mécanisme d'adsorption de l'eau sur les argiles,
respectivement sur celles du type kaolinite et sur celles du type
montmorillonite.

Une importante partie de notre travail a &té& consacrée & 1'ap-
plication de cette méthode aux pates durcies de C,S et de C.P.A., en vue
de 1'étude de l'eau, soit fix8e a la surface soit emprisonnée dans les
espaces interfeuillets ou intrafeuillets. Aussi lui avons-nous réservé

tout le sous-chapitre IIIL.4.
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; Toutes les manipulations ont 8té effectues suivant la méthode
et avec l'appareillage du Laboratoire d'Electronique et de Spectroscopie
Hertzienne de la Faculté des Sciences de Rennes.

La méthode consista a4 mesurer en basse fréquence (ondes kilo-
métriques) les caractéristiques diélectriques du systéme étudié&, essen=~
tiellement la capacité et le facteur de dissipation ou tangente de 1'an-—
gle de pertes. Les variations de ces caractéristiques sont suivies pour
quatre fréquences, 0,1 , 1,10 et 100 KHz en fonction de la température
dans l'intervalle, compris entre 80° Kelvin et la température ambiante.
Elles permettent de mettre en évidence des anomalies dans leur évolution
qui peuvent étre attribuBes 34 des phénoménes de relaxation de molécules
d'atomes ou d'ions en groupes. En fait, les mesures se raménent 3 la
détermination de la constante diélectrique complexe ou permettivité,
e¥ = ¢' - je", dont le terme réel €' exprime la permittivité proprement
dite et le terme imaginaire la dissipation d'énergie par absorption et
par conductivité. L'origine du phénoméne d'absorption peut etre due &
plusieurs types de polarisation (ionique, Debye dipolaire, interfaciale,
transitions de phase, etc...). :

L'appareillage de mesures est essentiellement constitué d'un
générateur de fréquences et d'un pont d'impé&dance "Général Radio 716 C".

Nous reviendrons plus en dé&tail sur les théories d'absorption
et les conditions expérimentales, au sous—chapitre III.4 d&ja cité.

.28 GRAVIMETRIE SOUS TENSION DE VAPEUR D'EAU CONTROLEE A LA BALANCE
MAC BAIN TYPE BARRET.

En vue d'étudier les teneurs résiduelles en eau dans les pites
durcies et éventuellement d'établir les isothermes ou les isobares d'é-
quilibre des constituants hydratés nous avons &té amené & construire une
balance Mac Bain i ressort de quartz.

En nous inspirant des travaux de Lavanant /96/ sur les hydro-—
aluminates calciques, nous l'avons réalisée en la dotant d'une régulation
de température & consigne variable comme le sont les balances qui &quipent
le laboratoire de REactivité des solides (Faculté des Sciences de Dijon)
dirigé par le professeur Barret /97/. En plus, nous 1'avons équipée d'un
dispositif de contrdle de la tension de vapeur d'eau.

Les caractéristiques de notre balance thermorégulée sont :

- portée : 0,4 g environ.

- sensibilité : 0,415 mm. mg l d'élongation du ressort.

- domaine de thermorégulation en tempé&rature : - 20 i + 150°C.
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- programmation du chauffage ou du refroidissement & vitesse
lindaire réglable & 4 allures 0,3, 3, 17 et 28°C.h~1

- domaine de controle de la temsion de vapeur d'eau de 0,78 &
environ 100 mm Hg.

- sensibilité finale sur 1'enregistrement 2 421 gomm™ L
(possibilité d'atteindre 10w %.mm"1 avec un ressort de
sensibilité propre 1,5 mm.mg™").

- L'appareillage, dont le schéma de principe et la vue d'ensemble
sont présentés respectivement figures n° 16 et n° 17, comprend :

- 1 colonne en verre & double paroi, étranglée dans sa partie
inférieure, hauteur totale environ 150 cm.

~ 1 cellule destinée 3 recevoir l'échantillon.

- des tubulures assemblées par raccords d rodage sphérique pour
le raccordement de l'enceinte (colonne + cellule) d'une part

~

da une source de vide, d'autre part & une source de vapeur.

- 1 thermostat pour la régulation de température dans la double
paroi de la colonne.

- 2 thermostats,l'un pour la régulation ou l'asservissement du
du programme de température de la cellule, 1'autre pour le
contrdole de la tension de vapeur.

- 1 ressort de quartz, prolongé par des fils trés ténus de verre
et portant une nacelle en platine.

- 1 suiveur de spot vertical & photodiodes de marque S.E.F.R.A.M.
en début d'une chaine comprenant un amplificateur et un enre-
gistreur galvanométrique de méme marque.

- 1 deuxiéme colonne en verre montde parallélement & la premiére per-
mettant de faire subir 4 une quantité d'échantillon relativement
importante le méme traitement que celui contenu dans la nacelle.

Les possibilités de cette sorte de thermobalance basse tempéra-
ture sont multiples : &tablissement des isothermes d'adsorption et des
isobares d'équilibre des hydrates, thermogravimétrie, mesures de surfaces
spécifiques etc... Seule la thermogravimétrie en vapeur d'eau contrdlée
a été utilisée dans ce travail.
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I.29 AUTRES TECHNIQUES

1.291 Electrodialyse

Une de nos préoccupations a été de connaitre la répartition
de 1l'hydroxyde de calcium non libre dans la phase C~S-H. En effet, le
Ca (OH), peut se trouver, outre celui combiné, soit dans les cavités
de la structure (sans pour autant faire partie du réseau) soit dans
les espaces interfeuillets, soit enfin sur les faces externes des
particules.

Nous avons pensé & l'électrodialyse pour extraire Ca (OH),
‘mais en appliquant une tension continue progressive de facon 3 dis-
tinguer sa localisation par les énergies d'extraction. Rappelons que
1'électrodialyse est une &€lecfrophorése suivie de dialyse & travers
les membranes délimitant les compartiments anodiques et cathodiques.
Pour éviter l'hydrolyse du C-S-H, nous avons opéré en milieu non-—
aqueux plus précisément dans 1'éthyléne-glycol qu1 est un bon solvant
de Ca0 et Ca (OH),.

L'appareillage utilisé comprend un petit &lectrodialyseur
Sartorius de 12 ml de capacité, une source de tension continue que
nous avions congue pour l'électrodialyse des argiles /65a/ permettant
de faire varier le champ &lectrique de 0 i 75 V.cm™!, un dispositif
de renouvellement du solvant des compartiments latéraux et un enregis—
treur d'intensité de courant. Le choix des membranes a posé des pro-—
blémes,d'une part de tenue dans le glycol et d'autre part de porosité.

En dépit d'une grande variété de membranes essaydes, la ten—
tative d'application de cette méthode a &choué, la porosité était : soit
trop grande, les particules de C-S—-H elles—mémes dialysaient ; soit trop
petite, les ions Ca?* solvatés ou complexés par le glycol ne dialysaient
pas.

1.292 Dosage de 1'eau par la méthode Karl Fischer

Cette méthode est 1'une des plus sensibles qui soit pour détec-
ter et doser l'eau. Son principe repose sur 1'équation chimique :

I, + SO, + 2H,0 % SO, H, + 2TH.

En fait, d'une part les réactifs utilisés sont complexes, par
exemple le support de I, et SO, employé dans nos essais est le 2 méthoxy-
8thanol, d'autre part la fin du titrage (au point d'équivalence) ne peut
8tre décelée qu'électriquement. L'appareillage utilisé comprend un poten-—
tiométre & courant impos& de 3pA et des burettes automatiques (marque
Metrohm) /99/.
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L'application de la méthode visait & doser l'eau résiduelle,
essentiellement eau adsorbée, dans nos pates durcies, mais la présence
de Ca(OH), et de groupes silanols = Si - OH a perturbé le dosage dans
la plupart dés cas.

I.293 Mesures de surface spécifique

Il est bien connu que. la surface spécifique des liants hydrau-
liques s'accroit consid8rablement par hydratation. Elle peut passer de
0,30 m2.g~! pour un produit anhydre 4 plus de 300 m2.g™! pour le produit
hydraté.

La détermination de cette caractéristique, importante pour
1'étude de la texture des pates durcies, a fait 1'objet de mesures
basées sur la gravimétrie d'adsorption isotherme de vapeur d'eau.
L'exploitation de celles—ci a &té faite par application de 1la
théorie B.E.T. /100/ d'adsorption multimoléculaire des gaz sur les
solides.

Nous avons opéré suivant le mode opératoire préconisé par
Copeland et Hayes /101/ et toujours en usage, bien que contesté
par 1'équipe canadienne Feldman et Sereda /102/. L'adsorption se
fait, & temp&@rature ambiante, en exsiccateur relié 3 un récipient
contenant un mélange glycérol-eau dont la tension de vapeur d'eau
est connue. Nous avons préféré ce mélange & celui de l'acide sul-
furique + eau prescrit par la méthode pour &viter une sulfatation
(qui & la longue finit par se produire de maniére sensible). Six
points &tant nécessaires pour construire une courbe B.E.T., nous
avons monté une batterie de 6 exsiccateurs ; chacun d'eux corres-
pondant a4 une tension de vapeur d'eau fixe comprise dans l'inter-—
valle des pressions relatives 0,05 - 0,41. Les échantillons sont
pesés avant d'é€tre placés dans les exsiccateurs et repesés aprés un
minimum de 8 jours de mise en Equilibre avec la vapeur d'eau.

Pour chaque valeur V4 du volume d'eau adsorbée sous la
pression relative x = p/py, Po étant la pression de vapeur satu-

X

Va (]"X)
B.E.T. est construite en portant y en fonction de x. Généralement,
c'est le cas pour nos produits hydratés, il existe une portion de
la courbe qui est linéaire et qui.par conséquent répond 3 la loi
B.E.T. : :

rante du gaz, on calcule l'expression 'y = . La courbe

X _ ¢l 1

vV, (1-%) m ol

C : constante dépendant de la chaleur adsorption.

V, : Volume du gaz nécessaire pour recouvrir d'une monocouche la
surface du solide.
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La surface spécifique se déduit de Vm en prenant comme valeur
de l'aire d'encombrement moléculaire de l'eau : 11,4 A.

La raison du choix de la technique gravimétrique & la vapeur
d'eau au lieu de celle classique basée sur la volumétrie d'adsorption
d'un gaz permanent (azote, argon) est que les molécules d'azote peu
hydrophiles et trop grosses ne peuvent pénétrer dans les pores du gel
de la pate durcie.

1.294 Détermination du potentiel &lectrocinétique zéta

Pour pouvoir estimer la charge &lectrique superficielle des
particules de C-S-H nous avons effectué quelques mesures a l'aide du
zé8ta—métre (Ste Zéta-meter Inc. U.S.A.) du L.C.P.C. :

L'appareil permet, par microélectrophorése sous microscopie,

de déterminer la mobilité U des particules chargées /103/. Le potentiel

8lectrocinétique zéta "g" est calculé par la formule d'Helmholtz—Smoluchowski
dans laquelle entre UE :

4TI
E - € UE ) » . .
€ = permittivité
n = viscosité du liquide
1.295 Résonance magnétique nucléaire (R.M.N.).

La R.M.N. est peu adaptée i 1'8tude des solides. Néanmoins,
elle peut apporter des informations intéressantes sur l'eau adsorbée
a leur surface. :

Quelques spectres ont &té obtenus sur nos &chantillons de pates
durcies, 4 l'aide du spectrométre Trub-Tauber & large bande et balayage
de champ, du laboratoire de physico-chimie structurale de la Faculté des
Sciences de Rennes.
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1;3 RESUME ET CONCLUSION

Dans ce chapitre, nous avons réuni tout ce qui concerne la pré-
paration des produits de base, les contrOles d'identification et de
dosage, les modes d'hydratation, ainsi que les techniques instrumentales
utilisées dans notre travail pour 1l'étude de la cinétique d'hydratation
initiale (Chapitre II) et de la microtexture (Chapitre III).

Nous avons &té amené& & faire assez souvent non pas de vrais
rappels mais des mises au point bibliographiques. Ainsi que nous 1'a-
vons dit dans l'Introduction, les travaux en chimie du ciment sont
nombreux et abondants. Il importait de faire ici une sélection, des
acquisitions les plus récentes et les plus confirmées ou admises,
sélection qui, nous l'espérons, n'a pas été trop subjective. Cette
nécessité se faisait d'autant plus sentir que peu d'ouvrages ou
d'articles de synth&se récents ont &té publiés en langue francgaise.
I1 ressort, 4 la fois de notre mise & jour des connaissances sur les
hydrosilicates et de notre propre expérimentation, que nous sommes
encore désarmé pour préciser la nature chimique, physique et struc-
turale des hydrosilicates calciques obtenus & température ambiante.
En particulier nous avons souligné 1'absence desparamétres spécifiques
qui permettent de 1les identifier, de les doser et de les repérer dans
les systémes en &volution. Les distinctions que certains ont fait entre
C-S-H(I), C-S-H(II) et gel C~S-H (ou tobermoritique) sont trés peu
nettes. C'est pourquoi nous associons ces trois variétés dans un méme
vocable : phase ou gel C-S-H.

Les techniques instrumentales auxquelles nous avons fait
appel sont nombreuses et, pour la plupart, classiques. Cependant
certaines ont fait l'objet de mises au point ou d'adaptatiomns, par
exemple la thermobalance Mac Bain que nous avons réalisée. Il faut
également mentionner la spectroscopie d'absorption hertzienne par
mesures diélectriques qui n'a été appliquée aux ciments, i peu prés
exclusivement, qu'd la Faculté des Sciences de Rennes. Mais plus
que 1'originalité des méthodes, montages ou appareils utilisés, il
faut davantage considérer l'association que nous en avons fait pour
concourir 3 cerner la solution des problémes relatifs & la cinétique
d'hydratation et & la microtexture. Notamment nous verrons comment
ils ont &té associés pour déterminer la composition minéralogique
pour suivre 1'évolution de l'hydration,pour distinguer les diverses
formes d'eau, pour relier la morphologie des hydrates avec la tex-
ture, etc...
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CHAP?PITRE I1

ETUDE CINETIQUE DE L'HYDRATATION INITIALE

I1.1 CARACTERE PHENOMENOLOGILQUE DE L'HYDRATATION

On sait que le systéme eau-ciment Portland &volue en présentant

successivement les phénoménes de prise et de durcissement. Il en est de
méme des systémes eau—silicates calciques hydrauliques.

L'évolution de ces systémes avec le temps ne se manifeste pas
que par des effets d'ordre mécanique mais aussi par des effets d'ordre
physico-chimique tout aussi complexes que les précédents.

II.11 EVOLUTION DU POINT DE VUE MECANIQUE

Mis en présence d'eau ('gichage") tout liant hydraulique donne
une pate visco-plastique du type fluide de Bingham.

Un certain temps aprés le gachage, il se produit une brusque
variation de viscosité et, simultanément, un dégagement notable de cha-
leur. Ce temps, appelé temps de début de prise, dépend d'un grand nombre
de facteurs et peut se situer entre quelques minutes et quelques heures.
La pate a encore des propriétés plastiques, mais elle se raidit de plus
en plus. A partir d'un certain moment, elle n'est plus déformable ; la
prise est alors terminée. Ce moment est appelé "temps de fin de prise".

Les r@sistances mécaniques (compression, traction, etc...)
croissent ensuite réguliérement pendant un temps qui peut atteindre
plusieurs années. On dit qu'on a affaire au durcissement.
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En technologie cimentiére, les déterminations des temps de
prise et les mesures de résistance mécanique font l'objet d'essais
normalisés. Elles ont 1'inconvénient de ne donner qu'un repérage et,
ce, en discontinu, de l'évolution mécanique. Parmi les rares disposi-
tifs permettant un suivi relativement continu de celle-ci, signalons
le rhéographe Bombled /104/. Sur les courbes sigmoidales de variation
des seuils de cisaillement obtenues 4 l'aide de cet appareil, les do-
maines de plasticité (période avant la fin de prise) et de fragilité
(période du durcissement),sont assez nettement séparés par le point
d'inflexion des sigmoides.

IT.12 EVOLUTION DU POINT DE VUE COMPOSITION CHIMICO-MINERALOGIQUE

Dans le cas de l'hydratation des ciments Portland, les varia-
tions en fonction du temps des compositions, chimique et minéralogique,
ont fait 1'objet de nombreuses &tudes que l'on retrouvera principalement
en/4, 5, 6, 8, 37, 41, 56, 58/.Cependant, en raison des difficultés de
détermination de la composition minéralogique, difficultés inhérentes a
la nature complexe des produits initiaux comme des produits formés, on
n'a pas encore une connaissance satisfaisante de 1'&volution de ces
compositions. Signalons que la composition chimique de la phase aqueuse
des pates n'est déterminée que depuis quelques années, depuis 1l'intro-
duction de filtres-presse pour l'extraction de cette derniére. Seules,
les variations des teneurs en alcalis de la phase aqueuse et les variations
de teneurs en Ca(OH), de la phase solide sont bien établies. Toutefois,

" on commence 3 avoir des idées assez précises sur 1'évolution des combi-
naisons entre l'aluminate tricalcique et le gypse.

Méme dans le cas de 1l'hydratation d'un constituant mono-minéral
comme le C3S, dont le systéme ne comprend dans la phase solide que C-S-H,
CH et C3S resté anhydre, le probléme de l'évolution de la composition
n'est pas encore complétement résolu. Il en sera plus longuement question
aux § II.44 et II1.45.

IT.13 EVOLUTION DU POINT DE VUE PHYSICO-CHIMIQUE

Ce point de vue concerne presqu'essentiellement 1'aspect &ner-
gétique de 1l'hydratation, tel qu'il est explicité par la calorimdtrie.
On sait depuis longtemps que la réaction de l'eau et d'un liant hydrau-
lique est globalement exothermique. Ce n'est que depuis peu, notamment
depuis 1'utilisation du microcalorimétre que 1l'on a pi distinguer plu-
sieurs stades d'hydratation dans les dégagements thermiques du ciment et de ses
constituants. La description et l'interprétation de cet aspect de 1'évolution
seront traitées au paragraphe II.46.
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II.14 ~ AUTRES ASPECTS DE L'EVOLUTION

_ Il peut y avoir autant d'aspects de 1'@volution qu'il y a
d' "indicateurs d'avancement" de la réaction d'hydratation. Nous
n'en citerons que deux en sus des précédents :

.- celui des variations volumétriques des pites (retraits et
gonflement) qui a été particuliérement bien &tudié par
J. DBaron /38/. s :

-~ celui de 1'évolution de la texture des pates '; aspect -
particuliérement important puisque la propriété essen-—
tielle des constituants du ciment n'est pas de s'hydrater
mais de créer des liaisons cohésives. '

I1.2 MOTIVATION ET CONDITIONS DE L'EXPERIMENTATION

I1.2] PROBLEME FONDAMENTAL .

L'évolution de 1'hydratation d'un silicate calcique hydraulique
se manifeste donc & nous sous plusieurs aspects. Les propriétés mises en -
jeu dans ces aspects (résistance mécanique, composition minéralogique ou
chimique, chaleur, etc.) peuvent étre utilisées comme indicateur de cette
évolution. Cependant, les différences de nature, d'instant,de durée, d'in-
tensité et d'allure des manifestations des phénoménes inh&rents & ces pro-—
prié&tés montrent que chacune de celles-ci, prise isolément, ne peut permet-—
tre de se faire une représentation adéquate de 1'évolution du systéme hy-
draté. ’

Une telle représentation me pourra donc s'obtenir que par une ‘
synthese des informations apportées par 1'étude de nombreuses‘propriétés.

L'établissement de cette synthése, essentiellement d'ordre expé-~
rimental, aura évidemment & @tre interprété par une théorie cohérente ca-
pable d'expliquer l'ensemble des manifestations de l'hydratation des sili-
cates caleiques hydrauliques. :

IT.22 IDEE DIRECTRICE

Nous avons songé 3 résoudre ce probléme dans le cas d'un systéme
expérimental aussi simple que possible, mais dont tout permet de penser
qu'il peut étre représentatif de 1'ensemble du systéme eau-liant hydrau-
lique.
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Ensuite, en vue d'étudier le mécanisme d'hydratation du sys-
téme simplifié, nous avons envisagé d'en faire 1'étude cinétique qui,
obligatoirement, ne peut €tre que du domaine.de la cinétique hétérogeéne /105/.

Cette &vidence du point de vue de 1'étude théorique entraine,
~comme on le verra, des conséquences pratiques ; notamment elle a condi-
tionné le choix du modéle expérimental c'est-d-dire du systéme matériel
et des modalit@s d'expérimentation.

L'idée de recourir & la cindtique hétérogéne pour l'étude de
l'hydratation des liants hydrauliques a &té utilis@e trés récemment
par quelques chercheurs. Citons les travaux de Kondo et Ueda /106/,
Taplin /107/, Tenoutasse et De Donder /108/.

Nous pensons que la portée relativement limité8e de l'inter-—
prétation de leurs résultats, parfois divergents, est due au fait que
le suivi de 1'évolution n'a été fait que par la seule méthode calori-
métrique et qu'il n'a porté que sur des pates. Dans ce cas, il est
impossible de séparer le phé&noméne cinétique pur de celui des pro-
cessus de diffusion.

IT.23 METHODOLOGIE

Le choix du modéle expérimental -s'appuie sur deux ordres de
considération :

1°) Ce "modéle'" doit 3 la fois &tre aussi simple que possible
et représentatif des liants hydrauliques. Nous avons adopté le systéme
C3S + eau. '

2°) Les stades de sa cindtique doivent pouvoir €tre explicités
avec le plus de commodité et de précision possibles.
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Pour satisfaire & la condition de séparation des processus
de transformation (ou réactionnels) de ceux des transferts de matiére
(ou diffusionnels), nous avons opéré sur des suspensions soumises 3
agitation, plutdt que sur des pates.

Nous montrerons plus loin les raisons qui nous ont conduit &
adopter un rapport de masses eau/liant (E/L) de 15 et une température
fixée a 30°C.

L'agitation 3 laquelle est soumise la suspension a pour buts :

- d'empécher la sédimentation et la prise en masse.

- de provoquer une légére abrasion des grains afin d'interdire
tout collage par leurs couches externes de produits hydratés.

Le choix des méthodes de mesure a été dicté :

a) par la propriété adoptée comme indicateur d'évolution. Evi-
demment, cette adoption ne pouvait se faire & priori ; elle a résulté
~de la confrontation d'un ensemble de résultats acquis aux cours de re-

-~

cherches d caract@re exploratoire.

b) par la possibilité de suivre "en continu'" la variation dans
le temps de cet indicateur.

Cette condition circonscrit assez vite le domaine des indica-
teurs admissibles. Il s'agit, en fait, de disposer des propriétés don-
nant des signaux &lectriques enregistrables, directement ou non.

On pourra donc utiliser :

a) des propriétés 8lectrochimiques (pH, conductibilité).

b) des propriétés thermiques (quantités de chaleur ou enthalpies)
d.1'aide d'un microcalorimétre a conduction.
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Nous avons principalement opé&ré par conductimétrie.

La pH métrie et la microcalorimétrie ont également &té utili-
sées, mals dans une moindre wmesure. La premidre apporte peu d'informations
nouvelles par rapport i la conductimétrie. La seconde, ne peut se préter
i la condition d'agitation indispensable 3 notre modéle expérimental.

La variation dans le temps de la composition chimique ou mi-
néralogique ne peut se faire que de fagon discontinue. Nous 1'avons
donc suivie en effectuant des coupures successives et plus particu-—
liérement au voisinage des manifestations réactionnelles (maximum
de conductivité ou de flux thermique par exemple).

Systématiquement, pour chaque coupure nous avons déterminé la
composition chimique de la phase aqueuse et la composition mindralogique
de la phase solide coexistante.

En outre et parallélement & ces analyses, nous avons procédé
a des observations par microscopie électronique & transmission et par
spectrométrie infrarouge.

Enfin, si la majeure partie de notre expérimentation a porté
sur le modéle expérimental, nous n'avons pas pour autant exclu les
manipulations sur des suspensions a rapport E/L autres que 15, ni sur
les pdtes, ni sur des matériels de départ tels que : alites, C,S B et
C.P.A. Il nous importait entre autres de nous assurer de la validité
du modéle.
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II.3 ETUDE ELECTROCHIMIQUE

II.31 CARACTERES ELECTROCHIMIQUES DES SYSTEMES ETUDIES ET INTERET
DE LEURS MESURES.

Les silicates calciques anhydres sont des &difices cristallo-
graphiques du type ionique, par suite de leur fraction solubilisée
dans 1l'eau est dissociée en ions. il est oien connu que la phase aqueuse
des systémes eau-ciments Portland ou eau-silicates calciques est un
Electrolyte renfermant principalement les ions Ca2+, OH~ (avec en plus’
les ions Na+, K et S0,2~ dans le cas des ciments) et, dans une faible
mesure, les ions 31llcates (plus les ions aluminates dans le cas des
ciments).

. La phase aqueuse &tant un &lectrolyte, elle peut par consé&-
quent faire 1'objet de mesures &lectrochimiques, essentiellement par
conductimétrie et pH métrie ou potentiométrie. La premiére des méthodes
de mesures renseigne sur la mobilité et la concentration globale des
ions en solution. La seconde renseigne indirectement sur la comncentra-
tion en hydroxyles (le milieu &tant basique) par calcul & partir de la
relation, /H / /OH™/ = constante. '

L'intérét de 1'étude &lectrochimique de la phase aqueuse ap-—
" parait immédiatement lorsqu'on considére cette phase comme &tant le
milieu dans ou & travers lequel s'@changent et se combinent les ionms.
I1 apparait également quand on sait que la variation de la composition
ionique est liée 4 la cinétique de 1'hydratation. Enfin, il devient in-
discutable pour ce qui concerne le suivi de l'hydratation puisque c'est
1l'une des rares méthodes permettant l'enregistrement en continu d'un
signal caractéristique de l'évolution du systéme.

-

Aux mesures &lectrochimiques précédemment citées, nous rat-
tachons

- la méthode Aschan de mesure des temps de prise des pates de
ciment par détermination des potentiels d'électrode (description donnée
au § I.243 et application au § II.332),

- le dosage en continu de 1l'ion calcium par &lectrode spécifi—
que 3 membrane échangeuse liquide (descrlptlon donnée au § I.21 mais ten—
tative d'application infructueuse),

~ la séparation par &lectrodialyse de 1'hydroxyde de calcium

non 1ié au réseau silicaté (description donnée au § I.291 mais tentative
d'application limitée).
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I1.32 TRAVAUX ANTERIEURS

La plupart des travaux relevés dans la littérature concerne @

- le dosage par conductimétrie des ciments dans les bétons
/109/ et, surtout, dans les sols—ciment /110/.

~ la détermination des temps de prise des ciments (Dorsch
/111/, Calleja /112/). Ces travaux déjid anciens ont &té récemment
repris, en particulier par Ganin /113/ ; Mchedlov-Petrossyan et collah
/80/, Ana /114/, Dohnalik et Leski /115/. Les mesures conductimétriques
effectuées en basse fréquence sur les pates normales de ciment Portland
mettent en &vidence deux .axima, pour lesquels il y a désaccord sur
1'interprétation i ieur donner. Le deuxiéme maximum correspondrait au
début de prise, d'aprés Ana, alors qu'il s'agirait de la fin de prise
pour Mchedlov-Petrossyan et Calleja. Des mesures ont Egalement &té
effectuées en haute fréquence, surtout par Yatabé /116/ et Tobio /117/.
Leurs résultats sont similaires a ceux obtenus en basse fréquence. Au-
cune de ces méthodes conductimétriques de détermination des temps de
prise ne s'est encore imposée pour remplacer la détermination par la
sonde de Vicat.

A signaler, au sujet des ciments alumineux, qu'une corrélation
a été établie entre la brusque augmentation des caractéristiques mécani- -
ques (révélée par l'accroissement de vitesse de propagation d'ultra-sons)
et la chute de conductibilité &lectrique au moment de la prise /118/.

- la recherche sur l'hydratation des silicates calciques. La
plupart des auteurs ont opéré par conductimétrie de préférence i la po-
tentiométrie (De Jong, Stein et Coll. /119/ ; Greenberg et Chang /48/,
Kurczyk /120/, Szuk /121/, Solacobu /122/, Longuet et Zelwer /123/,
Fierens et Verhagen /124/).Ces travaux sont tré&s fragmentaires et gé-
néralement présentés sans aucune interprétation. Ils font état d'une
certaine &volution de la phase aqueuse et permettent seulement des
comparaisons entre l'@volution de systémes différents.

I1.33 MESURES SUR LES SYSTEMES EAU-SILICATES FAIBLEMENT DISPERSES (PATES)

Nous présentons séparément les résultats obtenus sur les systémes
faiblement et fortement dispersés, en raison de la nécessité d'adaptation
de la technique ou de 1l'appareil de mesures pour chacun de ces deux systémes.
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Dans le cas des systémes faiblement dispersés, le rapport eau
sur liant E/L est toujours inférieur ou &gal i 1. Il s'agit donc d'un
matériel d'étude ayant. la consistance de pite.

II.331 Mesures conductimétriques

Quelques mesures ont été effectuées avec l'appareillage réalisé
- 4 Rennes par Colin /125/, mais toutes les autres l'ont &té avec le montage
que nous avons réalisé et décrit au § I.241.

Pour les pdtes C3S + eau, les courbes enregistrées ont l'allure
donnée figure N° 18.

1 ] _ - - g
ty ! ty 2 temps en heures

Fig. 18 - Courbe de la conductivité &lectrique
d'une pite de C3S & 30° C. ’

Elles présentent 3 30°C un maximum vers Oh30 puis une discon-
tinuité vers 2 h.

La variation du rapport E/L entre 0,5 et 1 a peu d'influence
sur les temps et les valeurs de conductivité du point maximum caracté-
ristique des courbes. :

I1.332 Mesures liées aux temps de prise par la méthode -Aschan

Comme indiqué au § 1.243, la méthode consiste & plonger dans
la p3te deux &lectrodes, l'une de cuivre, 1'autre de plomb, et & mesurer
la force électromotrice (f.e.m.) de la cellule galvanique ainsi constituée
par deux métaux différents en contact d'un méme &lectrolyte.
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La remontée rapide de la f.e.m. serait, d'aprés 1'auteur, liée
34 la prise. En effet, au moment de celle—ci, toutel'eau initialement
ajoutée pour le gachage serait combinée. L'air pourrait alors pénétrer
dans les capillaires et oxyderait l'électrode de cuivre, d'ol l'éléva-
tion de son potentiel redox. '

Nous avons effectivement constaté une remontée rapide de la
f.e.m., due incontestablement & 1'oxydation du cuivre en Cu,0. Mais
nous l'expliquons par une contraction en volume de la pidte, donc un
retrait, et non par l'élimination de l'eau libre. Il est d'ailleurs
inconcevable que celle-ci prise s'éliminer entiérement sans compro-
mettre la suite des processus de durcissement. D'ailleurs, il suffit
de "g3cher" la pate avec un E/L un peu supérieur i celui de la pate
dite normale pour empécher la remontée de f.e.m., l'excés d'eau as-
surant la continuité de la chalne électrolytique et ce, indépendamment
du moment la prise. La contraction que nous invoquons comme explication
est bien réelle, puisque l'électrode cylindrique peut, aprés la prise,
se retirer aisément. .

La relation de correspondance trouvée par . Aschan entre son
essai et celui de détermination des temps de prise 3 1l'aide de la
sonde de Vicat peut s'expliquer par le compromis heureux d'une part
du montage mixte cuivre-plomb de 1l'électrode unique et d'autre part
de 1l'enfoncement de celle~ci dans la pate. Nous n'avons pas trouvé
la relation de correspondance parce que nous avons utilisé deux
électrodes distinctes sans tenir compte de l'enfoncement. Or la con-
traction est un phénoméne indépendant de la prise. Elle peut se pro-
duire progressivement dans le temps et dans la masse (de 1l'extérieur
vers l'intérieur) alors que les phénoménes de prise sont simultanés
‘dans toute la masse. : -

II.333 Mesures potentiométriques

Bien qu'effectuées en petit nombre (voir § I1.242) en raison
de la grande dispersion des résultats due & l'hétérogénédité des con-
tacts pate-électrodes, elles nous ont permis de constater 1'analogie
d'allure des courbes et la concordance des temps des points caracté-
ristiques avec ceux des mesures conductimétriques.

I11.334 Discussion des résultats

Le tableau IV récapitule les résultats obtenus sur les pites
de clinkers et de ciments. Aux résultats des mesures &lectrochimiques ont
été ajoutés les résultats comparables de mesures de retrait et de mesures
calorimétriques obtenues par J. Baron /38/,ainsi que les temps de prise
Vicat.
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Mesures électrochimiques

Temps de prise Vicat Conductivits 3 Ace du Calorimétrie
a 20°C 30°C femier "fin de la
Essai ietrait période
1
Début Fin gsggfg oo au Age "t " dormante'
- g¢ ol (discon-—
maximum . o,
tinuité)
Ciment A 3h00 5h15 2h29 1h10 1h50 & 2h10 % 2h
Clinker B' - -  2h37 1h05 2h20 p 2h % 1h50
Ciment B 3h05 5h00 2hk2 Oh54 1h54 v 2h % 2h
Clinker C' - - 1040 _ | 040 1h58 - -
Ciment C 3h00 5h45 1h52 Oh35 1h20 4 2h n 2h

TABLEAU IV : RECAPITULATION DES RESULTATS DE MESURES ELECTROCHIMIQUES, CALORIMETRIQUES,
DE RETRAIT ET DE TEMPS DE PRISE,POUR DES PATES DE CLINKER ET DE CIMENT

PORTLAND.

La comparaison des temps "Aschan', rupture de continuité
trochimique (voir t, sur fig. N° 18), "premier retrait'" et "fin de
dormante' (déterminée par la calorimétrie) est assez significative

élec-
période
puisque

ces temps sont du méme ordre de grandeur 3 la dispersion prés des résultats.
Ils correspondent donc au phénoméne de contraction de la pite mais en re-
vanche ils différent sensiblement des temps de prise Vicat. Contraction

et prise sont donc bien deux phénoménes distincts.

Le temps t

de la conductivité maximum qui, comme nous le ver-—

rons, marque le début de la précipitation de Ca(OH), est encore moins

que t

II.34

M

en relation avec la prise puisque plus précoce.

MESURES SUR LES SYSTEMES EAU-SILICATES FORTEMENT DISPERSES

(SUSPENSIONS)

I1 s'agit essentiellement des systémes & rapport E/L> 1. Bien
que certaines séries de manipulations aient été effectuées i E/L varia-
ble, la plupart des mesures ont &té effectuées a E/L = 15,
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I1.341 Raisons du choix des conditions opératoires

Nous avons déja indiqué (§ II1.23) que la température et le
rapport de dilution E/L avaient &té flxes,pour le modéle expérimental,

.~

respectivement a4 30°C et & 15.

Le choix de la température soit 30°C a été déterminé pour tous
les systémes étudiés, sauf mention contraire, par la préoccupation
d'une température voisine de celle d'une ambiance moyenne tout en con-
servant une grande commodité de thermostatisationm.

Le rapport eau/liant est généralement de 15 car il correspond
3 une plus grande sensibilité des variations de conductivité (correction
due au volume de la fraction solide négligeable et meilleure dispersion).

L'agitation par barreau aimanté se fait 3 une vitesse de rota—
tion de ce dernier de 1'ordre de 150 tours par minute, donc en-dessous
du domaine des vitesses tourbillonnaires mais suffisante pour que la
vitesse de croissance des cristaux en formation soit constante /126/.

I1.342 Mesures conductimétriques

IT1.3421 Allure générale des courbes

Elle est donnée par la figure n° 19. On y distingue plusieurs
domaines dont les durées, pour un méme &chantillon, dépendent des condi-
tions opératoires.

- Dans le cas des suspensions de ciment, fig. N° 20, on retrouve
la méme allure de la courbe, 3 la différence prés, qu'au—deld du décro-
chement, la courbe a tendance & croitre au lieu de décroitre. Nous avons
pu vérifier que cette tendance commencait & partir du moment ol tous les
ions SO&‘ du gype en solution ont disparu, permettant ainsi le passage
en solution d'une plus grande fraction des alcalis du clinker.

Dans ce qui suit, nous désignerons les divers points singuliers

des courbes, c'est—d-dire les points qui délimitent les domaines, par s evgo

t et y étant respectivement le temps et la conductivité au point i.

I1.3422 EEEEEEEEEEELQE_QEE_EQE£§E§

Dans le cas des silicates calciques purs et aussi dans celul
des composés alitiques (mais avec de légers écarts),elles traduisent
ensentiellement les variations de concentrations en Ca?* et OH™. Indi-
quons que les conductivités équivalentes i 25°C sont 59,50 pour 1/2
A Ca?* et 198 pour A, OH” /127/. Les anions silicates, trop peu nom-
bPeux (la concentratiOn en silice soluble n'excéde jamais 50 mg par

litre) et trop volumineux, n'interviennent pratiquement pas dans la

69




Y
mS, ¢ i
h12,6|3H”
’/”' ll\
12 R Einiiiebe b S pH
15 | ad it
% 4 N
—‘| 214 )" x
10 o A\ P
S |
| | ) - I} *
bbb belg 5 e 10 h
Fig. 19 - Courbes-type des mesures &lectrochimiques de suspensions
de silicates calciques (C3S ; E/L = 15 ; T° = 30° C).
[ .
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Fig. 20 - Courbes des mesures &lectrochimiques de suspensions
de ciment Portland CPA, échantillon C ; T = 30° C.
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conductibilité électrolytique du systéme, bien que leur conductivité-
8quivalente propre soit de 1l'ordre de 50 & 70 d'aprés une estimation
de Pascal /128/. '

Nous avons vérifié par comparaison de solutions de Ca(OH),
et de suspensions diluées de C3S que les valeurs de conductivité
étaient effectivement détermindes par les ioms Ca2* et OH™. A signaler,
que dans le cas des suspensions, 1l est nécessaire de corriger la con-
ductivité pour tenir compte du volume de la fraction solide dispersée
dans la phase liquide. L'extrapolation des courbes au dela du point
de saturation en Ca(OH), a été effectude a partir du dosage chimique
des teneurs en ions Ca?+* dans le filtrat des suspensions.

Nos résultats sont assez concordants avec ceux obtenus par
Longuet et Zelwer /123/ pour des solutions de Ca(OH), sursaturées pré-
parées a4 l'aide de résines &échangeuses de catioms.

La figure n° 21 donne la courbe d'étalonnage des conductivités
en fonction de la teneur en Ca0. Elle est sensiblement linéaire dans le
domaine des concentrations qui nous intéresse soit de 0,75 & 2,0 g.1-1.

Lorsque des corrections de température ont €té nécessaires,
nous avons appliqué la relation classique

Yr = Y00 |1+ x (T - 30°C) |

en prenant pour x la valeur proposé par Halsted et Lawrence /129/ soit

0,017. Par une série d'essais dans le domaine + 10°C & + 75°C, nous
avons vérifié la validité de la relation et de la valeur adoptée pour X.

Nous pouvons déji donner des indications sur la signification
des points singuliers,yi.ti des courbes conductimétriques obtenues

pour les systémes C3S + eau et C.P.A. + eau :

. Ly_.t) correspond pratiquement i la fin de la mise en solution de
a'"a . P ~ .
la chaux libre initialement présente dans le produit anhydre.
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. (yb.tb) correspond au moment ol la libération de chaux d'hydrolyse
devient tangible.
< (y .tc) (ou Yy tM) correspond 3 la cbncentration maximum en ions Ca2t

dans la phase aqueuse. C'est aussi le début de 1'apparition
de la chaux précipitée. La valeur de Ym est toujours nette-

ment supérieure d celle donnée par une solution simplement
saturée en Ca(OH),.

(yd.td) correspond & une chute brutale de la teneur en ions Ca?* due
4 la précipitation de Ca(OH),. A signaler que la valeur de
conductivité obtenue est toujours supérieure & celle de sa—
turation.

. (y .t ) marque la fin du palier de conductivité.

. (Y 1+t ) n'apparait que pour les C.P.A. et correspond & la disparition
totale des ions SO"~ apportés par le gypse initial.

© Yeete o correspond au pdint de fin de la manipulation.

11.343 Mesures pH métriques

Les manipulations ont &td conduites de la mdme mani&re que pour
les précédentes. Les courbes obtenues ont une allure semblable & celles
de conductivité voir figures 19 et 20.

On remarque que le pH, atteint presqu'immédiatement une valeur
supérieure 3 12. '

I1.344 Relations entre les mesures électrochimiques et la composition
de la phase aqueuse.

Le tableau N° V récapitule les valeurs expérimeﬁtales caractéris-
tiques t, Yy, pH ainsi que les teneurs en Ca0 détermindes chimiquement qui
ont &té obtenues pour des échantillons de C3S, de C,S et d'alites.

11 ressort de ce tableau que, quel que soit le systéme &tudié,. on
retrouve la méme séquence initiale de domaines dans 1'é@volution de la
composition de la phase aqueuse. En fait, cette &volution est dominde par
la variation de la teneur en ions Ca?t, laquelle atteint un maxinum tou-
jours trés élevé, 1,82 g.1-! en Ca0 pour C3S et plus de 2,00 g.1-1 pour
un C.P.A. alors que la teneur & saturation est de 1,14 g. 1"1 (a 30°C) pour
une solution de Ca(OH),. La sursaturation reste relativement stable,
elle est encore de 1,30 g.1-1 apres 24 heures et ne descend pas en dessous
de 1,23 g.1"! apres p1u51eurs jours.
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Evchantillons.’

Nature C3S : CZSB Alites
REf. M 150 M 44 MXLI M 152 T II
E/L 5 15 15 15 15, 15 15

Y, 9,05 | 7,30 1,6 | 5,25 9,6 2,35 9,8
t, 1h05 1h19 3h18 10h50 8h55 Oh40 3h07
Yy 10,4 8,55 . 9,5 9,2 9,9 2,50 10,5
t, ou t, 2h17 3h42 6h30 17040 21h45 4h50 8h00
Y, OU Yy 12,6 13,1 12,0 11,0 10,7 13h15 12h35 -
Cg/l. 1,7 | 1,82 : 1,825
ty(PH) 2h12 3h20 5h10
pHy - 12,587 | 12,585 , 12,645
A (£t 1h12 2h23 3h12 6h50 12h50 4h10 4h53
A (YM'Yb) 11,5 4,55 2,5 1,8 0,8 10,6 1,85
te 23h25 24h 8h00 19000 26h 17h00 23h00
Te 9,05 9,35 10,85 9,55 9,25 10,95 10,55

Ce o/1 1,22 1,32 1,44 1,37 1,27 1,445 1,42
pH, 12,485 12,455 - 12,545

% cLi* < 1,7 > 0,0 3,0 4,9 0,4 5,3

TABLEAU V : RECAPITULATION DES RESULTATS DE MESURES CONDUCTIMETRIQUES, PH METRIQUES ET
D'ANALYSES CHIMIQUES OBTENUES POUR DES SUSPENSIONS DE SILICATES CALCIQUES ET
D'ALITES. (T° = 30°C). :
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La pH métrie fenseigne sur la teneur en hydroxyles (les résul-
tats ont d'ailleurs été recoupés par les dosages alcalimétriques). Le.
produit ionique LCaZ*][OH']2,>ca1cu1é pour l'instant tM’ est treés

nettement supérieur au produit de solubilité de Ca(OH), qui est de
35.1076 3 30°C. Il atteint 100.10"%® dans certains cas. Par ailleurs
1 Jor-] . iy . .

e rapport [Ca2+J des concentrations exprimées en 1ons y est toujours
égal 34 2. (Il en différe légeérement pour les alites qui contiennent
d'autres oxydes que Ca0). Ce qui indique une libération de chaux d'hy-
drolyse sous forme moléculaire et non sous forme d'ions en rapport
non-stoechiométrique.

Dans le tableau N°® VI, ont &té rassemblés les résultats des me—
sures identiques obtenus pour les clinkers A', B', C' et les ciments A, B
C hydratés a4 E/L = 5 et 15 et & la température de 30°C. L'analyse chi~-
mique des filtrats a été complétée par les dosages de Na*, Kt et 50,27

On y remarque que le pH maximum reste situé dans une fourchette
relativement &troite de valeurs : 12,63 + 0,03. Il se recoupe de maniére
satisfaisante avec la teneur en ions OH™ calculée i partir des dosages

d'alcalin et d'alcalino—-terreux, toutefois & condition de déduire du Ca0
global la part qui revient aux ions S042~ encore présents & tye

On constate que,comme pour les suspensions de C3S,la concentra-
tion en Ca0 reste facilement sursaturée. A 24 heures, lorsque les ions
$0,2~ ont disparu et que la dilution est suffisamment grande c'est~i-
dire E/L > 30 (d'oli une faible teneur en alcalis), elle est encore de
1'ordre de 1,3 g.171.
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CLINKER C.P.A. CLINKER C.P.A.
A'l B'| ¢ | A B C A'l B | ¢'| A B | C
E/L 15
t, 1h20{ 1h33 1h43| Oh55} 1h31} 2hi13 2h20| 1h54| Ih40) 1h38
Yy 12,30[10,40] - h13,4{11,90|10,60 10,80} 9,70|10,00|10,50| 9,00| 9,60
ty 2h45| 2h58| 1h05 :2516 2h55| 1h55| 4h20| 5h46| 6h14| 4h18| 5h05| 354
Yy 15,20|12,45(12,55 {15,40{13,45|12,70 |13,45|13,25 |12,60{ 13,50[13,30| 13,15
- S g/l 1,47| 1,57| 1,63} 1,93| 2,26| 2,38 1,56| 1,66]| 1,59 2,05| 2,24|1,925
M mM/1 |} 26,2 [28,0 |29,1 |34,4 |40,3 |42,5 [27,9 (29,6 [28,4 |36,55/40,0 |33,4
ei“;ﬁyl, 14,2 | 3,5 | 4,9 [13,1 | 3,5 [ 2,8 {33 1,3 |1,8]2,2]1,8{1,
§M en mM/1 53| 0 o |15,1 414,5 14,9 | 1,8 | © o | 6,5 [10,6 | 3,25
pHy, - - 2,64,)12,66| - 112,59 (12,67 112,63 |12,65(12,61,112,59| 12,62
A (tyty) 1h25| 1h25) ~1h | 1h29| 1h12! 1000 | 2n49| 3h33| 3h54 2h24\ 3h25| 2h16
A () 1,9/ 2,05] - |2,00| 1,55 2,10| 3,30| 3,55 2,60 3,0 | 4,30] 3,40
te 19020 | 18h00 | 19h20 |18h00 | 19h55 17000 (24100 22050 |25h00{23030 | 23000 | 25h00
Cs 2 ;ﬁ/f/l 0,86| 1,29] 1,20 0,79{ 1,21} 1,20] 1,15 1,37 3,70| 1,23] 1,36] 1,35
N + K 18,5 | 5,1 | 8,2 [13,5 | 5,7 | 7,0 | 8,1 [ 2,0 | 2,7 | 6,4 | 2,55 1,8
8¢ 0 0 o 0 0 0 0 0 0 0 0 0
CLE 11,15{10,8 |[11,95]12,59]14,6 | 9,06]14,23{12,64(15,60|11,30|14,76{11,10
TABLEAU VI : RECAPITULATION DES RESULTATS DE MESURES CONDUCTIMETRIQUES, pH METRIQUES
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II.345 Influence de divers facteurs sur les mesures électrochimiques

_ I1.345.1 Dilution

L'effet de la variation du rapport E/L a plus particuliérement
été étudié pour le ciment C.P.A. désigné par C ; les résultats sont con-—
signés dans le tableau N° VII.

Néanmoins quelques manipulations ont &té effectuées avec du
C3S, aux rapports E/L = 5 et 15 (Tableau N° V).

Les temps tb et tM croissent quand E/L croft. Le maximum de

sursaturation atteint & Oh45 pour E/L = | ne se manifeste qu'a 12hO05
pour E/L = 70 dans le cas du C.P.A.

On peut dire, & l'examen des résultats, que l'obtention du
maximum de sursaturation en chaux est d'autant plus tardive que la
dilution est plus grande. La valeur de la conductivité maximale,
aprés correction du volume de la fraction solide, décroit jusqu'a
E/L = 15 puis reste stationnaire. Il semblerait d'ailleurs, qu'il y
ait un optimum de sursaturation lorsque E/L est de 1l'ordre de 15.

II.345.2 Nature des silicates calciques anhydres

Trois échantillons de C3S référencés M150, M44 et MXLI, un
échantillon de C,SB et deux &chantillons d'alite référencés I et II
ont été comparés. Leurs caractéristiques ont &té données au § I.111.2,
sauf pour M44 et MXLI. Ceux-ci sont également du C3S mais ayant subi
par rapport a4 MI50 quelques variantes dans le mode de cuisson et/ou
de refroidissement et ayant subi une longue conservation en exsicca-
teurs.

On remarque que :

" Yy @ des valeurs qui sont aussi bien au-dessus qu'en
~ dessous de Y (conductivité & la teneur en saturation
de Ca0, soit 8,5 mSem~! 3 30°C). '

- tb a des valeurs trés variables

-ty varie dans le méme sens que tye

- (YM-yb) varie en sens inverse de (tM—tb), donc le temps

e
ne dépend pas de l'accroissement de la teneur en Ca0
passé en solution.

nécessaire pour passer du point (tb. b) au point (t
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C.P.A, . Dilution E/L
Ech. C 1 3 5 9 15 30 40 50 70
£, Oh45 | ©Oh20 | 1h15 | 1n20 | 1n30 | on42 | onss | ons2 | ons2.
Y - 13,15 11,70 | 9,65 | 7,15 | 5,45 4;45» 3,80
£y Oh45 | 1n30° | 2h17 | 3n10 | 3h54 | 5h36 | 8h25 | 9h43 |12n05
Yy 13,3 | 13,8 13,7 |13,6 13,45 |12,75 (12,20 | 12,15 [12,15
A (tyt,) - 1h10 | 1h02 | 1850 | 2h24 ﬁﬁ4 7h27 | 9h01 |11nI3
A (vy,=v,) - 0,65 - 1,90 | 3,80 | 5,60 | 6,65 | 7,70 | 8,40
PHy 12,590 12,620
TABLEAU VII : INFLUENCE DE LA DILUTION SUR LES CARACTERISTIQUES ELECTROCHIMIQUES

11.345.3 Etat de "frafcheur" de fabrication des échantillons

servation a fait croitre i la fois t

DES SUSPENSIONS DE CIMENT PORTLAND (Ech. C) a T = 30°C.

On sait que la réactivité d'un produit peut €tre modifiée par
vieillissement. C'est le cas pour celle du clinker dont un échantillon
a été soumis & deux essais conductimétriques, 1'un immédiatement aprés
broyage et 1'autre 48 heures aprés broyage, la conservation ayant &té
faite en exsiccateur. Nous avons constaté que le fait d'une telle con-—

b M

78

et t,., sans modification de




Yb et Yy ni de (ty - tb).'C'est ce qui explique pourquoi 1'échantillon
de C3S référencé MXLI conservé longtemps mais sans s'@tre &venté
(absence de carbonatation) présente moins de réactivité électro-

chimique que les &chantillons MI150 et M&44.

