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3°) NON-REPRODUCTIBILITE DES ESSAIS D'HYDRATATION EN CALORIMETRIE

Actuellement d'usage courant, la microcalorimétrie isotherme en
tant que méthode de suivi de la cinétique d'hydratation des liants calciques
a été introduite par CALVET lui-méme en collaboration avec LONGUET (36).

DE TOURNADRE (37) a poursuivi l'étude de l'hydratation des aluminates de
calcium par cette méthode mais semble avoir rencontré des difficultés dues a
la non-reproductibilité des essais. LONGUET signale par ailleurs (148)

cette difficulté dans le cas de l'hydratation de l'aluminate monocalcique

(nous avons déja rencontré ce probléme au paragraphe 2°).

Deux prises d'essal de La meme préparation de CA, dans des conditions d'hydra-
tation identiques, n'ont pas Le meme ftemps d'hydratation, ni des pérniodes de
Latence de méme durde. Pourtant, tous Les parametres (ixes par L'expérimenta-
feur ont dans Les deux cas des valeurs égales (masse, rappornt d'hydratation, ete).

Au cours de notre travail,. nous nous sommes heurtés longtemps a
cette difficulté, qui rend vaine toute é&tude sérieuse de la réactivité de
1'aluminate monocalcique vis & vis de l'eau par cette méthode expérimentale.
Ceci est d'autant plus surprenant que, dans les mémes conditions, la cinétique
d'hydratation du Sulfate de Calcium est bien reproductible et qu'apparemment

celle du ciment Portland & base de silicates de chaux le serait aussi.

Nous avons cherché 3 déterminer le ou les paramétres qui, & notre
insu, n'étaient pas fixés dans nos conditions opératoires. La solution que
nous avons finalement trouvée au terme d'une investigation d'autant plus labo-
rieuse que les essais d'hydratation sont longs, n'est pas sans incidence sur

1'idée qu'on peut se faire du mécanisme d'hydratation.

La non-reproductibilité de la cinétique d'hydratation de 1l'alu-
minate monocalcique est un phénoméne général (quoique & des degrés divers)
quelles que soient l'origine et la température de cuisson des préparations con-
sidérées. On l'observe aussi bien avec des produits synthétisés au laboratoire
que sur du SECAR commercial, mélange co-cuit de CA et de CAZ‘ Le ciment alumi-

neux {(gqui contient aussi de la Silice et du Fer) serait le seul & é&chapper &

cette caractéristique ( nous ne l'avons pas nous-mémes expérimenté).

ee/ e
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Les variations autour du temps d'hydratation moyen, pour uﬂe
méme préparation et dans des conditions opératoires identiques, prennent des
proportions importantes. Pour des produits qui s'hydratent en une quinzaine
d'heures et qui généralement contiennent des traces de C12A7, elles dépassent
rarement 30%. Par contre, pour des préparations comportant des traces de CA2
et qui atteignent & température ordinaire des temps d'hydratation de l'ordre
de 24 h, il n'est pas rare que les écarts dépassent les 100% de cette durée
d'hydratation. Les écarts de reproductibilité sont donc d'autant plus impor-

tants que le temps d'hydratation est long, non seulement en valeurs absolues

mais encore en valeurs relatives par rapport & cette durée d'hydratation.

3.2._Influence des_conditions_d'hydratation_sur_la

La dispersion des résultats n'est pas affectée par les variations
des conditions dans lesquelles est réalisée l'hydratation dans cette méthode
expérimentale de calorimétrie (masse de la prise d'essai allant de 125 mg &

1 g, rapport Eau/Solide variant de 0,4 & 2).

On peut craindre cependant, que la cellule de réaction en acier
inoxydable ne soit polluée d'un essai & l'autre, par des traces de produit hy-
draté qui auraient adhéré fortement aux parois au cours de 1l'hydratation précé-
dente, et que le nettoyage & l'acide chlorhydrique dilué n'aurait pas compléte-
ment éliminées.

Si, d'autre part, la force du nettoyage 4 l'acide augmente
les parois de la cellule de réaction en acier inoxydable sont attaquées et,
malgré les nombreux ringages, peuvent contaminer ensuite par des traces de
chlorure l'hydratation suivante. Nous avons alors eu recours au dispositif décrit

=

au chapitre II utilisant des fonds de tube & essai en verre pour y effectuer
la réaction d'hydratation. Ce fond de tube est renouvelé & chaque opération.
Le contact thermique avec la cellule en acier inox est assuré par du Mercure.
L'adoption de ce dispositif a été une premiére &tape dans l'amélioration de la
reproductibilité des essais mais ne permet pas & elle seule une fiabilité com-—

pléte.