I1.345.4 Granularité

Les courbes conductlmetrlques obtenues pour 1es fractions gra-
nulométriques 0-40, 40-80 et 80-200 microns du clinker C fralchement
broyé, montrent que les temps t, croissent avec la granularité mais que
les écarts de temps t_ - ty res?ent constants (Tableau VIII).

M
Clinker ¢ £y Yy fﬁ Yy ty =
Fraction 0-40u ” 2h20 10,1 6h14 12,60 3h54
Fraction 40-80u 2h38 10,8 6h20 12,65 3h42
Fraction 80-200y 16h
Fraction 0-200u 8h30 11,3 12h20 12,80 3h50

TABLEAU VIII - INFLUENCE DE LA GRANULARITE SUR LES:CARACTERISTIQUES ELECTROCHIMIQUES

DE SUSPENSION DE CLINKER C', (E/L = 15, T = 30°C).

IL.345.5 Température

Toutes les hydratations précédentes ont été effectuées a 30°C.
Le tableau IX, ci-aprés donne les caractéristiques conductimétriques
obtenues & E/L = 15 pour un &chantillon de C3S et un ~de C.P.A. a diffé-
rentes températures.
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CARACTERISTIQUES CONDUCTIMETRIQUES

ECHANTILLON| TEMPERATURE Solubilitéd
£y Yp ty Yy 6 Yy, | de Cao
1 en g/l
(Ca0 g.17")
10°C 4h05 5,5 15h15 10,65 11h10 5,15 1,33
(1, 995)
20°C 2h10 6,6 6h53 12,2 5h43 5,6 1,24
C3S (2,00)
(M 150) 30°C 1h19 8,55 | 3n38 | 13,1 2n19 | 4,55 1,14
(1,82)
40°C 1003 - 1h55 13,55 Oh52 - 1,07
(] 9595)
- 25°C 2h08 8,6 6h00 12,1 3h52 3,5 -
30°C 1h30 9,45 3h54 13,15 2h30 3,7 -
C.P.A.
35°C 1h38 10,0 3h35 13,3 1h57 3,3 -
Ech. C . ‘
50°C ] Oh55 10,8 1h55 13,5 1h00 2,7 -
75°C - - 1h05 13,7 - - -

TABLEAU IX - INFLUENCE DE LA TEMPERATURE SUR LES CARACTERISTIQUES CONDUCTIMETRIQUES DE
SUSPENSIONS DE C3S ET DE CIMENT PORTLAND, A E/L = 15.

Les conductivités y sont exprimées en mS, cm™t
teneur maximale en Cal0 exprimée en grammes/litre.
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11.345.6 Chaux libre initiale

D'aprés le tableau V, il est visible que la valeur de Y, dépend

de la teneur en Ca0 libre initialement présent dans le silicate caldique
anhydre. Il suffit d'ailleurs de faire l'extraction de ce Ca0 & 1'éthyléne-
glycol chaud, pour que la valeur de Y, chute & une valeur pratiquement K
nulle. '

Deux séries de manipulations, l'une sur du C3S auquel nous avons
retiré ou rajouté de l'oxyde de calcium, l'autre sur du C.P.A. avec
et sans Ca0 libre initial, ont montré que la présence de l'oxyde alcalino-
terreux entralne un retard du point (t,.y,) de l'ordre d'une quinzaine de
minutes, mais ne modifie pas Yy ni, de fagon trés sensible, (tMTtb)'

I1.345.7 Effet d'additions diverses, électrolytiques ou non

: En technologie du ciment, on utilise des ingrédients divers, ap-
pelés adjuvants /65 c/, qui & faible dose facilitent la mise en oeuvre et
améliorent les propriétés des mortiers et bétons. Un grand nombre d'entre
eux sont des modificateurs de prise soit, accélérateurs, soit retardateurs.
Ils agissent par conséquent sur la cinétique d'hydratation, c'est pourquoi
nous avons examiné l'effet de quelques représentants des principaux types
de ces produits sur les mesures &lectrochimiques. L'étude est loin d'Etre
exhaustive ; notamment nous n'avons géndralement ajouté ces produits qu'a
un seul dosage alors qu'il est bien connu que leurs effets différent sui-
vant l'importance des quantités ajoutées. Nous nous limitons & ne présenter
ici que les résultats des essais conductimétriques portant sur les suspen-—
sions de C3S : Tableau N° X et figure N° 22.
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ADDITIONS 'CARACTERISTIQUES CONDUCTIMETRIQUES

Nature. Dosage ' tb ty Yy tM-tb Yo Yp
(Témoin) 0% 1h19 3038 13,1 2h19 4,55
+ Ca SO 2 % 1h48 3h20 13,75 1h32 3,85

+ Ca Cly 2 % 1h35 3000 14,5 1h25 - 3,5
+ Al Cls 0,5 % 1h09 4h26 13,6 3h17 6,55

’ 2 7 6h28 « Indéterminables—-

+ saccharose 0,5 %  4h52 p 280 | A 13,4 22h48 & 6,0
* 11ggzsgif°nate 0,5 % 19h50 22h22 % 13,55 2040 | % 5,0
+8nCly, 2 % 2h45 6h50 | 12,95 4h05 | 7,65

TABLEAU X - INFLUENCE DE QUELQUES ADDITIONS ELECTROLYTIQUES OU NON, SUR LES CARACTE-
RISTIQUES CONDUCTIMETRIQUES DES SUSPENSIONS DE C3S, A 30°C et A E/L = 15

On constate que les sels calciques (Ca Cl, et Ca SO,) -allongent
tb mais diminuent tM—tb), autrement dit, il y a d'abord un retard du
début de 1'hydrolyse puis ensuite accélération de celle-ci. Notons que
les valeurs de Yy obtenues par calcul & partir des conductivités équi-

valentes des ions présents sont en bonne concordance avec les valeurs
expérimentales.

Le chlorure d'aluminium, en raison de sa propre hydrolyse,
inhibe complétement celle du C3S lorsqu'il est ajouté au dosage de
2 % en poids de ce dernier. Le Chlorure stanneux agit de méme mais
dans une moindre mesure, a dosage égal.

Le saccharose et le lignosulfonate retardent trés fortement le
moment de la sursaturation en Ca(OH),, mais ils le font de maniére dis-
tincte ; le premier allonge la durée de ty (22h48), alors que le

second différe le début de l'hydrolyse (tb = 22h22), -t restant du

-t
M b
méme ordre que pour le témoin.
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I1.35 CONSIDERATIONS SUR L'EVOLUTION DE LA PHASE AQUEUSE

Nous ne traiterons que de la phase aqueuse des systémes en
suspension, un filtre-presse étant nécessaire pour extraire celle des
pates.

Nous avons montré que l'é&volution "é€lectro-chimique' est en
fait celle de la chaux d'hydrolyse passée en solution. Est-elle repré-
sentative des processus d'hydratation de C3S ?

Une réponse positive est apportée par la similitude d'allure
des courbes obtenues pour les différents silicates calciques et pour
les clinkers et ciments Portland : Cependant, pour répondre plus af-
firmativement il convient d'examiner le systéme ionique complet,
c'est-d-dire y compris les ions silicatés. §

II.351 Solubilité des silicates calciques

Le fait méme qu'il y ait évolution de la composition ionique
de la phase aqueuse et ce, pendant une longue période puisque la sursa- ;
turation dure plusieurs jours, suffit pour dire que le systéme n'est
pas en 8quilibre thermodynamique.

C'est d'ailleurs l'extréme lenteur d'établissement de cet équi-
libre, ajoutée & la faiblesse de la solubilité de silicates calciques et
a4 la difficulté d'identification et de dosage des ions silicatés, qui
fait que Ll'état dissous des systémes en question est encore mal connu.

On ne peut méme pas affirmer que pendant la période initiale,
si courte soit-elle, il y ait dissolution vraie du C3S. Fujii et Kondo,
/130/ par une technique un peu particulidre d'extraction sur papier,
n'ont trouvé aprés une demi-minute d'hydratation en p3te qu'une milli-
mole de Si0O, par litre de solution pour 10 millimoles de CaO. D'aprés
‘nos résultats portant sur des systémes dispersés de telle facon que
les domaines des divers stades d'hydratation soient dilatés en temps,
nous n'avons jamais trouvé de rapport stoechiométrique C/S égal a 3.
(r€me pour des systémes ol la chaux libre 1n1t1a1e avait &té préala-
blement &liminée).

Nous sommes donc d'accord avec Stein /131/ pour penser qu'il
n'y a pas de dissolution de C3S, mais hydrolyse dés la mise en pré-
sence d'eau de celui-ci.

84



TI.352 Nature des ions silicatés de la phase aqueuse

Les silicates calciques anhydres, &tant des composés ioniques,
sont susceptibles de se décomposer suivant : o

C38 =2 3 Ca?t + Si0}™ + 027
CyS8 2z 2 Ca?* + 810/~

Dans l'eau, ils se comportent donc comme des sels d'acide trés
faible (acide orthosilicique) et de base forte (hydroxyde de calcium).
Mais on ne leur connait que deux &tapes de diosociation ionique :

H, 810, 7 H* + (H38i0,)  pKy = 9,7

Hy §i0, 2 HY + (H,5104,)2" pK, = 11,7

dont les constantes d'équilibres, & 30°C, établies pour les silicates .
calciques par Greenberﬁ et Chang /48/ sont toujours en usage. Les anions
(HSiO;)3' et (Si04) "~ ne peuvent exister en raison de leur profonde
hydrolyse. '

Dans les équilibres thermodynamiques du systéme H,0 - Si0, - CaO,
seul le silicate d'acide monocalcique hydraté,CaH, Si0O,, paralt bien
défini ; son produit de solubilité a été &valué, toujours par Greenberg
et Chang & :

- _ . =7,0 £ 0,1
5p = agg2+ X Ay gi0,2- 10 8 25°C

En revanche, ces auteurs considérent que le Ca, $i0y souvent
cité, serait en réalité une solution solide de Ca(OH), dans Ca HpSiO,
/132/. Dron /133/ a &tabli que 1l'on ne peut avoir Ca, SiO, & pH < 12,7
mais seulement Ca (H35i0,),.

Donc, en résumé, seuls H,Si0, et les ions (H3510,) et (H,S10,) 27
sont susceptibles d'exister dans la phase aqueuse de nos systémes. Leurs
proportions sont variables avec le pH. Mchedlov-Petrossyan /134/ estime
qu'a pH = 12, il y a 50 % de (H35i0,)7, 50 % de (H,5i0,)2~ et seulement
0,01 % de H,Si0,. A pH = 13, il n'y aurait plus que 9,1 7 du premier et
90,9 7 du second. Nous n'avons pas cherché & connaltre la répartition
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des silicates, d'autant que la teneur globale en silice soluble n'excéde
jamais 0,85mMole/litre pour E/L = 15 & 30°C. Toutefois, le pH étant
presqu'instantan€ment porté au-dessus de 12, il ne peut y avoir d'acide
silicique libre en solution.

I1.353 Evolution de la composition ionique

A titre d'indication, valant exemple, nous donnons dans le ta-
.bleau N° XI, les variations de composition de la phase aqueuse avec le
temps d'hydratation pour le systéme C3S-eau, E/L &tant égal & 15, & la
température de 30°C.

. La concentration en silice suit sensiblement la méme variation
qualitative que celle de Ca0, notamment il y a simultandité de leur
maximum. Elle se situe 4 un niveau trés faible 48,5 mg.1-1 & 3h38 (tM)

et seulement 5 mg.l’1 aprés une trentaine d'heures.

Celle de Ca0 s'accrolt trés rapidement, jusqu'd un maximum au- ;
quel correspond un dépassement de saturation exprimé par le rapport ;
[caOmaxi] supérieur & 1,6. Nous savons,depuis le § IL.344,que {
[Ca0 & saturation] ’
la teneur en hydroxyles lui est liée dans le rapport ionique 2%.

L'hydroxyde de calcium est une base forte donc entiérement dis-
sociée, alors que les silicates sont des sels d'acides faibles, donc peu
dissociés. La faible teneur globale de ces derniers dans la phase aqueuse
fait que leurs ions sont pratiquement absents de la phase aqueuse et par
- conséquent qu'ils n'interviennent pas dans la conductibilité électrique

ni dans le pH. '

I1 ressort de toutes les considérations précédentes que la va-
riation des caractéristiques é€lectrochimiques de la phase aqueuse traduit
bien, tout au moins jusqu'a typo 1'@volution de 1'hydratation des silicates

calciques'hydrauliques.

* Comme il est d'usage en chimie analytique nos teneurs sont exprimées
en termes d'oxydes, et non d'éléments ou d'ions, mais la correspon-
dance est aisée & faire.
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Temps d'hydratation Ih 1h50{ 2h40| 3h15| 3h38{ 3h53| 4h08| &h44| 5h03| 6h46| 8h35 13h 16h 18h | 24h | 27h | 48h | 72h

Conductivité en

s el 8,0 | 9,35|11,2 [12,3513,3 |12,75|11,8 |11,4 |11,25|11,15{10,0 | 9,85 9,75{ 9,7 | 9,3 | 9,2 | 8,8 | 9,0

Teneur en S5i0, .
exprimée en RR 21 35 48,5 35 24 23 121 18 13 5 4 5
1073 g/1 o

Teneur en Cal ’ .
exprimée. 1,00{ 1,19 1,43} 1,69} 1,78] 1,59| 1,58 1,52| 1,52 1,48] 1,39 1,33f 1,30| 1,30} 1,28 1,261 1,44| 1,23}|
en g/l

TABLEAU XI - VARIATION EN FONCTION DU TEMPS D'HYDRATATION DE LA COMPOSITION DE LA PHASE AQUEUSE POUR C3S A E/L = 15 ET A 30°C




II.36 CONCLUSIONS DE L'ETUDE ELECTROCHIMIQUE

L'évolution "électrochimique" caractérise la progression de

1'hydratation 3 tré@s court terme, jusqu'au moment oli se manifeste le
début de la précipitation de Ca(OH),.

Elle est d'autant mieux révélée que la dispersion est plus
proche d'un optimum principalement déterminé par le rapport E/L, la
vitesse d'agitation et la température. C'est d'ailleurs la recherche
de cet optimum qui nous a permis d'établir notre modéle expérimental
dont les paramétres sont : E/L = 15, vitesse de l'ordre de 150 tours/
minute, temp@rature = 30°C.

Le choix de 1'indicateur électrochimique, conductivité ou pH
est intéressant non seulement parce-qu'il donne un signal enregistrable
en continu mais aussi parce qu'il traduit 1'évolution de la composition
de la phase aqueuse. En effet, nous avons montré que dans le cas des
suspensions de C3S les variations de temeur en ions Ca®* ou OH™ cor-
respondaient a4 une lib&ration sous forme moléculaire de la chaux d'hy-
drolyse. La cinétique suivant laquelle cette chaux est libérée doit
permettre de trouver la loi suivant laquelle le C3S est attaqué par
1'eau.

L'avantage d'avoir opéré sur des suspensions réside en définitive
dans le fait que la variation de la caractéristique &lectrochimique cou-
vre une plage de temps plus grande, ce qui permet de mieux suivre 1'évo-
lution de la variable et de mieux mettre en &vidence l'effet des facteurs
qui peuvent modifier 1'hydratation. Nous avons pu ainsi mettre en &vidence
les effets accélérateurs ou retardateurs de certains produits minéraux ou
organiques utilisés sous le nom d'adjuvants en technologie cimentiére.

Nos essais en vue de relier les caractéristiques &lectrochimiques
des pates au phénoméne de prise n'ont pas &té fructueux. Cependant ils ont
permis de montrer que leurs variations, & une échelle temps plus réduite,
Etaient les mémes,quant & leur allure,que celles constatées sur les sys—
témes nettement plus dispersés. Ce qui donne un crédit supplémentaire &
la validité de notre modéle, d'autant que la similitude d'allure existe
non seulement avec les pdtes de C3S mais aussi avec celles de ciment
C.P.A,

CI1.4 ETUDE COMPLEXE DE L'EVOLUTION DU SYSTEME HYDRATE

Par 1'étude électrochimique, nous n'avons traité le probléme
d'hydratation que sous l'angle de 1'évolution de la phase aqueuse. Il
convient maintenant de le traiter par 1l'évolution de la phase solide
ou mieux par celle du syst@me tout entier. Or, il n'est plus possible,
sauf en microcalorimétrie de suivre en continu cette &volution. C'est
pourquoi nous avons fait intervenir un énsemble de méthodes, chacune
donnant un aspect de 1'avancement de la réaction. Notre &tude complexe
comprend donc :



- 1'8tude de l'évolution minéralogique de la phase solide,
- 1'étudé de 1'@volution de la-phase C~S5-H,

- 1'8tude de 1'évolution des chaleurs de réaction.

I1.41 DETERMINATION DE LA COMPOSITION MINERALOGIQUE

La connaissance de la composition de la phase solide durant
la période initiale de l'hydratation est un probléme difficile que nous
n'avons pl résoudre, excepté dans le cas du systéme simplifié C3S + eau.
Celui-ci peut étre représenté par 1l'équation chimique :

C3S + nH 2 C_S Hy + (3-x) CH.

La phase solide comprend donc trois composés dont les variations
de teneurs peuvent permettre de suivre 1'avancement de la réaction d'hydra-
tation. :

11.411 Dosage de la phase hydroxyde de calcium dite aussi portlandite

La méthode la plus courante de dosage dans les liants hydratés
est celle connuesous le nom de "Franke modifiée A temps ou 4 proportions
variables". Elle consiste & extraire & chaud Ca(OH), par le mélange esther
acétate d'éthyle-alcool isopropylique. Elle est relativement longue, puis-
que pour trouver le compromis entre l'extraction du Ca(OH), libre et la
non-attaque des silicates hydratés, il faut répéter les dosages en fai-
sant varier soit les temps d'attaque soit les proportions solvant-solide.
Nous 1l'avons assez rapidement abandonnée.

Nous avons tenté& l'application de la diffraction quantitative
de rayons X, bas@e sur la loi de Klug et Alexander /135/ qui relie 1l'in-
tensité d'une raie caractéristique du composé dosé 3 la teneur de celui-ci,
compte tenu des coefficients d'absorption massique. La raie de référence
est donnée par l'une des raies de la plaquette de béryllium protégeant
1'échantillon (voir § I1.231). La tentative a échoué, les intensités re-
latives des raies principales du Ca(OH), formé par 1l'hydrolyse du C3S,
notamment 4,90 A (0001) et 3,11 (10.0), &tant anormales, voireaberrantes
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par rapport & celles du Ca(OH), classique. L'origine de ces anomalies
sera discutée au § III.>12.

L'analyse thermique différentielle (A.T.D.) qui est plutot
qualitative peut &tre rendue quantitative lorsqu'elle est pratiquée
avec un microanalyseur du type Maziére (voir § 1.221) et lorsque l'é-
valuation de la surface des pics est faite par planimétrie. Une pré-
caution est d prendre en ce qui concerne nos échantillons en raison
de l'existence de deux pics contigus dans le domaine de température
spécifique de la chaux. Nous avons pu préciser leur attribution ;
le pic & 430°C correspond au Ca(OH), initialement présent dans le
matériel &tudié ; le pic & 460° correspond i la chaux d'hydrolyse
des silicates.

La figure n° 23 montre la trés bonne relation lindaire entre
la teneur en chaux (déterminée par thermogravimétrie) et la surface des
pics des thermogrammes de u A.T.D. '

Finalement, la méthode que nous avons retenue est 1'analyse
thermogravimétrique (A.T.G.) dont 1l'appareillage utilisé est décrit au
§ 1.222., Le principe et le mode opératoire sont ceux que nous avons
présentés dans une publication /32/ relative au dosage de la chaux
libre dans les ciments anhydres. La teneur en hydroxyde de calcium
se calcule & partir de la perte en eau hydroxylique comprise entre
les deux discontinuités de la courbe A.T.G. situées, l'une vers
400°, 1'autre vers 450°C. Les avantages de cette méthode sont multi-
ples : bonne spécificité, grande précision et obtention simultanée
de données intéressantes pour la connaissance de la composition mi-
néralogique du systéme étudié. En effet, la courbe A.T.G. permet d'une
part de déterminer la perte au feu et la teneur en carbonates (d'ol la
possibilité de correction de la teneur en Ca(OH), en cas de carbona-
‘tation intempestive) et, d'autre part de visualiser les différentes
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formes d'eau dont les énergies de liaison sont en relation avec les do-
maines de leur stabilité thermique.

Kantro /56/ et Lea /6/ ont critiqué cette méthode en alléguant
qu'une fraction de la chaux se trouve sous forme amorphe, laquelle n'au-
rait pas les mémes caractéristiques thermiques que 1l'hydroxyde de calcium,
normalement cristallisé. Nous avons fait une v@rification, pour lever
cette objection, en cryosublimant sous vide, la liqueur surnageanted'une

~suspension de C3S préalablement au repos pendant 48 heures. La microsco-

pie électronique a permis de constater la présence de globules de chaux,

caractéristiques d'un état amorphe. L'analyse thermogravimétrique a mon-

tré que cette chaux perd son eau dans un domaine de température pratique-—
ment identique 3 celui qui est spécifique & Ca(OH), normal.

Par ailleurs, Locher /136/ a montré que la teneur en Ca(OH),
déterminée par A.T.G. était systématiquement inférieure de 0,35 7 &
celle déterminée par la méthode Franke modifie. Cet &cart systématique
ne peut €tre imputable qu'i l'attaque un peu trop poussée,par le solvant
d'extraction, de la matrice constitue par les produits en cours d'hydra-
tation.

Si nous avons attaché un tel intérét au dosage de la phase
Ca(OH),, c'est en raison ainsi qu'on le verra au § II1.442, de son
importance dans 1'établissement de la composition minédralogique de
la matrice et de la composition chimique de la phase C-S-H.

I1.412 Dosage de la phase C-S-H

A notre connaissance, il n'existe aucune possibilité de la
doser directement. Nous avons, au § I.121.3, souligné que 1'absence
de caractéristiques particulidres rendait déji irréalisable 1'iden-
tification au sein d'un mélange.

Rappelons que :

- sa composition chimique n'est pas celle d'un composé défini
(x et y de sa formule c.s Hy peuvent varier de facgon continue dans

des intervalles encore mal précisés),
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- sa structure est quasiment inorganisée (trés faible cris-
tallinité ou voisine de 1'état amorphe),

- la taille de ses particules élémentaires est trés faible,
quelques centaines d'Angstroms au plus dans leur plus grande dimension.

Ce n'est donc que par différence, quand on connait parfaite-
ment la composition du produit initial et celle des autres constltuants,
qu'on peut déduire la teneur en phase C-S-H.

I1.413 Dosage du C3S resté anhydre

La plupart des auteurs dosent C3S résiduel par diffractométrie
quantltatlve de rayons X. Nous avons fait quelques essais en comparant
la raie 2,20 4 du C3S avec la raie 1,98 3 du berylllum, mais 1a disper-
sion des résultats est trés grande, supérieure i 10 Z.

Les analyses par u.A.T.D. nous ayant donné une excellente re=-
productlblllte de hauteur et de surface des pics caractéristiques du
C3S (pour une prise d'essai identique), nous les avons effectuées sys-
tématiquement sur nos résidus hydratés. La teneur en C3S résiduel est obtenue
en rapportant la hauteur de chacun des pics 900 et 945°C & ceux du produit
anhydre (voir fig. N° 4 courbe "a") et en prenant la moyenne des deux
rapports. Il est cependant nécessaire de faire des corrections pour
tenir compte de la teneur réelle en C3S du produit anhydre. L'estima-
tion de l'erreur relative conduit & une précision de 5 %. Récemment,
Ramachandran /137/ a fait connaitre qu'il utilisait la méme méthode,
ce qui en confirme la validité.

IT.42 DETERMINATION DU DEGRE D'HYDRATATION

Le degré d'hydratation, d_, se définit comme &tant le quotient

de la quantité de C3S hydrat@ au temps t; par la quantit@ de C3S anhydre
initiale. .

Sa détermination la plus simple consiste &4 utiliser le ré@sultat
donné par la p.A.T.D., c'est~d~dire la teneur en C3S résiduel et a effec-
tuer le calcul
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C3S anh. initial - C4S anh. résiduel

H C3S anh. initial

On peut également le calculer & partir de teneurs en chaux
d'hydrolyse ou en eau combinée, mais & condition de connaitre les va-
leurs maximales atteintes par ces teneurs quand l'hydratation est to-
tale. -

Dans le cas du ciment C.P. A., le probléme est plus ardu car
d'une part il s'agit d'un mélange de minéraux qui ne s'hydratent pas
4 la méme vitesse et, d'autre part, l'alite ne présente pas en u.A.T.D.
les pics du C35. On se contente de suivre l'évolution des teneurs en
chaux d'hydrolyse ou en eau combinée.

I11.43 DETERMINATION DE L'EAU COMBINEE, DITE AUSSI EAU NON_EVAPORABLE

I1 est toujours facile de déterminer la teneur en eau d'un
€chantillon a partir de sa perte au feu, moyennant la connaissance du
€O, éventuellement présent sous forme de CaCO3. Le probléme est celui
du séchage préalable de 1'échantillon. En effet, les hydrates de nos
prOdUltS sont trés sensibles aux conditions de de531ccat10n, que
celle-ci se fasse sous vide ou par chauffage. Il est par conséquent
quasiment ‘impossible de trouver le point qui marque la fin de l'éli-
‘mination de l'eau &vaporable,dont 1l'eau adsorbée,et le début du départ
de l'eau combinée ou eau chimiquement liée.

L'Ecole américaine de Brunauer préconise la dessiccation par
mise en équilibre 34 la tension de vapeur de la glace portée a -79°C
(soit 0,5 microns de hauteur de mercure). Cette dessiccation, appelée
"séchage D" entraine la majeure partie de l'eau non chimiquement liée
sans trop deshydrater les constituants 3 forte tension de dissociation
de leur eau de cristallisation. L'eau résiduelle dite eau non &vapora-
ble ne comprend, outre 1'eau combinée, que 1l'eau adsorbée la plus
fortement liée. Ce mode de séchage a le gros inconvénient d'€tre trés
long, plusieurs semaines parfois.

Nous avons préféré nous libé&rer de cette sujétion de trop longue
attente en n'effectuant qu'un séchage de quelques heures sous vide primaire
mais complété d'une analyse thermogravimétrique afin d'établir le "spectre"
de 1l'eau résiduelle.' :

\

Quelques manipulations préalables nous avaient permis de cons-
tater :
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- d'une part l'existence, sur les thermogravigrammes, d'un
point reproductible défini par l'intersection des tangentes des deux
premiéres portions de courbe. Il se situe dans l'intervalle de tempé-
rature 120-150° pour une allure de chauffe de 150° C.h™!, voir figure
n° 24 point A,

~ d'autre part, la teneur en eau perdue au—deld de ce point
n'est que trés légérement plus faible (de 0,2 & 0,3 7) & la teneur en
eau non-évaporable déterminée par séchage 'D".

La figure N° 24 montre la correspondance que nous avons &ta-
blie entre les pics de u.A.T.D. et les domaines de pertes en A.T.G. Les
écarts de température proviennent de ce que, suivant les appareils, les
prises de température de l'échantillon ne sont pas faites au méme endroit
et surtout de ce que les vitesses de chauffe sont différentes (600°C.h™!
en A.T.D., 150°C.h™! en A.T.G.). :

A signaler que nous avons renoncé 3 la technique d'interruption
de 1'hydratation qui consiste a4 immerger la préparation dans de l'alcool
éthylique et au séchage accéléré par cet alcool ou 1'acétone, en raison
de leur rétention tenace par les produits hydratds. L'effet de cette
rétention, d'autant plus accusé que l'hydratation est plus avancée,
est particuliérement nuisible pour 1l'interprétation des thermogrammes.

I1.44 EVOLUTION DE LA COMPOSITION MINERALOGIQUE

Sauf mention contraire, nous n'indiquerons que les résultats
obtenus pour la suspension de C3S 4 E/L = 15 et T = 30°C.

L'dtude électrochimique a montré qu'd l'instant t,, se produit

M
une baisse de la sursaturation et qu'ensuite il ne se manifeste rien
d'autre qu'une trés lente décroissance de cette sursaturation. Or les
analyses effectuées sur les résidus, recueillis aprés filtration et
séchés comme précédemment décrit, révélent une &volution de la compo-
sition en phases minéralogiques.

I1.441 Aspects qualitatifs

IT.441.1 Spectrométrie-infrarouge

‘ Les &chantillons hydratés ont été pastillés dans du KBr comme
indiqué au § I.233 et ont &té examinés plus particuliérement dans deux
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Fig. 24 - Correspondance entre les pics de LA.T.D. et les domaines
de pertes A.T.G. pour les systémes C S + eau.




domaines spectraux avec la meilleure résolution instrumentale possible.

La figure N° 25 est relative au domaine des hydroxyles habi-
tuellement centré sur 3400 cm™!. La famille des courbes classées suivant
1'3ge des échantillons fait apparaltre une poussée du pic aigu & 3640 cm™l,
caractéristique des vibrations OH™ de Ca(OH),. Une estimation semi-
quantitative de la teneur en Ca(OH), peut &tre faite & partir de la
différence des logarithmes d'absorbance relatifs au maximum et 3 la
base des pics. Le massif proprement dit des vibrations OH™ ne révéle
pas d'autres modes caractéristiques. Son importance s'accroit par ume
absorbance plus forte et par un é&largissement vers les longueurs d'onde

croissantes.

La figure N° 26 concerne le domaine des vibrations de valence
des groupements S5iO,. Pour comparaison, sur chacune des courbes on a
porté en pointillé la courbe du C3S anhydre. On remarque l'effacement
progressif du pic 805 cm™! et plus spécialement le déplacement de la
bande centrée i 930 cm™! vers un nouveau centre situé approximativement
i 970 cm~l. Ce déplacement a lieu en méme temps qu'un accroissement de
1'intensité. Une interprétation plus détaillée des examens du domaine
des vibrgtions de valence des groupements Si0O, sera faite au sous—chapitre
III.511. ' ’

A titre indicatif, les figures N° 27 et 28 montrent l'évolution
de la bande des silicates pour un ciment Portland respectivement en sus~
pension et en pite. Les variations avec le temps sont similaires 3 celles
constatées pour le C3S. ' '

IT.441.2 Microanalyse thermique différentielle

La figure N° 29 rassemble les thermogrammes obtenus pour des
durées croissantes de 1'hydratation.

La croissance du pic 460-495°C relatif & Ca(OH), est trés
nette & partir de t,. Le pic, qui apparait & 430°C pour 1l'échantillon
anhydre, disparait %ans les premiers instants de l'hydratation par
suite de la dissolution de Ca(OH), lorsque le rapport E/L est suffi-
samment grand.

La figure apporte plusieurs autres informations sur les varia-
tions des échantillons.
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- de valence des hydroxyles.
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Evolution en fonction du temps d'hydratation de C3S.

(éch.n' M 150 ; E/L =15 ; T = 30° C).
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Fig. 26 - Spectrométrie infrarouge : domaine des vibrations de valence
des groupes Si0Oy. o '

Evolution en fonction du temps d'hydratation de C3S

(éch.m M 150 ; E/L = 15 3 T = 30° C).
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Fig. 27 - Spectrométrie infrarouge : domaine des vibration de valence

des groupes SiO4.
Evolution en fonction du temps d'hydratation de suspension
de ciment C.P.A. (éch.m C ; E/L =15 ; T = 30° C).
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Fig. 28 - Spectrométrie infrarouge : domaine des vibrations de valence
des groupes Si0y.

Evolution en fonction du temps d'hydratation de pates

de ciment C.P.A. (ech.D C).
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Un massif endothermique entre 20° et 200°C devient décelable
aprés 8 heures. Pour les temps suivants, il prend de plus en plus
d'ampleur et fait pointer deux sommets, 1'un vers 55°C (visible dés
13 heures) et l'autre vers 95°C. Ces sommets correspondent aux déga-—
gements d'eau physiquement liée par des forces plus ou moins grandes.

Un pic endothermique se manifeste vers 305°C dés 4 heures. Il
n'est pas connu, mais nous l'avons identifié comme &tant dU & la présence
d'afwillite. Nous verronsdue celle-ci apparalt lorsque la solution est
fortement agit@e, ce qui a &té le cas pour cette série d'essais.

Le pic situé entre 620-670°C est attribué aux carbonates formés
lorsque. les précautions au cours des manipulations n'ont pas été suffi-
santes. .

Les pics & 600, 900 et 945°C sont ceux du C3S anhydre résiduel.
Nous avons vu au § II.413 que leur disparition permettait de suivre la
variation et de calculer le degré d'hydratation.

- Dés 18 heures, apparalt un pic exothermique vers 830°C, géné-
ralement attribué i C—S-H mais dU en fait a la transformation de ses pro-
duits de décomposition en wollastonite CSB lorsque C/S est inférieur &

1 et en C,SB lorsque C/S est supdrieur & 2. /51, 138, 139/.

A titre indicatif, la figure N° 30 concerne les mémes essais
mais pour un clinker de Portland hydraté & E/L = 5. Les différences sont
1'absence du pic i 305°C (donc pas d'afwillite) et celle des pics &
600, 900 et 945°C, 1l'alite ne les donnant pas. On constate, sur la
- courbe 2h45, le double pic de la chaux mentionné au § II.411. Le doublet
disparalt, absorbé par sa composante relative a la chaux d'hydrolyse.

/
I1.441.3 Microscopie électronique

v 'Les observations ont porté sur des prélévements faits au voisi-
nage des points caractéristiques (ti'Yi) de la courbe conductimétrique.
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T = 30° C). Les fléches indiquent le début d'apparition ou

Fig. 29 - Courbes de Micro-analyse thermique différentielle :
Evolution en fonction du temps d'hydratation de la phase
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Fig. 30 - Courbes de micro-analyse thermique différentielle :

Evolution en fonction du temps d'hydratation d'une suspehsion
de ciment Portland C.P.A. ; (éch.m C ; E/L =5 ; T = 30° C).
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Dés tM’ on a constaté la présence de paillettes, en coexistence avec les

globules caractéristiques de l'état amorphe, identifiés comme étant de

1'hydroxyde de calcium par diffraction électronique. Avant ty seuls

les globules sont présents lorsque la phase solide de la suspension a
été séparée de la phase aqueuse.

Des particules lamellaires plus ou moins enroulées, apparaissent
depuis le début de l'hydratation mais aprés Ep elles deviennent de plus en plus

nombreuses. Elles sont par déduction, attribuées a la phase C-S—-H comme
on le verra au sous—chapitre TII.3.

11.441.4 Diffractométrie de rayons X

Seuls quelques diffractogrammes ont &té enreglstres. Ils con-—
flrment 3 la fois l'apparition de la portlandite & partir de tM et, si-

multanément, le début de la disparition de l'alite. Les paramétres
cristallographiques de la Portlandite sont respectés mais pas leurs
intensites relatives de raies, ainsi que nous 1'avons signalé en
IT1.411, ’

La phase C-S-H est 4 peine détectée. Seule une bosse treés
aplatle autour de 3 A est conmstatée pour les préparations les plus
3gées (postérieures 3 24 h) de notre modéle expérimental.

"Pour la série 3 agitation forte, les préparations surtout
celles Agées de plus de 48 heures révélent la présence d'afwil!lite
facilement identifiable puisqu'elle est une forme de C-S-H parfaite-
ment cristallisée.

11.442 Aspects quantitatifs

La variation quantltatlve de 1 hydratatlon peut étre exprimée
de plusieurs fagoms.

De toute &vidence, c'est la variation de dH qui est la plus

représentative puisqu'elle traduit la transformation du Cs3S.
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Cependant, les variations de la temeur en chaux d'hydrolyse
et de la teneur en eau liée chimiquement apportent, elles aussi, des
indications intéressantes sur l'évolution du systéme ainsi qu'on le
verra au sous—chapitre II.5. :

Les résultats obtenus pour notre modéle expérimental sont. con~
signés dans le tableau N° XII et illustrés par la figure N° 31. Ils seront
exploités &galement en II.5

Retenons seulement que 1l'hydratation est accélérée dans nos
conditions expérimentales, puisque terminée en un peu plus de 48 heu-
res et que les courbes présentent toutes un point d'inflexion entre
5 et 8 heures, dénotant un changement de vitesse.

Les courbes de teneur en chaux d'hydrolyse obtenues pour
nos 3 clinkers et ciments, dans les mémes conditions que précédemment
ont les mémes caractéristiques d'allure que pour le C3S ; voir res-—
pectivement les figures N° 32 et 33. On remarquera que l'accroisse-
ment ne démarre dans tous les cas qu'd l'instant t,, défini par les
essais &lectrochimiques et que, & une translation prés, les courbes

du ciment C obtenues pour les trois valeurs de E/L, |, 5, 15 pourraient
‘se superposer (fig. 33).

_ Il nous a paru intéressant de confronter toutes les valeurs
de dy obtenues pour différents systémes de C3S, les paramétres &étant
- la vitesse d'agitation (de zéro & 300 tours par minute), le rapport
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Fig. 31 - Courbes de variation en fpnction'du temps du degé d?hydratation dy,
(du Ca(OH), global, du Ca(OH), précipité et de 1'eau chimiquement liée pour
une suspension de C3S (M 150), E/L = 15, T = 30° C).
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Fig. 32 - Courbes de la cinétique de formation du Ca(OH)) précipité
dans des suspensions auqueuses de Clinker Portland (&chantillon
A', B', C') et pour comparaison, de C3$ ; E/L = 15, T = 30° C.
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Teneur dans la Ca(OH)
phase solide . 2 Eau chimiquement
o d'hydrolyse . Phase C-S-H
aprés calcina liée de C-S-H d
. global en Ca0 H
tion de ~
Ao : (degré
g d'hydra-
CaS Ca(OH) » tation).
_ 23 précipité 7% a A o x = C/S|y = H/S
résiduel .
(en Ca0l).
1h00 0
1h50 0,30 | 0,000 0 -
2h40 0 0,76 | 0,025 n0,27 | 0,027 0
3hl15 0 1,44 0,048 0,37 0,038 -
3h38 0 1,69 0,56 ~0,53 | 0,054 O
3h53 92,3 0,41 1,55 | 0,52 0,43 | 0,044 0,016 O 3,44
4h08 0,86 1,90 | 0,063 0,67 | 0,063 - - -
4hé4 4 92,0 2,15 3,08 0,103 0,79 0,081 0,034 O 3,18
5h03 - 2,61 3,52 0,118 1,31 0,134 - - -
6h46 84,2 4,20 5,02 | 0,168 1,29 | 0,132 0,118 | 1,81 1,37
8h35 72,7 5,68 6,40 0,214 1,57 0,160 0,225 1,77 1,23
13h00 61,9 9,15 9,70 0,309 2,80 0,285 0,341 1,76 1,12
16h00 54,0 10,26 | 10,85 | 0,365 3,26 | 0,332 | 0,421 1,78 1,14
19h00 47,2 12,10 12,64 0,421 4,08 0,415 0,502 1,78 1,22
24h00 39,0 15,58 - 16,02 0,535 ' 5,12 0,521 0,585 1,77 1,21
27h00 34,6 17,41 17,95 0,598 5,91 0,601 0,642 1,74 1,31
32h00 23,7 20,65 21,18 0,705 6,82 0,694 0,747 1,74 1,35
48h00 5,5 27,05 27,58 0,916 8,82 0,906 0,930 1,74 1,35
72h00 0 29,45 29,95 | 1,00 9,85 | 1,00 1,00 1,75 1,33
5 jours 0 29,49 29,98 | 1,00 9,85 1,00 1,00 1,73 1,34

TABLEAU XIT - COMPOSITION MINERALOGIQUE ; EVOLUTION DE LA TENEUR EN Ca(OH), D'HYDROLYSE
GLOBAL, DE L'EAU COMBINEE ET DU DEGRE' D'HYDRATATION ;AINSI QUE COMPOSITION

PHASE C-S-1;

(SYSTEME :
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E/L (5 et 15) et la température (25 et 30°C). La figure N° 34 montre

que, seule, la vitesse d'agitation a une certaine incidence sur d;. Plus
elle est grande, plus d;, croit vite. Elle montre aussi que la différence
entre les deux echant11§ons de C3S tient 3 leur "état de fralcheur" puis-
que celu1 qui est éventé s'insére apré&s calcination dans le faisceau de
résultats de celui qui est encore "frais" et vice-versa.:

II.45 EVOLUTION DE IA PHASE C~S-H

I1.451 Détermination et variation de la composition chimique

La formule des hydrosilicates calciques pouvant s'écrire
C, S H, il s'agit donc de déterminer les rapports molaires x = C/S
y

et y = H/S.

La détermination est réalisable dés lors que 1l'on connalt
d'une part la composition minéralogique de la matrice solide et d'au-
tre part les compositions chimiques du systéme initial et de la phase
aqueuse. Nous avons déji signalé que les échantillons de C3S ne sont
jamais minéralogiquement purs. Le tableau N° XIII ci~apré&s donne
la composition de trois d'entre eux. :

PHASES M 150 M 44 MXLI

C3S pur 91,5 92,95 85,3
G, S8 5,85 Cbybs 9,3
Ca0 2,0 - -
Ca(OH) » 0,24 - -
CaCo, 0,4 2,6 5,4

100,0 100,0 100,0

TABLEAU XIII - COMPOSITION MINERALOGIQUE DES TROIS ECHANTILLONS DE C3S
ANHYDRE ETUDIES.
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I1 convient donc d'en tenir compte dans nos calculs.

Nous indiquons ci~dessous les relatlons que nous avons utili-
sées pour calculer x et y.

x =3 - KL= (n+p)
de

KU
de

- K est un terme correctif qui fait intervenir la perte au
feu du C3S initial et la teneur en Ca0 passé en solution.

- T est le nombre de moles du CaO global dans le résidu de
calcination du produit hydraté.

- (n + p) est le nombre de moles de Ca0 libre et de CaCO3 initialement:
presents dans le C3S anhydre.

- mest le nombre de moles du CyS PUr dans l'échantillon initial.
- U est le nombre de moles d'eau chimiquement liée, rapporté au

résidu calciné.

: Les résultats sont présentés dans le tableau N° XII et seront
discutés au § II1.453.2 et au sous—chapitre II.5.

1I.452 Variation de la morphologie et de la cristallinité

Au § II.441.3, nous avons mentionné la difficulté de reconnaitre
les particules de la phase C-S-H. Cependant il a &té possible de constater
qu'en sus de l'accroissement de leur nombre avec le temps d'hydratation,
il vy a une tendance 3 l'enroulement de leurs lamelles.

L'organisation structurale, .tout comme la morphologie ne se
précise pas avec le temps. Les diffractions d'électrons et de rayons
X-ne révélent aucune amélioration de la cristallinité.

Toutefois, pour les suspensions les plus fortement agitées (250
3 300 tours/mn) il apparait une nouvelle phase décelable d'autant plus
tot que l'agitation est plus forte et que dy est plus avancé. La p.A.T.D.
parait bien adaptée 3 sa mise en 8vidence comme on 1l'a vu en II.441.2. Il
est indiscutable que la formation d'afwillite est liée & l'agitation ou
4 la "trituration". Kantro et Collab. /140/, Collepardi /141/ 1l'ont obser-—

vée pour des suspensions de C3S "triturées' dans un microbroyeur & billes.
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Pour deés suspensions au repos ou moyennement agltees, nous .n'avons pas
constaté sa formation.- ‘

I1.453  Considérations sur la variation de nature de la phase C-S-H.

Nous avons fait, aux § I.121 et II.412, état du probléme
complexe de la nature de cette phase. Il n'est donc pas étonnant que
les travaux de divers auteurs présentent des divergences considéra-
bles. Celles—ci ont de nombreuses causes :

- matériel d'étude mal défini,

- variation avec les facteurs d'essais : 3age, température,
dilution, agitation, etc...,

- variations locales des concentrations (existence de gradients
principalement dans les pates),

- méthodes d'analyses différentes. Le dosage de la phase CH par
la méthode chimique Franke modifiée donne une teneur par excés d'ol un
C/S plus faible®. Celui de l'eau combinée dosEe par le séchage "D" donne un
H/S légérement moins é&levé que celui donné par notre méthode (§ II.43).

I1.453.1 Discussion sur les variations du rapport molaire C/S

Un grand nombre de chercheurs dont Copeland, Kantro et Brunauer
/142b, 143/, Locher /136/, Sudo Mohri /144/, Kondo et Daimon /145/,
Collepardi et coll. /146/ etc..., s'accordent & dire que C/S @ au
tout début de 1'hydratation une valeur voisine de 3, puis décroit.
rapidement pour tendre vers 1,5. Par contre, pour Kawada et Nemoto /147/,
C/S crolt de 1,5 3 1 heure jusqu'a 2,5 vers 6 heures,puis tend & descendre
jusqu'a 1,5.

Nos résultats, Tableau XII, n'indiquent pas ces variations de
C/S. Dans quelques cas, C/S, avoisine 1,5 mais cela ne s'est produit que
pour les échantillons riches en afwillite (C S, H ). Pratiquement, dés
ty C/S a la valeur moyenne 1,77 et la conserve jusqu'ad la fin, toutefois

avec une légére décroissance vers 1, 74 (peut &tre en raison d'un peu
d'afwillite non décelable).

* (Voir § II.411).
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La valeur finale généralement admise pour C/S est de 1,5 * 0,1.
"L'écart avec notre valeur de 1,77 (plus probable que 1,74) résulte du
choix de la méthode utilisée pour le dosage de CH comme nous venons de.
1'indiquer ci-dessus.: Signalons que Terrier et Moreau /148/ procédant
par microanalyse & la sonde de Castaing ont trouvé pour la zone hydra-
tée de grains de C3S des valeurs comprises entre 1,35 et 2,00 avec une
moyenne autour de 1,65. Locher /136/, Courtault et Longuet /84b/ pro-
cédant par A.T.G. ont également trouvé des valeurs de 1'ordre de 1,6

i 1,8. Or, a partir de considérations th&oriques, Brunauer et Kantro
et Weise /142/ ont estimé que les lamelles de gel tobermoritique 3

3 feuillets poss&dent un C/S &gal 4 1,73. Toutes ces raisons, nous
permettent de croire que la phase C-S-H a effectivement un rapport

C/S de 1'ordre de 1,77 et que la méthode d'analyse minéralogique

telle que nous la pratiquons est correcte.

11.453.2 Discussion sur les variations du rapport molaire H/S

Pour Kondo et Daimon /145/, H/S commence par décroitre, croit
4 nouveau en passant par un maximum supérieur 3 3 vers 8 heures d'dge,
puls décroit ensuite lentement jusqu'a 1,7.

Pour Copeland et Kantro /143/, Collepardi /146/, Stein et
Coll. /119/, etc... H/S aurait d'abord ume valeur quasiment nulle,
passerait par un maximum (dont la valeur est trés variable suivant
les auteurs, de 1 4 3) puis, soit resterait stationnaire d'aprés
Kawada et Nemoto /147/, soit décroitrait jusqu'd une valeur com~
prise entre 0,7 et 2,5.

D'aprés les résultats du tableau XII, nos échantillons hy-
dratés ont d'abord un H/S €levé qui chute rapidement & une valeur
sensiblement stationnaire, & la dispersion prés des r8sultats, de
1'ordre de 1,25. : o

: Locher /136/ ainsi que Copeland et Kantro /143/ ont trouvé
une relation entre x = C/S et y = H/S, respectivement x - y = 0,34
et x -~y = 0,5 - ¢, Nous trouvons effectivement un éqart de cet ordre :

1,77 - 1,25 = 0,52.

I1.453.3 Remarques diverses
I1 ressort des discussions ci-dessus qu'il est difficile de

dégager des conclusions nettes quant &' la nature et & composition de
la phase C-S-H.
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11 parait certain que cette phase ne peut €tre représentée
par une formule & rapports stoechiométriques bien définis de ses
oxydes. Cependant, il nous semble qu'aprés le dépassement de la 1li-
mite de sursaturation en Ca(OH)z, le C-S-H a une composition chimi-
que qui varie peu, soit C Slgnalons que Courtault et

1, 77 l 525°
Longuet /84/ ont trouvé pour un C3S hydrate en pate, 4 5°C, pendant
plus d'une quinzaine d'heures un compos@ ayant pour formule Cl 78 S
H)
1 21° '
I1.46 EVOLUTION DE LA CHALEUR D'HYDRATATION
1I.461 Résultats expérimentaux

Notre étude est assez limitée puisque nous n'avons disposé
d'un microcalorimétre (voir § I.25) qu'en fin de nos travaux. Préci-
sons que nous nous sommes un peu &loigné de notre modéle expérimental
puisque le montage dans son &tat actuel ne permet pas l'agitation de
la suspension. Par ailleurs, pour &viter le volant thermique présenté
par une trop grande capacité en eau, nous avons limité E/L 3 g 5.

Le tableau N° XIV récapitule quelques uns des résultats ob-
tenus avec du C35 et avec du C.P.A. La figure N° 35 illustre 1'allure
générale des courbes du flux thermique (ou vitesse de dégagement de
chaleur) en fonction du temps. Il est facile de déduire du tableau
les constatations suivantes :

- le rapport E/L n'intervient pratiquement pas. Par suite de
-1'absence d'agitation, la matiére en suspension se dépose et les gra—
dients de concentration ainsi que de température (instantanés puisque
l'essai est isotaerme) ont lieu & peu prés comme dans une pate,

- la chaleur de réaction cumulée Q, varie de fagon trés impor-
tante avec 1'état de fralcheur du C3S, bien que 1'a11ure de la courbe
soit pratiquement inchangée.

I11.462 Discussion

La méthode calorimétrique isotherme a fait l'objet ces derniéres
années de nombreux travaux /38, 84, 108, 119, 145, 119/. Son intérét pro-
vient de ce qu'elle permet un suivi continu par enregistrement du flux
thermique et de son intégrale (ou chaleur cumulée). Un certain nombre
~d'auteurs ont cru voir,dans cette matérialisation de 1'@volution de
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Fig. 35 - Courbes des flux de chaleur dégagée en fonction du temps pour des

suspensions de C3S, soit dans 1'eau distillée soit dans 1'eau saturée de Ca(OH); ;

A, B, C sont des points caractéristiques ; D est le point marquant la fin
de la manipulation.



POINTS CARACTERISTIQUES
n A B D
Ech. E/L Eau
Ea tg (%%) b t Q p R dy
B C C _

C3S M44 0,65 ldistillée| 1h40 7h25 1,55 8,6 17h 14,3 17h 14,3 0,176
" " 5 " 1h4d 7h30 1,36 7,1 22h30) 17,8 23h30| 18,4 0,211
" M150 5 " 2h00 7h&0 3,39 12,05| 20nh | 29,5 20h | 29,5 -

" M.44 5 " thS 6h28 3,29 10,1 17h51 24,3 18h25] 24,8 | 0,332
recalciné
" " saturée ) ‘
5 en chaux. 2hl? 8h23 2,80 9,7 22h25) 24,3 | 22h25| 24,3 0,349
CPA C 0,5 |distillée| OR55 9hl10 2,42 11h50

TABLEAU XIV - RESULTATS DES ESSAIS MICROCALORIMETRIQUES (T = 25°C).

- Les points caractéristiques sont ceux donnés par la figure N° 35,
courbe a. A est le point de départ du "massif" ; B est le sommet ;
C est le terminal du "massif", D est le point d'arrét de la mani-

pulation.

. =1 .
- 499 exprime le flux ou vitesse de dégagement de chaleur, (en Cal. g h ).

dt

1

- Q exprime la chaleur cumulée, (en cal. g_ ).

- d, est le degré d'hydratation, déterminé par u.A.T.D. sur la phase

solide du produit ayant été soumis & l'essai calorimétrique.
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1'hydratation, la possibilité de chiffrer 1l'avancement de la réaction.
Kondo et Daimon /145/, Courtault et Longuet /84b/ ont infirmé cette
possibilité. Nous-mémes, par l'estimation de dy; sur 3 coupures situdes
au voisinage du point B, entre B et C, et au point D, n'avons pas trouvé
de relation de proportiomnalité entre o, et dy, 0. &tant le rapport en—
tre la chaleur dégag€e au point considéré et a cgaleuf totale. Préci-
sons qu'en D, dg n'est que de 1'ordre de 0,20 a 0,30.

OQutre 1le premier flux de chaleur qui apparait dés le contact"
avec l'eau (di 3 1l'extinction de Ca0 et & la chaleur de début de disso—
lution) et le massif (dG vraisemblablement & l'accélération de 1'hydra-—
‘tation de C3S), un troisiéme pic a &té observé par Longuet /150/. Il
se présente &galement sur nos thermogrammes (point A) mais avec une in-
tensité moindre, notre montage n'étant pas encore adapté pour les mesu~
res qui suivent immédiatement l'introduction des réactifs. Les recoupe-
ments avec des mesures conductimétriques effectuées dans les mémes con-—
ditions, E/L = 5, T = 25°C, sans agitation,nous permettent d'expliquer
"la légére décroissance aprés A par la précipitation de Ca(OH),, préci-
pitation qui est endothermique.

L'hydratation, non pas en eau pure, mais en eau saturée en chaux,
présente un important déplacement du maximum du flux thermique ; ty Passe
de 6h28 & 8h23, mais d,, reste sensiblement du méme ordre pour D et les
points A sont pratiquement inchangés. Il semblerait, contrairement aux
constatations d'autres auteurs, que la chaux ne retarde pas 1l'hydrata-
tion, mais modifie le profil de distribution des flux thermiques.

Enfin, il faut remarquer que l'essentiel de la quantité de cha-
leur dégagée pour un C.P.A. provient du "massif", donc de 1'hydratation
de la phase alitique. Dans certain cas, un pic relativement aigu se pré-
sente dans le domaine de température du massif. Il est attribué i 1'hy-
dratation secondaire du C3A, celui-ci ayant &té protégé jusqu'ad la mani-
festation du pic par une couche d'éttringite formée par l'hydratation
"primaire du C3A en présence de gypse. :

11.47 CONCLUSIONS DE L'ETUDE COMPLEXE

I1 ressort de cette &tude que les processus chimiques et physico-
chimiques des systémes pourtant relativement simplifiés comme C3S + eau
restent mal explicités dans leurs aspects i la portée de nos moyens d in-
vestigation. :

Cependant la connaissance des systé@mes & chaque moment de leur
évolution est du domaine des possibilités moyennant la conjonction de
p1u31eurs méthodes. Nous soulignons, pour la détermination de la compo-
sition mlneraloglque de la phase solide et pour celle du degré d'hydra-
tation, tout l'intérét des méthodes d'analyse thermogravimétrique et
d'analyse thermique différentielle que nous avons mises au point pour
ces problémes de composition.
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La connaissance de la phase C-S-H reste un probléme ardu.
Nous l'avons abordée, mais les résultats relatifs & 1'@volution de
celle-ci ne sont pas nets. Nous pensons, contrairement & d'autres
chercheurs, que la composition chimique &volue peu et qu'en présence

d'une solution sursaturée en chaux, s'établit autour de Cl 77 S Hl 95"
- 3 E

La wmicro—calorimétrie isotherme est une technique de choix
pour 1'étude de 1'hydratation mais il convient de ne pas confondre
avancement de la réaction d'hydratation (donc de dH) et dégagement
de la.chaleur de réaction.

Enfin, les nombreux rapprochements que nous avons faits entre
les résultats obtenus pour C S dans les conditions que nous nous sommes
fixé et ceux obtenus pour 3du ciment C.P.A. nous permettent de.consi-
dérer notre modéle expérimental comme valable pour toute étude cinétique
de 1'hydratation (en 1'absence des phénoménes propre aux transferts de
matiére) .

II.5 ETUDE DU MECANISME D'HYDRATATION PAR LA CINETIQUE HETEROGENE

p— == = —— e [

Nous avons dé&ji signalé que 1'idée directrice de notre travail
8tait d'atteindre l'acte chimique intime par le biais de 1'&tude cinétique.

Dans les paragraphes précédents nous nous sommes attaché 3 la
description des faits expérimentaux qui se manifestent lors de l'hydra-
tation. Il nous faut maintenant engager une certaine '"procédure', qui-
en 1'absence de régles générales, permet d'établir, d'abord un schéma
réactionnel, puis une image math&matique traduisant, l'un et 1'autre, .
le déroulement des processus.

Les difficultés considérables auxquelles on se heurte en ciné-
tique hétérogéne pour la conduite et l'interprétation des mesures font
que l'on a intérét a simplifier au maximum le systéme 8tudié. Ce que nous
fdisons en ne traitant que l'hydratation du seul C3S et en choisissant,
comme nous l'avons vu, des modalités expérimentales qui nous affranchis-
sent de phénoménes diffusionnels. :

I1.51 DESCRIPTION FORMELLE RECAPITULATIVE DES ASPECTS EVOLUTIFS

'Chacun des aspects précédemment examinés refléte mal et sur-
tout incomplétement la phénoménologie de 1'hydratation. Cependant, en
les confrontant et en s'attachant a4 faire correspondre les signes ex-
térieurs d'un méme phénoméne il est possible de se donner une repré-
sentation satisfaisante de l'action de 1'eau.
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La figure N° 36 est une synth&se graphique illustrant la con-
frontation des.courbes données par les indicateurs : conductimétrique,
calorimétrique, teneur en chaux d'hydrolyse et teneur en C3S résiduel
(préféré a dH pour une plus grande clarté du graphique). On y distingue
quatre stades : :

- de 0 &t : stade de la réaction immédiate avec l'eau ;
réaction en fait complexe puisqu'il se produit & la fois
1'extinction et la dissolution du Ca0 libre initial,
l'adsorption, le mouillage et &ventuellement un début
d'attaque superficielle du C3S,

= de t a IR stade d'inertie chimique,

- de t,, & t, : stade de 1'attaque du C3S,

- de t,, a4 la fin de la manipulation : stade de la précipi-
tation des hydrates.

IT.52 SCHEMA REACTIONNEL

Il concerne la "suite" des réactions constituant le phénoméne
global. Cette suite correspond évidemment & la séquence des stades ciné-
tiques que nous venons de décrire et dont il nous faut maintenant préci-
ser le contenu de chacun d'entre eux.

I1.521 = Travaux antérieurs

S'appuyant sur l'allure des courbes microcalorimétriques ob—
tenues pour des pates de C3S ou de C.P.A., Kondo et Daimon /145/, ont
fait 1'analogie avec l'allure de la cinétique des transformations ob-
servées en chimie des solides, notamment pour la décomposition thermi-
que de ceux—ci., Ils ont &té amenés ainsi 4 considérer une période de
latence, une période d'accélération et une période de ralentissement.
Pour tenir compte du caractére particulier de 1'hydratation tel qu'il
apparait d'aprés les manifestations du flux thermique, ils ont fait
précéder la période de latence d'une période de réaction immédiate
correspondant au premier et important pic de vitesse de dégagement de
chaleur et ils ont ajouté, aprés la période de ralentissement, une pé-
riode dite stationnaire pendant laquelle la vitesse de dégagement de chaleur
reste constante. ‘ '

Ils ont poussé plus loin 1'analyse en tentant de donner & cha-
cune des portions caractdristiques de la courbe sigmoidale de chaleur
.dégagée, une expression mathématique. Tenoutasse etDe Donder /108/ ont
suivi la méme voie, mais en s'inspirant des travaux de Delmon /151/ sur
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Fig. 36 - Schéma montrant les principaux aspects évolutifs de
l'hydratation du systéme C3S + eau.

A = période d'initiation -

B = période de développement

* CLh = chaux libre d'hydrolyse

dQ/dt = flux thermique
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la cinétique hétérogéne appliquée aux métaux. Ils ont déduit de la forme
de la courbe de chaleur que les vitesses de réaction pendant les périodes
de latence et d'accélération sont gouvernées par la germination des pro~
duits d'hydratation & la surface des grains anhydres suivant une loi
puissance. Or, comme nous l'avons wu en II.462., la courbe de chaleur
exprime un avancement de la réaction qui ne se confond pas avec 1'é-
volution de l'hydratation.

La période de latence est considérée par la plupart des au-
teurs, 3 la suite de l'idée émise par Stein et Coll. /119/,comme due
d un arrét de l'attaque chimique.'Lors du premier contact avec l'eau
il se formerait autour de chaque grain de C35 une pellicule de prodult
hydraté métastable. La pe111cu1e est 1mpermeable et par suite empé&che-
rait la pénétration de 1l'eau, jusqu'au moment ou le produit instable
se convertlt en C-S-H stable.

La période d'accélératicn serait consécutive d cette conversion,’
le nouvel hydrate donnant une pellicule plus poreuse que la précédente. Le
redémarrage de 1'hydratation s'accélérerait par auto-catalyse.

La période de ralentissement résulterait de l'épaississement de la

couche des produits hydratés, laquelle contraintl'eau et les 1ons 4 ne passer
que par diffusion.

11.522 Schéma réactionnel proposé

Nous proposons.un schéma réactionnel un peu différent du pré-
cédent parce-que mieux adapté & 1'étude du mécanisme de 1'hydratation.
Nous ne considérons en effet que deux périodes :

- perlode de 1' 1n1t1at10n de l'attaque délimitée par les temps

0 et tM

~ période du développement de l'attaque pour les temps au-deli
de-t_.
M

On voit que :

- d'une part, nous avons intdgré dans la premiére période les
stades de réaction immédiate et d'inertie chimique. Nous estimons en
effet que le premier stade est pratiquement étranger & la réaction de
css avec l'eau et que le second n'a d'inertie chimique que 1' apparence,
ainsi que 1'a montré 1'étude électrochimique.

- .d'autre part, nous avons supprimé la pé&riode de ralentisse-
ment puisque dans notre modéle expérimental les processus diffusionnels
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sont pratiquement absents. De toute fagon, ceux-ci n'interviennent que
sur la vitesse d'avancement de la réaction et non sur le mécanisme de
celle=-ci.

I1.53 PERIODE DE L'INITIATION DE L'HYDRATATION

Tout au début, il y a simultanément une trés rapide montée de
la conductivité et un dégagement important - de chaleur qui s'expliquent
par le contact de 1l'eau et de réactifs comme CaO (voir § IL.51). Cette
sous-période trés courte ne dure que quelques minutes. Elle est suivie,
en mesures électrochimiques, par un palier dont la valeur en y ou pH
est fixée par la teneur en chaux libre initiale et dont la durée
(Ep - ¢t ) dépend de la nature de l'échantillon et des paramétres ex-
périmentaux (notamment présence et teneur d'additioms électrolytiques
ou non dans la phase aqueuse). Ce palier s'observe &galement sur les courbes
calorimétriques. Ensuite, se manifeste tant en mesures &lectrochimiques
que calorimétriques le domaine d'accélération de 1'attaque.

Au début de 1'exploitation de nos résultats nous avions pensé
que le point B Yy intersection des tangentes (voir figure N° 19), avait

une réalité physique, qu'il marquait la fin de la pdriode d'induction.
Il aurait pt en effet correspondre & la levée de l'effet de barriére
(constituée par la pellicule imperméable autour des grains) dont nous
avons parlé au § IL.521. C'est pourquoi dans les tableaux n° V, VI,

VII et X nous avons donné les valeurs des écarts (tM - tb). Or ce;les—ci
se sont avérées n'avoir aucune relation avec la variation des facteurs

~

d'essais (§ II.345.1),d"'ol 1'abandon de 1'intérét porté & ce point.
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Deux voies d'@tude sont possibles suivant que l'on considére
la période d'initiation sous l'angle de la transformation du C3S ou

sous 1' angle de la formation des produits de la réaction. La plemlere voie

va faire 1'objet de ce qui suit. La seconde ne sera traitée qu'au para-
graphe II.54.

Il nous faut préciser le concept de degré d'avancement de la
réaction. Il se définit comme é&tant une progression de la transformation
du matériel initial et s'exprime quantitativement par a ou degré d'avan-
cement, qui est le rapport de la quantité de matiére transformée 3 la
quantité de matiére initiale. Dans notre cas, o correspond au degré
d' hydratatlon dH tel que nous le déterminons par la transformation du
€3S anhydre 3 l'aide de la u.A.T.D. (§ II.413). Cependant, chaque fois
qu'il s'agira de l'évolution de l'un des aspects de l'hydratation nous
utiliserons o en lui accolant un indice (Q pour chaleur, y pour conduc—
timétrie etc...) de préférence & dg- :

I1.531 Recherche d'un modéle mathématiqUe de l'attaque du C35 & partir

de l'évolution &lectrochimique.

I1.531.1 Généralités relatives aux &quations cinétiques

La plupart des réactions i 1'état solide peuvent €tre repré-
sentées par des &quations du type : F(a) = kt. La forme de la fonction
F(a), dépendant du mécanisme,peut nous renseigner sur celui-ci. Elle
est généralement établie 3 partir de la loi de variation de 1'épais-—
seur de la zone transformée.

: Considérons que tous nos grains de C3S soient sphériques (ce
qui est assez prés de la réalité puisque leur forme est généralement
polyédrique et ramassée). Si nous appelons r le rayon initial du

grain et y la profondeur d'hydratation, o se calcule par la formule
suivante :

o (ro.-y)-3 |
o = | . 0

rd

124



\

3
formule de laquelle nous pouvons expliciter la grandeur & = 1 ~- V(1-a).

£ représente 1'épaisseur relative ?L de la zone transformée.
)

D'aprés Sharp et Coll. /152/ et Kondo et Ueda /106/, la
fonction F(o) se raméne dans la plupart des cas & une expression
du type : : ‘

=kt (2

avec n = | lorsqu'il s'agit d'une réaction controlée par le déplacement

de 1'interface a vitesse constante et n = 2 lorsqu'il s'agit d'une réac-
tion contr0lée par les processus de diffusion.

En fait 1'exposant "n" peut prendre d'autres valeurs ; s'il’
est plus petit que 1, il indique une réaction autocatalytique c'est-
d-dire accélérée par les produits formés ; s'il est plus grand que 1,
il fait intervenir des phénoménes de diffusion complexes notamment &
travers des couches de nature différente. Par ailleurs, nous devons
préciser que 1l'expression (2) est une forme simplifiée. Dans le cas
de la réaction contrdlée par la diffusion, elle doit s'écrire - '
g2 - 2/3 g3 = kt (relation de Ginstling et Brounshtein valable
lorsque les produits avant et aprés transformation ont une méme
masse spécifique); ce n'est que pour t petit, qu'elle traduit la
loi parabolique. £2 = kt.

Pour les réactions dont la cinétique est contrdlée par les
processus interfaciaux, des relations plus précises que &%l = kt ont
été établies pour tenir compte du nombre de germes potentiels, de la
vitesse de ceux qui se forment et enfin de la vitesse de leur crois-
sance libre ou frein&e. Nous les ferons intervenir dans ce qui suit.

L'expression mathématique de la courbe &lectrochimique comprise
entre t_, et t, doit faire apparaitre l'une des variables o ou £. Cepen-—

dant, &tant donné la trés faible quantité de matiére transformée, 3 ty
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le degré d'hydratation est inférieur 3 0,05, nous utiliserons comme
Y; ~ o ,
. i : .
variable : a' = —, Ce rapport des conductivités au temps t, et au temps
. M .

ty correspond bien & un avancement de la réaction puisque les conducti-

vités sont liées aux concentrations en chaux d' hydrolyse, donc liées
aux quantltes de matiére transformee.

II1.531.2 Hypothése d'un processus d'attaque du type dlssolutlon-
précipitation.

Nous avons déji montré, § IL.351, qu'il ne pouvait y avoir de
dissolution du C3S. D'ailleurs, s'il devait y en avoir ume, la courbe
conductimétrique devrait répondre & la loi générale de dissolution
dite de Brumer ou de Flck-Nernst qui, avec notre notation,s'écrit :

ay ; k bl
dt , |
vérifié que cette loi ne s'appliquait & aucun de nos systémes.

, s0it aprés intégration : 1ln ( - ) = - kt. Or nous avons
_ g ( Yy~ Y

.II.531.3 - Hypoth&se d'une attaque par &rosion superficielle.

Du fait de l'agitation, il s'exercerait dans le syst&meune attrition
mutuelle des grains telle que les hydrates seraient éliminés au fur
et 3 mesure de leur apparition. La vitesse de réaction serait alors
essentiellement lide 3 1'étendue de la surface développée des grains,
donc proportionnelle 4 la quantité de matiére &€levée 4 la puissance
2/3, (1a surface S est "dimensionnellement" proportionnelle 3 V2/3,
V étant le volume). Nous devrions alors avoir une courbe s'exprimant

1 L .
par l'équation : %%— =k (1 - af)2/3. Son intégrale donne : -
3 : o
1= V1 - o' =k't ou encore § =k't ; donc, la vitesse de réaction

serait gouvernée par l'avancement de l'interface & vitesse constante.

_ Kantro et coll./140/ ainsi que Collepardi et Coll./141/ qui, {
comme nous, ont opéré sur des suspensions 3 la différence prés que i
l'agitation a é&té remplacee par une trituration dans un microbroyeur
d billes, ont trouvé que 1' hydratatlon repondalt a cette loi. Or, nous
ne trouvons pas cette concordance, mais cela s'explique parce que nous
avons appliqué la loi au tout début de 1'attaque alors que les auteurs

cités 1l'ont appliquée 3 un stade ultérieur.

N
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1I.531.4 Hypothése d'un processus d'attaque régi par une loi de
germination et/ou une loi de croissance des germes.

a) Rappel sur les processus -fondamentaux de l'initiation
d'une transformation hétérogéne.

On considére en cinétique hétérogéne que toute réaction chi-
mique procéde en deux temps :

- d'abord création de 1'interface réactionnel,

- puls progression de cet interface.

La création de 1'interface réactionnel résulte d'une tension
chimique localisée au niveau du front de réaction qui, soit mobilise
les germes potentiels ou nuclei, soit provoque la formation de germes
a partir des molécules libérées par le rédctif. Sa cinétique est donc
déterminée par la vitesse de germinatiom.

L'avancement de l'interface résulte de la vitesse de crois-
sance des germes. Celle-ci peut étre plus ou moins freinde par le re-
couvrement des zones de croissance et par l'ingestion des germes po-
tentiels. : : ’

L'étape limitante de la cinétique d'attaque est soit la ger-
mination, soit la croissance, respectivement suivant que la formation
des germes est plus lente que leur développement ou vice-versa.

En fait le principal probléme 3 résoudre en cindtique hétéro-
géne est celui de l'isolement des deux processus fondamentaux qui cons-
tituent 1'acte chimique au niveau du front de la réaction.

Généralement, on ne connait que l'allure globale d'une réaction
chimique. Cette allure est dans la plupart des transformations illustrée
par une courbe sigmoidale, dont le départ peut &tre plus ou moins retardé
suivant la nature des réactifs et les conditions de l'attaque. La durée
de ce retard définit le temps de.latence. Une expression mathématique de
la courbe d'avancement a &té proposée par Mehl et Johnson mais est plus
connue sous le nom de loi de Mampel /153/. Elle tient compte de la pré-
sence de germes potentiels nombreux, d'une germination suivant une loi
puissance, d'une croissance rapide des germes formés, de l'ingestion
des nuclei. Cette expression pour l'ensemble de la courbe s'écrit :

(ky £)2  (kit)?

-1+ Kt - —3 + —z (3)

Kt

- In (1-0) = A |e
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Lorsque la réaction est suffisamment avancée, la portion su-
périeure de la courbe dépend surtout du dernier terme de (3). On a donc

kit]s
- 1n (1-a) ® A <

_A' t3
oua =1-¢

ou encore f£(o) = 3/- ln(l-a) = kt (4)

qui est la relation d'Avrami-Erofe'ev /154, 155/.

b) gggligggigg§_§_ll§volution électrochimique

La courbe obtenue dans le cas de notre modéle expérimental
représente non seulement un développement de l'hydratation dégagé du
masquage par la diffusion mais surtout appréhendé & son tout début.
I1 refléte d'autant mieux ce qui se passe dans la solution que la di-
lution entraine un recul du démarrage des phénoménes de cristallisa-
tion des hydrates. Ainsi l'évolution de l'hydratation & trés court
terme est vue dans une échelle de temps fictivement dilatée. Ce qui
nous a fait espérer la possibilité de "remonter" la réaction jusqu'au
stade des processus de germination.

L'examen des courbes électrochimiques, tout au moins pour leur
portion comprise entre ta et ty, conduit aux constatations suivantes :

- leur forme est une sigmoide, bien que trés aplatie.

- il existe une période de latence, généralement courte sauf
dans le cas des additions retardatrices, comme le lignosulfonate et le
saccharose. Elle est pratiquement absente lorsque Ca0O libre initial a
été extrait par &thyléne-glycol.

- la soudaine montée de la conductivité i partir de t, incite

a envisager la possibilité d'une germination suivant une loi puissance.

Nous avons fait la transposition en coordonnées bilogarithmiques
des courbes obtenues pour différents échantillons et pour différentes
conditions opératoires. La figure N° 37 donne quelques exemples de courbes
transformées et le tableau n° XV rassemble un ensemble d'équations &tablies
i partir de ces transformées.
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Fig. 37 - Exemples de courbes de mesures conductimétriques transformées
dans un systéme & coordonnées bilogarithmiques.
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EQUATIONS DES COURBES CONDUCTIMETRIQUES

Dilution : E/L = 15 Température : 30°C
, TRAITEMENT EQUATIONS
ECHANTILLON PARTICULIER. ETABLIES EXPERIMENTALEMENT
| -4 1,68
C3S M. 150 ' Y-7,1 = 6,3.10 ¢ dy -4+ 0,73
. -k 1,65 a = 8110 ¢ |
id. - Y-7,5 = 8,1.10 (t-13) ’
. u .
id, +5% Ca0 Y-11,4 = 4,7,.10 (£-22) 7 &= (ema) 078
. _ -3 1,77
id. +27% CaS0 : Y-8,0 = 5,0.10 (t-8) :
. 4 j
. ; B -3 1,60
id. +2% CaCl, Y=9,4s = 1,3.10 (t-8) |
. + 27 lignosulfo- . _ -1z 4,65 d +3,73
id. nate de Ca Y-7,2 = 1,6.10  (t-835) .a% =k (t~835) |
: 4 !
id, + 0,5% Alcl, Y -6,9= 1,410 (t-8)2*%®
Cy8 = M. 44 Eventé Y-1,7 = 1,0(1;-5)0’4 %% = 0,75(t-5) 0,64
_ -9 3,4
Alite M 151 A, - Y=3,5¢,= 1,3.10 (£~970)
" . aprés extraction _ - -9 3,30 | dy _ _ +1,92 |
id. Ca0 au glycol Y-2,6 1,3.10 (t 250) It k (t-250) ]
" ) aprés 3h calci- = Y - -9 - 3,31
id. nation 3 1350° Y-5,7 = 8,8.10 (t~167)
" M. 151 A - -8 3,14
4 - = -g) 3>
o4 ative 1 Y=2,2 = 8,45.10  (t-8)
TABLEAU XV - EQUATIONS DES COURBES CONDUCTIMETRIQUES (PARTIE COMPRISE ENTRE LA FIN DE
LA LATENCE D'ATTAQUE ET LE MAXIMUM DE SATURATION EN Ca(OH),).

y = Conductivité en mGem !, t= temps en minutes.
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Ces nesultats monthent que L'hydrnatation a thes count-teame
est gouvernée par une geamination 8'efpectuant sulvant une Lod puis-
Adance, c'est—a-dire que G = at™, G étant le nombre de germes formés,
a et m étant des constantes.

Les équations de méme forme relatives a la conductivité vy
n'ont pl étre établies que moyennant un changement de coordonnées ;

la nouvelle origine, to.yo, étant généralement soit le point (ta.ya)

qui indique la fin du stade de réaction immédiate, soit le point
(ta" Ya.) qui indique la fin de la période de latence d'attaque.

Nous les avons vérifides en comparant 1'équation obtenue
ayY _

par dérivation et celle, P f(t), établie 3 paftir des résultats
d'essais.
11.532 Etude des paramétres cinétiques des &quations obtenues pour

1'hydratation & trés court—terme.

IT1.532.1 Discussion sur la signification des &quations cinétiques
G = ath '

Si les &quations obtenues pour Y expriment bien une germina-
tion suivant une loi puissance, il ne faut pas conclure pour autant i
1'unicité de cette loi pour l'ensemble des stades cinétiques. Autrement
dit, il ne faut pas négliger 1'avancement de l'interface réactionnel
dans le grain.

On admet généralement que, dans le cas d'une attaque uniforme
(ce qui est le cas ici puisque le solide est accessible en tous ses
points au réactif,en 1'occurrence 1l'eau),la progression de 1'interface
se fait 4 vitesse constante. ‘

Par ailleurs, au stade initial du dévéloppement des germes, on
peut considérer que les processus de leur recouvrement et que les proces-—
sus d'ingestion des nuclei (dans son acception conventionnelle de germes

potentiels) ne faussent pas encore la cindtique d'avancement de 1'inter-
face.

Dans ces conditions, on peut €crire aprés Delmon, déja cité,
que le volume v _du germe en cours de croissance est 1ié au temps par
la relation :
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v =0 k. tP / (4)

® étant un facteur de forme ; ki une constante caract@ristique

de la vitesse de croissance et p un exposant &gal a 1,2 ou 3 suivant que
le mode de croissance est mono, di-ou tridimensionnel. Pour un germe
hémisphérique se développant 4 la méme vitesse dans les 3 directions

de 1l'espace, la relation (4) devient :

3
= 3 )
Vg 2/3 M k, t (5).

Pour exprimer la quantité de matiére transformée au bout du
temps t, il faut tenir compte du temps de latence et de la loi de ger-
mination.

. . . _ dG
‘Finalement, V €tant le volume de matiére transformée , It

la vitesse de germination,ta, le temps de latence et O l'instant de
1'apparition du germe, on &crira que V est donné a l'instant t par
la relation :

C%%) vg (t, ) do. (6)
0

La résolution de 1l'intégrale (6) aboutit a une relation de
la forme :

_ _ ptq+i
V. =K (t ta.) (N

"q" étant l'exposant de la fonction puissance correspondant & la germi-

nation (qui devient q-1 dans 1'expression de la vitesse de germination).
q q g
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Dans nos résultats expérimentaux, Vt est représenté par la

quantité de Ca(OH), dissoute libérée par hydrolyse, donc par la con-

ductivité y. Les &quations rassemblées dans le tableau N° XV ne sont-

que les équations (7) écrites sous la forme : V_ = Cte (y=y_.) '
m t a

a(t=t )" (8). .

Dans les équations (8) que nous avons obtenues, l'exposant "m"
varie de 0,5 & 4,7. Cette plage de valeurs est difficile & expliquer,
mais 1llustre l'incidence complexe des multiples processus qui se su-
perposent et interférent, dans une certaine mesure,sur la cinétique :
germination, croissance, recouvrement, ingestion, diffusion, etc...
Ceux—ci interviennent & des degrés dlvers, sur 1'allure du phenomene
global. Toutefois pour lapériode présentement considérée, ta' a M ’

la germination les domine et dicte sa loi de vitesse (sauf comme on
le.verra plus loin, dans le cas de l'échantillon M.44 pour lequel
¥ 0,5). Leur incidence se manifeste par une variation de pente 2

1'approche du point (tM.yM). Sur la figure n° 38, qui montre quelques

types de courbes conductimétriques, on voit d'une part que celles-ci
n'ont pas toutes la méme allure et d'autre part que certaines présen--
tent une trés sensible diminution de pente avant la chute de sursatu-
ration. Dans ce dernier cas (voir courbe C3S M.150, E/L = 15, T = 10°C),
1'8quation en fonction puissance n'est pas valable jusqu'a tye

‘Nous allons tenter, dans ce qui suit, de donner une signifi-

cation et une interprétation aux valeurs de 1'exposant "m", du facteur

pré-puissance "a", et du temps de latence d'attaque "ta,"

"1

11.532.2 Variations de 1l'exposant "m

On peut s'étonner que 1l'exposant m ait des valeurs relative-
ment faibles alors qu'il est la somme des exposants p + q + 1, avec p
et ¢ nombres entiers. Rappelons que p caractérise le mode mono, bi ou
tridimensionnel de la vitesse de croissance et que q caractérise la
fonction puissance de germination. Le premier de ces exposants ne
peut avoir pour nos systemes &tudiés que la valeur 3, le développe-
ment de l'attaque & partir d'un germe hBmisphérique étant vraisembla-
blement & croissance tridimensionnelle. Il n'est cependant pas exclu
que la croissance puisse étre bidimensionnelle si 1'on admet que
1'hydratation puisse se faire par couches ; p prendrait alors la va-
leur 2. Le second exposant prend, d'aprés Delmon, les valeurs : -1 si
la germination est instantande, O si elle est & vitesse constante et
2 1 si elle se fait suivant une loi puissance. Rappelons encore, que
dans le cas d'une loi puissance, l'exposant caractérise le nombre
d'espéces chimiques qui s'agglomérent pour former le germe.
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N\ C, S M150, E/L =15 T-= 30°C
y= 1,5 = 8110% (t—13)-"*

C‘ S M 150, E/L = ‘]5, T - 10‘=C
. y=50- 8710 (t—84).""

jusqu’'a ~ 10 heures

ta ta’ C,S M150, E/L =15 T =30°C
‘ ' ‘ i 0,5 % lignosulfonate de Ca
y—72 =1610" (t—836)% "

WW

(échantillon éventé)
v—1,7 = 1,0 {t-5)*""*

Alites, E/L = 15, T = 30°C

M 151 A,, échantillon tel quel v —3,6b

= 1,3 .10° (t—970)%%
................... M 151 A,, échantillon traité au glycol y—26 = 13.10° (t—250)%3°
—— —— — M151A,, recalciné 1350 °C y—57 = 88 .107° (t~167)>*
++4+++4 M151A,, (ou alite 1) y—22 = 845.10° (t— 8>

Fig. 38 - Stade de l'attaque initiale du C3S anhydre ; exemples d'allure
" des courbes de mesures électrochimiques et équations correspondantes.
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Pour un échantillon normal de C3S, traité par l'eau avec
E/L = 15 et T = 30°C, nous avons l'@quation : y - yé, = a (t-ta,)l’Si

L'exposant m = 1,65 n'est pas un nombre entier, ce qui peut s'expliquer
par le fait que notre &chantillon n'a pas une granularit@ unique. La
loi de vitesse est en effet différente suivant la taille des grains.
Quand le grain est trés petit, quelques germes suffisent 4 l'envahir.
Quand il est gros, il y a ingestion des nuclei, recouvrement des zones
"de croissance et vraisemblablement attaque non uniformément répartie.
Ainsi "m" prendrait une valeur moyenne statlsthue lorsque la granu-
larité est &talée. Sa valeur non seulement n'est pas entiére mais

dans le cas de notre modéle expé@rimental, elle est faible, inférieure
a4 2. Dans d'autres systémes elle peut méme €tre en dessous de 1, voire
0,5. Cette derniére valeur est une limite et caractérise un processus

. . _ - . . - . d
de diffusion prépondérant puisque la vitesse de réaction, a%—, a alors

l'ordre - 0,5. L'échantillon de C3S, M.44 qui donne précisément une
équation ayant m = 0,5 est relativement tré&s carbonaté (2,6 %Z de CaCO3) ;
il est alors plausible que l'hydratation ne puisse se faire que par dif-
fusion a travers la pellicule de carbonate de calcium. On peut déduire

de cet exemple que la part de diffusion qui intervient dans les autres

exemples abaisse '"m'.

. Certains échantillons, par contre, donnent des valeurs de m
relativement €levées;ainsi celles des alites M.151 A; et M.151 A, (ou
alite I), 3 T = 30°C, atteignert 3,4. Cette différence importante® par
rapport & C3S doit résulter d'un mode de germination faisant intervenir
un plus grand nombre de molécules de 1'hydrate formé, d'old une plus
grande rapidité, mais seulement au-delad d'une période de latence net-
tement de plus longue durée.

L'effet des additions est variable suivant leur nature. L'oxyde,
le sulfate et le chlorure de calcium influent peu sur la valeur de "m" qui
reste voisine de celle obtenue pour le modéle expérimental, soit 1,65. Par

contre, le lignosulfonate qui produit un retard trés important (t , est de

1'ordre d'une vingtaine d'heures) provoque une germination quelque peu
explosive, "m" atteignant 4,65.

I11.532.3 Variations du facteur "a" de la fonction puissance

Le facteur pré-puissance "a" est lié 3 l'importance de la
réaction & 1'dge d'une minute. Ses valeurs, dans les équations du
tableau XV, s'étalent entre 10-12 et 1 et sont d'autant plus faibles

* 3 granularité quasiment identique.
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que le temps de latence est plus long. Nous ne sommes pas en mesure de
les expliquer. En revanche, nous pouvons dire qu'elles peuvent carac-
tériser l'effet de certains paramétres d'essais comme 1'addition de
composés €lectrolytiques. Ainsi CaC12 et CaS0y qui n'affectent pas
"m", conférent & "a" des valeurs superleures de plus d'une pulssance
de dix par rapport aux systémes qu1 ne les contiennent pas (1073 au
lieu de 10™%). Or ces deux composés sont considérés comme accéléra-

teurs de prise alors que les autres sont des retardateurs.

11.532.4 Variations du temps de latence d'attaque

Les temps de latence traduisent en quelque sorte la résistance
a l'attaque par l'eau. En fait, ils sont déterminés par le temps néces—.
saire pour que les centres d'attaque puissent nucléer. Trois causes
peuvent étre 4 l'origine du retard 4 la nucléation (ou germination) :

- absence de sites potentiels,préalablement & la réaction,
- empoisonnement de ces sites,

- nécessité d'une trop grande énergie d'activation.

: 2
v L'empoisonnement des sites est pratiquement certain en pré-
sence du lignosulfonate de ca1c1um qui est repute pour ses propriétés
tensio-actives.

En ce qui concerne l1l'alite M.151 A;, qui est une alite non
encore parfaitement synthétisée (au terme de sa série de cuissons elle
donne 1l'alite M.151 A, que nous avons jusqu'ici appelée alite I), nous
voyons, figure N° 38, que suivant le traitement subi, le temps de la-
tence ta' varie trés fortement. La recalcination & 1300°C et le trai-
tement a l'éthylene-glycol pour 1l'extraction du Ca0 libre font diminuer

"ta," sans modifier sensiblement 'm". En fait, il n'y a pas eu d'extrac-

tion du Ca0 car celui-ci était carbonaté&, ce qui explique que la conduc-
tivité initiale Y, n'ait pas &té modifée par le traitement (alors que

la recalcination a accru la teneur en Ca0 donc vy ). On peut penser que

le glycol a "ravivé'"les sites potentlels plus ou moins "empoisonnés"
par effet de vieillissement.
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On peut donc conclure des considérations ci-dessus :

- que les &quations cinétiques obtenues traduisent essentiel-~
lement la germination et la croissance des centres d'attaque, leur va-
lidité étant bien entendu limitée & 1'hydratation & trés court-—terme
(temps de latence exclu), . '

- que la loi de germination est une fonction pulssance dont
1'exposant dépend de la nature du silicate calcique anhydre et éven-—
tuellement des additions, électrolytiques ou non,

- que le retard & l'attaque exprimé par le temps de latence
semble varier en raison inverse du nombre de sites potentiels actlfs
(c'est-g~dire non "empoisonnés').

II.54 PERIODE DU DEVELOPPEMENT DES PROCESSUS D'HYDRATATION

I1.541 Particularités de cette période

IT1.541.1. Continuité de 1'attaque.

La réaction amorcde par l'attaque des grains ne peut que se
poursuivre. Rien en effet, dans le modéle expérimental qui nous sert
de matériel d'étude et dans le modéle mathématique qui nous a défini
le mode de germination,ne s'oppose & la continuité de l'attaque, si
ce n'est 1'épuisement de la matiére anhydre. Il est cependant certain,

qu'au fur et 3 mesure de 1'interférence successive des processus liés
au développement des centres d'attaque, " la cinétique se modifie.

Le fait de cette continuité n'est pas admis par tous, pulsque
la thése de 1'effet de barrisre (voir § II.521) prévaut actuellement.
Nous avons montré au paragraphe précédent que la période d'inertie chi-
mique apparente n'est pas le fait d'une couche imperméable de produits
de n€o-formation mais résulte, lorsque les sites potentiels ne sont pas
empoisonnés, du temps de formation des germes ou centres d'attaque.

1I1.541.2 Discontinuité de la cindtique d'attaque.
La continuité, toutefois, ne concerne que le mécanisme. En

effet, nous avons vu que l'indicateur "conductivité" de l'avancement
de 1'hydratation accuse une rupture au temps ty Les autres indica-=
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%%, 7 chaux d'hydrolyse, etc...) marquent également une dis-
continuité dans 1'allure cinétique de leur évolution (voir figure N° 36)
précisément 4 l'instant tM.vLe point <tM'YNP qui est le point singulier

des courbes &lectrochimiques a une signification particuliére ; il ca~
ractérise le démarrage de l'hydratation accélérée.

teurs (dH,

II.541.3 . Apparition et développement des phases hydratées.

La chute de conductivité aprés Yy coincide avec l'apparition
de la chaux d'hydrolyse précipitée. Simultanément, la courbe dH du de-

gré d'hydratation se met & croltre brusquement. La période ouverte par
le point (tM.yM) est bien celle oii les produits hydratés de la r8action

se forment quantitativement par précipitation. Il est donc envisageable
de 1'étudier sous l'angle de la cristallogenése. :

IT1.542 Etude cinétique du point de vue poursuite de l'attaque

I1 nous faut réexaminer les résultats donnés par les divers
aspects évolutifs mais en ne considérant que la phase postérieure i

tM.

II.542.1 Interprétation de 1'évolution électrochimique & court et i
moyen terme.

Nous avons montré que jusqu'i €y la courbe &lectrochimique est

significative de 1'évolution de l'attaque du C3S, donc de l'hydratation
a4 tréds court-terme. Il est bien entendu que la notion de durée &voquée

par court—terme ne s'applique qu'a la période ol la réaction proprement
dite commence, en 1'occurrence 3 t i et non d la période écoulée depuis

le contact avec l'eau.

Du maximum, la conductivité décroit d'abord rapidement. Puis, assez

~

brusquement & partir du point (td.yd) elle marque un palier avant de dé-

croitre avec une extréme lenteur (voir figure N° 19). Nous avons inter-
prété jusqu'ici le palier et la suite de la courbe de conductivité comme
traduisant 1'équilibre de vitesse de libération des ions Ca2* du fait de
1'hydrolyse avec la vitesse de leur disparition du fait de la précipita-
tion de la portlandite. Les essais suivants nous ont confirmé cette inter-
prétation :
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Du C3S hydraté & E/L'= 5 et T = 30°C a été recueilli apreés
filtration aux temps 5h20 (soit th3h30) et 21h30 soit (tM+19h4O).

Les résidus, aprés séchage, ont été remis en suspension soit a E/L =
5, soit & E/L = 15,dans de l'eau fraichement distillée. Le tableau
N° XVI et la figure N° 39 rendent compte de ce qui suit :

- la forte sursaturation en Ca(OH), subsiste pour les &chan-
tillons "repris" en suspension & des ages de plus en plus avancés et
ce, en dépit de la présence d'un excés de plus en plus grand de chaux
précipitée et cristallisée.

- t,, qui se trouvait & 2h18 passe & 1h58 pour les "reprises"
Il n'y a plus de temps de latence d'attaque.

~ Ty décroit avec 1l'3ge des reprises, mais garde une valeur

toujours plus élevée que celle de la saturation. On retrouve pour cha-
cune d'elles, sauf pour 72 heures (dH = 1,00), le décrochement carac—

téristique de la baisse de conductivité.

- l'exposant '"m" des &quations cinétiques est de l'ordre de
0,5 pour les reprises, ce qui indiquerait une transformation dont la
vitesse est régie par la diffusion. Il est possible que les hydrates
précipitds ou néoformés lors de 1'arrét de 1l'hydratation par filtra-
tion et séchage restent collés sur les grains.

De ces faits, on déduit que le C3S anhydre possede une '"tension"
de sursaturation en Ca(OH), d'autant plus forte que l'hydratation est
moins avancée. Elle est vraisemblablement liée & la réactivité du pro-
duit initial. ‘Plus cette tension est forte, plus la vitesse avec laquelle
elle fait passer les ions Ca2* est grande et plus 1'écart avec la vitesse
de disparition de ces ions sous forme de portlandite est accusé. Les
variations de concentration de Ca2* (ou de OH™) figurdes par les courbes
vy (ou pH) traduisent la compétition entre ces deux vitesses. La repré-
sentation faite sur la figure N° 40 aide 3 mieux comprendre la succes-
sion répétitive des processus (3 intervalles de temps infiniment petits)
sursaturation-précipitation. La courbe de conductivité enregistrée se
trouve alors étre l'enveloppe résultante de l'ensemble de ces processus.

I1.542.2 1Interprétation de 1l'évolution thermique

Bien que les essais calorimétriques décrits au § II.461 n'aient
pas &té effectués dans les conditions de notre modé&le expérimental, nous
en avons fait 1'analyse cinétique comparativement avec les autres é&volu-
tions. Nous avons d'ailleurs déja indiqué que les processus diffusionnels
n'interviennent pas de fagon prépondérante au cours des premiéres heures.
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Fig. 39 -~ Courbes de mesures conductimé&triques d'un &chantillon de C3S :

a) hydraté tel quel 3 E/L
b) hydraté comme a) jusqu'

5
t = Sh 2C puis remis en suspension 3 E/L = 1
¢) hydraté comme a) jusqu'id t

5
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Fig. 40 - Représentation de la succession des processus sursaturation-
précipitation, 3 l'aide des courbes conductimétriques.

échantillon bydraté tel quel ; Ry, Ry, Ry &chantillons ayant déja

- R - - .
€té hydratés pendant des temps croissant tj, tp, tj.
- Yg : conductivité correspondant & la saturation en Ca(OH)Z
de la phase aqueuse.
ECHANTILLONS
REPRISES A L'AGE DE :
TEL QUEL
5h20 23h25 72h
d yinitial 0 0,103 0,460 1,00
E/L 5 15 5 15
ty 2h17 1h58 1h50 indéterminé
Yy 12,65 12,60 10,40 ~n 10,25
¢, &/l 1,78 1,76 1,42 no 1,38
tf 5h20 | 23h25 72h 21h25 30h45 24h
t total - - - 26h45 54h10 96h
Cf 1,61 1,28 1,23 1,46 1,28 ]’25,
- dyfinal' | 0,103 0,460 | 1,00 0,450 0,853 1,00
ns ., _ 3 21 1
Eq . ciné-| , -_ TP B 0,47 _, _ -+ 0,59
tiques y-8,7=3,210 (t-8) v-4,8=8,1 10 t 7,8=1,4 10 ¢
d +0,48 d 0,50 d -0,51 d , .
E% = ‘k (t-8) ° (—i-z- kt H—I— =k t EI— = impossible

.TABLEAU XVI - RESULTATS DES ESSAIS CONDUCTIMETRIQUES ET CONNEXES, PORTANT SUR DES
ECHANTILLONS DE C;5 REPRLS EN SUSPENSION APRES DIFFERENTS TEMPS

D'HYDRATATION.
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La question s'est posée de savolir comment calculer o_qui est

le degré d'avancement de la rdaction exprimé par le rapport de la cha-
leur dégagée actuelle sur la chaleur dégagée totale. En effet nous ne
connaissons pas cette dernidre. Comme nous ne nous intéressons qu'ad

1'hydratation a court et moyen terme, nous avons regardé ce que donne
1'évolution de chaleur rapportée soit & QB (au maximum du dégagement

de flux thermique) soit & QC (3 la fin du massif de flux thermique),

voir figure N° 35. Notons, que la chaleur dégagée cumulde n'a &té comptée
qu'a partir du pied du massif extrapolé a tA. Nous avons, en effet, exclu

la chaleur du premier pic et celle (relativement peu importante) de la
bosse A. Autrement dit, nous faisons partir le dégagement de chaleur

-~

propre a4 la réaction d'hydratation qu'aprés le temps de latence d'at—
taque tl qui correspond au temps tM.des courbes conductimétriques.

L'analyse cinédtique a porté sur la courbe de flux thermique
désignée par a dans la figure N° 35 (systéme : C3S8, E/L =5, T = 25°C,
eau distillée). La courbe de chaleur cumulée, donc d'intégration des
flux thermiques,sera donnée sur la figure N° 42, courbe "a" tracée
en fonction de t' =t - t, avec t; = Ihl1O0.

Nous avons commencé par situer la transformée de cette courbe
1

dans le systéme de coordonnées, aQ et temps réduit t.t , (&'
C 0,5

étant le temps correspondant & a = 0,5), en la comparant avec les cour-

bes de référence &tablies par Sharp et Collab. /152/, (voir figure N° 41).

La courbe transformée s'intercale entre les références relatives aux

fonctions du type Az(a) concernant une réaction contrdlée par la loi

d'Avrami-Erofe'ev® et du type R3(a) concernant une réaction contrdlée

par 1l'avancement 3 vitesse constante de 1'interface.

0,5

En raison de 1l'imprécision du résultat, nous avons fait une
analyse plus fine en construisant les transformées de la courbe de

chaleur cumulée dans les systémes : |1-(l-a )1/3' et |~ln(l—aQ)|]/3

Q

en fonction de t', en prenant pour o, soit a., SOit o, ..

Q QB Qc

* Voir relation (4) au § II.531.4a
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Fig. 41 - Analyse cinétique de la courbe de chaleur dégagée ;

systéme C,S (M 44), E/L = 15, T = 25° C, sans agitation, eau distillée.

Comparaison avec les courbes de référence de Sharp (152).
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La figure N° 42, montre que la courbe b répond, & partir de

t' compris entre 5 et 6 heures, & l'équation 1—(1-0LQC)1/3

la relation est du type Rg(a) qui correspond & une réaction "3 vitesse

kyt', donc
contr6lée par 1'interface réactionnel" (voir courbe référence fig. N° 41),

Sur la figure N° 43, nous avons porté la courbe de flux thermique
B)|1/3 = h(t'). Celle-ci

5 & 6 heures. La relation &tant du type

: 1y (4Q et sa transformée| (-1n(l-o
(Jusqu'a ) ) | (-1n(i-o,

1

est lindaire jusqu'a t'
1/3
Q) = |-111-
As(@) = [-1xi-ay0)]

par la loi d'Avrami-Erofe'ev (voir courbe référence, fig. N° 41).

1

kot', elle exprime une cinétique contrdlée

Forrester /149/, Tenoutasse et De Donder /108/, Courtault et
Longuet /84b/, en partant de considérations un peu différentes ont
également abouti a la loi d'Avrami-Erofe'ev, mais sans en préciser le.
domaine d'application. D'aprés nos résultats, nous pouvons dire que la
cinétique jusqu'aux environs du flux thermique maximum suit une loi
d'Avrami-Erofe'ev et qu'ensuite, jusqu'd la fin du massif du flux
thermique, elle suit une loi régie par la vitesse d'avancement de
1'interface. Au—~deld, la cinétique est controlée par la diffusion.
Pour situer ces domaines dans 1'@volution de 1'hydratation, indiquons
qu'a tps dH est de 1'ordre de 0,09 et qu'a,tC il est de 0,30.

I1.542.3 Interprétation de la variation du degré d'hydratation

La courbe d, qui représente la variation de la quantité de C,S
ayant réagi avec l'eau (voir figure 31) a été comparée, aprés transforma-
tion dans le systéme de coordonnées, dH’ temps réduit t'/t'O-5

H

(t' = t - 3h38), avec les courbes de référence de Sharp déjid cité. Sur

la figure N° 41 ol n'ont &té portées pour raison de clarté que les cour-
bes de référence A3(a) et Ry(n) qui sont les plus voisines de nos trans-
formées, on volt que la transformée de dH 8pouse d'assez prés Rg(u)- La

cindtique de disparition du C§S anhydre est donc gouvernée par la vitesse
constante de progression de l'interface, suivant 1'équation :

1/3

Ry(o) = [1-(1=d]"7 =k e'/t"

)5
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1 Courbe Cl-: Q= F(b) 19 )
Q ’ Ly | 1-4-) 73
kcalg* Courbe b @ 1.{1_ o(Qc)1’3 =gt -
15 |- :
10,600
10 0400
0,5 .
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0 . N
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: t
Fig. 42 - Analyse cinétique de 1'évolution de la chaleur dégagée au début

de l'hvdratation ; méme systéme que pour la Fig. 41,

a) courbe du pourcentage de chaleur dégagfe rapportée & celle de fin
du phénoméne thermique principal (voi~ point C Fig. 35).

b) transformée en coordonnées 1—(1—@QC) /3 et t'.

10 !‘ -}

1

7,
Q E‘ln(""’(aaﬂs . Xy
kccnl-c:["l

1,0

.1

0 5 10h t
Fig. 43 - Analyse cinétique de 1'évolution de la chaleur dégagée au début
de 1l'hydratation ; méme systéme que pour les Fig. 41 et 42.

I

-~

a) courbe du pourcentage de chaleur dégagée rapportée & celle obtenue au
moment du maximum du flux thermique (voir point B, Fig. 35)
b) transformée en coordonnées {-1ln (l-uQB)}“3 et t'.



De la méme manidre que pour les résultats calorimétriques, nous avons
poussé plus loin l'analyse en construisant les courbes A3d = h(t")

et R3G1 ) = g(t"). La figure N° 44 montre que nous avons ule relation
linéaire pour Az jusqu'a environ 5 4 6 h, donc dH suit une loi d'Avrami-
Erofe'ev, et &galement pour Ry dans la période subsdquente, donc dH

est alors soumis & la loi d'avancement de l'interface.