On remarque encore qu'a 25°C, on se situe dans la partie fortement
croissante de la courbe de vitesse d'hydratation en fonction de la température
(ef paragraphe 1°). Pour un écart de température de 0,5°C seulement, le temps
d'hydratation varie de plus de 2 heures. Pourtant, la régulation de température
du bloc calorimétrique oscille de moins de 0,1°C autour de la valeur de la-con:si-

gne (guand la température du local reste inférieure de quelques degrés). /
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Pensant alors que la non-reproductibilité des essais pouvait prévenir
de la superposition dans cette zone de transition, des 2 réactions de formation
de CAH1O et C2AH8 dont la proportion pourrait varier de maniére importante eﬁ
fonction d'écarts minimes de température, nous avons effectué des essais d'hydra-

tation & 20 et & 35°C. Les variations du temps d'hydratation pour des conditions

opératoires identiques y apparaissent de la méme fagon.

Nous avons ensuite observé que, par rapport au Sulfate de Calcium, l'alu-
minate monocalcique est un produit qui se mouille mal. Si l'on fait tomber douce-
ment une goutte d'eau sur du CA étalé dans un verre de montre, celle-ci met un
certain temps & mouiller la poudre. Les propriétés de tension superficielle du
CA sont encore mises en évidence lorsqu'on le mélénqe a de l'eau dans un bécher
et qu'il a tendance & garder emprisonnées des bulles d'air. Sur la base des ob-
servations précédentes, on peut craindre quia certains moments il y ait " mottage"
de la poudre qui créerait ainsi des conditions locales venant perturber 1'ensem—
ble du processus d'hydratation. Plutdt que d'injecter l'eau d'hydratation au
méme endroit de la prise d'essai et de lui laisser le soin ensuite de se répar-
tir, nous avons préféré entre chacune des microimpulsions de la seringue d'in-
jection (ef chapitre II) faire tourner celle-ci sur elle-méme de fagon & arroser
autant que cela était possible toute la surface de la prise d'essai. L'adoption
de cette maniére de procéder n'a pas sensiblement amélioré la reproductibilité
des essais. Toujours dans l'idée de favoriser le contact eau-solide et prenant
le parti de rompre 1l'équilibrage thermique du bloc calorimétrique par son ouver-
ture, nous avons tenté alors de gdcher la pdte, manuellement durant quelques mi-
nutes, juste aprés l'injection d'eau dans celle-ci. Toutes ces tentatives sont

restées sans effet.

Le fait de séparer des tranches granulométriques a immédiatement amélioré
la reproductibilité des essais d'hydratation. Il est apparu alors que non seule-
ment l'hydratation des fines particules (®<40u) n'était pas reproductible en
elle-méme, mais encore que ces fines particules venaient perturber l'hydratation
des fractions granulométriques supérieures. Il n'est pas rare par exemple que

l'effet thermique correspondant & l'hydratation des fines particules soit compo-

sé de la superposition de deux pics et & ce titre présente deux maxima de hau-

teurs inégales.

Les moyens classiques de tamisage (tables vibrantes) se sont révélés

insuffisants pour séparer des plus grosses ces fines particules qui dans la
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plupart des cas, représentent 80% du total. Le seul moyen efficace pour les
séparer complétement et arriver & des fractions granulométriques pour lesquel-
les l'hydratation est vraiment reproductible i 5% prés, est d’utiliser une ta-
miseuse & circulation d'air du type "ALPINE" (134-149). Les courbes d'hydrata-
tion présentées au paragraphe 2° (ffgure 24)montrent les écarts qui existent
pour les deux fractions granulométriques 40u<$<100U et $<40U ainsi séparées.
La figure qui suit montre la dispersion des résultats obtenus avec la méme
préparation avant tamisage (¢f. figure 29). Encore s'agit-il d'une de ces pré-
parations & hydratation rapide pour lesquelles les écarts ne sont pas trés im~
portants.

4.5. _Discussion.

Plutdt que la nature du produit, c'est donc sa répartition granulomé-
trique qui est la cause de la plus ou moins.grande reproductibilité de son
hydratation.

Ainsi, pour une méme préparation, suivant le mode de broyage utilisé,
nous avons obtenu dans un cas un produit dont la cinétique d'hydratation est
bien reprodﬁctible, et dans l'autre cas des durées'd'hydratation variables.

- Dans le premier cas, le broyage est effectué en plusieurs temps
en ne reprenant pour l'opération suivante que la partie du solide gui ne passe
pas au travers des mailles de 100y du tamis.

- Dans le second cas, le solide est broyé en totalité jusqu'ad ce
gqu'il n'y ait plus aucun refus au tamis de 100u.