: Opérant par diffraction quantitative de rayons X, Tsumura /156/
et Longuet /84b/ ont également trouvé une évolution du degré d'hydrata-
tion régie par une loi d'Avrami-Erofe'ev pendant les premiéres heures
qui suivent le gichage d'une pate de Cj3S.

I1.542.4 Discussion

A son tout début, l'attaque est controlée par une germination
en loi- puissance. Ensuite, d'autres processus se superposent et c'est
pourquoi nous avons successivement : une loi d'Avrami-Erofe'ev qui tient
compte du chevauchement des zones de croissance et de l'ingestion des
centres potentiels ; une loi d'avancement de l'interface qui résulte
de la jonction des limites des zones d'attaque, l'interface étant alors
l'enveloppe de celles—ci. Cette succession que nous avons mise en &vi-
dence par microcalorimétrie et par suivi du degré d'hydratation &
1'aide de la w.A.T.D. s'explique par un abaissement de 1l'énergie libre
d'activation. La germination, ici création des centres d'attaque, n'est
dominante que lorsque cette &nergie est plus faible que celle nécessaire
au développement de son interface. Ensuite, au fur ét a mesure du dérou—
lement de la transformation, l'énergie libre d'activation d'avancement de
l'interface diminue et c'est 1'avancement qui contrdle la vitesse de 1'hy-
dratation. v

Il est donc certain que l'attaque s'initie et se poursuit par
un méme mécanisme, l'interprétation des résultats conductimdtriques aprés
t., 1'a montré. La "suite" des lois cinétiques est logique et reléve de ce
meme mécanisme, c'est-d~dire d'une germination suivant une fonction puis-
sance.

11 est par ailleurs remarquable, de constater la correspondance

des domaines cinétiques, lorsque les temps sont notés en t' (t' =t - ta')’

pour deux systémes assez différents ; celul de notre modéle expérimental et
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Fig. 44 - Analyse cinétique de la variation du degré d'hydratation dy ;

systéme C3S E/L = 15, T = 30° C. '
Transformées en coordonnées {-1n (1-dy)}Y3 ou 1*(1—dH)V? et t'.
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celui utilisé en microcalorimétrie qui se distingue du précédent, prin-
cipalement par 1'absence d'agitation. Cette correspondance confirme la
synthése graphique ayant fait 1'objet de la figure N° 36.

I1.543 Etude cinétique du point de vue précipitation des hydrates

II.543.1 Hypothé&ses sur la nature et la composition du précipité.

Dés t un précipité de portlandlte se forme que 1'on décele
aisément par . % T.D. et A.T.G. La microscopie &lectronique montre &
la fois des globules de chaux amorphe et des paillettes hexagonales plus
ou moins régulieres de portlandite cristallisée. Par ailleurs le C-S-H
est 3 peine cristallisé. C'est pourquoi nous préférons parler de préci-
pitation plutdt que de cristallisation.

D'autres raisons nous font douter de la cristallisation directe
a4 partir de la phase aqueuse sursaturée.

Nous avons déja signalé (§ IL.542.1) que dans le cas des repri-
ses, il y avait sursaturation malgré la présence de cristaux de portlandite.
Or, pour toute solution saturée donc 3 fortiori pour une solution sursa-
turée, il devrait y avoir précipitation de cristaux dés 1'ensemencement
qui, ici,est préalable 34 la remise en suspension. A remarquer que la
cristallisation devrait se produire dans des conditions idéales, puisque
le systeme est trés dispersé (pas d'obstacle stérique comme dans une
pate) et que le milieu est agité (l'agitation est un moyen utilisé& in-
dustriellement pour le grossissement des cristaux).

A quel moment précipite la phase C-S-H ? Aucune méthode ne nous
a permis d'en déceler 1l'instant initial ni méme de matérialiser directe-
ment 1'augmentation de la teneur en précipité. Cependant, la théorie du
mécanisme que nous commengons & percevoir veut que C-S-H se forme dés
le début de la germination, c'est-&-dire depuis e

I1.543,2 Rappels sur la cristallogenése.
Bien que la formation de cristaux soit mal explicitée dans nos

systémes, il nous paralt int8ressant de traiter la précipitation sous
1'angle de la cristallisation.
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La formation d'une phase cristallisée s'effectue en deux
étapes : latence et croissance. ' ‘

a) Période de latence

Elle est définie par le temps nécessaire 4 la formation du
premier germe cristallin. Elle est souvent appelée période de germi-
nation mais nous la considérons plutOt comme une période de pré-germination.

La loi de formation du germe cristallin est conditionnée par
1'opération qui conduit 3 1l'agglomération des ions ou particules, isolés
ou associ&s que nous nommerons dans ce qui suit embryons, jusqu'ad une
taille critique détermin&e par les conditions thermodynamiques du milieu.
Stranski et Knacke /157/ ont &tabli pour une agglomération de particules
sphériques, & température et pression données, la relation suivante :

. 3 a-
AG = 41‘[r20— +i£r___é_g.
3 v
avec AG = enthalpie libre pour un germe

Ag = enthalpie libre pour une molécule

o = tension superficielle ou enthalpie libre interfaciale
par unité de surface.

r = rayons de 1l'embryon
v = volume d'une molécule.

La taille critique r¥* correspondant 3 1l'équilibre thermodyna-

mique, donc & AG minimum, on a :

_ 1610 3v?
3Ag2

Comme, par ailleurs, .1'enthalpie libre molaire AG est ggale
4 la différence des potentiels chimiques de la phase mére (Uliq) et

de la phase qui se crée (uéol)’ on peut &crire les égalités suivantes :

Zigl

M - M. a
( sol 119) : —’%E-ln ass_ - kT In g

Ag = N
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avec " N = nombre d'Avogadro
k = N constante de Boltzmann
a_q et a activités & sursaturation et & saturation
%
B = —— = dépassement
g
A 1610 3v?2 .
d'ol finalement : AGY = ———— n
3k2T21n2g

qui est la relation connue sous le nom de V.B.D. (Volmer, Becker, Doring) et
adaptée aux systdmes condensés par Turbull et Fischer /158/.

Du point de vue cinétique, on peut définir une fréquence de
germination J, & partir de la théorie d'Eyring, d'ol la relation :

) — ————e— T ————— = a 1 1 ' 1 ; i 1 i .
J C 1 KT AGD energle libre d'activation de diffusion

En supposant que AGD est constant dans un intervalle limité

de température, on a

avec A = constante cinétique.

En portant la valeur précédemment déterminde de AG¥, on obtient
finalement : ' : ,

T 3 <2
lg J=1gA - 160" v (2)
3(2,303)3 T3 1g2p k3

Précisons que cette relation n'est valable que pour un &tat
stationnaire de la distribution de population des embryons:M; + M; 2 My,
My + My :_*Mg etc...
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De (2) on voit que 1l'on peut déduire le temps O de formation
_du premier germe ; O est donc le temps de latence de cristallisation.

‘ 3 2
190 = 1g + = -1g A + — LMV
3(2,303) 3T31g28 k3
ou encore lgo =P + Q (3) a,T constante.

1g2g

Cette dernidre relation a permis i Girou /159/ de calculer les
tensions superficielles de la calcite, l'aragonite et la vatérite.

Dans le cas d'une germination hétérogéne (ou bidimensionnelle),
les relations précédentes restent valables mais en introduisant des ter-—
mes correctifs.

La vitesse de croissance dépend de nombreux facteurs : formation
de germes bidimensionnels (croissance en couche), présence de dislocation
du réseau (croissance hélicoidale), vitesse de diffusion du soluté et/ou
des produits de la réaction, vitesse d'agitation, etc...

La plupart des expressions donnant la vitesse de croissance,
ainsi que le montre Girou dans une synthése bibliographique /159/, sont
de la forme :

dC _ _ D
EE' = K (Ceq C)

quand n = 1, la croissance est controlée par la diffusion. Quand n est > 2,
elle est controlée par l'interface r@actionmnel. En fait, il existe des sys-
témes ol le contrdle de la cinétique est mixte.

Ajoutons que la morphologie du cristal dépend de sa vitesse
de croissance, la face qui se développe le plus est celle qui posséde
la plus petite vitesse. Elle dépend &galement de la différence d'en-—
thalpie entre la surface et la masse du cristal.
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I11.543.3 Cinétique de formation de la phase chaux (oﬁ Portlandite)

Deux courbes donnent 1'dvolution de la chaux sur la figure N° 31,
1'une concerne la chaux d'hydrolyse globale (comprenant la chaux en solution
et celle précipitée) et l'autre la chaux d'hydrolyse précipitée. Comme elles
se déduisent l'une de l'autre, elles sont semblables, sauf & leur tout début.

Par contre la courbe dH se distingue desdeux précédentes assez

sensiblement, 3 partir de dH supérieur a 0,20,

Examinons la relation entre la teneur en chaux d'hydrolyse et

dH. L'équation chimique d'hydratation de C3S s'écrit en excluant* l'eau

et les hydroxyles :
C3Ss>acC+b st + c (C3S)r

C correspondant a4 CH ; CXS a CXS Hy H (C38)r étant la quantité molaire de

C3S resté anhydre.

Oronac=1- dH et, aussi pour C et S respectivement les re-
lations:3 dH =a+xbet dH = b. D'oll la nouvelle relation entre a teneur

en chaux libre et dH t a= dH (B-X).

Si on appelle a' la teneur finale en chaux d'hydrolyse globale
(soit la valeur atteinte pour dH = 1,00) et x' le rappori C/S du C-S-H

dans la forme qu'il posséde a dH = 1,00, on a entre a' et x' la relation :

_ Le degré d'avancement de la formation de chaux libre d'hydrolyse
(CLh) s'écrit donc :
a (3~-x) dH

o = — =

CLh a o 3=x!

* Tous nos calculs sont effectués en rapportant les dosages au re31du
calciné de 1'analyse thermogravimétrique.
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On voit que si x < x', o est > d_ et réciproquement.
H p

CLh

Or nous avons vu au § II.453.1 que x avait plutdt tendance a
décroitre pour les ages plus avancés, ce qui justifierait que la courbe

o soit inférieure 4 la courbe d_.
CLh H

a) Latence de précipitation

la période O-t, toute entiére

La précipitation commencant & t M

M’
sert 3 l'induction des cristaux.

“

En tant que telle, nous devrions, 4 température constante,
trouver une relation, entre 0 = tM et le logarithme du dépassement B

de la saturation, analogue 3 celle donnée au § IL.543.2a soit :

Q

1g@=P+-i—g—-2-§

- Ne disposant pas suffisamment de valeurs de © en fonction de
E/L pour C3S, nous avons examiné celles consignées dans le tableau
N° VII relatif & des suspensions de C.P.A. La figure N° 45 ci-dessous

du tébleau

montre que la courbe construite i partir des valeurs
| g2

XVII est effectivement linéaire. Nous avons négligé les valeurs obte-
nues pour E/L < 5 en raison des interférences des teneurs en gypse et

~

en alcalin sur la solubilité & saturation de Ca(OH),.

On tire de cette concordance entre la relation théorique et
les résultats expérimentaux, une indication concernant le mécanisme
de la formation des germes du précipité ; elle se ferait suivant une
nucléation impliquant plus d'une &tape,cc'est-d-dire que M; + M; 2 M,
" My + My 2z M3, etc... autrement dit encoreselle s'effectuerait suivant
une loi puissance.

On remarque sur les courbes conductimétriques, que la baisse de
conductivité aprés ty @ lieu brusquement, sans passage par un palier. Ce

qui signifie que 1'établissement du régime stationnaire de la distribution
de population d'embryons est quasi instantan@e. Par ailleurs, il semble
bien que 1l'apparition du premier germe se produise a4 l'instant précis ol
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DILUTION E/L
C.P.A, .
Ech. C 5 9 15 30 40 50
T=30°C
Yy 13,70 13,60 13,45 12,7 12,20 12,15
Yy << 9,25 ' >
Yy , ' ‘
sm;— 1,48 1,47 1,45 1,38 1,32 1,31
S
1gg 0,1703 . 0,1673 0,1614 0,1399 0,1206 0,1179
1828 0,029 0,028 0,026 0,0196 0,0146 0,0139
- e cwm e = e b e ] e e e e e b s e Ve o ema [ e e e ve ] - — s - —— ] — e e e e - —
1
—_— 345 357 385 510 68 720
1848 , ?
O=ty 2h17 3h10 3h54 5h36 8h25 9h43

TABLEAU XVIL - LOL DE VARIATION DE €, CONDUCTIMETRIQUE EN FONCTTON DU DEPASSEMENT
B DE CONCENTRATION. ‘ '

—

am 3

=Em)

"mR |

TIr
uN

T

LES PAPIERS CANSON France

5T
”n
< H
o
e
é

0o . 2 5 4 10 E 15 6=

Fig. 45 - Relation entre le temps de latence € = ty et le degré de depassement B
pour une suspension de C.P.A. 3 E/L variable (T = 30° C).
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1'écart entre le potentiel chimique du soluté et celui du solide qui se forme
est le plus grand. Cet 8cart doit vraisemblablement &tre 1lié a la valeur
du dépassement B.

La période de baisse de conductivité aprés t, est de trés courte

M
durée, de 15 a4 20 minutes environ. Ce peu d'étalement en temps, allié &
une sensibilité@ encore insuffisante des mesures de y ou de pHsne nous
ont pas permis de faire 1l'analyse cindtique de la portion de courbe en-
trant dans la période en question.

Manifestement, la baisse est rapide parce que les germes se
créent en trds grand nombre d'oli 1'amenuisement en ions Ca?* de la phase
aqueuse. L1 se pourrait méme qu'il se produise une germination secondaire-
du type de celle que Melia propose pour expliquer la germination & une
vitesse explosive de certains systémes /160/. Elle serait due & ce que
chaque germe qui nait, engendre la nucléation spontande de tous les
germes de son environnement.

e e o e i o S o g s et G P Sl et S et e . g e e S o e

Comme pour les résultats de microcalorimétrie et de détermination
de d_, nous avons comparé la transformée de la courbe chaux précipitée

(sys%éme de coordonnée : o '/t ) avec les courbes de référence
CLh, 0,5 .

de Sharp. La figure N° 46 montre que notre transformée se tient dans le
fuseau des courbes Ry(a) et Rz(a) mais serre de plus prés la premigre.

Ce qui signifie que 1l'on a affaire a4 une vitesse de croissance des par-—
ticules précipitées gouvernée par l'avancement de l'interface. L'équation
relative & Ry(a) s'écrit : : :

SILTI.

Rp(o) = 1= (lmagy,

elle se distingue de R3(o) car elle s'applique & une croissance en disque
et non en sphére. Or on sait que la Portlandite cristallise en paillettes
plus ou moins hexagonales, donc approchant une forme circulaire.
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. Fig. 46 - Analyse cinétique de la veriation de la quantité cde Ca(OH), précipité ;
5;/ ‘// systéme C3S, E/L = 15, T = 30° C.
§j yd - Comparaison avec les courbtes de référence de Sharp.
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La construction des courbes, Aj(a), Ro(a) et R3z(a) en fonction
de t' (figure N° 47) donne dans un premier domaine plusieurs droites dont
il est difficile de trouver une interprétation. Ce premier domaine est
d'ailleurs de trés courte durée, moins d'une heure trente minutes. Il
n'est pas impossible que, dés le départ, la cinétique soit controlée
par la vitesse de progression de l'interface mais avec une vitesse net-
tement sup@rieure 34 celle correspondant au deuxiéme domaine.

Dans le deuxiéme domaine qui commence & la cassure observée pour
toutes les droites vers 1h30 (soit environ 5 heures aprés la mise en con-—
tact avec 1l'eau), seule la fonction R,(a) est réellement linéaire.

La cassure & 5 heures correspond approximativement au point
(te.ye) qui marque 1a fin d'un palier sur les courbes conductimétriques

(voir fig. N° 19). Nous avons déja vu que ce dernier correspond & un équi-
libre cinétique, en fait un pseudo &quilibre. En effet, l'intervalle

t -t donc le premier domaine, se situant pendant la période ot 1'at-

M
ddH

. . . . B _ - _ 2/3 _
taque est régie par la loi d'Avrami on a : i Ka_(l dH) L.hl(l dH)] =

K (l—dH) t'2. Comme la vitesse de précipitation est régie par la loi

d'avancement de l'interface on a :

do,

CLh , 2/3
= - —11‘1 - = —_ '2
it = K Ume) [F1leC-ag 0] Ko (mogy) ¢
Ka et Kc d'une part, dH et a. . d'autre part étant peu diffé-
dy ddy™ dagy o
- . . ay _ — \ - 12 - - -
rents, on déduit aisément que il el e t [Ka(l dH) KC (1 aCLh)J

est voisin de zéro.

Aprés la cassure, les deux vitesses sont du typé "cinétique
contrdlée par la réaction d'interface', mais avec des expressions
différentes, Rq pour dy et R, pour Ocrhs lesquelles traduisent la

divergence observée dans la partie centrale des courbes respectives
dans la figure 31.
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Finalement, la cinétique de formation de la Portlandite, suit

comme les courbes de chaleur.et de dH’ deux lois d'avancement de 1la

réaction, 1l'une du type "Avrami-Erofe'ev", l'autre du type "Interface".
Toutefois le domaine d'application de la premiére est un peu plus réduite
(1h30 au lieu-de 5 & 6 h) et la seconde loi ne concerne plus une crois-
sance tridimensionnelle mais bidimensionnelle, compatible avec la nature
tabulaire des cristaux hexagonaux de Ca(OH),.

I1.543.4 Cinétique de la formation de la phase C-S-H

Seule, la microscopie &lectromique peut nous apporter quelques
€léments d'information sur l'évolution de cette phase. Nous savons déja,
depuis le § II.441.3, que les particules pelliculaires de C-S-H apparais-—

sent bien avant Eype Nous précisons maintenant que la plupart d'entre

elles restent fixées & la surface des grains de C3S, malgré les efforts
d'arrachement dis & l'agitation. Cette fixation témoigne donc d'une
croissance in-situ et corrobore ainsi notre thése de germination su-
perficielle.

Au cours des stades suivants d'hydratation, ces pellicules fi-
nissent par se détacher et sont co—précipitées par entralnement avec la
Portlandite, d'ol 1'image d'une sorte de cristallisation eutectique
suggérée par Terrier /161/.

' Du point de vue analyse cinétique, nous aurions di effectuer
1'étude de la variation de 1'écart entre les courbes dH'et CLh, mais

une certaine imprécision dans les dosages en exclut la possibilité.

I1.55 HYPOTHESES SUR LE MECANISME

II.551 Point des théories actuelles

On ne rappelera pas les péripéties qui ont animé la longue
recherche d'un mécanisme d'action de 1'eau sur les ciments et leurs
composants. On ne peut, cependant, ne pas mentionner la célébre con-
troverse relative aux théories, cristalloidale de Le ChAtelier et
colloidale de Michaelis. La divergence de vue reposait en fait sur
une question d'échelle de grandeur des particules puisque maintenant
il est connu que les hydrosilicates sont des minéraux subcristallisés
de taille colloidale.
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Les théories actuellement mises en avant par les spécialistes
de la chimie du ciment concernent deux aspects du mécanisme :

- Celul de la formation des hydrates, qui peut se faire soit
par le mode dissolution-précipitation, appelée "through solution theory"
par les Anglo-saxons, soit par le mode topochimique.

Le premier moae est basé sur le principe établi par Le Chatelier de
dissolution jusqu'a saturation des composé&s anhydres,puis précipitation
des hydrates qui sont moins solubles.

Pour le second, auquel se rallie nombre de chercheurs, il y a d'a-
bord combinaison des réactifs & la surface du grain du composé anhydre,
puis dissolution. La réaction est donc topochimique.

- Celui dont l'étape cinétique marquante est l'effet de barriére
dont nous avons déji.parlé aux § I1I.521 et II.541.1. La plupart des cher-
cheurs(¥*) 1'ont retenu et s'ingénient & interpréter les causes de dispari-
tion de la "barrisre'" : pression osmotique, dissolution du ler hydrate,
changement de morphologie, conversion structurale d'un premier hydrate
moins stable en unhydrate plus stable, etc... Il est vrai que pour 1'hy-
dratation de 1'aluminate tricalcique (C3A) en présence de gypse, on a mis
en évidence cet effet de barriére di & une pellicule de trisulfo—aluminate
tricalcique hydraté (ou ettringite) qui, aprés épuisement du Ca SO, de la
phase aqueuse, devient monosulfoaluminate beaucoup plus poreux. Malheureu-—
sement, l'existence de la pellicule enrobante sur le C3S n'a jamais &té
mise en évidence et les auteurs ne sont pas d'accord sur la composition
de l'hydrosilicate calcique qui la constitue (voir § II1.453.2).

I1.552 Mécanisme proposé

A partir de l'analyse cinétique de tous les aspects particuliers
de 1'évolution du C3S hydraté dans les conditions fix8es pour notre modéle
expérimental, nous avons &té amené a proposer un mécanisme assez différent
de ceux rappelés ci-dessus.

(*) Powers /162/, Copeland et Kantro /143/, Stein /119/, Kondo et
Ueda /106/, Malinin /163/, Collepardi et Coll. /146/ etc...
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L'eau, a4 la fois réactif et milieu réactionnel, agit immédia-
tement sur le C S par attaque hydrolytique superficielle. Les liaisons
-81-0-Ca-0-Si- se rompent en donnant des groupes silanols qui restent
fixés au réseau et des ions Ca?* qui passent en solution. Les résultats
de détermination de la composition de la phase C-S-H (tableau N° XII)
sont compatibles avec la présence de cette silice superficielle, tout
au moins jusqu'a tM. Ce qui n'exclut pas la formation de germes de

C-S-H, mals ceux—ci sont pondéralement négligeables.

L'attaque hydrolytique est favorisée par :

- . . . 4
- d'une part, la faculté de pénétration des ions H dans le
réseau, : '

~ d'autre part, l'exaltation de la dissociation de l'eau de
la couche fixée, sur le grain de C3S. Fripiat et coll. /164/
ont montré que sur les argiles et les catalyseurs alumino-
siliciques, l'eau et les groupements NH, de la monocouche
adsorbée voyaient leur degré de dissociation s'@lever de
plusieurs ordres de grandeur. Il en résulte un abaissement
de pH qui peut entraTner une certaine solubilisation de la
silice au niveau de la monocouche.

L'attaque hydrolytique, bien entendu, s'amorce sur les sites po-
tentiels, 14 ol l'énergie libre d'activation nécessaire est la plus faible.
La concentration croissante en ions Ca?t. dans la phase aqueuse engendre 3
partir des silanols la formation d'hydrosilicate calcique. Les molécules
ainsi formées s'associent par cooptation en plus d'une &tape pour donner
des embryons qui, & un certain moment déterminé par 1'atteinte d'une taille
critique, deviendront des germes. La formation de chaque germe, au droit
des sites potentiels entraine celle de 1l'interface réactionnel d'od la
‘naissance du centre d'initiation d'attaque du Cj3S.

La naissance "in-situ''de la phase C-S-H explique peut étre la
quasi-absence d'organisation structurale. On sait que, plus une solution-
mére est sursaturée, plus les germes sont nombreux et moins ils croissent.
Par ailleurs, plus la précipitation est soudaine, moins la cristallinité
du précipité est développée. Or, au niveau des centres d'attaque, ces
conditions sont réunies : sursaturation en Ca(OH), et en silice ainsi que
précipitation quasi instantan&e du silicate hydraté.

Les lois cinétiques qui s'appliquent aux divers stades du schéma
réactionnel sont compatibles avec la loi de germination en fonction puis-—
sance. Par ailleurs, les similitudes cinétiques, aux valeurs prés des
temps qui délimitent les domaines des stades, impliquent 1l'identité du
mécanisme pour les- divers systémes étudiés, 3 base de C3S ou de ciment
C.P.A.
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I1.56 CONCLUSIONS DE L'ANALYSE CIWETIQUE DES PROCESSUS D'HYDRATATION
INITIALE. S '

Afin de systématiser 1l'analyse, nous avons distingué deux &étapes
dans notre schéma réactionnel ; 1'une relative & l'initiation de 1'attaque,
1'autre relative & la poursuite de celle-ci. Ce schéma, trés simplifié,
s'est avéré correct, puisque la continuité qu'il évoque dans 1'attaque
est une réalité. En effet, c'est le méme mécanisme qui est a4 l'origine
de la transformation du silicate calcique hydraulique depuis le contact
avec l'eau, jusqu'ad la disparition compléte du C3S anhydre.

Ce mécanisme a pu &tre explicité par l'analyse de 1'évolution
électrochimique du systéme constitué par notre modéle expérimental, &vo-
lution saisie & son tout début, donc avant que n'interviennent tous les
processus perturbateurs liés au développement de 1'hydratation. Son ex-
pression mathématique est une fonction puissance ayant un exposant 'm'"
positif plus grand que un. On en déduit qu'elle correspond & une germi-

nation superficielle en loi puissance : G = at™.

Bien que 1'étude des paramétres cinétiques de cette fonction
n'ait pas 8té exhaustive, il apparait que m est 1ié & la nature et 3
1'état du produit anhydre alors que a et t v outy (¢' =t - ta‘) sont

1iés aux conditions de 1'hydratation, notamment & l'influence d'additions,
€lectrolytiques ou non, en solution dans la phase aqueuse.

L'analyse cinétique de la deuxiéme étape du schéma a porté prin-
cipalement sur les évolutions *hermique et minéralogique. Elle préte & une
plus grande difficulté d'interpr ation car les courbes qui traduisent ces
évolutions sont la résultante de plusieurs processus. Néanmoins, la ciné-
tique h8térogéne permet de les interpréter en distinguant deux stades:

~ lepremier concerne une vitesse d'hydratation régie par une loi
d'Avrami-Erofe'ev. On sait que celle-ci implique : l'existence de germes
potentiels nombreux ; la nucléation rapide en loi puissance ; la croissance
avec recouvrement et l'ingestion des sites potentiels. ’ '

- le deuxiéme concerne une vitesse d'hydratation régie par la pro-—
gression de l'interface réactionnel. L'interprétation des variations de
teneur en C3S hydraté (donc de dq) et de teneur en chaux libre d'hydro-

Iy

lyse précipitée condult & deux expressions différentes de cette vitesse.
La différence provient de ce que l'attaque du C3S qui s'effectue unifor-
mément sur tous les sites potentiels de la surface porte 'sur des parti-
cules assimilables & des sphéres, alors que la croissance des cristaux
de Portlandite s'effectue en particules discoides.

Ces deux stades cinétiques sont compatibles avec le mécanisme
de germination en loi puissance, surtout ie¢ premier puisque la fonction
qui le représente a &té &tablie en posant, comme hypothése de départ,
ce mode de germination. Par ailleurs, la séquence des trois stades ci-

nétiques successifs, a4 savoir germination, croissance d'abord en loi
d'Avrami-Erofe'ev puis en loi & vitesse constante de l'interface se
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retrouve dans les divers systémes que nous avons étudiés, y compris ceux
i base de ciment C.P.A. Ce qui nous permet d'affirmer que 1l'acte fonda-
mental du mécanisme d'hydratation des silicates calciques hydrauliques
est une germination superficielle en loi-puissance.

Une conséquence de l'adoption de la thése d'un mécanisme basé
sur ce mode de germination est, que le retard initial & 1'hydratation,
jusqu'ici attribud .4 un effet de barriére, résulte du temps de latence
nécessaire a4 l'amorgage de création des centres d'attaque.

II.6 - RESUME ET CONCLUSION

Le caractére phénoménologique essentiel de l'hydratation des
silicates calciques hydrauliques est l'évolution dans le temps de celle-—
ci.

Cette é&volution a plusieurs aspects, mécanique, chimico-
ralogique, chimico-physique etc..., mais nous nous sommes limité
tude du deuxiéme et du troisiéme aspect, c'est-ad-dire d'abord
évolution des compositions chimique et minéralogique, puis &
volution é€lectrochimique et & 1l'évolution thermique.

Notre idée directrice a &té de faire 1'approche du mécanisme
réactionnel de 1'hydratation en s'inspirant des méthodes d'investiga-—
tion de la cinétique chimique hétérogéne. Deux régles ont déterminé la
méthodologie adoptée : celle de la gsimplification du systéme &tudié et
celle du suivi en continu des aspects de 1'évolutionm.

La simplification a consisté & se fixer un modéle expérimental
permettant la meilleure décomposition de 1'évolution en ses stades ciné-
tiques. Une condition essentielle pour y parvenir &tait de s'affranchir
des processus diffusionnels, inhérents & la formation croissante des
"produits hydratés, qui, trés vite, masquent et faussent la marche de la
réaction. Aprés une série d'essais préalables, le modéle expérimental qui a &té
adopté est une suspension faite de C3S dispersé dans l'eau distillée
dans le rapport E/L = 15 et moyennement agitée & raison de 150 tours/
minute. La température de conservation ou de mesures est fixée a 30°C.

Le suivi en continu a été effectué soit par mesures électro-—
chimiques (principalement conductimétriques) soit par mesures thermiques
au microcalorimétre isotherme. Les variations de composition chimique de
la phase aqueuse et celles de composition minéralogique de la phase so-
lide, ne se prétant pas aux enregistrements, ont été détermindes par des
analyses fréquentes.
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Nous avons accordé une place importante d l'étude électrochimi-
que en raison de 1'intérét des renseignements qu'elle donne sur la varia-
tion de la composition du milieu aqueux, variation qui, nous 1'avons mon-—
trée, refléte fidélement la cinétique d'attaque du C3S tout au moins dans
sa phase initiale. La composition est, en effet, dominée par les ions
Ca?* et OH™ provenant de 1'hydroxyde de calcium 1ib8ré hydrolytiquement
molécule par molécule. L'interprétation mathématique de la courbe
électro~chimique conduitd une fonction puissance de la forme G = at'm,
dont les paramétres a, m et t1 (temps de latence tel que t' = t - t])

sont liés 3 la réactivité du produit initial et & l'incidence de varia-
tions de la composition chimique de la phase aqueuse, notamment par ap-
port de substances minérales ou organiques utilis@es comme adjuvants en
technologie cimentiére. La r@vélation de cette fonction puissance est
capitale pour la compréhension du mécanisme d'hydratation car elle im-
plique une initiation de l'attaque au droit des sites potentiels par un
processus . de germination superficielle en loi puissance. Autrement dit,
1'acte chimique &lémentaire provoque d'abord la -création d'une nouvelle
phase thermodynamiquement stable, en 1'occurence le germe (ou centre d'at-
taque). Puis, il assure le grossissement de celui-ci en procédant par la
cooptation en plus d'une &tape® des individus (molécules vraisemblable-
ment) et embryons de 1'hydrosilicate calcique formé au niveau de l'inter-
face réactionnel. : :

Le déroulement de la réaction d'hydratation aprés la période
d'initiation de l'attaque a &té suivi par microcalorimétrie et composi-
tion minéralogique. La détermination de la composition minéralogique
méme pour un systéme aussi simplifié que celui de notre modéle expé-
rimental s'avére trés difficile en raison de l'absence de tout carac—
tére spécifique de la phase C-S-H. Néanmoins nous avons pl, grace aux
méthodes d'analyseés thermogravimétrique et thermique différentielle,
doser trés précisément les phases Ca(OH), et C3S anhydre résiduel (&
signaler la mise au point d'une méthode originale de dosage par pA.T.D.)
ainsi que la teneur en eau combinde. Ce qui nous a permis d'établir et
d'analyser cinétiquement les courbes d'évolution du degré d'hydratation
(fraction du C3S ayant réagi) et de teneur en chaux libre d'hydrolyse,
ainsi que la variation de composition de la phase C-S-H.

En fait la composition de la phase C-S-H varie peu dans le temps,
tout au moins dés l'instant ol elle devient décelable. Elle tend, avec 1le
temps, & se mettre en équilibre avec la concentration en ions Ca2t de la
phase aqueuse, d'ol la légére décroissance de son rapport molaire C/S. La

formule de sa composition finale tourne autour de C S H .
. 1,77 1,25

* C'est-a-dire, M; + Mj; ¥ My, M, + M; ¥ M3, etc...
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Les courbes de mesures calorimétriques de variations du degré
d'hydratation ainsi que de teneur en chaux précipitée montrent toutes
une brusque accélération du phénoméne qu'elles représentent, a4 partir de
~ l'instant du maximum de conductivité ou de pH observé sur les courbes
électrochimiques. Cet instant est précisément celui de la précipitation
du premier germe de la phase chaux ou portlandite. Le déséquilibre qui
en résulte dans la phase ‘aqueuse est sans doute 4 l'origine de la brus-
que accélération. Le mécanisme de 1'hydratatinn reste cependant le méme,
puisqu'un &chantillon partiellement hydraté remis en suspension redonne
les mémes caractéristiques évolutives.

L'analyse cinétique de ces courbes met en &vidence deux stades
successifs caractérisés chacun par une loi de vitesse réactionnelle dis-—
tincte. Le premier traduit ume réaction controlée par des germes potentiels
nombreux, & croissance rapide suivie de recouvrement et d'ingestion des
germes potentiels, pouvant €tre représentée par la relation d'Avrami-

1/3 _

Erofe'ev : As(a) ="—1n (1=0) kt', o étant le degré d'avancement

de la réaction. Signalons que o n'est pas identique mais peu différent,
suivant qu'il exprime le degré d'hydratation ou le degré de dégagement
de chaleur. Le second stade traduit une réaction contrOlée par la pro-
gression de l'interface réactionnel et représentée par une expression
de la forme : R (a) = |l - (l—a)nl = kt', avec n = 1/3 pour la courbe
thermique et n = 1/2 pour la courbe de chaux d'hydrolyse précipitée.

La différence des exposants s'explique par une attaque du C3S s'effec-
tuant sur un mode tridimensionnel alors que la croissance des cristaux
de Portlandite s'effectue sur un mode bidimensionnel. Ces deux lois de
vitesse confirment, surtout la premiére, le mécanisme basé sur une ger-—
mination superficielle impliquant "plus d'une &tape'.

. L'étude cinétique nous a permis de préciser non seulement la
nature de l'acte chimique &lémentaire, mais aussi le mécanisme du dérou—
lement de 1'hydratation.

La lenteur de la formation des centres d'attaque et de leur
croissance initiale explique que les manifestations de 1'hydratation &
trés court terme ne soient pas perceptibles. Cette lenteur est cause
d'une apparente inetrtie chimique qui a fait croire qu'un écran formé
par les produits hydratés s'opposait & la pénétration de 1l'eau, donc
d la poursuite de 1l'hydratation (effet de barriére).

Ensuite et ce, a l'instant du début de la précipitation de
la Portlandite, la réaction s'emballe en vertu de la loi générale du
déplacement de 1'équilibre mobile énoncée par le Chatelier. L'hydroxyde
de calcium, soit précipite au sein de la phase aqueuse, soit se combine
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avec la silice restée localisée au niveau de l'interface réactionnel. Le
non-passage en solution de la silice et les conditions de saturation et/ou
de sursaturation prés du grain anhydre sont sans doute a l'origine de
1'état quasi—amorphe de la phase C—~S-H.

L'accélération de vitesse de la réaction est assez rapidement
entravée par la superposition des processus inh8rents & la croissance
et 4 la prolifération des produits transformés : recouvrement des zones
d'attague, ingestion des sites et germes potentiels et enfin dans le cas
de systémes non agités ou faiblement dispersés, diffusion. L'intervention
de ces processus, suivant leur plus ou moins grand chevauchement et sui-
vant les conditions expérimentales, régle l'allure cinétique de 1l'hydra-
tation sans rien modifier en ce qui concerne le mécanisme.

La généralisation de ce point de vue du mécanisme aux autres
systémes de silicates calciques hydrauliques se différenciant par la
nature des produits, le rapport E/L que ce soit en suspension ou pate,
1'agitation, la température etc..., se justifie par une allure cinéti-
que des divers aspects de 1'@volution absolument semblable & celle re-—
lative & notre modéle expé&rimental. Seules, les durdes des diverses ma-
nifestations définissant les stades cin&tiques sont modifiées, parfois
au point de ne plus @tre détectées. C'est d'ailleurs pourquoi dans ce
qui précéde nous n'avons pas précisé les limites en temps des domaines
d'application de chaque loi de vitesse. La similitude d'allure a une
autre conséquence ; elle nous confirme la validité du modéle expéri-
mental adopté, consé&quence importante puisque certains pensent que
l'hydratation de pates et celle de suspensions relévent d'un mécanisme
différent.

\ Toute 1'originalité de ce travail et, partant, de la théorie du

mécanisme présenté ci-dessus repose sur la germination superficielle en

loi puissance. A vrai dire Tenoutasse et De Donder /108/ avaient suggéré
‘cette thése de la germination par la simple concordance de la transformée,
en coordonnées adéquates, des courbes de mesures calorimétriques avec les
courbes de référence Sharp /152/ établies pour les diverses fonctions ca—
ractéristiques en cinétique chimique hétérogéne. Ils déduisaient le mode
de germination d'un ph&noméne global répondant & une loi d'Avrami-Erofe'ev.
La méthode de mesures &lectrochimiques conjuguée avec le choix d'un modéle
expérimental approprié nous a permis d'isoler le stade des processus de
germination de ceux des autres processus qui, dans un phénoméne global,

lui sont superposés. Nous avons d'autant mieux réussi 3 isoler ce stade
de germination pure que l'hydratation a pu étre suivie dés la mise en
présence d'eau et, ce, avec une échelle temps suffisamment dilatée (gréace
4 la dilution optimale de la suspension).

C'est done expérimentalement que ncus avons explicité
un mécantisme d'hydratation basé sur une germination superficielle
dont nous avons préciecé le mode en fonction puissance et dont
nous avons montré le réle dans 1l'enchainement des processus
cinétiques successifs.
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CHAPITRE ITT

MICROTEXTURE DES PATES DURCIES

III.!1 CARACTERISTIQUES ESSENTIELLES DES PATES DURCIES

Les silicates calciques hydrauliques et les ciments Portland
donnent au terme de leur hydratation, un matériau solide qui est en quel-
que sorte une roche artificielle. Cette roche nous l'appelons, dans ce
qui suit, piate durcie. -

Au cours du durcissement, stade de 1'évolution de l'hydratation
dont nous n'avons pratiquement pas parlé au Chapitre II, les résistances
mécanique et chimique s'améliorent progressivement. La formation lente
mais continue des produits d'hydrolyse partielle des silicates calciques
hydrauliques assure le remplissage des vides interstitiels laissés par
les grains anhydres. On comprend qu'il y ait 4 la fois consolidation du
systéme initialement pulvérulent, d'ol 4Zsistance mécanique, et restric—
tion des transports internes d'eau et autres agents d'altération, d'ol
nésistance chimique.

Cependant la pdte de ciment Portland est rarement utilisée telle
quelle, mais en mélange avec des granulats inertes tels que sables et
cailloux pour donner des mortiers et bétons. Elle intervient alors par
deux propriétés essentielles :

- La cohésion qui détermine la résistance aux efforts de traction,

= L'aptitude a Lier qui détermine 1'adhérence aux granulats.

La pate durcie, malgré son apparence monolithique, n'est pas un
matériau homogéne et plein. C'est un systéme complexe renfermant :

- des "vides" remplis d'air. Cette porosité confére une certaine perméabilite
af'ain et a L'eau.
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- de l'eau. Une dessiccationou au contraire une imbibition modifient la
stabiite volumique par retrait ou gonflement, ainsi que la résistance
mécanique.

- une matrice solide comprenant des minéraux divers. Cette diversité& sub-
siste méme dans le cas d'une pite dite monominérale, c'est-i-dire pré-
parée 3 partir d'un seul constituant anhydre. Pour une pate de C3S, par
exemple, on trouve en coexistence du C3S anhydre, du gel d'hydrosilicate
calcique (C~S-H) et de la portlandite (ou phase chaux ou encore C-H).

Du fait de cette hétérogénéité i l'échelle microscopique, on ne
peut concevoir de fonction liante sans qu'd nouveau interviennent la cohé-
sion et 1'adhérence. Il en résulte que la pate durcie est un &difice miné-
ral qui posséde nécessairement une texture.

III.2 PROBLEMES LIES A LA CONNAISSANCE DE LA MICROTEXTURE -

III.21. GENERALITES SUR LA MICROTEXTURE

La texture est un.concept bien précis qui définit 1'organisation
de la matiére solide au niveau du grain ou de la particule Eélémentaire. Le
mot structure, souvent utilisé pour désigner la texture, concerne plus
exactement 1' organisation de la matiére au niveau des atomes, ions et, a
la rigueur, molécules.

Etudier la texture c'est décrire l'arrangement des grains de ma-
tiére (avec corrollairement celui des pores et autres vides) et les relations
existant entre les diverses phases en présence. Cette description peut se
faire de plusieurs maniéres, mais le plus généralement en considérant les
caractéristiques suivantes :

~ la surface spécifique (surface développée des particules rapportée a
1'unité de masse de matiére),

- la porosité (ou indice des vides) et le spectre de pores (ou histogramme
de distribution des tailles de pores),

-~ la morphologie des particules.

168



Etant donné 1'échelle a& laquelle se situe la dimension des
pores des pates durcies, nous parlerons dans ce qu1 suit, de micropo-
rosité et par suite de microtexture.

III.22  POINT DES CONNAISSANCES

On admet généralement qu'une pate durcie est un "gel de ciment"
plus ou moins traversé par un réseau de capillaires et autres espaces
"vides"

Jie gel de ciment est lui-méme poreux, mais sa porosité est un
peu particuliére. Elle est, en effet, déterminée par les micro—espaces
occupés par une eau a4 la fois non combinée et non évaporable dans les
conditions du séchage D (voir § II.43). Powers /165/ a estimé que l'indice
des vides correspondant A ces micropores ne peut jamais étre inférieur &
28 % du volume du gel.

De nombreuses &études ont porté sur la porosité, notamment en
ce qui concerne la distribution en volume et en surface des micropores.
Les auteurs se sont toujours heurtés 3 de grandes difficultés inhérentes
a la nature de la pite. L'une des principales est due 3 la nécessité de
chasser 1'eau des pores sans dégrader la texture, voireaussi sans dégra-
der la structure. '

L'obtention des spectres de pores pose le probléme du choix de
la technlque de mesures.

La porosimétrie A mercure est mal adaptée pulsqu elle implique_yne
intrusion du mercure sous une pression con31derab1e, jusqu'a 40. 107N.m,
pour atteindrc les micropores. Outre la difficulté d'obtenir de telles
pressions, il faut tenir compte de la destruction partielle de la texture
que celles-ci provoquent. Les résultats: publiés ne font &tat que d'une
distribution de pores relativement gros (de 100 & 1000 R) /166/.

Les méthodes basées sur la condensation capillaire de Pierce,
Cranston et Inkley sont mieux adaptées, mais la relation de Kelvin, sur
laquelle elles s'appuient,on'est plus valable lorsque les pores ont des
diamétres inférieurs & 30 A, ce qui est le cas pour le "gel de ciment"
L'équipe américaine animée par Brunauer a levé la difficulté en inter-
prétant les isothermes d'adsorption i 1'aide de la méthode "t" de De Boer.
Les volumes gazeux adsorbés a diverses pressions relatives p/pP, sont
comparés aux valeurs '"t" ou épaisseur statistique du gaz adsorbé par
‘un matériau inorganique non poreux. Par ce procédé, 1'équipe a &tabli
une répartition de pores généralement monomodale (autour de 10 A) et
quelquefols bimodale (autour de 10 R et 50 Ry /167/.
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La diffusion centrale de rayons X (dite aussi diffusion aux
petits angles) a permis & Lachaud /168/ d'attribuer les différences de
densité dans le spectre d'une pate d'alite & des pores de diamétres de
1'ordre de quelques dizaines d'Angstroms, recoupant ainsi les résultats
précédents.

Plus grande encore que pour la répartition dimensionnelle des
pores, est la difficulté de résoudre le probléme de détermination de la
surface spécifique. En effet, les mesures effectuées par la méthode de
B.E.T. conduisent & des résultats fortement divergents suivant le gaz
utilisé. Nous avons nous-méme trouvé un rapport de 1'ordre de 8 entre la
surface spécifique d'une pate de ciment calculée a partir de 1'adsorption
de vapeur d'eau et celle calculée i partir de 1'adsorption d' azote. Ce
rapport peut parf01s dépasser 20 /169/.

Les divergences sont attribuées & la forme des pores, laquelle
favorise plus ou moins 1l'adsorption. A ce sujet, une vive controverse
oppose depuis prés de trois ans l'équipe de Brunauer /170/ et celle de
Feldman /171/. Pour la premiére, les pores sont en forme de bouteille
d'encre, c'est—-d-dire col &troit et corps large. Pour la seconde, ils
sont principalement sous forme d'espaces interfoliaires. La plus ou moins ;
grande étroitesse des cols regleralt 1! acce331b111te des pores. Les molé- E
cules d'azote (diamétre de 1'ordre de 4,05 & 4,3 &) ne pourraient entrer ‘
alors que celles de vapeur d'eau (diamétre de 1l'ordre de 3,25 A) pourraient
passer aisément. En outre, ces derniéres ont 1'avantage d'avoir un moment
dipolaire élevé, (celles d'azote n'ont qu'un moment quadrupolaire) et une
vitesse de diffusion plus de cinquante fois plus grande (en raison de ce |
que 1'adsorption a lieu i 77°K pour 1' 'azote). On comprend qu'elles aient ;
la possibilité de s'insérer entre les feuillets du gel de ciment ou de
C-S~H.

Par ailleurs, Feldmann et coll. obtiennent des courbes d'isother-
mes d'adeorption et de désorption présentant des boucles d'hystérésis-
Brunauer estime que ces boucles n'apparaissent pas quand 1l'essai est
réalisé dans des conditions expérimentales bien définies. Or, Rouquerol
et coll. /172/ ont montré que les solides & texture feuilletée ou lamel-
laire pouvaient,en 1l'absence de porosité permettant une condensation ca-
pillaire, donner une certaine hystérésis au cours des cycles adsorption-
désorption.

A titre d'information, nous donnons quelques indications relati-
ves & la phase C-S-H au sein des pites de C3S, CpS, et de C.P.A., indica-
tions relevées dans les publications les plus récentes.
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Sa surface spécifique est généralement de l'ordre de 300 m2.g™l.

Les espaces interfoliaires ne se ferment pas irréversiblement,
donc pas de collapus définitif, sous 1'effet du séchage "D" /171 et 173/
en dépit de 1'affirmation contraire de Brunauer. Leur ouverture correspon-
drait & un rayon hydraulique de 2,2 A (soit un espacement réel de 4,4 A)

/171/.

Les pores auraient des rayons hydrauliques de 5 & 10 & /174/
et leur col serait plus ouvert dans le cas de pate de C3S que dans
celui de pate de CZ /169b/ .

I11.23 DIRECTIONS D'ETUDES

Les connaissances sur la microtexture sont donc loin d'@tre
complétes, surtout que pour deux des paramétres descriptifs les plus
importants, porosité et surface spécifique, les divergences entre auteurs
sont importantes.

I1 est 3 noter que l1'état actuel de ces connaissances améne
i se poser la question : la pate durcie est—elle un solide du type poreux
ou du type divisé ? :

Si la pate est du type solide poreux, on pourrait alors la con-
sidérer comme étant formée d'une trame réticulée de matiére solide. Celle-
¢i se formerait par croissance cristalline ou par polymérisation en lais-—
sant des espaces vides, interconnectés ou occlus.

Si la pdte est du type solide divisé, les grains seraient alors
réunis entre eux, soit par des liens matériels (ponts solides ou liquides),
solt par des forces d'attraction.

On voit donc que la réponse & la question du type de solide peut
8tre donnée en envisageant 1'étude de la microtexture sous 1l'angle des
liaisons afin d'en préciser leur nature, matérielle ou énergétique. Cette
étude est, en fait, celle de 1'approche de 1'origine cde la cohésion.

Nous n'avons pas cherché a aborder de front le probléme de la
cohésion. Pour ce faire, il aurait fallu au minimum entreprendre des sé&-
ries de mesures de résistance mécanique des pates.

Nous avons préféré, puisque nous disposions d'un ensemble de
moyens d'investigation physique et physico-chimique (voir Chapitre I),
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sélectionner et regrouper les divers résultats obtenus sur les pidtes durcies
de fagon & les faire intervenir dans la description de la microtexture

et, par suite,de les utiliser en vue de la compréhension de la cohérence
résultant de celle-ci. ‘ ’

Notre travail n'est donc pas caractérisé par une &tude systé-
matique mais par trois directions d'investigation :

- &tude de la morphologie, par la microscopie électronique,

~ 8tude des propriétés diélectriques,

- étude de la distribution de 1'eau par un ensemble de méthodes compre-
.ant .atre autres les analyses thermiques, la spectrométrie. infra-rouge,

la résonance magnétique nucléaire, la gravimétrie & la balance Mac Bain,
etc...

III.3 ETUDE PAR LA MICROSCOPIE ELECTRONIOUE

IIT.31 OBJECTIFS ET GENERALITES

La microscopie électronique peut nous apporter des informations
relatives & la microtexture en nous précisant :

- la morphologie des particules : forme, aspect, habitus, dimension, etc...

~ les liaisons et l'agencement de ces particules.

En outre, grace 3 la technique complémentaire de microdiffraction
€lectronique, elle permet d'identifier et de renseigner &ventuellement sur
la structure des corps cristallisés.

La visualisation de la matiére & 1'échelle de la centaine
d'Angstroms exige d'une part certaines précautions notamment pour ce qui
concerne la préparation des échantillons et d'autre part, une grande pru-
dence dans 1l'interprétation. Nous en donnons les raisons ci-aprés :

- Les hydrates des pates sont particuliérement sensibles aux effets déshy~

dratants du vide (qui régne dans la colonne du microscope) et de 1'échauf=

fement (di aux impacts des €lectrons) qui peut atteindre quelques cen-—
taines de degrés Celsius ,
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- L'hydroxyde de calcium et la phase C-S-H sont particulidrement sujets i
la carbonatation (des gouttelettes de vapeur d'huile de pompe & vide
brilent dans le faisceau d'électrons avec 1'oxygéne résiduel pour donner
du CO,). '

En complément des indications données au § I.26 sur l'appareil-
. lage et les techniques utilisés, nous ajoutons que les inconvénients ci-
dessus ont eu leurs effets limité@s par 1'emploi d'une platlne anti-
contamlnante, refroidie & 1'air liquide.

Nous croyons utile de préciser 1l'acception de certains des ter-
mes utilisés dans ce qui suit pour décrire les aspects observés, utilité
d'autant plus grande que la description est malaisée par suite de 1'ab-
sence de formes simples et régulidres dans nos &chantillons :

- ghain : plus petite parcelle de matidre isolable par un moyen physique
quelconque.

= parnticule : petite parcelle de produit de néoformation (généralement
issue du grain),

- microfeudl : particule lamellaire ou micro-fragment de pellicule.
- {§4ibre : particule aciculaire souple (s'oppose i aiguillé).

- hab.itus : forme extérieure (ou silhouette) des grains ou des particules,
qu'ils soient isolés ou assemblés.

- faciés : aspect de la face observée du grain ou de la particule ; donc
rend compte de détails de texture interne, voire de structure.