Dans ce deuxiéme mode de broyage, les particules inférieures & 10Oy
continuent & étre broyées pendant toute la durée de l'opération et la réparti-
tion granulométrique ainsi obtenue comporte certainement une plus forte pro-

portion de particules ultra-fines.

Si la non-reproductibilité est fonction de la répartition granulomé-
trigque, n'y aurait-il pas & ce niveau des variations d'une prise d'essai &
l'autre ? Leur masse de 250 ou 500 mg est suffisamment importante par la popu-
latioﬁ des grains qui la constituent pour que statistiquement la répartition
granulométrique soit constante entre prélévements dans une méme préparation.
Pour la méme raison, la moyenne des variations de composition que peuvent

présenter ces grains entre eux, sera la méme d'un échantillon & 1'autre.

.Comment expliquer alors que cette non-reproductibilité soit liée

& la présence de trés fines particules ?.

coleen
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Figure 29 : EXEMPLE DE LA NON-REPRODUCTIBILITE DE LA CINETIQUE D HYDRATATION DU CA
( Produit = NON-TAMISE )
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Au terme d'une recherche ol beaucoup d'autres possibilités ont

&té envisagdes, le seul moyen qui nous a permis d'obtenir des essais d'hydra-
tation vraiment reproductibles a été de séparer efficacement ces trés fines
particules. Cette opération laisse des grains calibrés, donc présentant des
espaces intergranulaires relativement bien réguliers. Ceci laisse 3 penser
que le paramétre qui n‘était pas fixé était précisément la géométrie de la
poudre et du systéme réactionnel. Des grains calibrés ne peuvent guére s'ac-
coler les uns aux autres ou se tasser au delad d'un certain seuil. Par contre,
des prises d'essai ayant une répartition granulométrique seulement bornée
supérieurement ©<100u ou 9<40u et comportant une certaine proportion de
particules ultra-fines, peuvent différer entre elles (ou d'un endroit & l'au-
tre) par le tassement des grains entre eux, c'est & dire par la dimension

des espaces intergranulaires qu'elles comportent.

Dans les essais de calorimétrie cités ici et réalisés avec le

microcalorimétre ARION, le fond de tube & essai en verre utilisé comme cel-

lule de réaction a un diamétre de 16 mm. D'autres essais ont &té réalisés
avec un deuxiéme microcalorimétre dont nous disposions (¢f chapitre II) dont
les cellules de réaction, toujours en verre, ont un diamétre de 8 mm seule-
ment. Du fait méme de la géométrie de ce deuxiéme réacteur, la prise d'essai-
est disposée suivant une plus grande épaisseur (et est surmontée aussi par une
plus grande hauteur de surnageant liguide -~ Nous avons pris la précaution de
vérifier que le fond se mouillait bien et rapidement). Dans cette configura-
tion, ne seralt~ce que sous son propre poids, au cours des opérations de mise
en place de la cellule, le produit se trouve inévitablement plus ou moins
tassé. Les variations & ce niveau sont certainement plus importantes que dans
le premier cas, ol la poudre est répartie sur une surface plus grande. Avec
ce deuxiéme dispositif réactionnel, nous avons toujours obtenu, pour les mé-
mes produits, des essais beaucoup moins reproductibles gqu'avec les cellules
de réaction plus larges. Ce fait méme nous a fait renoncer a employer ce
deuxiéme appareil alors qu'il aurait pu nous permettre de multiplier les
essais d'hydratation dont la durée unitaire limite considérablement 1'étude
gqu'on peut en faire. Nous y voyons une confirmation de l'importance des pa-
ramétres fixant la géométrie du systéme réactionnel sur la réactivité d'une

poudre,dans les conditions de l'hydratation en péte.
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4°) ETUDE DE L'HYDRATATION DE L'ALUMINATE MONOCALCIQUE PAR CONDUCTIMETRIE

La non-reproductilzilité des essais de calorimétrie nous a amené i déve-
lopper une autre technique expérimentale de suivi de l'hydratation, la conduc-
timétrie électrique. L'application de cette technique au cas de l'aluminate mo=-
nocalcique et les résultats obtenus sont exposés dans les sous-paragraphes 4-2
et 4-3. Il faut auparavant préciser les conditions dans lesquelles nous avons
synthétisé les CA de réactivités différentes nécessaires i cette étude (sous

paragraphe 4-1).

4.1. Préparation du CA.

La plupart des résultats précédents (paragraphes 1°), 2°) et 3°))
ont été obtenus avec le CA dont la préparation et la caractérisation ont é&té
présentéss au début du premier paragraphe. Léur généralisation nous a cependant
obligé & faire référence & d'autres CA de réactivités différentes. La non-repro-
ductibilité de l'hydratation dans les essais de calorimétrie améne par ailleurs
& s'interroger sur la possibilité d'cbtenir un aluminate monocalcique vraiment
pur. Toutes ces guestions nous ont &également conduit & envisager les problémes

posés par la synthése du CA.