III.32 POINT DES TRAVAUX RECENTS

On peut considérer que le point des travaux relatifs aux ciments
et 3 ses constituants examinés en microscopie électronique 3 transmission
a été fait par Grudemo en 1965 /175/. On assiste depuis quelques années &
leur reprise et ce, avec un véritable engouement, dii & la mise en service
des microscopes & balayage /176 a4 185/. Ceux-ci ont le grand avantage de
permettre 1'observation directe de la texture, donc sans l'intermédiaire

de répliques qui sont des reproductions assez peu fideéles.
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La pate durcie de ciment Portland est généralement décrite
comme étant une matrice de substance crypto-cristalline dans laquelle
on reconnalt quelques particules nettement cristallisées : aiguilles
d'ettringite C S A H ¢t - plaquettes hexagonales de CyA Hy ou de C H.
Celle d'un silicate calcique, bien que moins complexe, présente encore
une grande variété d'habitus pour les phases C-S-H et C H.

La variét{ des habitus pour la seule phase C-S-H ne peut &étre
mieux illustree qu'en énumérant les termes utilisés par les auteurs :
fils, fibres, batonnets, aiguilles, rubans, cigares, roseaux, laniéres,
tubes, colonnes, pellicules déchiquetées, feuilles enroulées, arborescen-
ces, duvets cristallins, etc... Cette abondance de termes ne correspond
pas seulement & une difficulté de description, mais aussi & une pluralité
manifeste des aspects.

Donc en dépit des moyens utilisés, tant en ce qui concerne la
puissance (ou la finesse suivant le cas) d'investigation que les astuces
opératoires, il n'est pas encore possible de définir 1'habitus type du
C-S-H. Cette carence est telle que récemment Ciach et Gillott /188a/ ont
cru devoir lui attribuer une forme de plaquette pseudo—hexagonale dont le
faciés présente des fibres disposées triangulairement dans une substance
amorphe. Or ces plaquettes, comme nous le verrons plus loin, sont indis-
cutablement constitu@es de portlandite. :

La raison de la carence n'est pas seulement due 3 la multipli-
cité des aspects qui rend l'identification quasiment impossible au sein
d'une pdte de Portland, mais aussi a4 1'absence de structure ou, i la ri-
gueur, 4 la trés faible organisation cristalline des particules, d'oi
également 1'impuissance de la micro-diffraction cristalline.

III.33 RESULTATS EXPERIMENTAUX

L'ensemble de nos observations a fait 1'objet d'un rapport de
recherches et de deux publications /176, a, b, c/. Nous n'avons retenu
ici que les résultats essentiels susceptibles d'éclairer le probléme de
la microtexture.

IIT1.331 Examens par transmission

Les photographies de la planche T donnent une représentation
des principaux types d'hydrosilicates formés & température ambiante.
Comme indiqué au § 1.122.1, C-S-H (I) et C-S-H (II) sont des produits
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PLANCHE ! : Observations au microscope électronique a transmission.
PHASES C-S-H
a — aspect type de C-S-H (l)
b — aspect type de C-S-H (lI)
¢ — aspect type du gel C-S-H
d, e, f, g — spectres de microdiffraction de composés C-S-H
(d corresponda a,eabetf +gac)



PLANCHE Il : Observations au microscope électronique & transmission.
PHASE C-H (ou Ca{OH),) :

1l a — Plaquettes en cours de formation dans une suspension

‘ aqueuse de C3S .

lib,Ilc, Ild, Ile II'f — aspects divers de la phase chaux dans des
suspensions ou pates non encore durcies de silicates calciques
ou de clinker Portland
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de synthése formés dans des solutions de richesse en Ca(OH), différentes.

La particule de C-S-H (I) de la photo Ia, a un rapport C/S de
1'ordre de 1. Elle a 1'aspect d'un morceau de gaze fripée.

Les particules de la photo lb correspondent & un gei ayant
C/S = 1,74. De par leur forme en fuseau ou en gerbe de blé ou encore
en cigare, elles sont considérées comme caractéristiques de C-S-H (II).

Ces habitus se retrouvent pour une suspension diluée de C3S,
mais avec une fréquence bien moindre pour les '"morceaux de gaze fripée"
(photo 1lc).

Les spectres de microdiffraction de ces particules, méme lors-—
qu'elles sont bien cristallisées et bien isolées (par le dispositif de
cadrage de l1'aire choisie) restent difficiles a déchiffrer. Ils sont
généralement constitués d'un halo diffus correspondant 3 des distances
réticulaires "d" comprises entre 2,8 et 3,1 X et, dans le cas de baton-
nets, de deux tdches symétriques correspondant a d = 1,82 &. Le halo est
plus ou moins &largi par la superposition du "halo de la chaux amorphe
vers 2,8 é et du '"halo du carbone (utilisé& pour le support—é&chantillon)
vers 3,1 A.

hexagonales. La portlandite, par contre, présente une pluralité d'habitus.
La planche II montre quelques uns des habitus : globules, paillettes poly-
gonales, parfois hexagones réguliers, barbes, filaments, polyedres plus ou
moins prismatiques, etc... Les globules, souvent assemblés en chaines mi-
cellaires ont des diamétres compris entre 0,1 et 0,8 pm. Leur grosseur sem~
blerait dépendre des conditions de sursaturation (plus elle est élevée,
plus la grosseur est faible).

La photo ITla est particulidrement intéressante puisqu'elle
montre le passage de 1'état globulaire, donc amorphe, a l'état cristallin
Les globules s'accolent comme pour une ''phagocytose'" en donnant naissance

3 une paillette hexagonale dont la régularité est parfois trés grande.

Les spectres de microdiffraction sont généralement aisés & dé-

chiffrer bien que souvent les anneaux soient élargis et diffus. La photo
" Ia de la planche I donne le spectre de Ca(OH), bien cristallisé, alors que

la plage concernée (partie translucide en bas & droite du cliché Ic) ne
révéle pas la présence de cristaux. La répétition de ce fait, c'est-a-
dire la constance d'anneaux de chaux sur toutes les plages examinées,
méme lorsqu'aucun cristal n'estvisible, nous conduit & conclure que la
portlandite est &troitement mélée & la phase C-S-H.
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Les planches III et IV correspondent respectivement & des
suspensions de C3S, d'alite et de clinkers et ciments Portland.

La similitude de certaines plages est manifeste avec celles
montrées sur la planche I. On y retrouve : bAtonnets, fines lamelles,
rouleaux souvent fuselés, etc... Dans le cas de suspensions de ciment,
on y voit en outre des plaquettes hexagonales d'aluminates calciques
et de grosses aiguilles d'ettringite.

Les vues de la planche V se rapportent i des pates de C3S,
CZS8 et C.P.A. 3 divers stades de leur &volution.

-~

La photo Va correspond & une pate de C3S, encore jeune (24
heures d'hydratation), qui a pu étre désagrégée par l'acétone avant
mise en suspension dans le dichloroé&thane. On y voit en particulier,
des microfeuils de C-S-H enroulés ou repliés et des chalnes de micelles
de C H.

Les photos Vb 4 Vd ont &té prises aprés destruction de la tex—
ture par 1'éthyléne-glycol, lequel dissout la chaux. On y reléve les
mémes habitus de la phase C-S-H que pour les suspensions, avec toutefois
une prédominance des lamelles partiellement enroulées ou torsadées. Les
spectres de microdiffraction, méme dans le cas de la pate de C,S_  hydratée
pendant 5 ans restent constitués de halos diffus comme précédemmgnt décrits.

I11.332 Examens par réflexion

Grice 3 sa grande profondeur de champ, le microscope électronique
a4 balayage permet de se faire une représentation spatiale de la disposition
des grains dans une pate durcie. Les préparations que nous avons examinées
(voir planche VI) n'ont pas &té préalablement polies, afin de ne pas créer
d'artefacts.

Les photos VIa et VIb sont relatives a une pate de C3S &dgée d'un
mois. La premiére, prise au grossissement 12.000, montre une juxtaposition
de masses, les unes plus ou moins sphériques, les autres pratiquement
prismatiques. La seconde est une vue détaillée (grossissement 80.000) de
la surface d'une des masses sphériques. On y voit des villosités super— -
ficielles qui donnent & ces masses 1'apparence de boules de chrysanthéme.
Les villosité@s sont d rapprocher des lamelles torsadées ou repliées ob-
servées par transmission (photos, Ic, IIId, IVb et d). Elles sont indis-—
cutablement constituées de lamelles de C-S-H. L'absence sur 1'image de
grains de C3S anhydre montre bien que la majeure partie des boules est
constituée d'un noyau anhydre entouré d'unecouche d'hydrates, dont 1'épais-
seur varie avec le degré d'hydratation.
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PLANCHE Il : Observations au microscope électronique a transmission.
SUSPENSIONS AQUEUSES DE C4S et ALITE

IIla — CaS; E/L =20 ; aprés 12 jours d’hydratation

1l b — méme préparation ; particules tubulaires de C-S-H sur
plaquettes ou plages de CH .

Il c — C,S; E/L= 15 ; aprés 4 heures :

Il d — alite ; E/L= 10 ; aprés 3 jours



PLANCHE IV : Observations au microscope électronique a transmission.
PHASES C-S-H DANS LES SUSPENSIONS DE CLINKERS ET CIMENTS PORTLAND

IVa— CPA;E/L =10 ;aprés 3 jours - vue d'ensemble , ,
touffes de C-S-H, globules de C-H, aiguilles de C-S-A-H (ettringite)

IV b — méme préparation ; détail des touffes de C-S-H

IV ¢ — méme préparation ; fragments pelliculaires trés déliés de C-S-H

IV d — clinker ; E/L.=10 ; aprés 6 jours



PLANCHE V : Observations au microscope électronique & transmission.
PHASES C-S-H DANS LES PATES DURCIES

Va — C3S ; EAL 1 ; apreés 24 heures afeuils de C-S-H plus ou moins

enroulés et chaines de globules de CH -

Vb —C3S; E/L = 1 ; aprés 15 jours - phase C-S-H révélée par désagrégation
dans I'éthyléne glycol
Ve —GC5S; E/L = 1 ; aprésb ans - phase C-S-H révélée par désagrégation

dans I’'éthylene glycol
0,5 ; aprés 7 mois - phase C-S-H révélée par désagrégation
dans I'éthyléne glycol SN

vd

I
I

CPA ; E/L




PLANCHE VI : Observations au microscope électronique a balayage.
Vla— C3S ;E/L=1; aprés 1 mois

VI b — méme préparation ; détail

Vlc — CPA E/L =0,5; aprés 4 heures .

VI d — méme préparation ; aprés b ans
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Les masses prismatiques (photo Via) sont des paquets de
paillettes de chaux. Dans d'autres plages examinées pour lesquelles
les prismes sent posés sur leur tranche, 1'empilement des paillettes
est trds ailsément reconnaissable par 1'aspect strié.

Les photos VIc et VId concernent des échantillons de ciment
Portland hydraté. La premiére est prise aprés quatre heures d'hydrata-
tion ; des plaquettes de chaux et des aiguilles d'ettringite y sont
visibles. La seconde correspond & une pate durcie pendant cing ans.
Elle ne présente pas de particules identifiables, excepté, au centre
de 1'image, quelques plaquettes de C H d'ailleurs mal dégagées d'un
magma d'apparence spongileuse.

III.34 '  INTERPRETATION ET DISCUSSION

Nous ne faisons pas dans le cadre de ce mémoire une étude
exhaustive mais seulement trois analyses ayant trait & la morphologie
de C-S-H, & celle de C H et 3 la texturation des piates.

ITI.341 Habitus fibreux ou lamellaire de la particule &lémentaire
de C-S-H ?

Les partisans de 1'habitus fibreux sont nombreux. Nous n'en cite-
rons que quelques uns /186 & 190/. Richartz /187b/ constate que l'hydratation
- des silicates calciques dounne des hydrates filamenteux dont la longueur
décroit avec le temps d'hydratation. Williamson /179/ considé&re que les
grains de C3S s'hydratent en formant une zone corticale constituée de
colonnes hérissées perpendiculairement 3 la surface de 1l'anhydre. Ciach
et coll. /188/, ainsi que nous l'avons vu, affirment que les particules
élémentaires sont des fibres, lesquelles, par leur disposition suivant
des angles de 60° et par leur "encollage" dd a une substance amorphe,
formeraient des plaquettes hexagonales.

Les partisans de l'habitus lamellaire snnt non moins nombreux
que les précédents. Notons que cet habitus n'exclut pas la possibilité
d'un enroulement lequel- serait attribué, soit comme pour 1'halloysite
ou la jennite 3 un effet de déshydratation sous le bombardement d'électrons
/187a, 41b/, soit & une répartition asymétrique des défauts sur les faces
cristallines /183/. Par contre, d'aprés Copeland et coll. /59/, la subs-
titution d'ions dans le réseau (notamment par SO, ) inhiberait 1'enrou-
lement. :
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A partir de notre propre expérimentation et compte tenu
d'une analyse critique des divers travaux publiés récemment, nous
considérons que 1'habitus de la particule élémentaire de C-S-H est
du type lamellaire.

Les microfeuils, dont la plus grande dimension n'excéde
jamais 1 ym et dont 1'@paisseur est de 1l'ordre de la trentaine d'Angs-
troms, ne s'observent bien que lorsqu'ils sont isolés. Dans ce cas,
soit ils ont été formés directement i partir de la solution sursaturée,
soit ils se sont détachés de la périphérie des grains de C35. Ils sont
rarement planaires et ont une tendance trés accusée a l'enroulement
(deux & trois recouvrements au plus) ou au repliement sur eux-mémes.
Pendant longtemps, leur projection en rouleaux, fibres et méme aiguil-
‘les sur 1'image observée ont focalisé l'attention des chercheurs, no- ,
tamment parce qu'elle suggdrait une cohésion due a un feutrage d'ai- .
guilles. 11 est vrai que 1'observation par transmission interdisait 5
toute résolution dans les amas de particules.

Nous ne pensons pas que ces lamelles, méme plus ou moins en—
roulées en pseudo—fibres, puissent s'organiser pour former des plaquettes
comme le prétendent Ciach et coll. Une désagrégation de la pate par
1'éthyléne-glycol fait disparaltre les plaquettes. Or 1'éthyléne-glycol
est un solvant relativement sélectif de Ca(OH),. Les auteurs cités ont 1
€galement utilisé ce solvant mais en attaque superficielle et non dans i
la masse ; les plaquettes sous—-jacentes non atteintes par le glycol peu- |
vent alors subsister dans la préparation examinée. Par ailleurs, la mi-
crodiffraction électronique, donne pour ces plaquettes les spectres de
Ca(OH), bien cristallisé. De leur cdté, Lawrence et Young (180/ utili-
sant un microscope électronique a balayage équipé d'un analyseur & mi-
crosonde ont identifié les plaquettes comme étant effectivement de la
portlandite.

Les observations par balayage ont mis l'&clairage non plus sur
les particules elles-meémes, mais sur l'agglomération de celles~ci en
masses sphériques. Chaque masse est effectivement constituée de micro-
feuils de C-S-H. A la périphérie, ils sont parfaitement reconnaissables
parce qu'ils ont eu la possibilité de se "déployer" dans les espaces in-—
terstitiels. A 1l'intérieur, ils constituent &galement la zone hydratée,
ce. que nous avons pu constater par observation en transmission, aprés
désagrégation des boules a l'aide du traitement & 1'&thyléne-glycol. Ils
ont connu un développement moindre que ceux de la périphérie en raison
de leur formation topochimique (voir Chapitre II) au sein du grain, donc
.dans des espaces trés confinés. Lawrence et Young, déji cités, qui ont
examiné par réflexion les surfaces de fracture des grains de C3S hydraté,
n'ont pu les reconnaitre i cause de la faiblesse de résolution en réflexion.
Cependant, l'existence méme de plages, devenant progressivement de moins ’
en moins résolubles quand on pénétre de 1'extérieur dans la zone hydratée,
confirme notre point de vue. Ajoutons que, si ces auteurs n'ont pas observé
de frontiére entre la zone corticale & villosités et le magma hydraté, ils
en ont observé une trés nette entre ce magma et le noyau de C3S resté
anhydre.
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Enfin, Hale et Brown /190/ appuient la thése de 1'habitus
lamellaire par leurs observations en transmission sous une trés grande
tension d'accélération des électrons (500 & 1.000 KV). En effet, ils
ont mis en évidence dans les pates de ciment Portland, de fines lamel-
les ayant 20 & 2000 X de dimension maximale et une vingtaine d'Angstroms
d'épaisseur.

I11.342  Polymorphisme de la portlandite

Alors que pour C-S-H le polymorphisme est plus apparent que
réel, pour C H la diversité de formes correspond & une gradation de la
structure qui va de 1'état amorphe 3 celui parfaitement cristallin.

Les paillettes hexagonales, qui sont la forme normale de Ca(OH),,
sont d'autant plus grandes et plus nombreuses que leur croissance n'a pas
subi d'empéchements stériques. Elles ont vraisemblablement cristallisé a
partir de la chaux en solution 'dans la phase aqueuse et ce, au jeune age
de la pate. Au fur et & mesure que le volume des espaces intergranulai-
res se réduit par suite de la formation des preduits d'hydratation, la
croissance des paillettes est de plus en plus perturbée. Il en est de
méme de leur empilement. Autrement dit, la morphologie et 1l'agencement
des particules s'adaptent & l'espace dont ils disposent. Cette cristal-
lisation & 1'extérieur des grains de C3S est évidemment rendue possible
par la faculté pour la chaux de se dissoudre dans l'eau aprés diffraction
des ions Ca 2% 3 travers les couches de C-S-H. Williamson /179b/ a précisé
les raisons qui font que les cristaux de C H sont toujours &loignés du
grain initial de C3S. La réaction d'hydratation étant exothermique, les
limites de solubilité et de sursaturation sont nettement abaissées au droit
du grain. Ces limites ne varient pas de la méme maniére avec 1l'@loignement
du grain, c'est-3-dire avec la température ; la solubilité croit régulié-
rement alors que la sursaturation passe par un maximum. Les petits cris—
taux ont donc leur nourrissement facilité & une certaine distance, 13 ol
la température est la moins élevée.

L'habitus filamenteux (voir photo IId, planche II) a été souvent

observé, donnant lieu parfois & la formation de feutrage trés dense. Il
serait attribué 3 une cristallisation déviée de son processus normal 2
la suite d'une carbonatation intempestive /175/. L'absence de calcite
cbservde en microdiffraction, s'expliquant d'ailleurs par le recours a
une platine anti-contamination, nous fait réfuter 1'hypothése de la car-

bonatation.

185




Les globules sont extrémement fréquents, surtout aux jeunes
3ges de 1'hydratation. Ils restent encore présents, méme aux 4ges trés
avancés, ce qui dénote la métastabilité de cet état amorphe. Leur for-
mation résulte de la sursaturation de la phase aqueuse et des conditions
thermodynamiques telles que la germination des cristaux ne puisse se
produire. Ces conditions se trouvent notamment réunies dans les espaces
trés réduits, soit entre les lamelles de C-S-H, soit dans ce qui reste
des espaces intergranulaires.

La photo IIa (planche II) est en quelgue sorte une vue "instan-
tanée" du passage de 1'dtat amorphe & 1'état cristallin. Il y a coales-—
cence des globules, sorte d'ildts de germes, pour donner un cristal, en
l'occurence une paillette hexagonale plus ou moins réguliére. Il peut
donc y avoir cristallisation sans croissance i partir de germes indivi-

duels.

Il a 8té avancé 1'hypothése d'une inhibition de la cristalli-
sation par la contamination au CO, /175/. Pour les mémes raisons que dans
le cas de 1l'habitus filamenteux, l'hypothése ne peut 8tre retenue.

A noter que les globules sont tré&s peu fréquents dans les pites
de C»S,, sans doute en raison d'une moins grande sursaturation de la phase
aqueuse.

L'omniprésence de la chaux révélée par microdiffraction, méme
lorsque cristaux ou globules ne sont pas visibles, prouve que la phase
C-S-H et une partie de la chaux sont inextricablement mélées.. Il en ré-
sulte que 1'on s'est posée la question 3 savoir si cette crypto-portlandite
n'est pas du point de vue structural un corps intermédiaire entre la phase
chaux proprement dite et la phase C-S-H. Nous reviendrons sur ce p01nt au
§ I11.522,

TII1I1.343 Formation de la microtexture

Une pate durcie de C3S se presente comme un . assemblage de masses
spherlques de C-S-H (appelé hydrate externe par Daimon /181/, 1'hydrate
interne étant celui resté@ au contact de 1'anhydre).

Pour justifier cette représentation schématique, il nous faut
montrer comment la texture s'est formée au cours des processus d'hydra-
tation.
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Le grain de C3S s'hydrate par attaque hydrolytique avec

libération de C H et formation topochimique in-situ (c'est—3-dire
sans transport) de la majeure partie de l'hydrosilicate calcique.
Les masses sphériques sont, par suite, les pseudomorphes des grains
initiaux. Terrier et Moreau /148/ avaient déja signalé ce pseudomor-—
phisme d'aprés leurs observations au microscope polarisant et d'aprés
leurs analyses a la microsonde de Castaing. Par ailleurs, Williamson
/179/, Lawrence et Young /180/ ont fait la méme constatation par ob-
servation au microscope &lectronique & balayage.

Les vides intergranulaires se remplissent de cristaux de
C H ét d'un peu de C-S-H externe (formé 3 partir de la silice dissoute).
La surface des grains de C3S se recouvre de villosités dont certaines
ont l'apparence de spinules. Dans une pate, les grains sont peu éloi-
gnés les uns des autres, si bien que les formations superficielles les

rendent jointifs et méme les engrénent entre eux. C'est & ce stade qu'il
y aurait prise.

On peut se demander pourquoi les lamelles superficielles ne
_se détachent pas de la masse sphérique alors qu'a leur pied le C3$S
s'hydrate, formant de nouveaux microfeuils. La raison tientvraisembla-
blement au mode méme de l'action topochimique, action qui crée des
gradients de concentration. Or la structure de C-S-H comme on le verra
ultérieurement est fonction du rapport C/S et par conséquent de la
concentration locale en CaZ*.

La chaux diffuse & travers la zone corticale d'hydrates des
pseudomorphes et vient cristalliser dans les espaces libres soit direc-
tement & partir de ses ions dissous soit indirectement en passant par
1'état amorphe. Le remplissage par une matiére cristallisant de plus en
plus finement et suivant un agencement de plus en plus désordonné, c'est-
d—dire au hasard des vides interstitiels, entraline une consolidation de
la trame de masses jointives. Ce qui exnmliquerait le durcissement.

III.35 CONCLUSIONS

L'application de la microscopie électronique i 1l'étude des
produits d'hydratation des silicates calciques se heurte 3 de nombreu-
ses difficultés qui vont jusqu'a provoquer des ambiguités dans leur
identification. Ces difficultés sont inhérentes 4 la nature méme des
produits, lesquels n'ont pas de morphologie définissable et a fortiori
pas de morphologie spécifique, ni d'organisation structurale ou & peine
ébauchée, ni de '"'pureté" puisque la chaux les marque constamment.

Toutefois, nous avons pu dégager des données intéressantes
relatives d la morphologie et a l'organisation texturale dans les pates
durcies : , ‘ '

187



- 1l'habitus réel de la particule de C-S~H est bien du type lamellaire,
quoique celle-ci se présente sons forme de lamelles ou ricrofeuils plus
cu moins torsadés, pilus cu moins enrculés, plus cu moins denticulés.

-~ la trés faible structuration cristalline deC-S~H est liée 3 sa forma-
" tion topochimique. -

- la particule de chaux a des dimensions et des habitus variables suivant
ses possibilités de cristallisation déterminées par la disponibilité des
espaces vacants. Elle peut rester a4 l'8tat amorphe tant qu'une sursatu-
ration locale le permet. ’

~ la texturation ré@sulte de l'agencement matériel des deux phases en pré-
sence. La phase C-S-H est essentiellement constituée par les masses
sphériques pseudomorphes des grains anhydres initiaux. La phase por-—
tlandite enrobe les masses de C-S-H et peut par suite &tre considérée
comme &tant un véritable liant.

Nous soulignons le fait d'avoir pu "saisir" le moment du passage
de Ca(OH), amorphe a Ca(OH), cristallisé (photo IIa).

III.4 ETUDE PAR LA METHODE DIELECTRIQUE D'ABSORPTION DANS L'HERTZIEN

III.41 INTERET DE L'ETUDE

Nous avons déja donné quelques indications au § I.27 sur 1'in-
térét que pouvait .présenter cette technique particuliére de spectroscopie
hertzienne pour 1'étude de nos produits, notamment en ce qui concerne
1'analyse structurale de la couche d'eau adsorbée.

Du fait méme de 1'étendue de la surface spécifique des hydro-
silicates calciques, nous étions en droit de penser que cette technique
pouvait nous apporter des renseignements sur les forces de liaison entre
les molécules d'eau et le réseau du substrat. La supposition &tait bien
fondée, puisque récemment, Mdmy a pu ainsi distinguer 1l'eau interfeuillet
des autres formes d'eau incluses dans des montmorillonites homo-ioniques
/95/ ou dans de la phlogopite altérée /191/.
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IIT.42 RAPPELS THEORIQUES

L'application d'un champ électrique alternatif provoque sur un
diélectrique des déplacements relatifs et des orientations de charges
électriques liées (atomes, ions, électrons). On dit qu'il y a polarisa-
tion, en fait, il existe plusieurs types de polarisation relevant chacun
d'un mécanisme différent. Aux basses fréquences, on a affaire notamment a
des rotations de molécules dipolaires, de migrations d'ions ou de change-
ments d'orientation des défauts chargés.

La spectroscopie hertzienne d'absorption diélectrique est une
technique d'analyse qui permet de révéler les absorptions d'énergie dues
aux phénoménes de polarisation.

Pour tenir compte de ces absorptions (ou pertes), on ne carac-—
térise plus le diélectrique par sa constante diélectrique €' mais par sa
permittivité complexe ¥, (sauf mention contraire, il s'agit de permit-
tivités relatives). On a :

e [w g
I
m
[
m

+ + - . » .
- D et E etant respectivement les vecteurs induction et champ
électrique.
1

- g’ et e"G étant respectivement la permittivité relative réelle

et le facteur de dissipation (absorption globale).

- > e . . P ~
D et E sont colinéaires mais déphasés, d'un angle § ; tg 6§ est

le facteur de pertes.

Un condensateur rempli d'échantillon peut 8tre représenté par
un dipdle équivalent, résistance —capacité en paralléle, d'admittance :

Y =G+ j Cw avec
G = conductance

C = capacité

w = pulsation.

*

En faisant intervenir e¢* et en identifiant les termes réels

et imaginaires on obtient

Y=G+3jCu=13jwcCye® d'oll on tire
e' =C/C (n

)
e" =¢' tg ¢ (2)
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Cy étant la capacité i vide du condensateur.

Le terme e”G comprend les pertes dues aux porteurs de-charges

libres,engendrant une conductivité vy, et les pertes dues aux mécanismes
de polarisation, d'od : : ’

y .
e" = "oy 3

. - (3)
€4 étant la permittivité du vide.

Dans le domaine hertzien qui est celui de nos mesures (radio-—
fréquences jusqu'a la limite de l'infra-hertzien), deux types de polari-
sation sont susceptibles d'intervenir :

- polarisation interpaciale Maxwell-Wagnesr qui se produit pour les milieux
macroscopiquement hétérogénes (cas des poudres) présentant des zones de
conductibilitéd électrique tré&s différentes. Sous l'action du champ, les
charges se séparent et s'accumulent aux interfaces, d'oli 1'existence de
dipoles macroscopiques.

- polanisation de nelaxation Debye (ou absorption dipolaire Debye). Les
dipoles microscopiques (molécules, association de défauts de structure,
etc) s'orientent sous l'effet du champ avec plus ou moins de retard
suivant la fréquence et seulement lorsque célle-ci est comprise entre
certaines limites. :

La distribution initiale des €tats énergétiques ayant été
perturbée sous l'action du champ, on appelle temps de relaxaticen le
temps de réponse pour qu'un nouvel équilibre s'étaklisse. I1 y a consom-
mation d'énergie, donc absorption, parce, que suivant la théorie & laquelle
on se référe, les dipdles doivent, soit vaincre la résistance visqueuse
du milieu pcur s'orienter dans le champ, soit franchir une barriére de
potentiel pour atteindre le nouvel équilibre.

Debye ‘a formulé les caractéristiques diélectriques de cette
polarisation comme suit

¥ _ Y 8'S - E'oo .
S R JWT (4)
1 1
1 = [ € S - € o
? el o+ TR (5)

et (E'S - g'oo) TTL‘L%ZEQ ‘ (6)

wT = 1 v (7)
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e's , ¢', , étant respectivement les permittivités relatlves

au champ statique et au champ altermatif infini.

La relation (7) s'obtient lorsque 1'absorption e" est maximale

(e

Quand on réalise la représentation e¢" = f(e¢') dite Cole et,
Cole, on aboutit dans le cas d'un temps de relaxation unique, & un
demi-cercle construit sur le diamétre €'s - e'w. Dans le cas d'un temps
de relaxation distribué symétriquement, on a un demi-cercle centré en-—
dessous de 1'axe €' ; le déplacement du centre est caractérisé &.1'aide
de 1'angle o 1/2 fait par un rayon et l'axe ¢'

Ces indications succintes nous ont paru nécessaires. pour faci-
liter 1'exposé des faits expérimentaux. On trouvera de plus amples déve-
loppements dans les ouvrages de Von Hippel /192/, Anderson /193/, Daniel
/194/.

II1.43 REVUE DES TRAVAUX ANTERIEURS

Les études concernant les ciments et ses composés sont peu nom-—
breuses et se classent en deux groupes :

- Celui qui répond & la préoccupation du dosage de 1'humidité ou de la
teneur en eau résiduelle dans les pates, mortiers et b&tons /195 i
200/. La plupart des auteurs ont. opéré par mesure des admittances en

hautes fréquences.

- Celul qui concerne l'étude des différentes formes d'eau et de leur
évolution avec le temps. Nous en rappelons ci-aprés les principaux
travaux.

Tobio /201/ a proposé une méthode de détermination de la fin
de prise par la mesure des admittances i 28 MHz, 3 température ambiante.
La courbe tracée en fonction du temps marque une singularité qui corres—
pondrait sensiblement au temps de fin de prise determlne conventionnelle-
ment 3 la sonde de Vicat.

Le Bot (Ja.) /201/ semble @tre le premier & avoir suivi la
prise des pates de ciment Portland par mesures dlelectrlques en basses
frequences et basses temperatures Il a ainsi mis en évidence deux
bandes d'absorption : :
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- 1'une dite fixe, située entre 120-165°K. Elle n'apparait qu'aprés
le début de prise et n'évolue pas en position avec le temps. Elle
est attribude & l'eau de cristallisation des hydrates qui se for-—
ment.

- 1'autre dite mobile, situBe entre 80-130°K. Elle se déplace vers
les basses températures et disparait lorsque le temps croit. Elle
est attribuée & 1l'eau non encore combinée.

I1 a par ailleurs. étudié tr@s systématiquement 1'hydratation
des ciments alumineux ainsi que celle de ses principaux constituants
(aluminatescalciques et alumine) /202/.

De Loor a &tudié les pates de ciment Portland en cours et
aprés durcissement par mesures i température ambiante dans le domaine
hertzien qui va de 0,1 & 9.375 MHz /203/. Il s'est surtout attaché &
trouver 1l'explication d'un mécanisme pour les domaines d'absorption
observés.

Van Beek et Stein /204/ ont complété 1'étude de De Loor, en
opérant également 3 température ambiante, mais dans le domaine des
basses fréquences. Ilsn'ont pas davantage abouti & des conclusions
interprétables.

Watanabé et Coll. ont opéré sur des pates de C3S, de Csz et

de ciment par mesures de la conductibilité électrique et du facteur de
pertes tg §, & la fréquence de 35 MHz et & température ambiante /205/.
Ils ont, mais uniguement sur la base des pertes par conductibilité, mis
en évidence la différence d'évolution dans 1'hydratation de C3S et de
CyS, (retard pour ce dernier). Tomds /206/ a également &tudié les pAtes

8

de C3S, mais par la méthode de Tobio, avec comme objectif principal,

1'observation de l'incidence des autres constituants du clinker sur
1'hydratation des 5111cates

I11.44 MESURES ET RESULTATS

I11.441 Techniques de mesures

IIT.44i.1 Conditionnement des échantillons

Les échantillons broyés finement sont amenés i 1'état de sic-
cité voulu, soit par entrainement de 1'eau excédentaire a 1'aide d'acé-
tone puis d'éther sulfurique, soit par mise sous vide ou par mise en
équilibre avec une tension de vapeur fixe, soit encore par &étuvage a
_ température inférieure a4 90°C. Des précautions sont évidemment prises

pour éviter toute carbonatation intempestive (manipulations dans une
bolte & gants).
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Ils sont ensuite placés, soit dans 1l'espace en couronne
d'un condensaveur cylindrique, le tassement &tant effectué & la main
3 1'aide d'un manchon spécial,; soit dans un condensateur-plan, que
nous avons fait réaliser, permettant le tassement par vissage ainsi
que la lecture directe de 1'épaisseur inter—armature. Le tassement
ayant une grande influence sur les mesures, nous avons, pour permettre
une comparaison plus rationnelle des résultats, effectué chaque fois
la pesée des &chantillons retirés du condensateur.

Sur les échantillons récupérés, nous avons également fait une
analyse thermogravimétrique pour déterminer la teneur en eau (voir § III.
43) et fait un ensemble d'analyses permettant de déterminer la composi-
tion minéralogique (voir § II.41).

IIT.441,2 Conduite des mesures

Le condensateur ainsi rempli est monté dans une cellule étanche
d l'intérieur de laquelled'abord on fait le vide, puis entrer un gaz
inerte. Le tout est plongé dans un Dewar contenant de 1l'azote liquide.

-

Les mesures de capacité C et du facteur de pertes tg § sont
effectuées pour chacune des quatre fréquences (0,1, 1, 10 et 100 KHz)
de 3 en 3°K en remontant de 80°K i la température ambiante. La vitesse
de remontée est de 1l'ordre de 40 & 50°K par heure. Les températures
sont repérées i 1'aide du dispositif constitué d'une sonde de résis-—
tance fixée sur le condensateur et d'un mesureur & lecture directe

congu par Meury (/207/.

"

G
(1) et (2) données au § IIT.42, mais en faisant intervenir des termes
correcteurs pour tenir compte,d'une part de la conversion de la repré-
sentation-série en représentation-paralléle du montage et, d'autre part,
des capacités parasites constitu@es par les accessoires, notamment par
les c3bles de connexion.

Les valeurs de ¢' et ¢ sont calculées suivant les formules

L'appareillage utilisé, pont d'impédance du type Schéring
(voixr I.27), permet de mesurer C et tg § respectivement dans les inter-
valles 50 & 1/150 pF et 107™% & 0,54. ' :

Pour certaines de. nos mesures, nous avons opéré comme Dang
Tran /93/ en revétant les faces internes des armatures du condensateur
par une mince feuille de mylar. Ainsi, on élimine les &ventuels effets
de polarisation ou d'électrolyse qui se manifestent au'niveau des élec—
trodes (ici armatures) lors des mesures en trés basses fréquences
(< 1 KHz), Par ailleurs; nos échantillons &tant fortement conducteurs
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du fait de la présence de Ca(OH) , l'introduction de 1l'isolant élimine
le transfert des proteurs de charges libres. Nous avons constaté, que
pour 1'étude du domaine principal d'absorption, le recours au mylar
n'était pas nécessaire.

Simultanément, aux mesures diélectriques, nous avons i quel-
ques reprises, effectué des mesures d'intensité continue a l'aide d'un
pico—ampéremétre Lemouzy (& alimentation stabilisée et & tension conti-
nue variable jusqu'ad 1.000 volts).

Enfin, quelques mesures visant d la recherche d'un effet thermo-
diélectrique ont &té effectuées & l'aide d'un microvoltmétre Philips. Les
forces électromotrices positives et négatives, qui apparaissent lors de
la montée ou la descente réguliére de température étant dues & des chan-
gements de phase, notamment & des transformations d'hydrates, ont &té
relevées principalement au-dessus de 0°C. Les échantillons ont é&té con-
ditionnés comme décrit au paragraphe précédent mais ensuite ils ont été
placés dans une cellule étanche porte—échantillon plongeant dans la
cuve d'un thermo-cryostat (-30°C + 90°C) au lieu de plonger dans 1l'azote
liquide.

III.441.3 Représentation graphique

Tous nos résultats sont portés sur dés diagrammes permettant
de construire directement les courbes lg E”G = £(I/T). Cette représen- !

tation a l'avantage d'expliciter les pertes par conductibilité lorsque
celles—ci sont régies par une loi du type Arrhénius, v = v, e~E/KT,
puisqu'ainsi la courbe est linéaire (y étant la conductivité, E 1'éner-
gie d'activation correspondante et k la constante de Boltzman).

Précisons que le choix de la variable T (température) au lieu
de la variable v (fréquence) est inhérent & l'appareillage utilisé.
D'ailleurs peu importe le choix, l'interprétation reste en effet la méme
puisqu'il y a transposition & un facteur prés des courbes e' et ¢" en

fonction, soit de v, soit de I/T.

Les énergies d'activation de relaxation se déduisent graphique-
ment de la mesure des pentes des droites découlant de 1' appllcatlon de
la relation Debye-Eyring :

u/kTM

v =A e~ (8)
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v, et TM étant respectivement 1. fréquence critique et la

température défdinissant le maximum d'absorption e"M du phénoméne

-

considéré.

TII.442  Expérimentation et résultats

I1I442,1 Expériences réalisées

Pour comprendre l'orientation prise par notre étude diélec-
trique, 1l convient de faire l'historique de la succession de nos sé-
ries d'expériences.

Les premidres séries concernaient des &chantillons de pites
de ciment hydratées a 1'air, & l'abri de 1l'air et sous l'eau. Les me-
sures faites aprés légére dessiccation ne montraient aucun domaine de
pertes par polarisation, excepté une légére bande vers 80 i 100°K
lorsque v &tait supérieur a 10 KHz (bande mobile observée par Le Bot (Ja)
voir § TII.43). Cependant, pour les produits hydratés d l'air, une légére
inflexion était visible sur les courbes au niveau de la bande fixe de
Le Bot (Ja).

Le masquage &vident de cette derniére bande ne pouvant que résulter

de la trop grande conductibilité de 1'échantillon, nous avons pensé réduire
celle-ci en plagant 1l'échantillon pendant quelques heures dans une enceinte

remplie de gaz carbonique. Par suite de la carbonatation de 1'hydroxyde
de calcium libre, donc de la neutralisation de la majeure partie des por-—
teurs de charge, les pertes par conductibilité, se trouvent fortement
réduites, permettant ainsi 3 la bande d'absorption diélectrique de mieux
ressortir (voir figure n° 48).

[y

Une autre maniére de réduire la conductibilité consiste 3
faire baisser la teneur en eau libre. Il s'en suit une diminution a la
fois du nombre et de la mobilité des ions de la phase aqueuse (Ca?t et
OH~ essentiellement).

Puisque nous étions en mesure d'expliciter la manifestation
d'une polarisation diélectrique, apparemment en relation avec 1'eau du
systéme, il convenait d'en faire 1'étude systématique. D'ol diverses
séries de manipulations pour lesquelles nous avons fait varier la na-
ture des produits (ciment Portland, C3S, csz, C H, etc...). En outre,
sachant qu'une carbonatation trop poussée pouvait entralner une décom-
position de l'hydrosilicate calcique, nous avons &été conduit 3 examiner
1'influence de la composition minéralogique de 1'échantillon sur 1'ab-
sorption. En particulier, l'un des termes ultimes de cette décomposition
étant le gel de silice, nous avons étudié assez intensivement celui-ci.
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Fig. 48 - Spectres d'absorption diélectrique d'échantillons de padtes de C.P.A.
de CBS’ de CZSB et de chaux avant et aprés carbonatation.
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II1I.442,2 Présentation des_résultats

Les résultats détaillés ainsi que leur interprétation seront
donnés dans le paragraphe III.45.

On doit signaler que leur présentation par courbes est plus
suggestive que par tableaux. En effet, leur signification est davantage
qualitative que quantitative et, ce, pour plusieurs raisons :

.

~

a/ raisons inhérentes 3 ce type de spectroscopie :

- trés grande dispersion des phénoménes observés (plusieurs
dizaines de degrés Kelvin) d'ol un manque de finesse de
résolution

- chevauchement des domaines,

- diversité des mécanismes originels.

b/ raisons particuliéres & l'expérimentation :

- utilisation d'un matédriel d'essais fréquemment changé
(ponts, condensateurs, accessolres différents a chacune de
nos séries et méme a4 l'intérieur d'une série),

- pature diversifiée de nos produits ainsi que de leur compo-.
sition minéralogique,

- impossibilité d'opérer d'une fagon systématique, notamment
en ce qui concerne les mises en équilibre a tension de va-
peur fixe. Nous avons pu pallier partiellement cet inconvé-
nient en dosant par thermogravimétrie 1l'eau des échantillons
récupérés.

Ces difficultés opératoires-proviennent de ce que les essais
n'ont pas &té réalisés de fagon suivie mais seulement en fonction des

possibilités de stages & la Faculté@ des Sciences de Rennes.

La figure n° 49 donne une représentation synoptique des divers
phénoménes d'absorption observés pour nos produits. Bien entendu, suivant
la nature ou le conditionnement de ceux—ci, seuls certains des domaines
apparaissent.

Nous avons désigné par des lettres les domaines qui correspon-
dent 3 des mécanismes de polarisation et par des chiffres romains ceux
qui correspondent a des pertes par conductibilité.
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diélectrique observés pour des pdtes durcies de C,S ou de C.P.A.

198



III.443 Analyse des spectres hertziens

La séparation peut @tre immédiate si les domaines relatifs a
la polarisation sont bien explicitds, c'est-i-dire bien dégagés du
"fond" des pertes de conductibilité et bien distincts entre eux. Ce
qui est loin d'@tre toujours le cas. ’

Lorsqu'une bande est bien appréhendée, ses paramdtres dié-

lectriques (g"M et TM 3 une fréquence donnée) ne peuvent étre déter-

minés qu'en soustrayant de ", la part qui revient aux pertes de con-

G
ductibilité. La soustraction est aisée quand ces derniéres donnent une
droite dans nos diagrammes. Or pour nos produits, la linarité est ra-
rement bien &tablie, quoiqu'elle existe pour les domaines I et II, comme
nous avons pu nous en assurer par les mesures directes des intensités.

En effet, le domaine I correspond 3 de trés faibles pertes
(e" est de 1'ordre de 5.1073 & 1072, donc dans une zone de mesures od
la précision est faible). En plus les domaines A et B peuvent lui &tre
superpos@s. La linéarité& de II, quant & elle, est particuliérement af-
fectée par les domaines C et D et,parfois, par un changement de pentes
au-deld de D. En outre, la rencontre de I et II n'est pas l'intersec-
tion de deux droites, mais un raccordement curviligne indiquant qu'il
y a chevauchement et non succession des deux domaines.

Le domaine B se situe au niveau de cette zone de raccordement.
Ce qui explique les difficultés que nous avons rencontrées pour les

déterminations de T t de "
i e Typ © -

Il nous parait indispensable de faire une remarque préalable.
La répartition entre les diverses formes d'eau contenues dans nos pro-
duits est difficile & établir, comme on 1'a vu au chapitre II, en rai-
son de 1'absence de valeurs discrétes des énergies de liaison de l'eau
au substrat solide. Les thermogravigrammes ont montré la perte quasi
continuellement croissante de l'eau jusqu'a 800-900°C (excepté celle
de 1'eau hydroxylique de Ca(OH),). Aux basses températures de nos mesu-—
res, l'eau est solidifiée. Or chaque cristal de glace crolt par nourris~
sement grace 3 1'eau du voisinage et ce, jusqu'd emp@chement stérique
par les parois de la cavité. Anderson et Hoekstra /208/ ont montré que
pour une montmorillonite soumise au gel, 1'eau quittait les espaces
interfoliaires au fur et 3 mesurede l'abaissement de la température.
A -10°C ces espaces ne correspondraient plus qu'd une ou deux couches
de molécules d'eau. Donc, dans l'interprétation des spectres hertziens
obtenus aux basses températures, il convient de tenir compte de la
présence quasi-constante de glace.
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a) Domaines de pertes par conductibilité

11 s'agit des pertes dues aux transferts de charges libres
(ions, électrons, sites vacants ou trous).

Le domaine I parait @tre l'expression d'un mécanisme de
conductibilité, unique, depuis une température vraisemblablement in-
férieure 4 80°K jusqu'ad environ 180°K (& | KHz). L'énergie d'activa-
tion E; qui lui correspond est de l'ordre de 0,10 eV. ce qui est environ
1'énergie de migration des défauts de structure de la glace, plus préci-
sément d'une migration de protons par un mécanisme orientationnel de
Bjerrum du type L /209/, valeur récemment confirmée par Ruepp /210/.

-~

Le domaine 11, détectable i partir de 180°K s'étend jusqu'a
la temp@rature du changement de phase glace—eau liquide et dans certains cas
va au~deld. L'énergie d'activation ETI est environ 0,20 a 0,25 eV et
pourrait correspondre A la migration des ions superficiels. C'est ce
domaine qui varie le plus avec la teneur en eau et qui est le plus affecté
par la carbonatation. La figure n° 52 qui sera présentée plus loin rend
bien compte du glissement des droites II vers les hautes températures,
sous l'effet de ladessiccation. Le mécanisme de cette conductivité n'a
pu &tre déterminé mais il est vraisemblablement dU & la migration des
ions Ca * et H* dans la pellicule d'eau qui entoure les particules so—
lides. Sans eau, ce domaine n'existe pas. Mamy /95/ attribue le mécanisme
d'un domaine analogue au ndtre, & la création et i la migration des pro-
tons dans les montmorillonites ioniques. Le fait qu'il trouve des valeurs
de E élevées (0,35 & 0,65 @V) justifie 1'hypothése de la création.

Le domaine II1 ne parait exister que lorsqu'il y a un excés
(relatif) d'eau, celle-ci étant liquide puisque le domaine se situe vers
la température ambiante. Les valeurs de Epyy sont tantdt supérieures,

-~

tantGt inférieures i celles de Eyy. Nous ne 1'avons pas étudié de maniére
approfondie.

Nous avons déja indiqué que les mesures directes d'intensité
sous 6,5V , 100 V et 800 V (selon la conductibilité du produit) don-
naient sensiblemént les domaines I et II. Mais nous devons ajouter que les
pertes calculées & partir des valeurs d'intensité (ou de conductivité)

d'aprés la relation e"c = E%B (voir 3 de 1II.42) ne concordent pas,
sauf au voisinage de la température ambiante. Les valeurs Ejy, sont par

ailleurs, nettement sup@rieures (de 0,35 3 1 eV).
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b) Domaines des pertes par polarisation.

Le Domaine A , qui se situe au voisinage de 80°K, n'apparait
que s'il y a effectivement de l'eau libre. Il a &té trouvé - pour des
pates de ciments en cours de prise (bande mobile) /201/ et des pates
de chaux /211/. Son énergie libre, environ 0,15 eV, est de l'ordre de
celle estimée pour l'eau liquide (0,22 eV) par Freymann /88/.

Le Domaine B , qui pour les quatre fréquences utilisées se
manifeste entre 150 et 200°K, a souvent &té signalé et reconnu comme
étant 1ié 3 l'eau adsorbée. A ce titre, nous 1l'avons plus particulié-
rement &tudié, voir § III.444. ‘

. Le Domaine C , situé vers 220-250°K, n'est, dans la plupart des
cas, que soupgonné. Il se manifeste d'autant mieux que 1'échantillon est
plus déshydraté. Il a déja été signalé pour les argiles par Baron (A) /94/,
Descarpentries /213/ et par Waldman /215/. Il est attribué & un mécanisme de
polarisation interfaciale Maxwell-Wagner.

Le Domaine D , qui a été particuliérement bien &tudié par
Lajzerowicz /216/ dans les cas de l'eau sur les cristaux correspond
au changement de phase glace-eau liquide. Pour les quatre fréquences
utilisées, il se situe A une méme température, mais variable suivant
la nature des produits, dans 1'intervalle 240 - 265°K. Nous avons
remarqué, i quantité d'eau &gale dans le condensateur, qu'il se mani-
feste d'autant mieux que le produit est moins adsorbant.

Ces domaines sont généralement marqués par des bandes lorsqu'ils
sont bien dégagés et par des inflexions lorsqu'ils le sont moins, sauf pour
les changements de phase lesquels sont caractérisés par des pics aigus.
L'affectation d'un mécanisme soit de relaxation dipolaire Debye, soit de
polarisation Maxwell-Wagner (M.W.),ne peut se faire sur la base de leur
forme graphique. La distinction entre ces deux types est un probléme
difficilement soluble. Leurs expressions mathématiques sont semblables
comme on peut le voir d'aprés la comparaison des équations ci-dessous
relatives au phénoméne M.W. avec celles données par Debye et reproduites
en 5 et 6 du § IIL.43. '

¥ 1
€8S — .
8' = €'oo+ € = . (9)

1 + (w TMW)2

o (e's —e'w) 0 T Y
g" = W, .G (109)

+ 2 (1)€O
1 (w TMw)
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, conductivité globale s'obtient & partir de la relation :
Yo € g 4 P

(1 +Q Y1 Yo
YG - Yo + Q Y1
rapport des épaisseurs e; et e, des deux zones de conductivité respective
Y; et v,-

(11) dans laquelle Q est le

Dansas /216/ a étudié l'effet M.W. dans le cas des matériaux
feuilletés. Dang Tran /93/ a généralisé les &quations obtenues par ce
dernier en les &tendant 3 un feuilletage infini et, cela, sans que les
formes des relations 9 et 10 soient modifies. Comme nous avons vu 3 l'aide
de la microscopie &lectronique que les particules de C-S-H sont du type
lamellaire et par suite susceptibles de s'empiler, nous ne pouvions i
priori exclure la possibilité d'un effet M.W.

Nous avons donc considéré nos produits, devenus pulvérulent &
la suite du broyage, comme des systémes binaires comprenant : d'une part
l'eau chargée de sels donc phase conductrice d molécules polaires ; d'au-
tre part l'air et les &léments solides formant une phase pratiquement

1solente et ne relaxant pas. Dans ce cas, le temps de relaxation moyen

eg (e'p +Qe'y ) a gg (e'og + Q e’y)

T = devient : T = 12)
MW Y2 + Y3 : MW Y2 ¢

Les indices 1 et 2 caractérisant respectivement la phase iso-

lante et la phase conductrice. Comme T, . est 1ié a la fréquence critique

MW
et par suite i l'inverse de la température du maximum d'absorption par la
relation wt = 2lv_ 1 1, on voit que v = 1 2 .
M.W. c M.W. ' c 2legg (e'pg+Qe'yp)

Donc T est en relation directe avec la conductivité de la phase aqueuse.
" ;

Ainsi, chaque fois que la conductivité est modifide, que ce soit
par dessiccation, neutralisation, carbonatation, acidification (adsorption

de CO2 sur gel de silice par ex), on doit avoir un déplacement important

de TM. Or nous n'avons jamais fait cette constatation, en dépit d'une ré-

duction parfois considérable de vy (plusieurs puissances de 10). Nous
excluons donc l'alternative d'un effet Maxwell-Wagner pour la bande
considérée.

Nous nous devons de signaler que Grosvald /92/ a établi un cri-
tére qui permet de distinguer les effets Debye et Maxwell-Wagner. La dis-—
tinction se fait sur la base des énergies d'activation E (de conductibi-
lité) et U (de relaxation). Elle n'est malheureusement pas possible dans
notre cas car elle s'applique seulement aux semi-conducteurs, lesquels
sont des matériaux d& taux relativement faible d'impuretés.
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L'autre alternative d'absorption reléve du phénoméne de re-
laxation dipolaire. Divers auteurs 1'ont retenue pour 1l'eau adsorbée
sur les argiles /94, 95/, la silice /89, 215/, la chabasie naturelle
/218/ et la poudre de verre hydratée /219/. :

Nous donnons ci-aprés les caracté@ristiques communes des bandes
que nous avons observées pour nos produits :

1"
- €
BM
moins entre certaines limites variables avec la nature des &chantillons.

croit proportionnellement & la teneur en eau, tout au

- € est une fonction croissante de l'étendue de la surface

BM .
d'adsorption (& teneur en eau égale). Par exemple, pour des pates en
cours d'hydratation e"M croit avec l'age (vérification par les déter-

minations du deégré d'hydratation et de la surface spécifique). Par ail-
leurs, une expérience assez significative a consisté i comparer 1'hydra-
tation du laitier de haut—fourneau ou celle de cendres-volantes de cen-
trales thermo-&lectriques avec et sans addition de chaux. Au bout de

56 jours les échantillons sans chaux ne montrent aucune absorption de
relaxation. Par contre, au bout du méme temps, ceux avec chaux (30 %)
montrent,par suite de la formation d'un gel, une bande bien dessinée,
analogue & celle obtenue pour les silicates calciques. On sait que ces
deux matériaux ont respectivement des propriétés hydrauliques et pouz-—
zolaniques qui, pour se révéler, nécessitent de la chaux comme "activant"
pour les premiers et comme apport pour les seconds.

- L'énergie libre d'activation U_ varie de 0,35 & 0,65 eV.

) B
En fait, il y a deux groupes de valeurs : 1l'un axé sur 0,37 eV auquel
correspond lg A = 14 3 15 (voir (8) de III.441.3) ; l'autre axé sur
0,58 eV avec 1lg A = 19 a 21. :

III.45 PROPRIETES DIELECTRIQUES DES PRODUITS ETUDIES

Pour des raisons de simplification de présentation, les résul-
tats et les courbes ne seront donnés que pour la fréquence de 1kHz et,
sauf mention contraire, que pour le seul domaine d'absorption B.

Nous utiliserons quelques symboles complémentaires dont nous
donnons ci—aprés les définitions :
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nombre de molécules adsorbées, au nombre de molécules nécessaires pour
former une monocouche sur toute la surface développée du produit. Lors-
qu'il est inférieur & 1, il traduit le taux de remplissage de la premiére
monocouche. Supérieur 4 1, il donne le nombre de couches monomoléculaires.

- q : teneur pondérale en eau_adsorbée. Elle est déterminée par
analyse thermogravimétrique et est exprimée en pourcentage pondéral du
produit calciné.

- q_ : quantité d'eau adsorbée en monocouche moléculaire_par_gramme
de produit calcind. Elle est calculde 3 partir de la surface spécifique,
connaissant 1l'aire d'encombrement moléculaire de 1'adsorbat.

- q' : quantité d'eau contenue dans _le condensateur. Elle est

~calculée 3 partir de q et du poids p d'échantillon remplissant le conden-—
sateur et est exprimée en milligrammes.

III.451 - Constituants_anhydres

. Les silicates calciques, comme d'ailleurs tous les constituants
du Clinker Portland sont encore mal connus du point de vue électrique et

d fortiori de celui diélectrique. Il convenait donc de les &tudier avant
qu'ils n'aient &té& soumis & 1'hydratation. ‘

_Les spectres hertziens obtenus pour C3S, C,S_, Clinker, ciment
Portland, Ca0, Ca(OH), et CaCO3 sont tous trés simples. Ils consistent en
deux droites qui se coupent & & 200°K. L'une, vers les basses tempéra-
tures, est presque horizontale et sa hauteur correspond 3 un tré&s faible
facteur de dissipation (e"G < 0,5.1072), L'autre vers les hautes tempéra-

tures est presque perpendiculaire. Les énergies libres d'activation de
conductibilité sont respectivement de 1'ordre de 0,03 eV et de 0,3 2
1 eV. La figure N° 51 (voir plus loin) en fournit un exemple pour Cj3S.

- ,
Certains auteurs, comme Chatterji et Phatak /220:, Sakurai /221/,

" ont trouvé des propriétés semi-conductrices aux composés du clinker. Nous i
avons cherché i les retrouver, compte tenu de l'existence des fortes per-— E
tes de conductibilité traduites par la droite quasi verticale observée ‘
dans nos spectres. Les mesures d'intensité de courant continu sous 100

volts, faites a4 1'aide d'un picoampéremétre branché sur les électrodes

de nos condensateurs cylindriques, n'ont jamais révélé, sauf pour

Ca (OH),, de courant supérieur & 107!2 A. 11 s'agirait donc de mauvais
semi-conducteurs dont le type "p" (conduction par trous et/ou &lectrons)

a pu €tre précisé pour C3S par l'expérience qui suit. Les intensités

mesurées en remontée de température ont donné une polarité positive &

1'électrode interne. Cette €lectrode, si on admet une dissymétrie de

la distribution thermique dans le condensateur, peut &tre considérée

comme le pdle froid du semi-conducteur. ' :
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Les spectres ne montrent aucune absorption de relaxation dié-
lectrique. Il n'y a donc pas dans la structure de défauts dipolaires dis
a des imperfections cristallines (défauts du type Breckenridge) ou & des
impuretés (défauts du type Lidiard) /88/. Ces types de défauts sont pour-
tant susceptibles d'exister, puisque le C3S est reconnu comme ayant une
structure lacunaire et que la plupart des comstituants du clinker sont
trés impurs. ‘

On sait que la réactivité 3 1'eau des silicates calciques hy-
drauliques est souvent rattachée & la présence d'irrégularités dans la
structure. Nos quelques essais n'ont pas permis d'établir une relation,

- méme qualitative. Une étude plus systématique mériterait d'€tre effectuée
puisque récemment Fierens et Coll. /124-222/ ont montré& que pour C3S,
1'introduction d'impuretés (atomes de chrome) ou la vitesse de trempe pro-
voquent des défauts de structure (piéges & €lectrons) détectables par
thermoluminescence. '

IIT1.452 - Gel de silice

On a précédemment indiqué comment nous avons été amené & 1'é-
tudier. C'est d'ailleurs en soil un matériel d'étude intéressant puisqu'il
est le type d'un produit & texture poreuse, donc s'opposant au type &
texture feuilletée de nos produits.

L'échantillon utilisé est une silice pure pour chromatographie
de marque '"Mallinkrodt" dont nous avons déterminé certaines caractéris-—
tiques :

- eau hydroxylique : 4,9 %
- eau adsorbée (&chantillon tel quel) : 9,5 7

- surface spécifique B.E.T. (& 1'azote) : 130 ng_

La quantité d'eau th&oriquement nécessaire pour recouvrir d'une
couche monomoléculaire la surface d'un gramme de gel tel quel est de
30,9 mg soit 3,09 Z ou 3,20 7 par rapport & la silice calcinée & poids
constant.

B o
La détermination a été faite par calcul, en prenant 12,5 A2
comme aire d'encombrement moléculaire de la vapeur d'eau (Brunauer /142/).

Certaines manipulations ont &té faites 3 1'aide de cette méme
silice, mais aprés 1l'avoir préalablement portée une heure i 400°C. Le
traitement & cette température n'a modifié ni la structure (vérification
par diffraction de rayons X), ni la texture (pas de modification de la
surface spécifique B.L.T. & 1'azote). Fn revanche, il a fait baisser

fortement la densité des hydroxyles superficiels /223 - 224/.

205



L'essentiel des résultats relatifs au domaine B est consigné
dans le tableau N° XVIII. Les courbes correspondantes sont représentées
fig. N° 50. ' .

Du tableau et des courbes, on peut faire les constatations
suivantes '

- ¢"_croit avec q', quantité d'eau contenue dans-le conden-

BM
sateur, tout au moins jusqu'au taux de recouvrement O égal i environ 1.

- T température du maximum d'absorption est compris entre

BM’
142 et 172° K, avec des valeurs se groupant vers 142° K quand © décroit
de 1 3 0 et vers 172° K quand O croit de 1 & 2.

= Ugs énergie libre d'activation, est soit de 1'ordre de

0,37 eV (® ¢ 1), soit de 1'ordre de 0,58 eV (0 > 1).

- lg A, logarithme décimal du terme préexponentiel dans

-U/kT
e

vc = A M (voir relation 8 du § III.441;3), semble également

prendre deux valeurs : environ 15 quand © ¢ 1, environ 20 quand © > 1.

- 1'adsorption de CO, sec ne modifie pas les caractéristiques é
d'absorption du domaine B. Cela se con¢oit puisque la molécule de CO,,
étant symétrique, n'a pas de moment dipolaire électrique permanent et
par suite ne peut donner lieu 3 relaxation.

- la calcination & 400°C réduit trés fortement les pertes par
conductibilité du domaine 1T, dégageant d'autant la bande B de relaxation.
A titre indicatif, nous signalons que pour 1'échantillon calciné, référence

n° 96, on a a 250° K,eII" = 5,9.10=2 pour 0 = 0,88 alors que pour le méme

échantillon non calciné, référence n° 63, on obtient une perte de méme or-
dre de grandeur pour @ valant seulement 0,25.

VB et 1lg A semblent caractériser deux bandes

distinctes d'absorption diélectrique. La premiére, By n'est explicitée
que pour O < 1 et est définie par TBMa situé entre 142 et 150°K, par

UB égal 3 0,37 eV * 0,02 et par lg A de 1'ordre de 15. La seconde, B
se manifeste pour © > 'l avec T

Les valeurs de T

B,
- - o
BMB nettement plus &levé (vers 170" K),

UBB de l'ordre de 0,58 eV et lg AB compris entre 19 et 21.

206



caldge miveau
" -

£ =107
pour n®;

_—
L 151

96

|4C7

119
|62

.63

109
4 0_1 e 94
-2

300 200 . 100 °K

: . ) cchei14
— — — — gel de stlfce, calciné 400°C

Fig. 50 - Spectres d'absorption diélectrique des gels de silice,

avant et apré&s calcination & 400° C ; influence des teneurs en eau
(teneurs indiquées dans le tableau XVIII).
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REFERENCE , ‘ . :
MANIPULATION. CARACTERISTIQUES DE L'ECHANTILLON CARACTERISTIQUES DU DOMAINE p ABSORPTION B OBSERVATIONS
e"BTVI x 102
N K - > 2
P q q ©) TBM a | KHz 5 1 Kz UB lg A
° )
en K
Gel de silice
94 0 0 - — - -
» 94 : 0. Q ‘ calciné 3 400°C -
109 0,74 0,4 3 0,15 142 1,2 ? - '
63 0,77 0,8 6 0,25 148 2,5 0,38 15,1
62 0,80 1,55 12 0,48 . 148 3,1 0,37 15,1
119 1517 2,11 21 0,59 144 7,0 0,37 15,8 Humdification .
par l'eau lourde
107 1,16 2,00 21 0,63 152 7,4 0,36 14,9 Idemtadsorption de
C02
96 \ 1,12 2,80 29 0,88 , 150’ 7,9 0,38 .15,7 Cel de silice
- - -~ Q
131 1,11 3,45 34,5 | 1,08 151 9,0 0,39 16,7 caleiné & 400°C
59 0,80 5,35 46 1,68 167 6,65 0,58 19,9
57 0,74 7,60 49,5 | 2,37 172 6,9 0,55 18,9
(DOMAINE B)

'TABLEAU XVIII - ABSORPTION DIELECTRIQUE DU GEL DE SILICE
. p = poids d'échantillon tel quel en g.
. 4, q', 60 (voir § III.45)

. T™, ¢! lg A (voir § III.441.3)
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Les principales données recueillies pour les silicates cal-
ciques hydratés sont rassemblées dans le tableau N° XIX. Elles y sont
groupées en fonction de la nature ou du traitement des produits :
gel C-S-H, pates de C3S ou C5S_, plus ou moins complétement hydratées
et pites de C3S aprds traitement carbonatant. On a indiqué pour chaque
manipulation la composition minéralogique du produit. Les courbes cor-
respondantes sont présentées dans les figures N° 51 (pate de C3S soumise
i une dessiccation de plus en plus poussée) et n° 52 (autres produits).

~ Quelques unes seulement des donnes ayant trait aux pates de
ciment sont présentées dans le tableau N° XX et figure N° 53.

Les valeurs de ©, taux de recouvrement, sont moins certaines
que pour le gel de silice en raison de l'imprécision plus grande de la
détermination de q (teneur pondérale en eau absorb&e). En outre, la
plupart des surfaces spécifiques ont &té calculées & partir de la com-
position minéralogique (la vérification faite sur deux produits donne
des grandeurs de méme ordre). Précisons que l'aire d'encombrement mo—
léculaire de l'eau sur ces produits, adoptée pour le calcul de 9>

o]
est de 11,4 A2 /142/. "0" n'a donc qu'une valeur indicative. Pour les
pates de C.P.A., il n'a &té calculé& que lorsque la surface spécifique
B.E.T. (méthode & la vapeur d'eau) a été mesurée.

Une double constatation ressort immédiatement du tableau
N° XIX :

- il n'y a d'absorption que pour © > 1, et l'énergie d'activation

UB correspondante reste de 1'ordre de 0,37 eV tant que O est inférieur a

environ deux.

- au deld de 6 > 3, U est de 1'ordre de 0,58 eV.

I1 semble que 1'on ait un maximum d'absorption €', pour 0 N2

M
(voir manipulations réf. 126 et 56) et qu'il faut plus d'eau q' dans le
condensateur pour obtenir une méme absorption e"M qu'avec le gel de si-

lice (voir manipulation réf. 126).

Le logarithme du coefficient préexponentiel de la relation
d'Eyring reste compris entre 14 et 17 tant que UB n 0,37 eV.

Le traitement par gachage a l'eau lourde modifie peu les ré-
sultats, compte tenu de la différence des teneurs en eau q (manipula-
tions n° 121 et 122).
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1 kHz
Nature ou .. ' T. el " 2 e E
traitement Réf. ?OEEZilt}on 4 7 4 o qm7 e] P s'w ?K lgg ‘EIIXIO 1gA B I Observations
du produit min ogique en 7 |enmg | en % en g en X 200°K ev eV
Gel C-S-H 135 100C; 2oSH, o o 7,2 |0,65% | 6,8 | 1,0, |0,065%| 1,61} 139 | 1,1 | 0,35 | 14,8 | 0,34 /0,27, | *Ptilisation d'un
? ? condensateur plan
3 armatures revé-
tues de mylar.
79 id. 8,2 - 6,85 1,2 - 1,63 146,5 3,2 0,8 16,8 0,40 0,245
126 97C1,7SSHi,25+y'+3CCH 110,5 133 6,65 1,6 1,50 2,12 140 7,8 |10,0 14,9 0,35 |0,19 | Pdte de Csz dont
on a €liminé la
majeure partie de
CH.
122 54C3S ; 32CSCSH 5
Pite de 14C ~ 4,8 100 2,2 2,2 2,36 2,71 152 5,3 118,5 13,6 0,34 10,17
C3S ________EH_+_C€____.____._______ IR DU R AN APN D SR -..__._.-‘_.__V--. Hydratation par
121 62,5C3S 5 26,5CS g 3 D,0
12 C : 2,1 40,5 1,8 1,2 2,13 152 2,1 3,4 14,7 0,34 10,20
CH + C : :
55 16,5C38 3 57,5CSCSH H .
26 C - 46,5 | 789 | 3,9, {11,3 | 2,87 - - {>800 | - - 0,26 |Ech™ tel quel
CH + CC
idem. . " : n.
aprés dessiccation 52 id. 18,9 344 4,8 2,57 3,74 f\41705 V4,5 135 | ~19 ~0,57 10,19 |Ech ™ en 2 avec
progressive . Hp50y » 5 Hp0.
56 id. 11,3 202 " 2,9 2,36 2,571 167,5 6,55 60 15,3 0,43 10,20 |Ech®- séché i 1'acé-
tone—&éther.
60 id. 4,75 83 " 1,2 2,19 3,32 160 3,0 3,5 14,5 0,38 40,21 Ech- sé&ché sous
: : ) vide en présence
| silica-gel
111 68CSCSH ; 31,6C% ; 0,45 9,1 154 4,8 1,9 2,20 2,51 156 | 3,8 3,2 15,2 0,38 (0,18 {¥ dont 29,8 Cen
idem. . _ .
2R 117 18,55C35 5 67,5 C(g s 0,73 | 16 | 0,8 | 0,9 | 1,59 | 2,68] 149 | 2,5, 1,4 | 14,9 | 0,36 |0,19
248

TABLEAU XIX - ABSORPTION DIELECTRIQUE‘bE C-S-H ET DES PATES DE C3S. (DOMAINE B)

o

poids de 1'échantillon tel quel

4, q', qp» © @ voir définitiom § III.45

€ E

]
Ir’

11

: pertes par conductibilité et &nergie d'activation correspondante dans domaine II




_ . M| L. Ug Err
. ref. : o . q q' en m en °K MB | en eV |en eV Observations
Produits manip. | Temps d'hydratation on 7 ng. en 7 © 3 1kHz | % 102
68 14 Jours 9,35 175 174 4,2 0,69 | 0,21
(CCH = 12 Z) ‘ '
' Influence de la
65 6,95 129 160 2,4 0,39 | 0,24 }dessiccation.
Pates C.P.A.
tellesqu'elles :
64 4,9 9% 140 | 3,5 | 0,36 | 0,17 |/
80 9 mois 9,7 - 162 3,2 0,47 -
(Coyy = 22,5 %)
Surface spécifique BET
14 jours dont 7 en vapeur d'eau = 27 m? g-!
69 > 2,45 45,5| "0 P g
atmosphére CO, ? ’ .7 ~3,4 168 2,2 0,55 0,24 (par rapport au produit
Pates C.P.A. calcing). ‘
aprés I
carbonatation 81 7 mois aprés 7 1
jours de prise 5,2 79 | n2,5 | 2,11 148,5 3,2 0,35 | 0,25 | idem : 95 m? g
hors CO, '

TABLEAU N° XX - ABSORPTION DIELECTRIQUE DE PATES DE CIMENT C.P.A. (DOMAINE B).

qd, CI',

Nota :

S O Woir définitions § IIL.45)

q : comprend une partie de l'eau d'hydratation des sulfates et des aluminates calciques.
4, et © n'ont &té calculés que lorsque la surface spécifique BET (méthode & la vapeur d'eau) a

8té déterminée expérimentalement.




Le traitement carbonatant intervient fortement par la ré-
duction de la surface spécifique et, dans le cas le plus extréme, par
la destruction du C-S-H au profit de la silice et du carbonate de
calcium. On retrouve alors comme pour le gel de silice, une relaxa-
tion quand O est inférieur & 1 (manipulation N° 117).

Les résultats obtenus pour les pdtes de C.P.A. (Tableau
N° XX) montrent également une tendance & se grouper autour des éner-—
gies d'activation 0,37 et 0,58 eV.

On obtient donc en présence d'hydrosilicates calciques les
caractéristiques des bandes d'absorption de relaxation dipolaire
Debye By et Bg déja observées pour le gel de silice, & ceci prés que
Ba ne parait se manifester que pour @ compris entre 1 et 2 & 3.

Quelques diagrammes ont &té construits en représentation Cole

"G = f(e'), paramétrés en température, a la fréquence fixe

de 1 kHz. Ils domnent des arcs de cercle dont le centre est situé trés
en dessous de 1'axe des e'. Le tableau N° XXI fournit les constantes
issues des diagrammes.

et Cole, ¢

Réf. Produit , a e'm s's
122 Pate de C3S 0,77 . 2,62 3,14
126 Pite de Co5, 0,72 2,11 2,71
101 Pate de C.P.A. 0,81 2,24 2,64

TABLEAU XXI - CARACTERISTIQUES DES DIAGRAMMES COLE ET COLE ETABLIS POUR
' DES PATES DE SILICATES CALCIQUES.

Les valeurs du coefficient o indiquent qu'il existe une large
distribution des temps de relaxation, tout au moins pour O compris entre
1 et '3, et que celle-ci parait identique pour les trois produits. Cette
distribution ne surprend pas &tant donnée la complexité de structure et
de texture de la phase C-S-H. :
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Les quelques essais relatifs 3 l'effet thermodiélectrique,
mentionnés au . § ITI.441.2, n'ont pas apporté d'éléments nouveaux en
basse température, si ce n'est 1'apparition, dé&s environ 200° K,
d'une force électromotrice lentement croissante jusqu'aux alentours
de 273° K. Les ‘trois échantillons étudiés, pates de C3S, C5S_ et
C.P.A. avaient un O supérieur i deux. Cette bande de f.e.m., pointant
jusqu'a 35 mV, semble correspondre & la conductibilité croissante
constatée par pertes diélectriques. Elle traduit vraisemblablement
une progression, au fur et & mesure de 1'élévation de température,
de l'interface séparant au niveau des grains une phase relativement
mobile d'une phase relativement figée. Elle ne paralt avoir aucun
lien avec la bande aigue du domaine D qui correspondrait au chan-
gement de phase eau liquide-glace. Au dessus de 0°C nous avons observé
divers pics non identifiés, 1'un vers 35°C trés aigu (> 50 mV) et deux
autres trés faibles vers 50°C et 65°C.

III.454 - Interprétation sur_le comportement diélectrique de 1'eau

adsorbge.

L'eau a un comportement diélectrique variable suivant son
état physique. Pellen /225/ a fait 1l'inventaire bibliographique des
connaissances qui s'y rattachent en les classant selon qu'il s'agit
de glace, eau liquide, eau de constitution et eau adsorb&e. Cette
derniére a fait 1'objet de trés nombreux travaux mais on'y reléve des
divergences d'interprétation sur les mécanismes d'absorption diélec-—
trique.

Le domaine B, défini par une absorption maximum vers 170° K,
& la fréquence de 1 kHz, est indiscutablement 1ié a la présence d'eau
adsorbée. Cependant, il fait encore l'objet de confusion quant &
1'origine du mécanisme a& lui affecter : polarisation interfaciale
Maxwell-Wagner ou relaxation dipolaire Debye. Baron (A) /94/ a levé
1'ambiguité pour le cas des kaolinites homoioniques en concluant i
une origine du deuxiéme type. Nous avons abouti également & la méme
conclusion, mais par une démarche différente, pour le cas_du gel de
silice et du gel d'hydrosilicate calcique (voir § IIIL.443.2).

ITT.454.1 Dédoublement du domaine B.
Tant pour la silice que pour le C-S-H, il y a manifestation

d'une bande, soit du type a, soit du type B, suivant la valeur du taux
de recouvrement 0. '
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La bande B, est en fait celle que de nombreux .auteurs

(voir § III.444) ont attribué & la relaxation dipolaire en .basse
fréquence de l'eau adsorbée. Les caractéristiques diéléctriques

sont : T A 170° X 2 | kHz ; U &~ 0,58 eV. Elle apparait pour O
supérieur 3 | dans le cas du gel de silice et pour © supérieur a 3
dans le cas des pites de silicates calciques. De par la valeur de
son énergie d'activation U, on -l'a souvent rattachée & un mécanisme
de rotation de molécules d'eau dans une structure du type glace. Il
a été, en effet, montré que quelque soit la propriété mise en jeu
pour la déterminer dans la glace pure (conductivité ou relaxation
haute fréquence, viscosité, relaxation spin-réseau en RMN), U re-
léve du mécanisme en question et est égal a 0,575 eV /209/. Toute-—
fois, Mamy /95/ qui 1'a observée pour les montmorillonites hydra-—
tées & une monocouche d'eau, admet qu'il y a des différences avec
celle de la glace ; les absorptions ne se produisent pas dans le
méme domaine de température et surtout 1'eau de la montmorillonite
ne relaxe que pour un domaine limité d'hydratation. Par ailleurs,
nous avons constaté, tout comme Mamy /95/, Le Bot (Je) /89/,

Baron (A) /94/, etc..., que le logarithme du coefficient préexponen-
tiel A est de 1'ordre de 20, alors que celui de la glace ou de l'eau
liquide se situe vers 14-15. Or ce coefficient, qui correspond i la
- fréquence propre d'oscillation des molécules d'eau, devrait &tre
commun 3 tous les &tats de l'eau. Nous tenterons de donner une ex-
plication plus loin. ‘

La bande Ba qui est caractérisée par T, & 150° K (& 1 kHz)

M

et u, & 0,37 eV (4 | kHz) n'est pratiquement pas connue. Cependant,
quelgues auteurs ont obtenu des énergies libres d'activation pour

1'eau adsorbée de 1'ordre de celle que nous avons trouvée : Ducros
/218/, pour une chabasie naturelle ; Waldman /215/, pour un gel de
silice trés désséché. Fontaine et Coll. /226/, également pour un gel

de silice, dont © d'aprés notre calcul (la densité des OH superficiels
et la surface spécifique &tant données) serait de 1'ordre de 0,34 donc
inférieur a4 1. Ainsi cette bande ne s'observe que pour les faibles va-
leurs de © (< 1 dans le cas du gel de silice, entre 1 et 2 4 3 dans le
cas de C-S-H). Sachant que l'eau adsorbée n'est pas une phase homogéne,
il vient & 1l'esprit que la bande en question est liée & la premiére
couche d'eau en contact avec 1l'adsorbant. Il parait hors de doute qu'il
s'agit bien d'eau moléculaire puisque la valeur de lg A est celle affec-
tée 3 l'oscillation spécifique des molécules d'eau.

La bande Bo est généralement passée inapergue en raison de ce
que 1l'obtention de faibles adsorptions est difficile & déceler. En outre
elle est rapidement chevauch&e par la bande B,. C'est d'ailleurs ce che-
vauchement qui, d notre avis, est responsablé de la valeur anormale de
lg A pour B, et du non—respect de la régle &tablie par Le Bot (Je) /89a/
de la décroissance de TM quand q croit. Rappelons que la décroissance

est linéaire et qu'elle s'effectue avec deux pentes ; l'intersection des
deux droites détermine la quantité d'eau correspondant & la monocouche
adsorbée telle qu'elle est donnée par la loi B.E.T.
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La figure N°»54 permet de se rendre compte de 1l'interférence
due i la bande Ba sur 1'évolution de la Bande B_,. On voit que la bande

B
globale peut avoir des paramétres diélectriques distincts de ceux de
composantes. On comprend alors la raison des anomalies signalées ci-
dessus et, &galement, pourquoi f-:",vI ne croit pas de fagon monotone quand
L

q croit comme le voudrait la loi de Bottcher reliant 1'absorption e"
au nombre de molécules n par unité de volume /227/ :

m
]

constante diélectrique du produit pulvérulent dans l'air.

=
]

moment dipolaire électrique de la molécule adsorbée.

Il se peut toutefois, que u n'ait pas une valeur constante
dans toute 1'é@paisseur de la couche adsorbée.

I1I.454.2 Hypothéses sur l'origine de la bande Ba

Pour savoir quel est le mécanisme qui est i 1l'origine de la
bande Bu nous allons raisonner sur la base des résultats obtenus pour

le gel de silice.

I1 est bien connu que la surface de la silice gélifiée est
tapissée de groupements silanols = Si - OH. Ceux—ci peuvent étre isolés,
adjacents ou géminés comme 1l'ont établi Kiselev et Lygin /228/. Les mo-
lécules d'eau .s'adsorbent préférentiellement sur ces sites, en présentant
une ou deux orbitales libres de leur oxygéne vers les silanols. La figure.
N° 55 représente schématiquement ces types d'adsorption, .lesquels ont
également &té& retenus par Prigogine et Fripiat /229/ et par Klier et
Coll. /230/.

L'examen de ces données relatives d& la structure superficielle du
gel de silice suggére que la liaison entre la molécule d'eau et le groupe-
ment silanolique soit un pont d'hydrogéne. L'étude diélectrique nous con-—
firme la réalité de cette suggestion.

Nous avons vu que jusqu'a © < 1, le produit absorbe par relaxa-
tion dipolaire avec une énergie libre d'activation de 0,37 eV. Cette valeur
relativement faible de U traduit une certaine mobilité de la molécule
d'eau. Nous en déduisons que seuls les silanols isolé&s peuvent permet-
tre l'orientation des molécules d'eau sous 1l'effet du champ alternatif
appliqué dans l'essai. Ces silanols sont effectivement présents i la

surface de notre échantillon de silice comme nous avons pl nous en as—
surer par spectrométrie infrarouge (voir § III.534).
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fonction de 1'accroissement de la teneur en éau (exprimée par le taux de recouvrement§).
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Fig. 55 = Divers types de silanols superficiels d'un gel de silice et mode
de liaison avec les molécules d'eau adsorbées.
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Fig. 56 — Représentation de la fixation des molécules d'eau adsorbées sur
. o . . e - e~ \
une section basale de 100 A2 de gel de silice non calciné et calciné a 400° C.
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La valeur de U s'explique alors par la somme de 1'énergie né-
cessaire pour la rupture d'une liaison H, soit 0,22 3 0,26 eV /231/, et
de celle nécessaire a 1l'orientation d'une molécule d'eau (analogie avec
1'orientation d'un défaut du type L selon Bjerrum) /209/, soit environ
0,11 eV, d'ol un total de 1'ordre de 0,35 eV.

Les silanols adjacents ont, d'aprés la littérature, la faveur
comme sites d'adsorption de 1'eau /224, 229, 230, 232, 233/. Mais du
fait du pontage de deux silanols par chaque molécule d'eau, celle-ci
est doublement liée et par conséquent n'a qu'une mobilité des plus ré-
duites. En outre, leur présence, suppose une densité hydroxyllque forte,
or elle n'est jamais supérieure en moyenne 3 4 ou 5 OH par 100 A2
/224, 226, 234, 235/.Par ailleurs, la calcination modérée (400°C) que
nous avons fait subir & certains de nos échantillons a pour effet de
provoquer le départ d'eau préférentiellement par condensation des hy-
droxyles voisins. Les mesures diélectriques montrent la permanence et
méme 1'exaltation de la bande Ba par rapport au gel non préalablement
traité par calcination. Au sujet des échantillons traités, ajoutons
qu'il n'y a pratiquement pas de pertes par conductibilité@ au—dessous
de 225°K environ (3 1 kHz). La déshydroxylation des silanols adjacents
doit en étre responsable du fait de 1l'espacement encore plus grand en-—
tre les molécules d'eau portées par les silanols isolés. Il s'en suit
une difficulté du cheminement des porteurs de charge (protons) & tra-
vers la premiére couche adsorbée. L'exaltation de Ba dont nous venons

de parler résulte de ce que la bande apparait parfaitement profilée dans
le spectre non "entaché " par les pertes dues a la conductibilité.

Nous ne savons si les silanols géminés sont présents. Muroya
et Kondo /236/ les ont signalés sur leurs gels mais, plus par déduction
que par preuve expérimentale. De toute maniére, ces silanols doivent se
comporter du point de vue diélectrique et liaison comme les précédents.

o Si on suppose une densité hydroxylique superficielle de 4 par
100 A%, dont au moins deux correspondent 3 des silanols adjacents, on
voit figure N° 56 que, seules, trois molécules d'eau peuvent &tre ad-
_sorbées. Ce qui est insuffisant pour couvrlr la surface offerte par le
substrat puisqu'une molécule occupe 12,5 A2 /142/. La couverture pour
€tre compléte exige au moins huit molécules. Elle est atteinte lorsqu'on
admet une adsorptidn préférentielle 4 un deuxiéme niveau de la couche d'ad-
sorbat. Les molécules de ce niveau sont liées & celles du précédent par
une liaison H simple. On explique ainsi que la bande o passe par un ma-
Ximum pour 4y (ou © g 1). Notons que sur les neuf molécules contenues dans

les deux niveaux, seules huit relaxent a 0,37 eV. En effet, celle qui ést
pontée sur les deux silanols adjacents ne peut s'orienter qu'aprés rupture
de deux liaisons.
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Dans le cas de 1'échantillon calciné, il semblerait que la
couverture ne puisse @tre compléte qu'avec un troisiéme niveau
(figure 56b). Il ne doit pas étre perdu de vue que les termes ''couche
monomoléculaire" n'impliquent pas une réalité physique mais une épais-—
seur statistique comme celle admise dans la théorie B.E.T.

Il est évident qu'avec le remplissage de la monocouche, les
processus d'orientation deviennent de plus en plus coopératifs, d'ol
un comportement diélectrique différent dés la deuxiéme monocouche.

La bande Ba se manifeste é€galement pour le gel C-S-H pur ou
au sein des pates durcies de silicates calciques hydrauliques, mais
seulement dans un domaine d'hydratation limitéd (O compris entre 1 et
2 a3).

L'existence d'hydroxyles, & la surface de C-S-H portés par
Ca* ou Si“*, étant admise (§ I1.121.2), il y a tout lieu de considérer
que l'on a également affaire & des liaisons hydrogéne. Précisons que
la liaison H s'exerce entre deux atomes d'oxygéne quel quesoit le cation i
auquel -ils sont rattachés. Nous avons d'ailleurs obtenu la bande Ba '

pour un gel d'alumine & usage chromatographique, partiellement déshydraté
(TM = 149°K ; s"BM = 3,4;UB = 0,38 eV).

Le fait qu'il n'y ait pas d'absorption du type BaApour 0 <1

est, au stade actuel du développement de notre mémoire, difficile a
expliquer. Mais il parait intuitif de le relier 3 une eau fortement
lige, comme 1l'est celle situde entre les feuillets des corps phylliteux.
Une meilleure connaissance de la structure de la phase C-S-H nous per=—

mettra-de formuler des hypotheéses.

IIT.454.3 Hypothases sur l'origine de la bande BB

IL est exclu de revenir sur la validité du mécanisme qui lui
a 8té attribué, notamment par Mamy /95/. Nous n'insisterons que sur le
fait qu'il implique la rupture de deux liaisons H, que ce soit dans la
glace ou dans la monocouche d'eau comprise entre deux feuillets de
montmorillonite. Du point de vue énergie libre d'activation, on a en
procé&dant au calcul de U de la méme maniére que pour Bu :
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(0,22 a3 0,26) x 2 + 0,11 = 0,55 a 0,63 eV.

Si la surface des gels de silice ne comprenait que des silanols
adjacents avec molécules d'eau pontées, U serait nécessairement de cet
ordre. Il n'y aurait donc pas de bande Ba'

Du fait que UB est plus élevé que U, , il est normal que la

B

. .. < O
bande B, se manifeste pogr des T, supérieurs & ceux de Ba'

B M

III.454.4 Discussion sur l'existence de la bande Bu

Cette bande est difficile & percevoir car elle est rapidement
masquée par B_ dés que q (ou ©) croit. Mais il vy a d'autres raisons qui sont
& l'origine de la difficulté.

La monocouche d'eau intérfeuillet des montmorillonites ne peut
relaxer pour U inférieur & environ 0,58 eV parce que les faces de ces
feuillets ne portent pas d'hydroxyles. En effet, le feuillet de mont-
morillonite est constitué théoriquement d'une couche d'octaédres alu-
miniques, plus ou moins hydroxylés, comprise entre deux couches de
tétraédres siliciques non hydroxylés. Mamy /95/ a donné une explica-
tion du comportement diélectrique de 1'eau interfeuillet. En s'inspi-
rant des travaux de Pezerat /237/, il a montré que la monocouche d'eau
comprend en fait deux plans demlécules. Chacune de celles—ci, contenue
dans 1l'un des plans, a une liaison H avec le feuillet qui lui fait vis-
a-vis et une autre avec une molécule d'eau voisine contenue dans le
deuxiéme plan. Sa liaison avec le feuillet serait assuré&e par un proton
qui lui appartient, alors que pour la silice elle est assurée par le
proton du silanol.

Baron (A) /94/ ne 1'a pas observée pour des kaolinites dont
le feuillet comprend une couche octaddrique de Al 3 plan externe d'hy-
droxyles. Mals, toutes ses manipulations ont &té effectuées avec 0 su-
périeur i 2,9.

Muroya et Kondo /236/ ont indiqué cu'ils obtiennent pour des

gels de silice une bande, & 1 kHz, ayant TM v 143°K et U ~ 0,21 & 0,30 eV

lorsque O est voisin de zéro et une autre bande ayant T, & 180°K et

M
U A 0,47 & 0,60 eV lorsque © prend des valeurs plus élevées mais néan-

moins inférieures & un. Ces résultats sont sensiblement analogues aux

notres, a la valeur de O prés (peut €tre parce que la surface spécifique
‘mentionnée est supérieure d la valeur réelle). Il y a, en revanche, une
divergence surprenante d'interprétation des phénoménes d'absorption. La
premiére bande serait due 2 la diffusion des protons par 1l'intermédiaire

des groupements silanols. La seconde serait due & un effet Maxwell-Wagner.
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Or si la diffusion peut dtre & 1'origine d'une conduction i basse Lom—
pérature, on voit mal pourquoi clle se manifesterail de la mme
manidére qu'une relaxation dipolaire. Quant i L'effet Maxwel l=Wagner,
nous l'avons réfuté ; d'ailleurs, il ne semble pas qu'il puissc sc ma-
nifester lorsque les processus coopératifs de migration des porteurs
de charge sont empeéchés, c'est-d—dire quand La monocouche n'est pas
‘remplie. ’

Nous trouvons confirmation de notre-thése, d'un mécanisme basd
sur la rupture d'une liaison par pont d'hydrogéne d'origine hydroxylique,
dans les travaux de Fontaine et Coll. /226/. Pour un gel de silice, ils
ont observé un phénomeéne d'absorption dipolaire apries adsorption de gaz
NH3 et n'en ont observé qu'un trés faible apres traitement chlorurant des
sites Si-OH. Ils ont déduit de ces observations qu'il devait y avoir phy-
sisorption, vraisemblablement par liaison H.

ITI.46 CONCLUSIONS DE L'ETUDE DIELECTRIQUE

La spectroscopie hertzienne d'absorption diélectrique nous a
permis d'appréhender le comportement diélectrique de 1'eau adsorbée,
tant sur le gel de silice que sur le C-S-H et les pates durcies. Cela
n'a 8té possible qu'en opérant en basse fréquence et basse température.
Rappelons que l'eau liquide relaxe a.température ambiante dans le
domaine des micro—ondes et que la glace le fait en ondes kilométriques.
Lorsqu'on a en vue le dosage de 1'eau dans une matiére, il faut opérer
en trés haute fréquence, c'est ce qu'ont fait Tran Ngoc Lan, Chaigne
et Philippe du L.C.P.C. pour la mesure de la teneur en eau dans les
sols par une méthode capacitive /238/.

Nous avons plus particuliérement étudié 1'absorption qui se
produit & la fréquence de 1 kiiz dans le domoine de température 140-176° F
et montré qu'elle ressort d'une polerisation dipolaire du type Debye de
l'eau acdecrbde. Fous avons, surtout, mis en évidence que ce domaine
était en réalité constitué de deux bardes. La premiére B, se ettuant
vers 140-150° K et ne paraissant pas encore aquveir été signolée, se ca-
ractérise par ure éncrgic [ibre d'activation de 1l'ordre de 0,27 V.-
Elle ne se marifeste que pour de trée faibles vateurs du toux de re-
couvrerient (6 < 1 ou 2). Elle résulterait d'un mécanisme d'orientation
dee melécules d'eau, aprés rupture pour chacune d'ellecs de la liatson
hydrogene qu'elle posséde avec le eite d'adsorption hydroxylique du produit.
La seconde bande Bp, mieux connue, se produit a plus haute température
(160-175° K) et nécéssite une énergie libre d'activation de 0,58 eV. Elle
serait due 3 un mécanisme de pclarisation par orientation de molécules ¢'eau
avec rupture pour chacune d'elles, des deux liaisons hydrogéne qui la relient
i deux sites hydroxyliques voisins.
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Ces résultats n'ont pl &tre obtenus que par une &tude relati-
vement approfondie du gel de silice pour lequel on posséde une connais-
sance. suffisante de la structure superficielle.

En ce qui concerne le gel C-S-H et les pates durcies, les don-
nées relatives au comportement diélectrique de l'eau adsorbée se rappor—
tent 4 1'existence d'une bande‘Bu pour des valeurs de © comprises entre

1 et 2 environ. Ce qui sigriifie, que jusqu'd une teneur en eau corres-
pondant & une couche monomoléculaire, les molécules de cette eau n'ont
aucune liberté de rotation (ni & fortiori de translation). Cette cons-—
tatation, apparemment d'intérét limité, va se révéler d'une trés grande
importance pour notre &tude de la microtexture, mais seulement, dés
qu'aura été abordé le probléme de la répartition de l'eau dans nos pro-—
duits. )

III.5 ETUDE EXPERIMENTALE COMPLEXE DE LA DISTRIBUTION DE L'EAU DANS

oo sEE T EE T E T N SE E T E s S T ET EEE S e E e R S S S S S S SR T S EsEE =

LA MICROTEXTURE.

La connaissance de la distribution de 1'eau dans la pite durcie
est un des moyens d'atteindre la connaissance de la texture. Mais, il
faut tenir compte que cette eau se trouve sous plusieurs formes, indé-
pendamment du fait qu'elle est répartie entre la structure, la surface
et les pores de la matrice, solide.

On ne peut donc envisager une étude de la distribution de 1'eau
sans faire intervenir un ensemble de moyens d'investigation. Il est en ef-
fet nécessaire d'une part de préciser la structure, notamment celle super-
ficielle, des constituants solides et d'autre part d' 1dent1f1er ainsi que
de localiser 1es diverses formes d'eau.

Cette &tude est par conséquent complexe sur le plan expérimental.
Elle l'est également sur le plan interprétation, puisqu'elle va nécessiter
la contexture de toutes les données recueillies, y compris celles de la mi-
croscopie 8lectronique et celles de 1'étude diélectrique.

ITII.51 MATRICE SOLIDE

Pour une pate durcie de silicate calcique hydraulique, la matrice
"solide est constituée essentiellement des phases C-S-H, CH et éventuellement
du silicate initial resté anhydre.
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I11.511 Compléments sur les caractéristiques superficielles et
structurales de la’ phase C-S-h.

ITI.511.1 Surface spécifique

Elle n'a fait 1'objet que de quelques déterminations.

Pour un échantillon de C-S-H de composition C; 75 S Hy 37,
b
la mesure par la méthode d'adsorption de vapeur d'eau décrite au
§ 1.293 donne 227 mz.g— , alors que la mesure par la méthode B.E.T.

avec adsorption d'azote donne 21 m?.g . Nous avons indiqué au § I1IT.22
les raisons qui sont & l'origine de cette divergence.

C'est la premiére valeur, qui est d'ailleurs une moyenne pour
plusieurs produits, que nous avons retenue comme surface représentative.
La justification en sera donnée au § III.53.

III.511.2 Potentiel &lectrocinétique zéta

La mesure, effectude comme décrit en I.294, a donné sur 1'é-
chantillon de C-S-H mentionné ci-dessus et simplement dispersé dans
l'leau : £ = - 3,95 mV +:1,6. La surface est donc chargée électro-
négativement. Ce qui a &té également constaté par Diamond /54/ et
Stein /239/, lorsque la concentration en Ca?* de la phase aqueuse
est faible. Poussant plus loin 1l'investigation, Stein a établi que
le point de charge nulle se situe pour C-S-H (I) vers 4,4.10-3 moles/
litre de Ca?*, quelque soit le pH. Donc, au sein d'une pite ol la phase
aqueuse est toujours saturée en Ca(OH),, le gel C-S-H doit avoir une
charge superficielle positive. Butt et Coll. /240/ expliquent l'ori-
gine de ces charges par la dissociation des deux principaux groupements
hydroxyliques de la structure, silanols et — Ca — OH

. .-t
=Si~0Hz2=-S1i0 +H

+
_Ca-022-Ca + OH

Ces équilibres se déplacent en sens inverse quand le pi varie.

Hous en déduisons que le renversement de la polarité électrique
superficielle en milieu calcique provient de la fixation d'ions Ca?*.
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I11.511.3 Structure

A Nous avons déja signalé la carence de la diffraction de
rayons X (§ II.441.4) et l'insuffisance de la microdiffraction
électronique (§ III.331) pour les déterminations cristallographi-
ques de C-S-H.

Eii revanche, la spectrométrie infrarouge nous a.apporté des
indications intéressantes sur 1l'enchalnement des groupes tétraédriques
Si0,%”. Nous avons déja vu (§ II.411.1 et fig. 26 a 28) que, sous l'ef-
fet de 1'hydratation, le massif des vibrations de valence de SiOH“_ a
son dome qui se déporte vers les nombres d'onde plus &levés. Initiale-
ment , celui-ci est compris entre 870 et 930 cm~! ; en fin d'hydrata-
tion il se trouve stabilisé vers 930 et 970 cm~'. En méme temps, 1'ab-
sorbance s'accrolt trés notablement. Cette double évolution n'est pas
le fait d'une véritable translation du massif mais de la poussée d'une

nouvelle bande, large et centrée sur 970 cm™!.

La figure n° 57 regroupe les spectres b, ¢, d, obtenus pour
une pate de C3S durcie pendant un an et soumise & divers traitements
avant analyse. Le spectre "a", qui a &té tracé pour comparaison, cor-—
respond au C3S anhydre utilisé pour la pate. Rappelons que ce silicate
fait partie du groupe des nésosilicates et que, par conséquent, ses
tétraédres Si0, sont indépendants entre eux (mais assemblés par 1l'in-

termédiaire des octaédres de CaO).

Outre la poussée de la bande 970 cm™ !, 1'hydratation entrafne

d'autres changements dans les vibrations dues au squelette cristallin.
La bande de 520 cm~! attribuée & la vibration de déformation des liai-
sons Si-0-Ca subsiste et, de plus, est renforcée par un épaulement trés
intense a 460 cm~!. Celle & 300 cm—l, vraisemblablement 1liée 3 une vi-
bration de déformation de Ca-0, est nettement plus forte. Une bande nou-
velle, non identifiée, apparalt 3 650 cm™!. Ainsi que nous 1'avons indi-
qué dans une premiére étude faite en collaboration avec Baron (A) /241/,
tous ces changements sont en relation avec une réorganisation de 1'en-
chainement des tétraédres du réseau.

Dans les silicates naturels, les tétraédres en chalnes simples
ou doubles provoquent une absorption d 961 cm™let ceux enchainés tridi-
mensionnellement la provoquent entre 1060 et 1205 cm™1/242/. Ce qui
explique pourquoi Baron (A) /79/ obscrve toujours une absorption & 965 cm
pour les minéraux phylliteux des argiles et nourquoi nous-méme trouvons
pour le gel de 3111ce utilisé dans 1'étude d1e1ectr1que une absorption
centrée vers 1080 cm C.

Par analogie, il découle que le gel C-S-H des pates durcies a
une structure phylliteuse. L'analogie est encore mieux soulignée par le
fait qu'un C-S-E (I), dont la morphologie lamellaire n'est pas contestée,

présente dans eon spectre une bande relativement fine vers 960 cm l.
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L'épaulement que l'on constate vers les fréquences élevées
dénote toutefois une tendance vers la structuration réticulée dans
1'espace. Cette tendance s'est trouvée encore plus accusée pour une
pate de C3S soumise & une lixiviation répétée sur creuset filtrant.

Le produit ainsi obtenu, ddnt le rapport C/S (chaux sur silice) n'est
plus que de 1,32 au lieu de 1,74 pour le gel de C-S-H normal, donne
une bande & 1053 cm~! (donc proche de celle du gel de silice qui vibre
autour de 1080 cm™t).

Ajoutons que la double bande dans 1'intervalle 1400-1600 cm™!

reléve des vibrations d'anions C032” . L'importance de 1'absorption ne
refléte en rien 1'importance quantitative des carbonates dont il est
quasiment impossible d'emp@cher la formation intempestive. En effet,
la méthode est extrémement sensible 3 ces anions. Moins de 0,5 % de
carbonate de calcium dans le produit étudié est aisément détecté.

I1I1.512 Compléménts relatifs 2 la morphologie et 3 la structure de
la portlandite.

La portlandite, bien qu'étant de 1'hydroxyde de calcium pur,
se distingue de celui-ci. Nous avons, tant dans 1'étude de la cinéti-
que d'hydratation que dans la présente étude, relevé les particularités
suivantes

- la micro-analyse thermique différentielle donne un pic & 430°C, alors
que la chaux libre initialement présente dans le silicate anhydre (ou
dans le clinker Portland) donne un pic vers 460°C. Il n'est pas rare
de voir coexister les deux pics (§ II.411).

- la diffraction de rayons X indique une distribution de raies dont les
intensités relatives sont sans rapport avec celles du Ca(OH) normaux,
bien que les échantillons soient préparés avec une désorientation
convenable des agrégats. Cette divergence avec les données de la fiche
ASTM N° 4~0733 est particulidrement accusée en ce qui concerne les
rapports des intensités lies aux paramétres cristallographiques a
et c.

- la microscopie électronique a mis l'accent sur le polymorphisme des
particules de la phase CH : cristaux prismatiques, plaquettes dont
1'habitus hexagonal est souvent presque parfait, feutrages, globules
caractéristiques d'un état amorphe, etc...

- seule la spectrométrie infrarouge ne révéle rien de particulier.

Rappelons que nous avons essayé d'étudier la répartition des
différentes formes de chaux dans les pates de silicates, c'est-a-dire
chaux libre, Ca(OH), fixée sur la surface et groupes Calg de la struc-
ture, en les #parant par électrodialyse, mais en vain (voir § I1.291).
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Les anomalies préc@demment énumérées font douter de la pu-
reté structurale de la portlandite par rapport & Ca(OH), normal.
Certains auteurs ont envisagé la possibilité d'une solution solide
entre CH et C-S-H /143 - 179 - 188/. Shpynova et coll. /243/, eux,
ont proposé une structure basée sur celle de Ca(OH)2 dans laquelle
4 des hydroxyles seraient substitués par un groupement SiO,"~. Nous-
méme, avons &té tenté par cette proposition en raison de la persis—
tance du spectre de diffraction des &lectrons dans toutes les plages
de C-S-H observées au microscope électronique /176/. Il semblerait
qu'elle doive 8tre rejetée, les analyses &€lémentaires & la micro-sonde
électronique de Castaing n'ayant pas révélé la présence de silicium
dans les plages de portlandite /138 - 24u4/. Terrier /245/ en a cepen-
dant trouvé un peu.

II1.513 Cbmportement de la matrice solide aux effets de la carbo-—
natation

Lors de 1'étude diélectrique, mous avons été amené & provo-
quer la carbonatation de nos produits pour neutraliser 1'excés de-
porteurs de charges non liées, en 1'occurence les. ions Ca2t (et par
suite. OH™) contenus dans la phase aqueuse. Pour savoir quelles devaient

8tre les limites & ne pas dépasser, afin de ne pas altérer la phase
C-S-H, nous avons di effectuer une &tude relativement systématique.

Par ailleurs, il est bien connu que 1'action du CO, sur les
bétons de ciment a tantdt un effet bénéfique, tantdot un effet nocif.
L'alternative des effets peut dépendre, a priori, de la porosité. C'est
ce que nous avons voulu vérifier.

Nous avons commencé par examiner le comportement mécanique
de pate pure et de mortiers de ciment Portland C.P.A.

Des éprouvettes de pate et de mortiers, ceux-ci étant de
différentes porosités (type dit '"normal', semi-poreux et poreux), ont
été confectionnées au format 4 x 4 x 16 cm et placées 24 heures aprés
le gichage dans deux amoires, 1'une 3 air humide (éprouvettes témoins)
et 1'autre 3 atmosphére CO, humide (éprouvettes carbonatées). L'humi-
dité était assuré@e dans chaque armoire au taux d'hygrométrie relative
de 45 7 par une solution saturée de carbonate de potassium. Les résis—
tances & la compression et & la traction ont été mesurées aprés une
conservation a 20°C dans les conditions qui viennent d'@tre décrites,
i la température constante de 20°C et, ce, pour des durées de 14, 28
jours et 7 mois. Les ré@sultats exprimés en bars sont consignés damns
le tableau n° XXIT.
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Durée de Conservation
Nature éprouvettes" 14 jours .28 jours 7 mois
, T T C
Désigna-— Z
tion CPA Rc Rt RC Rt Rc Rt Rc Rt RC Rt Rc Rt
Pate pure{ 100 217 38,5 230 64,8 306 33,2 400 75,3 396 42 474 80
Mortier :
dit mormal| 25 399 69,8 399 81,7 473 64,2 509 87,5 529 88,2 825 111,6
Mortier ,
semi-— 20 228 53,8 312 50,0 290 56,0 406 65,4 320 54 640 97,8
poreux. :
Hortier |, 77 22,5 75 23,5 93 26,6 89 24,0 120 33,7 129 29,1
poreux.
T et C respectivement témoin et carbonaté
R respectivement résistances & la compression et & la traction.

TABLEAU XXII - EFFET DE LA CARBONATATION SUR LES RESISTANCES MECANIQUES DE PATE ET

R
t

DE MORTIERS DE C.P.A.




I1 ressort que l'action du CO,, effectuée dans les conditions indiquées,
accélére le durcissement et accroit les résistances finales d'autant
mieux que le matériau est moins poreux. La résistance i la traction est
de loin la plus sensible i cette action. Pour la pate pure (macroporosité
faible). Rt, aprés carbonatation, est de 1'ordre du double, de celle du

témoin. En revanche, quand la porosité est importante, Rt finit par dé-
croltre quand le temps croft.

Nous avons ensuite suivi l'action du CO, par l'effet sur la
composition minéralogique de .diverses pates (C.P.A., C3S, C,S,, laitier
de haut-fourneau en présence de chaux, etc...). Celles-ci, 24 heures
apré&s gichage dans le rapport E/L (eau/liant) de 0,5 ,'ont &té placées
en exsiccateur rempli de COp, & la pression atmosphérique, 1'humidité
étant maintenue constante a4 76 % par une solution de KCl. Nous nous
limitons,ici, a4 la présentation des résultats relatifs aux seules pites
de silicates.

Les figures N° 58 et 59 donnent les résultats d'analyses ther-—
mogravimétriques des pates hydratées pendant 7 jours (C3S) et 10 jours
(C»S,) de conservation avec et sans CO,. Nous constatons que 83 % du
Cao %otal initialement contenu dans C3S se trouve carbonaté alors que
la chaux d'hydrolyse du témoin ne représente que 19,5 % de ce CaO total.
Dans le cas de la pate de C,S,, ces deux valeurs sont respectivement 72 7
et 2,4 7. Nous voyons donc que la décomposition par le CO, du gel de C-S-H
doit devenir totale par une action un peu plus prolongée. En outre, la
carbonatation ne pouvant avoir lieu directement sur C3S (les carbo-silicates
calciques ne se synthétisent pas & température ambiante) il y a obligatoi-
rement hydrolyse préalable du matériau de départ. Ce qui fait que le C,S,,
qui ne s'hydrate que trés lentement, (degré d'hydratation dH % 0,04 aprés

10 jours) subit en présence de CO, une accélération considérable de son
hydrolyse puisque celle devient aussi rapide qu'avec C3S (dH = 0,47 aprés

7 jours. Il en est de méme pour le mélange laitier + Ca0, alors que sans
Ca0 le laitier ne s'hydrolyse qu'en quantité infinit&simale.

L'identification des constituants des piAtes carbonatées a &té
faite par spectrométrie infrarouge. La comparaison de 1'un des spectres
avec celui du gel de silice permet d'affirmer que les produits de décom—
position sous l'effet du CO, sontla silice et bien entendu, le carbonate
de calcium. Nous n'avons d'ailleurs jamais pu mettre en évidence, quel-
que soit la méthode utilisée, la présence de carbo-silicate calcique
hydraté (scawtite par ex.). Par contre, nous avons confirmé la présence
du gel de silice & 1'aide de la méthode diélectrique (voir § ITI.453).

Il semblerait y avoir contradiction entre les améliorations
constatées des performances mécaniques et 1'effet de destruction du
gel de C-S-H, lorsque les pdtes sont traitées par le CO,. En fait,
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Fig. 58 - Influence de la carbonatation sur des pdtes de C3S ;
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d'analyse thermogravimétrique différentielle (A.T.G.D.).
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c'est une affaire de porosité,donc de texture. Il est évident, d'aprés
les résultats du tableau N° XXII, que la transformation des constituants
de la matrice solide en gel de silice et en calcite plus ou moins bien
cristallisée (et méme vatérite) n'est possible qu'avec la pénétration
du CO, dans la texture. Elle ne parait pas avoir lieu, malgré la possibilité
de transfert par 1l'eau incluse, pour les systémes relativement compacts.
C'est donc que les carbonates formés obturent les pores. Le CO3Ca est
d'ailleurs réputé imperméable au CO, (et & la vapeur d'eau) /246/. Ce
composé assure alors une protection des hydrates calciques et silico-
calciques et en outre peut méme favoriser 1l'hydratation en atmosphére
desséchantek la formation de CaCO3 se faisant avec libération d'eau
/247/. Le traitement par CO,, moyennant quelques précautions d'appli-
cation, semble devoir offrir certaines perspectives d'utilisation en
technologie du béton, notamment en préfabrication /248/.

III.52  PHASE AQUEUSE

III.521 Formes d'eau présentes dans les pates durcies

- Les formes d'eau coexistant avec la matiére solide ont fait
l'objet de nombreuses classifications, les unes sur la base de consi-
dérations structurales, les autres sur celle de considérations éner-
gétiques /96/.

Dans le cadre de notre étude, nous avons adopté la classifica-
tion simplifiée suivante : eau libre, eau de sorption (chimie et physi-
sorption), eau combinée. v :

Pour l'eau combinde, il faut distinguer 1l'eau hydroxylique,
qui se forme par condensation des hydroxyles internes et superficiels,
de 1'eau moléculaire de cristallisation ou éventuellement d'enclathration.

L'eau de sorption est l'eau soumise 3 des champs de forces su-
perficielles. La distinction entre physi et chimisorption n'est pas trés
nette. Elle ne dépend que de la grandeur des énergies de 1'adsorption,
quelques kilocalories par mole pour la premiére, plus d'une dizaine pour
la seconde (soit plus de 0,4 eV environ). Nous faisons entrer dans cette
catégorie, l'eau liée par pont d'hydrogéne (d'énergie intermédiaire entre
celles de physi et chimisorption) et l1'eau de solvatation des cations
situés & la surface du solide.

L'eau libre est bien entendu l'eau extérieure au solide mais qui
n'est plus dans le champ d'influence des forces superficielles de celui-ci.
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Dans les pates durcies, ces différentes catégories d'eau peu—
vent cohabiter. Mais du point de vue identification et dosage, on se
limite généralement i distinguer eau évaporable et eau non évaporable,
c'est-d-dire (voir § II.43) celle qui est éliminée et celle qu1 est re-
tenue aprés mise en équilibre de la pite avec la glace 3 -79°C (s&chage
D). La premiére comprend 1'eau libre et 1l'eau adsorb&e la moins liée.
La seconde comprend l'eau adsorbée la plus liée, 1l'eau 1nterfeu111et
(éventuellement présente) et 1'eau combinée de la structure.

Il nous faut souligner que la phase aqueuse, c'est—a-dire l'eau
autre que celle combinée dans la structure, est un constituant 3 part
entiére de la texture. Elle remplit en permanence, et non de fagon éphé-
mére ou accidentelle, la totalité du réseau de pores. Elle joue, comme
on le verra au § IIL.625 un role essentiel dans le comportement physico-

mécanique des piates.

Elle est constituée dans sa majeure partie d'eau de sorption
du fait de l'importance de 1'étendue de surface et de celle de la micro-
porosité, 1'eau libre n'étant présente que dans les gros macropores et
les cavités. C'est la raison pour laquelle la phase aqueuse est plus
communément appelée eau adsorbée et est étudiée en tant que telle. On
sait tout l'inté&rét qu'excite 1'étude de 1'eau adsorbée, d'autant que
les propriétés de celle-ci sont liées aux paramétres géométriques,
physico-chimiques et structuraux de l'adsorbant. On sait aussi que
dans ce type d'étude les méthodes de spectroscopie moléculaire sont
parmi les plus fructueuses. Certains auteurs, dont nous citerons plus
loin les travaux, les ont appliquées aux pates durcies, mais générale-
ment sans les associer entre elles. Pour notre part, nous avons fait
intervenir la spectrométrie infrarouge, la résonance magnétique nu-
cléaire et, nous l'avons vu,.la méthode diélectrique de spectroscopie
hertzienne. En outre, en vue principalement de tenir compte de la con~-
tribution de l'eau de la structure dans les interactions avec les
rayonnements électromagnétiques, nous les avons associées avec 1l'a-
nalyse thermogravimétrique type Mac Bain. Nous exposoms, ci-aprés,
1'apport de ces méthodes dans la détermination des dlverses catégories
d'eau des piates.

I11.522  Tentatives de détermination par méthodes chimiques

.

Pour' doser l'eau libre &ventuellement présente nous avions pensé

en premier -lieu & la méthode Karl Fischer, mais l'application & nos pro-—
duits s'est révélée infructueuse’ (voir I.292).

Baron (A) /235/, aprés une étude bibliographique poussée des
méthodes de dosage de l'eau et des hydroxyles superficiels, a montré
expérimentalement que la méthode & l'hydrure mixte de lithium et d'a-
luminium donnait de bons résultats pour le dosage des OH 4 la surface
de gel de silice poreux. Or nos produits sont poreux. Par suite, comme
dans tous les cas ol il y a difficulté de pénétration de 1l'un des réac-
tifs, la méthode n'est plus valable.
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La méthode au diborane gazeux, appliquée notamment par
Uytterhoeven aux gels de silice poreux et non poreux /249/, devrait
convenir du fait de la grande mobilité du gaz, mais elle est con-
damnée parce que les produits qui se forment dés le début de la
réaction obstruent l'entrée des pores /250/.

ITI.523 Détermination par thermogravimétrie en atmosphére contrOlée

Grace 3 la thermobalance Mac Bain décrite en I.28 nous sommes
parvenu 3 montrer qu'il existe dans un gel de C-S-H différents paliers
de pertes d'eau. Nous avons d'ailleurs confirmé, dans une certaine me-—

-~

sure, ces résultats & l'aide d'une thermobalance classique é&quipée pour

~

opérer i tension de vapeur d'eau contrdlée et i vitesse trds lente 2°C/h.

Le tableau N° XXIII et la Figure N° 61 résument les résultats
obtenus pour un hydrosilicate calcique semi-cristallisé du type C-=S-H (I)
et pour un gel de C-S-H extrait d'une pidte durcie.

Etat . . .
—Can G -—Ca
d'hydratation Conditions de dessiccation C=-S-H (1) el C~-S-H
< > o~ P .
2 Aprés £ a Eemperature ambiante C S c s K
en atmosphére saturante 1,52 2,42 1,75 2,58
Sous 14 torrs de vapeur d'eau : c s @
palier entre 40 et 70°C 1,75 1,59
1 2
Sous p 107 torr de vapeur d'eau c S u
palier entre 20 et 40°C 1,52 1,56
Aprés dessiccation équivalente ‘
0 i sé -3 :
| & sechage D, (0,5.107% torr). 1,52 58 00 €175 S1,1
l .
TABLEAU N° XXIII - DETERMINATION DES ETATS D'HYDRATATION D'UN GEL DE C-S-k
ET DE C-S-E (I) PAR THERMOGRAVIMETRIE SOUS VAPEUR D'EAU.

tel qu'approximativement une demi-mole d'eau reste fixée par '"mole

Compte—tenu d'une .certaine imprécision sur la détermination
du rapport molaire y = H/S (eau sur silice, voir § II.43), nous pouvons
dire qu'il existe trois &tats d'hydratation. Le premier état correspond
au séchage D ; il n'y a pas d'eau de sorption. Le second, "état 1", est

1"

silicate. Le troisiéme, "état 2", est tel gqu'une mole d'eau environ

s'est ajoutée & la mole silicatée, par rapport & l'état précédent.
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Fig. 61 - Courbes d'analyse thermogravimétrique isobare
de deux é&échantillons de gel C-S-H.
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Fig. 62 - Spectre d'absorption infrarouge d'un gel C-S-H extrait d'une pate
durcie ; domaine des vibrations de valence des hydroxyles.
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‘L'existence de ces &tats d'hydratation sera commentde & propos
du modéle de distribution de 1'eau (§ TII.53).

Remarquons qu'ils ne sont pas décelés en thermogravimétrie non
isobare (voir § II.43 et figure N° 24). En revanche, ils le sont par
microanalyse thermique différentielle qui enregistre dans 1'important
massif endothermique compris entre 1'ambiante et 200°C, trois maxima
situés vers 55 °C, 100 & 125°C et 150 & 180°C (Voir courbe b de la
figure N° 12 du Chapitre II). La position et l'intensité de ces pics
dépendent bien entendu de la teneur et de l'enthalpie des formes d'eau
correspondantes. Dans le cas de C-S-H (I), seuls les deux derniers ap-—
paraissent ; la température qu'ils indiquent est légé&rement inférieure
3 celle du gel C-S-H en raison d'une meilleure cristallinité (courbe a

de la figure n° 12).

Le premier départ d'eau décelé en A.T.G. (état 2 > état 1), ou
par A.T.D., pic vers 55°C, mérite une attention particuliére. En thermo-
gravimétrie isobare, lors des cycles chauffage-refroidissement de 20 i
100°C, le départ se produit en donnant lieu, entre 35 et 40°C, i une
perte de masse trés rapide. Cette rapidité ne se manifeste que dans le
sens de la montée en température. Sans pouvoir 1l'expliquer, nous fai~
sons cependant le rapprochement avec 1l'effet thermodiélectrique constaté
dans ce méme intervalle de température (voir § III.453).

ITI.524 Détermination par spectrométrie infrarouge

La spectrométrie infrarouge permet de distinguer aisément
1'eau hydroxylique de l'eau moléculaire. Dans certains cas, elle peut
renseigner sur la localisation, 1l'orientation et méme 1'environnement
des molécules d'eau, lorsque celles-ci sont adsorbées.

Nous avons 3 ces fins, plus particuliérement examiné lélréponse
donnéa pour nos produits dans la gamme spectrale 2500-4000 cm™!, en opé-
rant avec la résolution maximale du spectrométre Leitz III G, soit 300
traits par mm.

Le spectre présenté figure N° 62 correspond i un gel de C-S-H
extrait d'une pate durcie et sé&ché sous vide primaire. Il consiste en
un énorme massif dissymétrique. Du coté des fréquences &levées, il est
relativement abrupt, avec une légére cassure vers 3.670 cm !. Du cBté
des basses fréquences, il est en pente douce, depuis le point culminant

(vers 3.450 cm 1) jusqu'a 2.500 em L.

L'ampleur du massif, tant en absorbance qu'en largeur spectrale,

indique le grand nombre d'hydroxyles mis en jeu et surtout l'importante
dispersion des fréquences de vibration de valence des liaisons O - H.
L'absence de pics ne traduit pas nécessairement une insuffisance de ré-
solution de 1'appareillage mais plutdt 1'absence de liaisons de force
bien déterminée. Les vibrations dues & O - H sous l'effet du rayonnement
sont, en effet, influencées par l'environnement dont principalement celui
dl aux atomes Si et Ca qui les portent.
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Du fait méme de 1'absence de résolution, l'interprétation s'a-
vére difficile. Il est cependant possible de faire quelques remarques en
procédant par analogie avec le comportement, sous divers traitements, du-
gel de silice.

Tout d'abord, rappelons que 1'évolution en fonction du temps’
d'hydratation se traduitpar la poussée du massif d'hydroxyles centré.
sur 3.400 cm~! avec simultanément celle du pic attribué aux OH de la
chaux 3 3.640 cm™!. (§ II.441.1 et fig. N° 25). Le massif, tout en
croissant, a sa base et, dans une moindre mesure, son dome qui glissent
vers les fréquences plus basses (voir aussi /241/).

La figure N° 57 déja vue, rassemble les spectres obtenus pour
un autre gel C-S-H Eégalement extrait d'ume pite durcie. L'échantillon,
soumis pendant 65 heures & un séchage a4 190°C (courbe c), ne manifeste
que peu de différences avec l'échantillon équilibré & 0,71 de pression
relative de vapeur d'eau, i température ambiante, (courbe b). La bande
de vibration de déformation de 1'eau moléculaire résiduelle & 1640 cm~!

"a, bien entendu, disparu avec le chauffage. Conjointement, le point cul-
minant du massif a glissé vers 3.400 cm™ et a diminué en absorbance. En
fait, il y a eu écr@tage par la suppression partielle du ddme 3.600 -

3.400 cm~l. Ce dBme comprenait les vibrations de valence de 1'eau mo-
léculaire (v3 & 3.580 et v; 3 3.450 ey, mais aussi celles qui sont at-—
tribuées dans les gels de silice (et les argiles) aux vibrations des liai-

sons 0 - H ..0 c'est—3-dire aux ponts d'hydrogéne /224/. Ce qui ne peut
surprendre, puisque 1'échantillon est, aprés un tel chauffage, dans

" 1'état d'hydratation zéro. Les autres portions de la courbe d'absorption
comprises dans le domaine du massif restent inchangées. Ce fait, & notre
avis, signifie que tous les OH restant appartienment a la structure,
qu'ils soient internes ou superficiels. On remarquera qu'il n'y a pas
degagement de pic vers 3.700 em™! afférant aux hydroxyles libres, (comme
celui que nous avons constaté apreﬁ chauffage entre 90° et 800°C pour le
gel de silice utilisé dans 1'&tude diélectrique. Leur présence n'est pas
exclue, mais est quantitativement limitée. Vraisemblablement, ces OH
libres doivent &tre partagés entre silanols (= Si - OH) et groupements
- Ca - OH. On sait que pour ces derniers, les liaisons O-H sont relati-
vement faibles, d'oll les vibrations correspondantes situées vers les
fréquences plus élevées.

~La deutériation de l'échantillon initial n'apporte pas non plus
de grands changements (voir courbe d fig. N° 57) surtout aprés séchage
sous vide primaire. Seule, une léfere protubérance est visible vers
2.700 cm~l. Elle correspondrait au transfert des vibrations de liaisons
H (environ 3.650 cm™!) 3 cellés de liaisons O - D ... O existant entre
molécules d'eau lourde résiduelles et le support. L'état d'hydratation
étant du type 1, nous pouvons déduire de la persistance des bandes
3.400 3 3.550 ("ddme') et 1.640 cm™! qu'il reste une eau moléculaire
non échangeable par D,0.
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Le domaine 3.400 = 2.500 cm~ ! du massif reste donc stable,
aussi bien aprés chauffage prolongd qu'aprés deutériation. Puisqu'il
s'agit de vibrations d'hydroxyles internes, correspondant a des liai-
sons trés fortes, il y a lieu de considérer qu'elles participent &
la structure, notamment en associant les tétraédres Si Oﬁ" par liaison
H. Bernal /251/ a, depuis longtemps, suggéré ce type de liaison dans
les silicates. Par ailleurs l'afwillite, C3 S, li3, forme 'stable vers
laquelle tendent tous les composés C—-S-H préparés i température am-—
biante, donne précisément dans ce domaine deux bandes d'absorption &
2.800 et 2.400 cm™! attribudes a des liaisons R entre tétraédres /252/.

Finalement, on peut dire que les liaisons H superficielles se
manifestent entre 3.600 et 3.400 cm ! et que celles internes, donc in-
tégrées dans la structure, le font entre 3.400 et 2.500 em™ L,

III.525 Etude par résonance magnétique nucléaire

La résonance magnétique des spins protoniques appliquée a
1'étude de 1'eau dans les argiles, gels de silice, zéolites, etc.. a
donné des résultats intéressants, notamment en ce qui concerne la
mobilité et parfois la localisation des molécules d'eau dans la cou-
che adsorbée. Quelques applications ont été faites aux pates de ci-
ment ou 3 celles de leurs constituants. Mais, méme dans le cas des
travaux les plus récents /253 4 257/, les auteurs excepté Wittman et
Coll. /254/, se sont limités a la description des spectres.

Nous avons, comme indiqué au § I.295, utilisé la technique
d large bande. Celle-ci s'avére nécessaire chaque fois que 1'on a
affaire & des structures gelées, ce qui est le cas des couches d'eau
au contact du solide. Il est en effet plus intéressant de s'intéresser
~aux signaux de déplacements qu'd ceux de couplages de spins et, par
suite, il est préférable d'opérer en grande sensibilité plutdt qu'en
haute résolution. Les protons de l'eau adsorbéde sont soumis & des
champs locaux 1é&gérement variables en fonction de 1'hétérogénéité
superficielle du solide. Le champ directeur &tant modulé par ces )
champs locaux, il en résulte une dispersion en fréquence de résonance
d'ou 1'élargissement du signal lorsqu'on opére en balayage de champ.
Cependant, pour ne pas trop perdre en résolution, les déterminations
de résonance ont été faites par exploration dans le domaine relative-
ment restreint de 5 oersteds, l'intensité du champ magnétique directeur
étant de 5.975 oe.

Les mesures, faites a4 la température de 21°C, sont récapitu-
l8es dans le tableau K° XXIV. Les résultats, donnés en largeur de raies

et en temps de relaxation transversale T,, sont déduits de l'enregistre-

ment de la dérivée premiére de la courbe d'absorption. Les échantillons
sont, pour la plupart, ceux qui ont &té essayés en thermogravimétrie
isobare (§ III.523). Les prélévements dans les fins tubes porte-é&chan-—
tillons adéquats au spectrométre ont été effectués sous boilte & gants,
les tubes &tant ensuite scellés. ‘
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Qaractéristiques de résonance

Echantillon (largeurs de raies AH en oersted et Ty
calculé en microsecondes). ’
Etat ! 2 3
. o . L d'hydra- - .
Réf. Désignation tation. AR Ty AH Ts AH Ty
Gel C-S-H
C S H
A 1,75 1,11 0 . Néant
aprés séchage D
- o e T 1O O N
id. C S H
1,75 2,28 N
* B ? i a2 0,155 440 0,67 103 1,03 67
aprés 2 p/p0 0,71
id. aprés I avec
C vapeur D20 i 132 0,13 530 0,56 v124 0,99 67
p/p_= 0,84 , _
o
id. tel 1
D pd- rel due 2 éo(’)’fg 551 3 530 - - - .
1,75 2,58 ?
P3te C3S +
. ate C35 + D0 132 | 0,126 451" ? 2 | 0,95 68
E/L = 3 '

TABLEAU XXIV - RESULTATS DE RESONANCE MAGNETIQUE NUCLEAIRE.

Le premier signal, de largeur de 1l'ordre de 0,13 oe, est bien
défini. Les deux autres le sont nettement moins bien, car, peu intenses,
ils ont un rapport signal/bruit assez mauvais. Néanmoins, leur symétrie

par rapport au centre géométrique du premier signal sur la courbe de

dérivation permet de les repérer. On a donc affaire a une absorption de
résonance donnant trois singulets isocentrés. La décomposition analytique
de la large bande, dont le profil est plus gaussien que lorentzien, n'ayant

pas été effectuée, les AH du tableau n'ont qu'une valeur indicative.
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Le calcul de T, a été effectué 3 1'aide de la formule clas-

sique T, =-;%ﬁ, avec y‘= rapport gyromagnétique. La valeur de ce dernier
a été établie par Seligman pour les sigﬁaUx donnés par des pates de ci-
ment : soit 6,9.107° /253/. L'application de la formule & nos produits

est d'autant plus valable que ceux—ci ne renferment pas d'impuretés ma-

gnétiques.

L'échantillon A est le gel C—S—H,C1 75 S H] ll,soumis au séchage
) . b b

D. Il n'a donné lieu & aucune bande d'absorption de ré&sonance. Ce qui si-
gnifie qu'il n'y a pas de protons mobiles et, par suite, pas de molécules
d'eau ayant une libetté de mouvement suffisante dans le domaine spectral
exploré. Les H* des hydroxyles du réseau ne résonnent en général que vers
10 oe 3 la température ambiante (environ 8 oe pour C-S-H et 10 oe pour

Ca (OH)»).

L'échantillon B est le méme gel que préc@demment, mais dans un

. état d'hydratation se situant entre 1 et 2 (voir § III.524). Il donne lieu
a trois singulets, vers 0,16 oe, 0,67 oe et 1,03 oe. Cet échantillon,
apré&s échanges répétés en atmosphére de vapeur d'eau lourde et mise en
€quilibre pendant 24 heures & p/pO de 1l'ordre de 0,84 3 température am-—

biante, redonne les trois mémes singulets (voir résultats du tableau pour
1'échantillon C). Les deux premiers singulets sont toutefois plus faibles
et moins larges, alors que le troisiéme est resté pratiquement constant.
Ces constatations suggérent que les molécules d'eau qui sont a l'origine
des deux premiers sont &changeables, alors que celles a4 l'origine du der-
nier ne le sont pas.

L'échantillon D est le gel dans 1'état 2 d'hydratation. L'impor-—
tance de l'absorption de résonance du premier 51gnal est telle qu'elle ne
permet plus d'observer les deux autres.

L'échantillon E est une pate de C35 dont le "gdchage'" a été ef-
fectué a 1l'eau lourde et dont le séchage a &té fait par mise en équilibre
avec du silicagel, aprés dégazage sous vide primaire. On retrouve sensi-
blement les mémes résultats que pour 1'&chantillon E sauf que le deuxiéme
signal, mal dégagé du premier, n'a pi €tre relevé.

Les attributions de ces bandes donnent lieu & de grandes diver-
gences entre les auteurs. Seule, la premiére, AH % 0,12 3 0,2 oe, parait
bien connue et est commune aux arglles, gels de 5111ce, zeol:tes, etc...
Elle a d'ailleurs &té obtenue pour un silicagel soumis aux mémes condi-
tions expérimentales que nos produits. On l'attribue généralement & 1'eau
adsorbée en multicouches : quant aux deux autres bandes, la confrontation

avec les données de la littérature est décevante. Selon certains auteurs,

244



1'eau adsorbée en monocouche ou interfeuillet pourrait donner lieu 3

des AH supérieurs d 2 oe (2,6 dans le cas de zéolites /258/). Pour - ! N
des pates de ciment C.P.A. ou de ses constituants silicatés, il a été

signalé que cette méme catégorie d'eau pouvait donner des valeurs su-

périeures a 1 /257/, voire supérieures & 2 oe /254a/.

Récemment, dans une &tude combinant A.T.D., R.M.N. large bande
et R.M.N. & écho de spin, Englert et Wittman /254b/ ont proposé les at-
tributions suivantes : 0,2 oe pour 1'eau des macropores (rh > 107% cm),

0,3 oe pour l'eau des micropores et 0,6 oe pour celle des espaces inter-—
folaires. Compte tenu de l'acquis des méthodes d'investigations précédemment
examinées nous proposons : que le premier signal, AH = 0,1 4 0,2 oe corres-
ponde 3 l'eau multicouche des micropores ; que le second corresponde 34 1'eau
adsorbée en premiére couche monomoléculaire et le troisiéme & une eau inter-
feuillet (dont les protons mne sont pas échangeables par les deutérons).

Pour &tre compléte, une. étude R.M.N. implique la détermination
directe des temps de relaxation T; (spin-réseau ou composante longitudi-
nale de l'aimantation protonique) et T, (spin-spin ou composante trans=—
versale). Ces données sont, en effet, indispensables pour pouvoir décrire
les mouvements des molécules d'eau 34 1'aide du temps de corrélation de
translation et/ou de rotation et du temps de séjour (s'il existe plusieurs
populations d'eau).

N'ayant pas eu recours d la R.M.N. & écho de spin (ou a impul-
sion), nous nous sommes contenté, comme on 1l'a vu, de calculer. T,. Signa-
‘lons au sujet des déterminations directes, le désaccord total entre
Seligman /253/ qui n'a pas constaté d'écho de 'spin, alors que Englert et
Wittman /254b/ 1'ont constaté aussi bien pour les pdtes de ciment que pour
celles de silicates calciques. Les seconds ont méme trouvé, pour 1'eau des
micropores, deux valeurs de T; (donc indice de deux populations d'eau) par
mesure effectuée. :

Nos valeurs de T,, obtenues par calcul, s'accordant en ordre de
grandeur avec celles déterminées expérimentalement par ces derniers auteurs,
nous avons fait une approche du temps de corrélation en utilisant la formule
de Bloembergen, Purcell et Pound /259/ : Ag = 1,9 loch. Nous obtenons, X

~

respectivement & nos trois signaux 0,7 10 , 3,510 et 5,4 10 s rad .
Ces valeurs sont analogues en grandeur a celles déduites des T; et T,
expérimentaux, aprés calcul & l'aide des formules de Kubo et Tomita /260/.
En effet, que ce soit pour une chabasie naturelle /218/, pour une montmo-
rillonite sodique /261/, pour un gel de silice /262/ ou pour un gel de
C-S-H /254 b/, le temps de corrélation est toujours de 1l'ordre de

1007 s.rad”!, donc trés éloigné de celui de 1'eau liquide & 20°C /263/

et aussi, dans une mesure moindre, de celui de la glace & -0,1°C /264/,
qui sont respectivement 8,6 10712 et 7.1076 s rad™?l.
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Enfin, on remarquera une certaine concordance avec le temps de
relaxation de rotation des molécules d'eau qui correspond & la bande
d'absorption B observée dans notre étude diélectrique. On sait que le

o, . _ o =
temps de relaxation T et la fréquence critique v, pour une température

donnée sont reliés par : TD.ZHVC =1 (voir (7) du § III.42). L'extrapo-

lation 4 la température ambiante donne une valeur comprise entre 108
et 1009 s rad” 1, alors que pour la bande B globale ce temps serait de
1! ordre de 1002 3 10710 g rad-!.

ITI.53 MODELE PROPOSE DE DISTRIBUTION DE L'EAU

Nous tentons maintenant de proposer un modéle de distribution
de l'eau dans le gel de C-S-H et, partant, dans la pate durcie. Pour ce
faire, nous nous appuyons sur l'ensemble de nos résultats expérimentaux
mais aussi sur les données bibliographiques relatives i la structure,
tout au moins celles qui sont admises sans controverse.

I1I.531 Eau dans le gel C-S-H

IIT.5311 Composition structurale du microfeuil (ou lamelle)

La nature phylliteuse du C-S-H nous parait maintenant bien éta-
blie, surtout d'aprés nos observations en microscopie &lectronique et
spectrométrie infrarouge. La particule élémentaire est ce que nous avons
appelé le microfeuil. On peut 1'assimiler & une lamelle.

_ Kantro et Coll. /142/ ont proposé deux modéles de 1'unité struc-
turale, 1'un i deux feuillets ; 1l'autre i trois feuillets (voir fig. N° 63).

.
Nos résultats de mesure de surface spécifique (227 m?.g ) et de

composition chimique (C] 77 S Hl 25) sont compatibles avec le second modéle
' ’ s 21

‘pour lequel les valeurs théoriques correspondantes sont, 252 m2.g et

Ci,72 8 Hy-

Nous validons ainsi le modéle 3 trois feuillets et c'est celui
que nous utiliserons dans ce qui suit.

La pseudo—maille, telle qu'elle a été établie par Megaw et
Kelsey /265/, il est vrai pour une structure idéalisée, a une section
basale de 20,35 A2 (a/2 = 5,6 A b=7,3 A) Le paramétre ¢ n'est pas
défini, toutef01s Bayliss /266/ a trouvé pour un C-S-H (I), collapse
aprés séchage D, environ 10 A. Dans le gel C-S-H, les feuillets n'ont
plus de périodicité régulidre. Cétte maille contient deux "molécules"
CX S Hy et est probablement formée de deux couches de Ca0 sur lesquelles

sont fixés de partet d'autre des maillons de trois tétraddres de Si Oy
(Taylor /41/). Parfois, ces maillons sont remplacés par des hydroxyles.
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: _ -077 CaO +1$i0,
0:77 CaO +18i0,~ I -2 CaO
2 Ca© }-138 CaO +25i0,
2 Si0y- [ e 172 CaO
2 Ca0 -- } 138 CaO +2 5i0,
077Ca0 +1§i0y— l——oe— [ ~2 CaO .
o = ~077 CaO+15i0;
S0, %9 50, =172

structurales de C-S—-H
trois feéuillets)

. Fig. 63 - Schémas des unité
( 2-3a deux feuillets; b~
selon Kantro et coll./1421,
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b) Contenu en moldcules d'ecau selon
‘ o Sehdima A Schéma B Résultats expdrimentaux
= Eau dans 1l'unité structurale
- Eau sous forme hydroxylique NOH 6 6
-~ Fau interfeuillet . N, 4 Y
- Eau globale externe NE 6 4
Total N& 16 14 environ 15,
=_Fau monocouche sur faces
externes N i L
= Taux de recouvrenent
- § apparent NI+ﬁE 10= 2,5 8 = 2
' b L L
- tion B
f-» relaxatio . > 2 5
= Rapport eau sur silice NT 1= 2,65 14= 2,34 2,5
v ) 6 5

Fig. 64 — Schéma (a) et bilan (b) de répartition
de 1l'eau pour une lamelle de C-S-H de composition
C1,75 S Hy 5 (estimation du contenu correspondant
d une maille de section basale de l'ordre de
20,35 A2).
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I11.5312 Eau_hydroxylique

Nous avons montré qu'aprés séchage D, seule, 1l'eau hydroxy-
lique subsiste (I.R., R.M.N.). La thermogravimétrie a4 la balance Mac
Bain nous permet de préciser qu'il y a deux molécules d'eau hydroxy-
lique par pseudo-maille (cas de 1'échantillon dont la maille contient

" - 1" .
2 "molécules C]’75 S Hl,ll)'

Ces hydroxyles, d'aprés la spectrométrie infra—rouge sont, en
partie internes (vibration de valence vers 3.650 cm™! et en partie ex—
terne (silanols libres vibrant vers 3.700 cm™1). Ils peuvent &tre portés,
soit par des atomes Si, soit par des atomes Ca (notamment par les ions
Ca2+ fixés sur la surface pour compenser 1'électro-négativité de la
surface). Or, par section basale, ils ne peuvent &tre plus de deux.

Il n'y a qu'un tétraédre et demi de SiO”' par couche dans la maille.
De toute manlere, ils ne peuvent se 11er au max1mum qu'd deux mo-
lécules d'eau (au premier niveau) puisque l'aire d'encombrement molé-
culaire de celle-ci est de 11,4 A% /142/.

III1.5313 Eau interfeuillet

La thermogravimétrie & la balance Mac Bain nous a indiqué que,
pour une hygrométrie comprise entre le vide donné par le silica-gel
(soit environ 10~2 torrs) et 80 %, la pseudo-maille contlent une molé-
cule d'eau supplémentaire.

Cette eau ne peut‘étre qu'interfeuillet.

La R.M.N. révéle en effet une eau moléculaire de faible degré
de liberté& donnant un signal vers 1 oe et un temps de corrélation de
5.1077 s rad~!

La méthode diélectrique montre que jusqu'a 0 = 1, il n'y a pas
q > Jusq y
d'absorption dipolaire Debye.

Comme on le verra par le schéma A de la figure N° 64, 3 0 = 1
correspond effectivement environ 1 molécule par pseudo-maille.

III.532 Eau dans les pores : monocouche adsorbée

_ Bien que les espaces interfoliaires soient déja des micropores,
nous ne considérons ici que l'eau extérieure aux lamelles.
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Lorsque la pression relative est de 1'ordre de 0,8 , on a
d'aprés les résultats de la thermogravimétrie isobare (§ ITIL.523),
1'état 2 d'hydratation ; la "molécule de C-S~A" ou demi-pseudomaille
contient 2,5 molécules d'eau globale. L'unité structurale qui comprend
trois de ces pseudomailles renferme donc une quinzaine de molécules
d'eau dont six sous forme hydroxylique et. quatre dans les espaces in-
terfoliaires. 11 reste donc en moyenne cing molécules fixées sur les
deux faces basales de la lamelle. L'eau des faces latérales est né-
gligeable, 1'épaisseur &tant de la trentaine d'angstroms par rapport
a des longueur et largeur de l'ordre de plusieurs microns.

La spectro infrarouge et la R.M.N. mettent en évidence la
présence d'une eau moléculaire relativement liée ; la premiére par
la manifestation des vibrations d'hydroxyles 1liés par pont d'hydrogéne
(entre 3.400 et 3.600 cm™!) ; la seconde par un signal de largeur de
raie d'environ 0,6 oe. - ' ‘

La méthode diélectrique donne une bande d'absorption By lors-
que O est compris entre | et 2 & 3. Les molécules d'eau concernées,
qu'elles soient fixées sur un hydroxyle isolé attenant au support ou
qu'elles soient liées 3 d'autres molécules d'eau, ne peuvent se réo-
rienter sous l'effet du champ que si leur liaison se fait par un seul
pont H.

Nous sommes maintenant en mesure de donner une représentation
de 1l'eau fixée & la surface des lamelles. Compte tenu de ce qu'il ne
peut y avoir plus de deux molécules d'eau par section basale, les rai-
sons étant les mémes que pour l'eau interfeuillet, nous pouvons envisa-
ger deux schémas. Ceux-ci différent avec le plus ou moins grand rappro-
chement des silanols superficiels : A correspond 3 des silanols adjacents,
B 4 des silanols isolés, voir figure N° 64. Le bilan du contenu en eau
joint & la figure permet de se rendre compte que les valeurs du taux de
recouvrement O et de teneur en eau y (rapportée & la demi-pseudomaille)
concordent avec les déterminations expérimentales.

Il ressort de cette discussion que pour p/po = 0,8 , 1l'eau ex-

térieure aux lamelles est une eau adsorbée en premiére couche dont les
molécules sont disposées suivant les schémas A et B en fonction de la
densité hydroxylique superficielle.

L'eau adsorbée au-deld de la premiére couche n'a pas &té spé-
cialement étudiée. Elle est également liée mais d'une fagon nettement
plus l3che que la précédente, et ce d'autant plus que 1l'on s'éloigne de
la surface du solide. C'est elle qui est & 1l'origine du premier signal
R.M.N. (AH % 0,13 oe) et de la bande BB d'absorption diélectrique.
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I11.54 CONCLUSIONS RELATIVES A L'ETUDE. DE LA DISTRIBUTION'DE L'EAU

Par le recours 4 un ensemble de moyens d'investigation dont
les données ont été utilisées complémentairement, nous pensons étre
parvenu 3 localiser les différentes formes d'eau dans la microtexture
et a préciser leur mode de .liaison avec la matrice solide.

Ce nésultat n'a pi etre acquis que par une approche plus
poussée de La connaissance de La structuwre du gel C-S-H. IL fallait
en efpet compléten Le wodele de son "unité structurale" en y falsant
entren Les hydroxyles du néseau et Les moléeules d'eau des espaces
intenfoliaines ; ce qui ne semble pas avoir 8té fait fusqu'a présent.
Quatre hydroxyles se situent au niveau de chacun des thols feuillets.
Deux molécules d'eau se placent au niveau des adeux espaces Lnterpoliaires.
Une partie des hydroxyles est portée par les atomes Ca et Si les plus
externes de chaque feuillet. Une autre partie contribue, par liaison
hydrogéne, & l'association des tétraddres siliciques.

- Leau Anternfeuillet et L'eau adsorbée en premiere couche sur

Les bases des fewillets externes de La Lamelle (ou michofeuil) de C-S-H

sont Liges aux hydroxyles parn L'intermédiaine du proton, & raison d'une

molecule d'eau par site hydroxyfique. Il peut y avoir, lorsque ces sites

sont rapprochés, pontage d'une molécule d'eau sur une paire d'OH. La |
couverture monocouche de chacune des deux bases de la lamelle implique ‘
une adsorption 3 deux niveaux, la liaison entre deux molécules d'eau de

chaque niveau s'effectuant également par une seule liaison hydrogéne.

Le rdle de la portlandite parait secondaire en ce qui concerne
la répartition de 1l'eau mais non négligeable. En effet, cette phase par
sa faculte d'adapter son habitus aux espaces existants, contribue d ac-
crnodthe La michoporosdite au détrniment de La machoporosite.

Nous soulignons 1'apport important dans cette étude, de la ther-—
mogravimétrie isobare et surtout de la spectroscopie moléculaire (infra-
rouge, méthode diélectrique et résonance magnétique nucléaire).

III.6 CONSIDERATIONS SUR LE ROLE DE LA MICROTEXTURE DANS LA COHESION

Dans les trois sous—chapitres expérimentaux précédents, nous
avons accumulé les éléments qui doivent permettre de décrire les rap-—
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ports entre phase solide et phase aqueuse. Dans ce qui suit nous allons
tenter de faire cette description afin de pouvoir préciser l'origine de
la cohésion.

III.e6l GENERALITES SUR LE COMPORTEMENT PHYSICO-MECANIQUE

Les propriétés mécaniques des piates durcies, des mortiers et
des bétons de ciment sont généralement définies par les résistances &
la .compression Ré et 4 la traction Rt. Nous avons donné quelques valeurs

de R, pour des pates et des mortiers dans le tableau N° XXII. Les va-
leurs de RC peuvent parfols &tre trés Elevées et méme largement dépasser
1000 bars. Celles de Rt sont nettement inférieures, environ dix fois

moindres.

L'essentiel de ces résistances est apporté par les silicates
calciques, comme on peut le voir d'aprés le tableau N° XXV, composé
d partir des données recueillies dans la littérature. L'aluminate tri-
calcique confére une certaine résistance aux Eprouvettes conservées i
sec, mais aucune aux éprouvettes immergées /6/.

Le comportement mécanique dépend dans une certaine mesure de
la teneur en eau d'imbibition des éprouvettes. Il est nettement meilleur
pour celles qui sont séches en comparaison de celles qui sont humides
/269/. En revanche, un séchage trop poussé& est nuisible. Il en est de
méme pour le module d'@lasticité /270/. Rappelons que les mesures de
résistance sont toujours effectuées aprés immersion.

La cohésion n'intervient pas que dans les propriétés mécani-
ques. Elle assure par exemple une relative stabilité volumique en pré-
sence d'eau. Les retraits et gonflements,; qui se produisent une fois
le durcissement achevé, varient avec les teneurs en eau-d'imbibition
mais en restant toutefois trés faibles.

Jusqu'a présent, peu d'explication ont &té fournies sur 1'o-
rigine de l'effet liant des ciments. On s'accorde a dire que les sol-
licitations mettent en jeu essentiellement, des forces (valentielles)
ou chimiques dans le cas de la compression et des forces de Van Der
Waals dans le cas de la tractiom /271/. Mais s'il en est ainsi, on
voit mal pourquoi le rapport RC/Rt est en général de l'ordre de 10

alors que le rapport des forces de liaison précédemment citées est
de l'ordre de la centaine.
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Temps de conservation des éprouvettes en jours

"~ Réf.

biblio.
I 3 7 28 90 - 180 365
322 466 512 584 a
C3S 110 186 299 487 573 630 b
425 450 600 525 700 c
24 42 193 325 a
CoS, g 11 21 200 445 638 - b
10 75 380 675 715 c
118 124 0 0 a
C3A | ,
25 50 55 60 60 c
300% 384% 493% 595% a
Gy, AF
10 Y30 35 c

25

TABLEAU XXV - RESISTANCE A LA COMPRESSION EX BARS D'EPROUVETTES DE PATES
PURES DES PRINCIPAUX CONSTITUANTS DU CLINKER, D'APRES :

A) BUTT ET COLL. /267/ ; B) BUTT ET COLL. /138/ ;
C) LERCH ET BOGUE /268/.

ments d'eau au niveau des zones d'adsorption /272/.

I1.62

la coh&sion intrinsé&que et 1'adhérence.

Nota :

Les valeurs cochées

*

paraissent aberrantes /6/.

0

Le comportement physique (variation de volume, déformations par
fluage , etc,) en présence d'eau est généralement expliqué par les mouve-

DISCUSSION SUR LA NATURE ET L'ORIGINE DES FORCES DE COHESION

Nous avons &voqué au § II.1, les deux facteurs de la cohésion
dans une pite durcie, c'est—3-dire dans un solidé hétérogéne. Ce sont
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La cohégion intrinséque est une propriété spécifique de la
structure. Elle fait appel principalement aux liaisons dites chimiques
(ioniques et povalentes). Elle n'exclut pas des liaisons dites secon-—
daires du type pont d'hydrogéne ou du type Van Der Waals.

autre, les liaisons étant, cette fois uniquement du type secondaire.
Elle est dite '"mutuelle" quand chacune des deux surfaces qui se lient
appartient & des particules de méme composition.

I1 est quasiment impossible d'effectuer une mesure directe de
chacune des deux propriétés, surtout quand on les considére au niveau
submicroscopique de la matiére. Cependant, il est possible d'examiner
leur contribution qualitative & 1'édification de la microtexture.

ITI.621 Principaux types de cohésion®

- IIT.621.1 Par enchevétrement des cristaux

Dans 1'enchevétrement (ou engrénement) des cristaux, la cohé-
sion résulte d'un auto-clavetage et d'un trés fort frottement interne.
Ce type est fréquent lorsqu'on a affaire 4 des cristaux aciculaires dont
1'enchevétrement donne lieu & formation d'un feutrage. C'est le cas dans
la prise du plitre. La résistance i la traction ainsi obtenue est géné-
ralement assez faible.

III1.621.2 Par pents de matiére

Les ponts sont de deux types suivant l'état physique de la
matiére qui les constitue.

a) ponts "solides"

Il s'agit de soudures entre les particules faites soit de la
méme matiére, soit d'une matiére différente.

Le 'Roux /273/ les a appelés '"liaisons texturales' dans le cas

des marnes, calcaires, grés etc..., au sein desquels elles se forment
“par cristallisation de substances dissoutes en des sites privilégiés
(par exemple points d'impacts concaves sous l'effet d'une compression).

(*) Lorsque "cohésion" est utilisé sans le qualificatif "intrinséque"

il s'agit de l'ensemble des deux facteurs : cohésion intrinséque
et adhérence. :
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- Ces ponts ont une résistance fonctlon de la cohe51on intrin-
seque spécifique 4 'la nature de leur matiére.; les liaisons sont néces-—
sairement -du tvpe chimique. Ils contribuent d autant plus a4 la solidité
de 1'édifice minéral qu'ils sont plus nombreux. Cependant, s'ils sont

efficaces 3 sec, ils le sont beaucoup moins en présence d'eau puisqu'ils
se sont formés 3 partir de substances dissoutes.

b) ponts "liquides"

Il s'agit de ménisques ou de films, leur forme variant selon le
profil de la cavité ou pore dans lequel ils sont situ@s. Leur rOle tenseur,
qui est conféré par 1'énergie libre interfaciale, est bien connu en rhéolo-
gie des solides divigés (en particulier pour les prohlémes de portance et
de consistance des sols argileux ou sableux).

Les matériaux dont les ponts sont constitués d eau ne peuvent
évidemment avoir de tenue & 1'eau.

IIT1.621.3 Par forces superficielles (ou interfaciales)

La contribution des forces superficielles & la cohé&sion est,
bien entendu, d'autant plus importante que 1'étendue de la surface est
plus grande. C'est pourquoi elles sont prépondérantes lans les gels.
La part qui leur revient dans la cohésion globale est principalement
due au facteur adhérence.

Ces forces comprennent essentiellement celles du type Van Der
Waals et celles du type liaison hydrogéne.

I1 peut exister d'autres types de force ; par exemple une at-
traction électrostatique exercée par des ions interstitiels sur les
deux feuillets entre lesquels ils sont inséré&s (cas des ilons potassium
sur les feuillets de mica).

"Les_forces_de_Van Der Waals sont des forces attractives d'ori-
gine électrodipolaire, s'exergant principalement entre molécules. Elles
sont 4 l'origine du mécanisme de liaison dans les cristaux moléculaires
et dans les poudres compressées i sec. Elles se manifestent d'autant
mieux que les surfaces concernées sont plus propres et plus fraiches.
L'adhérence solide-solide ne peut &tre pleinement satisfaisante qu'en
1'absence de toute contamination ,notamment par 1'eau d'humidité ou par

les gaz de 1'air.

Elles ont l'avantage sur les liaisons chimiques homo ou hétéro-
polaires d'avoir une portée plus grande, bien que l'intensité de leur
force soit trés 1nfer1eure. Wittman /274/ a montre en appllquant la for-
mule de Spllttberger, qu'd une distance de 100 A, 1 attractlon était de
10° dynes/cm? et qu'elle était encore de 10 dynes/cm? 3 1000 A .
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mité. Elles s'exercent entre un atome d'hydrogéne et deux atomes forte-—
ment électronégatifs et polarisables coume le sont ceux d'oxygéne et

de fluor. L'énergie de ces liaisons, ainsi que nous l'avons vu dans
1'étude diélectrique est évaluée a 0,22 - 0,26 ev.

I11.622 Dépendance avec le degré de cristallinité

De nombreux travaux d'interprétation des résistances mécani-
ques sont basés sur le type de cohésion par enchevétrement de cristaux,
surtout lorsque ceux-ci sont aciculéiformes /275 & 280/. Richartz /276/
ajoute que les résistances sont d'autant supérieures que les fibres
sont plus longues. Des relations ont été proposées pour le calcul de
la résistance 3 la compression ou & la traction en fonction des don-
nées relatives au cristal élémentaire du produit hydraté /279 - 280/.

Pourqu'il en soit ainsi, avec les piAtes de silicate, il fau-
drait que les particules soient effectivement cristallisées. Or ce n'est
pas le cas, puisque d'aprés notre étude au microscope électronique
(§ TIT.34) il n'y a pas d'habitus aciculaire, excepté les pseudo-tubes
constitués par les lamelles plus ou moins bien enroulées, & la périphé-
rie des amas de C-S-H. Ces pseudo-tubes, ne contribuent d'ailleurs pas
4 la résistance puisque quand celle-ci croit on ne constate pas leur
prolifération. On ne peut, non plus, attribuer de résistance aux la-
melles elles—mémes puisque, quand elles sont développées, elles sont
loin de posséder la rigidité des plaquettes.

En outre, on ne peut négliger le rdle de 1'eau qui imprégne
toute éprouvette 3 base de liant hydraulique. Les cristaux pour s'en-—
chevetrer doivent nécessairement &tre formés par une précipitation
brusquée et chaotique. Ce qui implique le passage par un stade de
mise en solution préalable. On peut donc craindre, lors des mouve-
ments d'eau, une redissolution des petits. grains entrainant le nour-
rissement des plus gros. Rehbinder /281/ ainsi que Sangha et Coll. /282/
ont signalé que les résistances mécaniques d'@prouvettes ayant dureci &
1'abri de la dessiccation passent aprés une longue conservation par un
maximum ; ceci en raison précisément du processus de la dissolution des
petits cristaux (et des ponts solides) suivi de celui de la recristal-
lisation en grains plus gros.

Enfin Raskovitch /283/ a comparé les résistances 4 la compres-—
sion d'hydrosilicates calciques préparés .par synthése hvdrothermale.
Celles—-ci sont : 380 bars pour le C-S-H (I), 175 pour la tobermorite,
125 pour la xonotlite, 20 pour le C,S H (A) et 10 pour le C,S H (C).
Tous ces C-S-H sont parfaitement cristallisés, sauf le premier qui est
de la famille des semi-cristallisés (voir § I1.121.2). On voit que 1'é-
lévation du degré de cristallinité est nettement défavorable aux per-—
formances mécaniques et que le C-S-H (I), trés proche du gel C-S-H, a
de loin le meilleur comportement. :
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I1I.623 Contribution de la phase C-S-H

Cette phase est indiscutablement un gel cristalloidal mais dont
la cristallinité est trés mal définie. Rappelons que sa distribution dans
la masse de la pite est déterminée par la transformation pseudomorphique
du C38. )

: Etant donné l'importance attribuée & cette phase commune &
tous les liants hydrauliques silicaté&s, nous allons examiner sa con-
tribution aux résistances physico-mécanique sous l'angle de la cohésion
intrinséque. ~

Nous avons posé au début de ce chapitre la question & savoir si
la pate durcie doit €tre considérée comme un solide poreux ou un solide
divisé. Une réponse 3 la premiére alternative peut &tre envisagée par la
réticulation tridimensionnelle basée sur la polymérisation de silicates
monoméres. Des mesures directes du degré d'association principalement
effectuées par méthodes chimiques n'ont donné que des valeurs trés fai-
bles, quelques unités au plus /284 & 286/. Elles sont d'ailleurs controver-—
sées /287/. En outre, elles intéressent d'autant moins nos systémes que le
degré de polymérisation décroit quand C/S croit /285/. Une autre forme
d'assoclation a 8té envisagée, notamment par Bernal /251/, c'est celle
de la liaison d'éléments tétraédriques siliciques par pont d'hydrogéne.
Grudemo 1'a adoptée pour son modéle de tube creux & structure tétrago-
nale, comportant des chaines tétraédriques i liaison H réunies entre
elles par des atomes Ca /287/. Bien qu'étant en désaccord avec cet au-
teur au sujet de l'habitus tubulaire, nous estimons qu'il existe, en
effet, des liaisons H entre les tétraédres intrafeuillet et vraisem-
blablement aussi entre les tétraédres de lamelles voisines, tout au
moins en leur point de contact. Cette idée s'appuie sur l'analyse du
massif hydroxylique observé en spectrométrie infrarouge (§ III.511.3).

Les récentes &études effectudes au microscope électronique i
balayage, par examen des plans de rupture de pdtes durcies de C3S /179
a4 182 et 288/ ont montré que jusqu'ad un degré d'hydratation‘d(H de 0,5

environ, la trace de la fracture dans la plage examinée passe 3 travers

les zones de C-S-H. La trace suit un cheminement tortueux qui &évite les

zones riches en portlandite. (uand dF devient nettement supérieur & 0,5
kS

la ligne de fracture se fait rectiligne passant indifféremment i travers
les zones C-S-E et CH. /180/. Ce changement d'aspect de la trace s'ex-—
plique par le fait que la prolifération et la croissance des particules
de CH accentuent de telle sorte la tortuosité que celle-ci finit par
disparaTltre au profit de la ligne droite. Il apparait donc que les zones
de gel C-S-H sont nettement plus fragiles que celles de la portlandite.
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: Le gel C-S-H a une trés grande surface spécifique, prés de
250 m2 g=1 (§ III.511.1). Elle est de l'ordre de 750 m2 g~! quand on
y inclut la surface interne interfeuillet. Ce fait est un facteur fa-
vorisant la manifestation des forces superficielles, mais s'il est
nécessaire il n'est pas suffisant. Il existe des gels de silice ayant
des surfaces spécifiques supérieures a 700 m? g~! et des aérogels de
zircone-magnésie ayant plus de 800 m? g~! /289/ sans qu'ils possedent
pour autant de propriétés liantes.

Outre le facteur étendue de la surface il faut tenir compte
également de celui de la nature et de 1'intensité de ces forces. D'a-
prés Wittman /274/, les forces de Van Der Waals participeraient pour
" 40 % aux résistances 4 la traction des pdtes de ciment, mais ce pour-—
centage varie fortement en fonction de la teneur en eau. Comme nous
le verrons au § III.632, nous estimons que les forces des liaisons
hydrogéne concourent pour ume trés grande part 3 la cohésion.

I11.624 Contribution de la portlandite

Il est maintenant admis que la phase chaux cristallise en
majeure partie en dehors des grains pseudomorphes du C3S dont elle
est issue /161, 180 a 182, 290, 291/. Au fur et 3 mesure que les pro-
cessus d'hydratation progressent, elle commence par cristalliser en
grosses plaquettes, parfois empilées en grande épaisseur de maniére
3 remplir les cavités et gros pores. Puis, elle poursuit le remplis-
sage des pores de plus en plus fins. A un certain moment elle englobe
complétement les amas de C-S—-H. Elle forme alors une phase pratique-
ment sans solution de continuité mais en ménageant toutefois des mi-
cropores au contact du C-S-H. A remarquer, qu'en cristallisant dans
les espaces de plus en plus étroits 1'habitus devient de moins en
moins automorphe, ceci afin de s'adapter i la configuration de ce
qui reste disponible. Les espaces interlamellaires dans les paquets
de C-S-H ne sont cependant pas envahis car, sans doute en raison
d'une pression osmotique, la chaux diffuse 3 travers la masse du
C-S-H pour précipiter en dehors de celle-ci. La constatation du -
remplissage par la portlandite estparticuliérement nette d'aprés
les analyses a la microsonde &lectronique (voir § III.512).

Les partisans de la chaux, qui considérent celle-ci comme
support essentiel des résistances de pates durcies de silicates,
sont assez nombreux. L'é&quipe Berger, Young, Lawrence, dont nous
avons mentionné les travaux relatifs aux observations des lignes de
fracture par microscopie & balayage, parait en &tre le chef de file
/180, 182, 184 et 185/. Nous méme, attachons une grande importance
3d son role, rBle qui nous est apparu en microdiffraction 8lectro-
nique, par son omni-présence dans toutes les plages observées /176/,
et dans l'étude de la carbonatation (voir § III.513). L'effet du
CO, est nocif pour le C-S-H mais il est &vident qu'il attaque pré-
férentiellement la portlandlte lorsque celle-ci est accessible (cas
des mortiers poreux).
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Il n'est pas non plus impossible que la chaux contribue a la
cohésion en formant des ponts solides, par éxemple en pontant les élé-
ments tétraddriques Si O, des couches externes des lamelles.

3

II1.625 Contribution de 1'eau adsorbée

Lafuma /29b/, Rehbinder /281/ et de nombreux autres auteurs
/292 3 294/ ont accordé i 1l'eau adsorbde un trés grand rdle dans la
cohésion (globale) des pates de ciment durcies.Ce rdle concerne aussi
bien la contribution aux résistances mecanlques que l'incidence sur
les variations de volume.

Nous avons déja souligné le fait que l'eau (moléculaire) n'est
jamais totalement absente dans les pates durcies. Il faut un traitement

de plusieurs heures i 120°C pour 1'éliminer complétement. Nous avons éga-— .

lement souligné qu'il faut distinguer les propriétés de 1l'eau adsorbée
suivant la distance de la couche monomoléculaire considérée par rapport
i l'interface avec le solide.

Aussi n'est-il pas. étonnant que des auteurs constatent le gel

de 1'eau du ciment dés - 30°C et que d'autres ne le constatent pas encore

i -110°C /256, 294, 295/. On sait maintenant que 1'eau immédiatement au
contact d'une paroi est une eau anormale /229 - 296/. Nous-méme avons
montré que,pour un taux de recouvrement O inférieur 4 1 dans le cas des
gels de silice et @ inférieur & 2 dans le cas du gel C-S-E les proprié-
tés diélectriques de 1'eau &étaient différentesde celles de 1l'eau des
couches correspondant a des O supérieurs (voir § III.454 et ITI.53). Il
est facile de comprendre que tant que les molécules d'eau de la mono-—
couche adsorbée ne sont pas liées entre elles, i1l ne peut y avoir de
processus coopératifs de rigidification par gel & basse température.

Contrairement & 1'opinion repandue, 1'eau en monocouche est
plus mobile que celle en polycouche.

L'eau des pites durcies n'est pas une eau pure mais une solu— -
tion aqueuse saturée en chaux. Ce rappel a son importance en ce qui con-
cerne les processus de nourrissement de cristaux puisque les possibilités
de dissolution sont fortement diminuées.

IIT1.63 SCHEMA TEXTURAL PROPOSE

ITT.631 Texturation solide

A 1'examen sous microscope électronique & balayage, la pite
durcie se présente comme un conglomérat de grains jointifs de C-S-H
pseudomorphes des grains anhydres initiaux, -dont le ciment est cons-—
titué par la portlandite.
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_ Les grains sont des amas de lamelles dont nous avons donné
au § ITI.531.1 la représentation de l'unité structurale. Ces lamelles
toutefois ne sont apparentes qu'ad la périphérie. Au sein des amas,
1'examen par réflexion méme avec une résolution de la centaine d'angs-—
troms permise par les nouveaux appareils, ne parvient pas i les déceler
/185 b/. Elles ne sont pas visibles, d'une part parce qu'elles sont
dans un &tat quasi-amorphe et, d'autre part, parce que leur croissance
in situ est pratiquement inhibée par des emp&chements d'ordre stérique.
Celles de la périphérie, ont par contre eu un début de croissance, vite

arrété par le confinement de l'espace. Leurs dimensions excédent rarement

quelques milliers d'angstroms. Leurs formes sont trés tourmentées. Leur
mutuel arrangement est trés désordonné et 1l'est d' autant plus que le
rapport C/S est plus élevé /266- 297/

Cet arrangement désordonné n'est toutefois pas un facteur de
fragilité. Au contraire, il est a4 l'origine d'une certaine texturation.
En effet, bien que les lamelles soient séparées les unes des autres par
des intercalations d'eau, elles n'en ont pas moins des contacts ponc-
tuels (ponts solides de Ca0 ou de tétra&dres siliciques 3 liaison hy-
drogéne). Ces contacts ne peuvent exister qu'entre lamelles d'un méme
grain ; une trop grande interposition d'eau et de portlandite empéche
qu'ils se produisent-en grand nombre entre les grains adjacents.

. Ce schéma de la texturation solide a également été proposé
par Feldman et Sereda /171/ qui l'ont déduit uniquement 3 partir de
considérations de porosité. Nous donnons, figure N° 65, le modéle
qu'ils ont imaginé pour une paAte de ciment. Il illustre tré&s bien

ce que nous venrons de décrire. :

Fig. N° 65 : Modgle de texturation du gel-C-S-H

A - soudures ou liailsons 1nterpart1cu1a1res
B - feuillets de C-S-H

X - eau interfeuillet

0 - eau adsorbée.
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La portlandite est le ciment de ce systéme parce qu'elle forme
une phase continue et que sa cohésion intrinséque est supérieure i celle
du C-S-H. Elle a donc un rdle de consolidation mais aussi celui de provo-
quer la subdivision des espaces intergranulaires. Par conséquent, elle
participe avec le C-S-H & la détermination de la microporosité finale.

I11.632 Structuration de l'eau des pores

ITII.632.1 Micropores interlamellaires

Du fait méme de la texturation microporeuse, 1l'eau d'imbibition
de la pi3te durcie se trouve 8tre dans un état d'extr@me division. Les mi-
cropores, qui représentent une part tr&s importante du volume total et
par suite de la surface totale des vides de la pdte, ont un rayon hydrau-
lique moyen de 1l'ordre de 5 A, alors que les pores dits "plus gros'" ont un
rayon moyen de 1l'ordre de 10 A, voir § III.22.

A un rayon hydraulique de 5 A correspond un espacement interla-—
mellaire de 10 A . Dans de tels espaces, l'eau soumise aux effets des
champs de forces des surfaces qui se font vis—-d-vis est en quelque sorte
polarisée dans toute son épaisseur et par suite présente une structura-
tion. Le schéma de la figure 66 A donne un exemple de la fagon dont les
molécules d'eau sont lides et de ce fait agencées dans un micropore d'une
dizaine d'angstroms. Rappelons que 1'épaisseur moyenne d'une monocouche
_d'eau définie statistiquement lors d'une physisorption est de 1'ordre
de 2,5 K, soit le diamétre de la molécule. Ce schéma nous a &té inspiré
par celui que Hair et Hertl /233/ ont proposé pour 1'eau adsorbée sur
un gel de silice et soumise aux effets d'une seule surface du solide ;
(un gel de silice a de relativement gros pores), voir figure N° 66 B.
Nous justifions la validité de notre schéma par les résultats de 1'é@tude
diélectrique du § IIIL.4. Le recouvrement de chaque surface se fait de
telle sorte que pour la quantité d'eau correspondant i une monocouche
physique, les molécules d'eau sont nécessairement disposées en deux niveaux.
Tant que les deux seconds niveaux ne sont pas remplis, les molécules donnent,
sous l'effet du champralternatif, une bande d'absorption Debye dipolaire du
Bu correspondant & une énergie libre d'activation U de 0,37 eV. Ce qui

traduit l'éxistence de liaison H simple. Lorsque les deux niveaux mé-
dians sont remplis, on a une structuration telle, que toutes les molé-
cule d'eau sont doublement liées par pont H, d'ol une absorption du
type BB (U = 0,58 eV).

I11.632.2 Espaces interfoliaires

L'eau de ces espaces est considérée comme partie intégrante du
schéma structural de C-S—-H. Par conséquent, elle apporte une contribution
4 la cohésion intrinséque de ‘la lamelle, en liant les trois feuillets
qui la composent (voir § IIL.531). Nous allons préciser la nature de
ces liaisons. : ‘
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Fig. €6 - Représentation de la disposition des molécules d'eau adsorbées

A - modéle proposé pour 1l'eau des B - modéle d'l'air et Hertl (2323)
espaces interlamellaires dans _ pour l'eau adsorbée dans les pores
le gel C-S-H. du gel de silice.
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Fig. €7 — Représentation de la disposition des molécules d'eau adsorbées

A - modéle proposé pour 1'eau des B - modé&le de Mamy pour 1'eau des
espaces interfoliaires dans le espaces interfoliaires dans la
gel C-S-H. : moentmorillorite.
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L'étude diélectrique indique que jusqu'd un taux de recouvre-
ment O (fictif puisqu'il ne s'agit pas ici d'une monocouche physique)
égal a un, il n'y a pas d'absorption de relaxation. Nous avons montré
que, pour cette valeur de O, le contenu en eau de C~S-H se trouvait
dans les deux espaces interfoliaires. Nous avons, de plus, montré qu'il
ne pouvait y avoir plus de deuxmlécules d'eau par section basale de
1'unité structurale (voir fig. N° 64). Or cette eau interfeuillet ne
se manifeste dans la mesure diélectrique ni pour U = 0,37 eV, ni pour
U = 0,58 eV. Nous sommes ainsi amené 3 suggérer que chaque molécule
est triplement liée par H, comme illustré figure N° 67 A. Pour com-
paraison, nous avons représenté figure N° 67 B la monocouche d'eau
interfeuillet, d'une montmorillonite, telle que Mamy la congoit /95/.
D'aprés ce modéle, l'eau étant liée comme dans la glace, il est normal
qu'elle puisse relaxer pour une energle l]bre d'activation U de 0,58 eV
voir § II1.454.4. : :

I1 existe d'autres différences entre ces deux modéles.

Le chemin valentiel, qui va d'une surface & 1l'autre, comprend
un hydroxyle et une molécule d'eau dans notre modé&le, alors qu'il com-
prend deux molécules d'eau dans celui de Mamy. Il en résulte un écarte-
mernt des feuillets un peu plus grand pour la montmorillonite que pour
le C-S-H. Ce qui correspond aux différences des valeurs des paramétres
¢ déterminés par diffraction de rayons X (pour l'hydrosilicate il n'a
été déterminé qu'avec du C-S-H (I) qu est semi-cristallisé, Bayliss
/266/). Le chemin, plus court pour le gel C-S-H, a vraisemblablement
pour conséquence un meilleur comportement physico-mécanique. En outre,
la liaison H entre OH et HyO0 est d'aprés Fripiat /229/ plus énergique
qu'entre O et HZO.

L'espace interfoliaire du C-S~H ne peut renfermer plus d une
couche d'eau (les paramétres c ne dépassent jamais 12,5 A) En revanche
dans le cas de la montmorillonite il peut facilement contenir une bi-
couche aprés mise en équilibre avec une pression relative de vapeur
d'eau supérieureré environ 0,7. On sait aussi qu'il peut s'écarter
d'une maniére quasi illimitée dans les arglles gonflantes lorsque -
celles—ci sont mises en présence d'un excés d'eau.

III.64 | CONCLUSTIONS RELATIVES A LA COHESION DANS LES PATES DURCIES

Nous avons congu un schéma textural comportant 1l'association
étroitement intime des trois phases de la pate durcie : gel C-S-H,
“portlandite, phase aqueuse.

Ce schéma n'a pas la prétention de représenter la texture en
tous points de la pate. Il ne fait que donner une idée de la maniére
dont les trois phases contribuent & la résistance mécanique et & la
tenue 3 l'eau de la pite.
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La ca}zac/te/wsuque e/s/sem‘,ce/&@e du »schema est de montrhern que La
' uc/wi:ex/twte de La pite durcie est Le nésultat de La confonction d'une
Lexturnation de La matrice solide et d'une structuration de La phase aqueuse -
de maniene a nremplin Re plus pleinement possible Le uo!&ume AMpartd aw sys-
teme Andtial C3S + eau. , , S

Nous rejoignons 14 une idée chére & 1'acad&micien russe Rehbinder,
pionnier de la mécanique physico—chimique des systémes dispersés, pour qui
un critére de qualité des mortiers et bétons de ciment est la meilleure
compacité possible. Comme lui, 1'Ingénieur Général des Ponts et Chaussées
Duriez 1'a émise, mals & partir de consid&rations technologiques.

Le remplissage des vides par une matiére structurée, qu'elle
soit solide ou liquide, est certes, une condition nécessaire mais non
suffisante. Il faut que les particules qui se juxtaposent soient soli-
daires entre elles, donc qu'elles aient au moins une adhérence mutuelle.
Il faut en outre que chaque particule possé&de une certaine cohésion in-
trinséque. Nous ne connaissons aucune estimation chiffrée de la contri-
bution de ces propriétés i la cohésion globale. Mais nous savons mainte-
nant, grice a La spectrométnie infrarouge qu'il existe des Liaisons H
em‘/z,e Les tetnacdnes siliciques, s0it dans Les fewillets, soit dans
Les soudures interlamellaires. Nows savons ég(cﬁememi ghace a La méthode
didlectnique, qu'il existe une structuration de £'eau dans Les espaces
Anterlamellaires et dans Les espaces interfoliaires, sthucturation en-
gendnie pan des Liaisons H Localisées. Les forces de Van Der Waals sont
souvent invoquées pour expliquer la cohésion des systémes dispersés,
mais dans le cas de nos pites durcies elles n'ont trés certainement
qu'une influence secondaire par rapport & celle des liaisons H, celles-ci étant

au moins dix fois supérieures.

‘La tenue a l'eau s'explique, d'une part par la finesse des pores
et par la nécessité d'une certaine &énergie afin de délocaliser 1'eau qui
s'y trouve et, d'autre part, par les barriéres mécaniques que constituent
les ponts solides au niveau des contacts entre lamelles.

Notre thé&se d'un comportement mécanique fonction du degré de
compacité, se trouve relativement bien &tayée par la récente étude de
Berger et Coll. déja citée. Ils ont, en effet, montré la validité d'une
formule, &tablie il y a plus d'une décennie par Powers /162/, donnant
une relation entre la résistance & la traction Rt et le pourcentage

des "vides" X occupés par le gel C-S-H : Rt=A XD, A étant la valeur de
Rt pour une porosité nulle et n un exposant variant entre 2 et 3 suivant

la nature du produit. Ils ont trouvé dans le cas d'une pate de C3S,
A = 155 bars et n = 3. '
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Elle est également &tayée par les diverses études de Feldmann
et Coll. /171/ qui ont établi des relations entre le module d'élasticité
(ou la microdureté) et la porosité. Ils ont montré que les résultats ob-
tenus étaient pratiquement identiques pour des éprouvettes de pates de
ciment soumises i un durcissement normal et pour des éprouvettes de
pates reconstituées par compression du ciment recueilli apr&s hydra-
tation le méme temps dans un excés d'eau (E/L = 5).

IITI.7 RESUME ET CONCLUSION

Nous avons tout au long de ce chapitre cherché & décrire la
microtexture et & montrer, par une démarche de nature exclusivement
qualitative, comment eélle intervient dans la cohésion des pites durcies.

Grdce 4 la microscopie électronique, aux méthodes de spectro-
métrie moléculaire (absorption IR, absorption diélectrique et R.M.N.),
4 la thermogravimétrie isobare, et 3 l'ensemble des déterminations re-
latives a la composition et a la structure, nous pouvons proposer un
schéma structural de la phase C-S-H et un schéma textural de la pite
qui rendent compte de la nature des liaisons.

Les composants de la microtexture sont essentiellement la matrice
solide (phase C-S-H et portlandlte) et la phase aqueuse, l'air étant pra-
tiquement remplacé par 1'eau.

La microscopie électronique, particuliérement celle & balayage,
est la méthode de choix pour visualiser 1'agencement des particules. Bien
que pour certains, le doute subsiste encore sur l'habitus réel de la par-
ticule élémentaire de C-S-H, nous affirmons que 1‘'habitus est du type la-
mellaire. La phase chaux se caractérise, plus encore que le C-S-H, par
la gamme trés variée des habitus divers qu'elle prend. Son mode de for-
mation, par voie de dissolution—précipitation de la chaux d'hydrolyse,
fait qu'elle vient cristalliser dans les espaces disponibles. Ceux-ci
devenant de plus en plus rares et plus étroits, le xénomorphisme de ses
cristaux s'accroit. Elle peut méme subsister & 1'état amorphe. Nous
avons d'ailleurs mis en évidence cet &tat dans les préparations riches
en chaux et montré sa métastabilité en fixant photographiquement la
transformation en cristaux qui s'effectue par coalescence des globules.

A 1'aide des méthodes spectroscopiques, nous nous sommes atta—
ché a établir la distribution de 1'eau sous toutes ses formes y compris
celle hydroxylique incluse dans la structure et celle des espaces inter-
foliaires. A cet égard, la méthode diélectrique, en dépit de son manque
de finesse du point de vue résolution spectrale, s'est montrée particu-
liérement fructueuse. Elle nous a permis de caractériser, par une étude
du gel de silice, l'eau de la premi&re couche adsorbée et de préciser
la nature de la liaison que celle-ci échange avec 1'adsorbant. La trans-—
position au gel C-S-H a abouti & fixer la localisation et le mode de
liaison de l'eau dans le modéle d unité structurale et dans celui de
la microtexture.
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La cohésion du systéme hydraté résulte de 1l'existence simul-
tanée d'une texturation de la matrice solide et de la structuration de
la phase aqueuse. La premiére se crée par le remplissage des vides des
grains hydratés pseudomorphes du C3S, remplissage s'effectuant par
cristallisation de la chaux. La seconde se crée par 1'extréme division
de 1'eau imposée par les micropores.

Une bonne interprétation des propriétés mécaniques suppose la
compréhension de la nature des forces interréagissant dans le systéme.
Nous pensons que le fait d'avoir explicité que ces forces proviennent
‘pour une trés grande part, tant dans la structure que dans la texture,
des liaisons hydrogénes apportera des é€léments nouveaux facilitant
1'interprétation.

Nous ne devons pas omettre 1'intérét des diverses manipulations
concernant la carbonatation des pdtes. Elles ont montré que le C-S-H pou-
vait, sous l'effet de CO, se décomposer entiérement. Mais elles ont éga-
lement souligné le rGle de la chaux. Si 1'effet reste superficiel, il en
résulte une amélioration des performances mécaniques par suite d'une auto-
protection due 3 une croite de carbonate de calcium. Si 1l'effet a lieu
en profondeur, alors la chaux atteinte en premier chef, ne peut plus con-
solider le systéme. Il s'en suit une baisse des performances.

Enfin, nous avons posé au début de ce chapitre la question de
savoir si la pdte durcie devait €tre considérée comme un corps solide
divisé ou un corps solide preux. La réponse dépend de 1'échelle a la-
quelle on se place pour situer la démarcation entre les deux états. Il
est hors de doute, qu'a 1'échelle macroscopique, le systéme est initia—
lement un solide granulairement divisé qui sous 1l'effet des processus
d'hydratation devient un corps solide poreux et cohérent. Mais, a 1'é-
chelle submicroscopique, il apparait, du fait de la petitesse des par-
ticules élémentaires (microfeuils de C-S-H et microcristallites ou
globules de portlandite), que la matiére est dans un &tat de division
proche du domaine corpusculaire. Il y a donc, dans le systéme hydraté,
participation de ses trois composants, hydrosilicate calcique, hydroxyde
de calcium et eau, pour é&difier un nouvedau corps solide dont toutes 1es
particules sont soumises aux forces d' 1nteractlon mutuelle.
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CONCLUSION GENERALE

Arrivé au terme de notre travail, nous devons faire le bilan
de l'acquis en connaissances dans le domaine de la chimie du ciment.

Des trois grands problémes fondamentaux posés dans notre in-—
troduction, nous avons essayé d'en résoudre deux, celui du mecanlsme '
de l hydratation et celui du mécanisme de la cohésion.

Nous n'avons certes pas apporté '"la solution" 3 chacun d eux,
‘mais au moins une contribution. Nous avons essayé de falre cet apport.
en suivant une voie originale, pas encore trop empruntée par la foule
des chercheurs qui, depuis bientdt un siécle, cherchent A percer les
mystéres de 1l'hydraulicité. E '

\

Pour le mécanisme de 1'hydratation, la cinétique hétérogéne

“‘appliquée 3 un systéme relativement simplifié&, celui d'une suspension )

de C3S dans 1l'eau, nous a permis de remonter jusqu'au stade de 1l'acte . ' .
chimique &lémentaire ; celui qui se produit 3 1'interface eau-silicate. oo
On trouvera 3 la fin de chapitre II, un résumé et les principales con—~
clusions. Nous soulignons seulement ici le fait que la connaissance

du mode de germination de la nouvelle phase permet de déterminer tout

le mécanisme de 1'hydratation depuis le début jusqu'd la fin de 1'évo- -

lution de celle-ci. C'est ainsi que nous avons été amené & réfuter la -

thése de l'effet de barriére avancée pour expliquer la période d'inertie .
chimique ou période dite dormante qui précéde la prise du ciment. o

Pour 1e mécanisme de la cohe31on _nous avons fait une approche
qualitative par 1l'étude de la microtexture a 1'aide d'un ensemble de
moyens instrumentaux et méthodologiques. Dans cet ensemble, les méthodes
spectroscopiques occupent une place de choix, plus particuliérement la
méthode d1e1ectr1que d'absorption hertzienne. On trouvera 3 la fin du .
chapitre III le résumé et les principales conclusions de cette étude.

On y verra comment nous sommes parvenu & montrer 1l'importance du fac-

teur distribution du volume des pores et i montrer comment 1'eau dite
"adsorbée" participe 4 la cohésion. -

Les deux chapitres ou mieux, les deux problémes, paraissent
avoir &té traités indépendamment 1'un de 1'autre. Ce qui est exact
dans la mesure ol les objectifs et les moyens d'études sont nettement
distincts. Mais il s'agit du traitement du méme systéme, sauf qu'il est
considéré i deux stades extrémes de son évolution, 3 son tout~début et
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a son achévement. Comme le mécanisme d'hydratation tout au long de 1'é-
volution reste le méme, l'état final est la conséquence de.l'acte chimique.
élémentaire révélé dans le stade initial. C'est précisément parce que le
mécanisme est basé sur la germination de l'hydrate C-S-H dont la capacité
de croissance est trés faible que le systéme parvenu au stade de la pdte
durcie prend le caractére d'un solide du type "micro-divisé". C'est la’
raison pour laquelle il peut passer d'un &tat pulvérulent et "ouvert"

a un état compact, presque plein et surtout cohérent.

Une remarque s'impose. Nous avons surtout traité du systéme
simple & base de C3S et en avons extrapolé en quelque sorte les résul-
tats au systéme ciment. L'extrapolation est fondée, car tout au long
du travail, nous avons comparé les deux systémes. La nature des phéno-
ménes et la nature de la microtexture donc de la cohésion sont, pour
1'essentiel, celles dues directement ou indirectement 3 leur consti-
tuant fondamental : le gel C-S-H. Seules, leurs manifestations extérieures
peuvent &tre modifiées. '

_ I1 peut paraitre hasadeux d'extrapoler nos résultats a tous
les liants hydrauliques. Pourtant, cela parait possible en rapprochant
la microtexture des ciments silicates et des ciments alumineux. Les
aluminates calciques cristallisent parfaitement & partir d'une solution.
Lorsqu'ils sont au sein d'une pate, ils forment des amas non résolubles
en microscopie électronique /299/, tout comme le gel C-S-H.
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abstract

Contribution to the study of hydration of hydraulic calcium silicates

Hydraulic calcium silicates, 3 Ca0.8i0, and 2 Ca0.SiO, § more or less in a pure state, are the essential compo-
nents of clinker in Portland cement.

The contribution of the present work relates to the study of two of the mechanisms, that of hydration and
that of cohesion, which are at the basis of their hydraulic properties (setting and hardening in air and in
water). The experimental work involved the use of a large number of methods of investigation : electroche-
mical measurements, microcalorimetry, transmission and scanning electron microscopy, infra-red spectro-
metry, nuclear magnetic resonance, hertzian dielectric absorption spectrometry, thermal analysis, etc...

The mechanism of the reaction of water on these silicates is still incompletely known due, in particular, to the
difficulty in identifying the calcium hydrosilicate formed (phase C-S-H) which is a compound incompletely
defined chemically and amorphous from the crystallographic point of view.

Since several ranges of reaction rates can be distinguished in the evolution of hydration, the study of the
mechanism was undertaken using investigation and interpretation methods of heterogeneous chemical
kinetics. An experimental model was developed taking into account the simplicity of the reaction system, the
elimination of material transport diffusion processes and the possibility of continuously following the evolu-
tion. This model made it possible to show, through kinetic analysis of the electrochemical behavior of the
system, that the initiation of the reaction is of the superficial nucleation type governed by a power law,
The analysis of the results as a whole obtained by the various means of investigation confirmed this law of
nuclei formation of C-S-H on the surface of the anhydrous product and specified the processes of hydration.

The period of chemical inertia, known as the dormant period, which precedes the setting of Portland cement,
is not due to any obstacle to the penetration of water by a hydrate layer around the anhydrous grains, but is
due to the slowness of formation of nuclei of these hydrates.

The action of adjuvants can be explained by their incidence on the parameters of the law of nuclei formation.
Several examples are given.

The mechanism of cohesion in pure calcium silicate and cement pastes was dealt with through the study of
their microtexture, in particular, as far as the morphology and disposition of their particles and, especially,
the distribution of water are concerned. .

The C-S-H phase habit is essentially of the -lamellar type. That of the lime phase is multiform, from the
amorphous globule to the hexagonal prism. :

-The distribution of water was studied mainly through isobaric thermogravimetry and molecular spectrome-
try. The dielectric absorption method turned out to be particularly fruitful for the distinction of adsorbed
water in the first layer, particularly, by specifying the localization of the molecules and the nature of their
bonding with the substrate. The structural scheme of the C-S-H laminae could thus be completed by locating
the various forms of water; hydroxylic water in the sheets, molecular watér between the sheets and absorbed
water on the external basal faces. Similarly, it was shown that the water of the interlamellar spaces was
structured, the connection between the molecules occurring through hydrogen bonding.

Cohesion in the pastes results from the conjunction of a filling effect of the voids in the initial grains by lime
and a structuration effect of the water in the spaces between the particles (or micropores). The very large
division of the solid material is at the origin of the induction of hydrogen bond forces in the aqueous phase.
The role of lime was brought to light trough the study of the carbonation effect in a CO, atmosphere.
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zusammenfassung

Beitrag zur Untersuchung der Hydratation hydraulischer Kalziumsilikate

Die mehr oder weniger reinen hydraulischen Kalziumsilikate 3 CaO. SiO, und 2 Ca0.Si0, sind die wesentli-
chen Bestandteile des Portlandzementklinkers.

Der Beitrag dieser Arbeit bezieht sich auf die Untersuchung zweier Mechanismen, der der Hydratation und
der der Kohision, die die Grundlagen der hydraulischen Eigenschaften bilden (Abbinden und Erhértung in
Luft und Wasser). Die experimentelle Durchfiihrung machte die Anwendung mehrerer Untersuchungs-
methoden erforderlich : elektrochemische Messungen, Mikrokalorimetrie, Durchstrahlungs- und Rasterelek-
tronenmikroskopie, Infrarotspektrometrie, kernmagnetische Resonanz, Radiowellenspektrometrie der dielek-
trischen Absorption, thermische Analysen, usw.

Der Reaktionsprozess des Wassers gegeniiber diesen Silikaten ist noch nicht vollkommen geklart, insbe-
sondere wegen der Schwierigkeit, das entstehende Kalziumhydrosilikat (C-S-H Phase) zu bestimmen, dessen
chemische Zusammensetzung unklar ist und das kristallographisch amorph ist.

Da mehrere Bereiche hinsichtlich der Reaktionsgeschwindigkeit wihrend des Hydratationsprozesses fest-
stellbar sind, wurde dic Untersuchung des Reaktionsprozesses unter Anwendung der Forschungs- und Analyse-
verfahren der heterogenen chemischen Kinetik durchgefiihrt. Ein experimentelles Modell wurde entwickelt,

"~ wobei der Einfachheit des Reaktionssystemes, der Ausschaltung der Diffusionsprozesse des Stofitransportes
und der Méglichkeit, den Entwicklungsprozess stindig zu verfolgen, Rechnung getragen wurde. Mittels dieses
Modells und aufgrund der kinetischen Analyse des elektrochemischen Verhaltens des Systemes konnte
gezeigt werden, dass die Reaktionsinitiierung in die Kategorie der Oberflichenkeimbildung nach dem Potenz-
gesetz fallt. Aufgrund der Analyse aller mittels der verschiedenen Untersuchungsmethoden erreichten Ergeb-
nisse konnte einerseits bestétigt werden, dass es sich tatsichlich um eine C-S-H Keimbildung an der Ober-
ﬂﬁcge des wasserfreien Kalziumsilikates handelt, und andererseits der Ablauf der Hydratation bestitigt
werden.

Die chemische Tragheitsphase, die sogenannte Schlafperiode, die dem Abbinden des Portlandzementes
vorangeht, entsteht nicht dadurch, dass die Eindringung des Wassers durch die die wasserireien Korner
umgebende Hydrathiille verhindert wird, sondern durch die Langsamkeit der Keimbildung dieser Hydrate.

Die Wirkung der Zusatze kann durch ihren Einfluss auf die Parameter des Keimbildungsgesetzes erklart
werden und einige Beispiele werden im Bericht angegeben.

Zur Untersuchung des Kohisionsprozesses, der in Kalziumsilikat- und Zementpasten abliuft, wurde ihr Mi-
krogefiige analysiert, inshesondere hinsichtlich der Morphologie und der Anordnung der Teilchen und vor
allem hinsichtlich der Wasserverteilung. .

Die C-S-H-Phase tritt im wesentlichen lamellenartig auf. Die Kalkphase hat verschiedene Formen, die von
amorphen Kiigelchen bis zu hexagonalen Prismen reichen.

Zur Untersuchung der Wasserverteilung wurden hauptsidchlich das Verfahren der isobaren Thermogravi-
metrie und die Molekiilspektrometrie verwendet. Zur Unterscheidung des von der ersten Lage aufgesaugten
‘Wassers war das Verfahren der dielektrischen Absorption besonders geeignet, und zwar vor allem deswegen,
weil die Molekiile lokalisiert und die Art ihrer Verbindung mit dem Substrat festgelegt werden konnten. Die
Lamellenstruktur der C-S-H konnte somit weiter erforscht werden, und zwar dadurch dass die Lage der
verschiedenen Wasserformen bestimmt werden konnte : Hydroxylwasser in. den Blattchen, molekulares
‘Wasser zwischen den Blittchen und absorbiertes Wasser an den 4usseren Grundflichen, Ausserdem konnte
gezeigt werden, dass in den Zwischenrdumen der Lamellen das Wasser strukturiert ist, wobei die Molekiile
durch Wasserstoffbindungen verkettet sind. ' :

Die Kohision in den Pasten ist das Ergebnis des kombinierten Effektes der Fiillung der in den Anfangs-
koérnern vorhandenen Poren durch Kalk und des Effektes der Wasserstrukturierung im Raum zwischen den
einzelnen Teilchen (Mikroporen). Der hohe Dispersionsgrad des Feststoffes bewirkt die Entstehung von
‘Wasserstoffbindungskraften in der Wasserphase. Die Rolle des Kalkes konnte dank der Untersuchung des
Karbonatatienseffektes in einer CO,-Atmosphire hervorgehoben werden. . }
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resumen

Contribucion al estudio de 1a hidrataciéon de los silicatos cdlcicos hidrdulicos

Los silicatos calcicos hidraulicos, 3 Ca0.Si0, y 2 Ca0.SiO, § mas o menos puros, son los componentes esenciales
del cemento Portland.

La contribucién del presente trabajo se refiere al estudio de dos de los mecanismos, el de la hidratacion y el

de la cohesién, que forman la base de su propiedad de hidraulicidad (fraguado y endurecimiento en el aire y

en el agua). En la realizacién experimental se hace intervenir gran ntimero de métodos de investigacién :

medidas electroquimicas, microcalorimetria, microscopia electronica de transmision y de barrido, espectro-

;xéetria infriu'roja, resonancia magnética nuclear, espectrometria hertziana de absorcion dieléctrica, analisis
rmicos, ete...

Todavia se conoce mal el mecanismo de la reaccion del agua en estos silicatos debido en especial a la dificultad
de identificar el hidrosilicato calcico formado (fase C-S-H) compuesto mal definido quimicamente, y crista-
lograficamente amorfo. .

Al discernirse varios campos de velocidad de reacciéon en la evoluciéon de la hidratacion, se ha emprendido el
estudio del mecanismo inspirandose en los métodos de investigacion e interpretacion de la cinética quimica
heterogénea. Se prepar6 un modelo experimental en el que se tiene en cuenta la sencillez del sistema reaccional,
la eliminacion de los procesos difusionales del transporte de materia y la posibilidad de seguir en continuo-la
evolucion. Con este modelo se pudo demostrar, mediante el analisis cinético del comportamiento electroqui-
mico del sistema, que la iniciacion de la reaccién es del tipo de germinacién superficial en ley potencia. El
analisis del conjunto de los resultados obtenidos con los diversos medios de investigacién confirmoé la ley de
fogmaci()n de los gérmenes de C-S-H en la superficie del anhidro y precisé los procesos de desarrollo de la
hidratacion. : :

El periodo de inercia quimica, denominado periodo durmiente, que antecede al fraguado de los cementos
Portland, no es debido a un impedimento de la penetracion del agua por una capa de hidratos en torno a los
granos anhidros, sino a la lentitud de la formacion de los gérmenes de los hidratos.

La accion de los coadyuvantes puede explicarse por su incidencia en los parametros de la ley de formacién de
los gérmenes. Se dan algunos ejemplos.

El mecanismo de la cohesién en las pastas puras de silicatos calcicos y de cementos ha quedado enfocado con
el estudio de su microestructura especialmente por lo que se refiere a la morfologia y disposicion de las parti-
culas y, sobre todo, la distribucién del agua.

La apariencia de la fase C-S-H es fundamentalmente de tipo laminar. La de la fase cal es multiforme, desde el
globulo amorfo hasta el prisma hexagonal. :

Se estudi6 la distribucién del agua principalmente mediante la termogravimetria isobara y la espectrometria
molecular. E1 método de absorcién dieléctrica resulté especialmente fructuoso para la distincién del agua
adsorbida en primera capa, sobre todo al precisar la localizaciéon de las moléculas y la naturaleza de su enlace
con el substrato. Asi, se pudo completar el esquema estructural de la lamina de C-S-H situando las diversas
formas de agua; hidroxilica en los planos, agua molecular entre los planos y agua adsorbida en las caras basales
externas. Se pudo demostrar, asimismo, que el agua de los espacios interlaminares est4 estructurada, hacién-
dose el encadenamiento de las moléculas por enlace hidrégeno.

La cohesion en las pastas resulta de la coinbinacioén de un efecto de llenado de los vacios o poros de los granos
iniciales con la cal y de un efecto de estructuracién del agua de los espacios interparticulares (o microporos).
La enorme division de la materia sélida esta en el origen de la induccién de fuerzas de enlace hidroégeno en la
fase acuosa. Se ha puesto de manifiesto el cometido de la cal al estudiar el efecto de la carbonatacién en
atmosfera CO,. ) :
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pesiome

K HCCNCAOBAHUIO TulpaTallMi aKTHBHbIX CHJIHKAaTOB KaJjibunus

Bodee na MeHee uucTole cuamKaTel Kaupia 3 Ga0. Si O, u § - 2 Ca0. Si O, ABAAITCA OCHOBHBIMH COCTAB-
ITIOUMME HOPTIAHALEMEHTHOTO KINHKepa.

Ilens ‘maumoit paGors — ucciefoBaHye MeXaHW3Ma ABYX IIPOIECCOB, ONPENeNAONMX BIMyIle CBOficTBa
9THX BellleCTB (CXBATHIBAHME 1 TBEPHIEHNE Ha BO3AYXe K B BOMe), a MMEHHO : Ipoljecca THAPATAIMM U Ipollecca
PasBHTHA KOTesuu. B dKCIepeMEeHTaNbHO! uacTet paGoTsl OBLIM WCITOIB30BAHBI MHOI'OYKCIEHHBIE MeTOMNEL
UCCIICMOBAHUA : DIEKTPOXMMHUECKNE, MIKPOKATOPUMETpUYecKHe, HAGHIONEHNA TOHKUX NIIHQOB IION
0OBIYHBIM ¥ CHAHHUPYIOIIUM DIEKTPOHHBIMY MUKPOCKONAMHU, MHPpPaKpacHAs CHEKTPOMETDUA, ANepHO-MarHuT-
HBIi pesoHAHC, PaAMOYACTOTHASA CIEKTPOMETPUA NUIIEKTPHUIECKOT0 IIOIIOMIeHNs, TePMUYeCKHil aHalus
H T.A. .

MexaHU3M peaxiyy BONbl ¢ 9TUMH CHJAVKATAME IJIOXO0 ellle HU3yYeH, B YaCTHOCTH K3-34 TPYMHOCTU ONO3HA-
BaHUA 006pABYIOINErocs I'UAPOCHIRKATA KAJILIWs ((Passl ycnoBHO ob6osHaueHHo#t C-S-H), xoTOpHIA ABIAeTCA
XUMHIYECKH IIJIOXO0 ONpefedeHHBIM, Kpucrajmorpaguueck aMopPHEIM coemuHeHreM. [TOCKOIBLKY B IIpoliecce
THAPATANIH MOKHO PA3IMUUTE HECKOJIBKO 3HAUeHNUY CKOPOCTY PeaKIMy, MEXaHN3M 3TOT0 Ipoliecca HecedoBall-
¢, MCXONf W3 METOMOB HCCIENOBAHMA U WHTePIperanuu, paspaCoTaHHbIX IIfA MUBYHYEHUS XMMHYECKOH
KUHETMKM TeTépOreHHBIX CUCTeM. Bpuia paspaboTaHa HKCIePUMEHTaNbHAA MOJENb ¢ PacueToM IMOLyunTh
IOPOCTYI0 PEaRIMOHHYIO CHCTeMY, YCTPaHuTh BiuAHue MIGHYSHOHHOrO mepeHoca BellecTBa U IIOILYYHUTH
BO3MOKHOCTL HENpPEPLIBHO CETUTH 32 JBOIIONUeEil MporeccoB. Biaromapa aHANW3y HUHTETUKH DJIEKTDOXH-
MUYECKHNX IPOIECCOB CUCTEMBI, HA 3TOI MOAENU GbLI0 MOKA3AHO, UTO MePBOHAUAIILHAS PEaKUUsa COOTBETCTBYeT
06pa30BaHNUI0 ABYXMEDHBIX 3aPORBIIIell 10 CTeNeHHOMY 3aKOHY. AHANM3 BCEX Pe3yNbTATOB, IONYYEHHBIX
PA3AMYHEIMH METOMAMU WCCIEeNOBAHUS, IMONTBEPAUN 3Ty 3aKOHOMEPHOCTL ofpasoBaHusa sapopsimeit C-S-H
HA NOBePXHOCTH Ge3BONHOr0 COSIIMHEHUS M IO3BONMI YTOUHNTD PasinYHbIe cTa My Hpolecca THRPATAIIN .

Ilepuon XUMHYECKOV IACCHBHOCTH, KOTOPHI NpelecTBYeT CXBATHIBAHKMIO MOPTIAHILEMEHTOB, HAa3bIBaeMblii
HEePUONOM 3aCTOsI, OIpeNeNsieTcs He dKPAHUpOBaHNeM 0e3BOTHBIX 3eDeH INIEHKAMM T'HAPATOB, MENIAI0IINX
HNOCTYIFIEHUIO BOJBI, 4 MANOH CKOPOCTHI0 (OPMUPOBAHUS 3apONEIIel STUX I'UAPATOB.

Bauaaue mo6aBox 00BACHSETCA MX BO3JelCTBHEM HA BeJIMYMHBI, KOTODPEIE ONpPeNessioT 3aKOH o6pasoBaHMA
3apopsieii. IIpUBOAATCH HECKOIBKO NPIMEPOB TAKOTO BO3NEHCTBUA.

HccnegoBaye MMKDPOCTPYKRTYPHL NPOAYHKTOB TBEDHEHMSA YNCTHIX KAJbIUWEBHX CHJANKATOB U LIEMEHTHOIO
KaMHs, B YACTHOCTH M3ydeHHe MOD(QOIOTHM M YIAKOBKHM YACTHIl, 1, B 0COGEHHOCTH, HCCIeN0BaHNe KAaPTUHB
pacTipefeseHusi BOAL!, II03BOJIIIO TOJYIUTh TP ecTaBieHlie 0 MeXaHH3Me PA3BUTHA KOTe3MOHHEIX CBOMCTB.

®asa C-S-H B 0CHOBHOM IIpecTaBIAETCs B BUE MIACTHHYATEIX 06pasoBanuii. VisBecTioBasg (Jasa NpUHUMAET
MHOT000pasHble pOPMBI 0T aMOPPHEIX IPAHYJI K0 FeKCATOHAIBHBIX IPU3M.

Pacnpenenenyie BOIBI HCCIETOBANOCH, IVIABHLIM 00Pa30M, METOOM N300apOBOil TEPMOrpaBUMETPUN B MOJIEKY-
NApHOH cuexTpoMeTpun. MeTof mussieRTpHUecKoil aGcopOumnnu orasasics 0co0eHHO IIONOTBOPHBIM IIPH U3yde-
HHH NepBOro oA a6copOupoBaHHO0il BOJEI; OH IO3BONMI B YACTHOCTH JIOKATN30BATh MOJNEKYIIBl U ONPENeduTh
XapaKTep UX CBI3U ¢ [OTPAHUYHEIM CJIO0EM ITOIIOHKY. BHACHUB KapTHUHY pacupeleleHns PasidyHbX (HopM
BOJBI, YAAIOCH, TAKUM 06pa3oM, YTOUHATE CTPYKTYDPY MIacTUHYaTHX o0pasopanuii C-S-I1 : BHyTpU saemMenTap-
HBIX INIACTHHOK BOLA HAXOMUTCA B IUAP OKCHIILHON (JopMe, MeRAY 2JeMeHTAPHBIMM IIIACTUHKAMYU — B MOJIEKY-
JApHON (opMe, a HA BHeINMHHUX 6a30BHIX I'PaHAX LJIACTHHUYATHIX 00pasoBaHuii — B afcopOMpOBaHHOM BHIE.
Ynanoch TamKe IIOKa3aTh, YTO B MPOMEIKYTHAX MEKNY INIACTUHUYATHIMUA 06pa30BAHUAMYU Boja HAXOMUTCA B
CTPYHTYPUPOBAHHOM COCTOSHUY , IPMUYEM €€ MOJIEKYJIBl CBA3AHBI MeAY 0601 BOMOPONHBIMH CBA3AMM.

Horesmst UeMEHTHOr0 KaMHA — pPe3YILTAT COBMECTHBIX IPOLECCOB SAIONHEHUS M3BECTHIO NYCTOT MEKIY
HCXONHBIMY 3€pPHAMU BSIRYIIET0 U CTPYKTYPUPOBAHHS BOAH B MeK(asHoOM IPOCTPAHCTBe (B MUKPOIOPAaX).
IlpudnHoit 3aposKEeHUs BOZOPORHBIX CBsi3eli B BOXHOI (jase SABIAETCS . BEICOKOIMCIIEPCHOE COCTOAHNE TBep-
moit (aswi. Poiin msBecTr OriIa BEIABIEHA HcciemoBanueMm o6pasoBaHus wapGoHATOB B aTMocdepe yriewuc-
JIOTO rasa. '
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