1°) Préparation du CA par Reaction Solide-Solide entre La chaux et

L' alumine.

C'est ce procédé qui a permis & l'origine la synthése et la décou-
verte (99) des différents aluminates de chaux et qui est utilisé industriellement
pour les fabrigquer. On peut encore obtenir l'aluminate monocalcique par fusion
de ces mémes mélanges d'Alumine et de Chaux (ou de Calcite), ainsi que par dés-
-hy-dratation de CAHlO'

L'avénement de la technique de diffraction des rayons X a permis
de nouveaux développements dans l'étude de cette réaction Solide-Solide (151 &
157). Citons en particulier les travaux de AUDOUZE (165) et de DE KEYSER (166
& 169). Des études plus récentes encore (170) utilisent 1l'Analyse Thermigque
Différentielle 3 haute température (171) pour déterminer le mécanisme de réac-

tion.

Le but poursuivi dans les premiers travaux (100-101-158 & 164)
était essentiellement la détermination du diagramme de phase Ca0O - A1203. Plu-
sieurs points restent cependant mal connus. L'aluminate C12A7, en particulier,
ne se formerait qu'en présence de traces d'humidité dans 1l'atmosphére du four

AN
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et n'aurait de place véritable que dans un diagramme ternaire A1203—Ca0—H20.
Certains (173 & 176) attribuent & des groupes ioniques OH la stabilisation de

la structure de ce corps dont la composition s'écrirait :

Ca12A114O32 (OH)/ 25 C12A7H.

D'autres (172) trouvent qu'il contient de l'oxygéne en excés par rapport &
la stoechiométrie 12 (CaoO), 7(A1203). Dans la premiére hypothése, le diagram-

me de phase CaO—A120 en atmosphére séche présenterait un point eutectique

3
entre C;A et CA & 1360°C (ef figure 30). Par ailleurs, la fusion de CA &

1602 = 5°C serait incongruente.
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Figure 30: SYSTEME Ca0 - Al 203 EN ATMOSPHERE EXEMPTE d'HUMIDITE

2°) Mode opératoinre.

Des différentes études de la réaction Solide-Splide,Chaux-Alumine
& haute température (1400°C environ), il découle gu'on ne peut synthétiser
par ce moyen un CA véritablement pur. Il contient inévitablement des traces
d'un des produits intermédiaires de la réaction, qui sont d'autres aluminates

de composition C12A7 et CA2.
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Il peut y avoir & cela plusieurs raisons :
- Un certain nombre de contraintes pratiques empéchent d'obtenir des degrés
d'avancement atteignant l'unité. Il faut supposer alors que le CA ainsi syn-—
thétisé est sous ou sur-stoechiométrique en fonction de la composition du
second aluminate qui sé forme en traces en méme temps que le CA.
- Il est inévitable aussi qu'au cours de la préparation,un peu. de mélange
soit perdu dans les opérations de transvasement,ou par volatilisation dans le
four. De ce fait, il est trés difficile, dans la pratique, de conserver, du

début & la fin de la préparation, la chaux et l'alumine exactement dans le

rapport stoechiométrique fixé lors de la pesée des réactants.

Ces préoccupations ont présidé a& la définition de notre mode opéra-
toire. Nous avons cherché & obtenir un degré d'avancement aussi poussé que
possible et & mélanger aussi intimement qp'on le pouvait les deux réactifs
solides. On sait, en effet, (177) que le degré d'avancement d'une réaction
Solide-Solide dépend en grande partie du nombre de contacts qui existent
entre grains.

Par ailleurs,nous avons évité toute opéfation de transvasement avant

que le mélange intime des réactants ne soit réalisé.

. Choix des Réactants.

- e v e iy i . D

Notre choix s'est plus particuliérement porté sur les caractéristiques
de l'Alumine, composé relativement inerte 4'un point de vue chimique. Sachant
que l'alumine B8 est trés peu réactive, nous avons préféré une alumine basse
teneur en soude (moins de 0,05%). Il s'agit d'une alumine o (RHONE—-POULENC
LS 20) dont la calcination & relativement basse température (1250°), laisse
espérer par ailleurs qu'elle garde encore une certaine réactivité. Sa surface
spécifique (8 & 10 mz/g) de valeur moyenne réalise un compromis entre les gran-

des surfaces de contact et la tendance & l'agglomération des particules qui en

est la contre partie.

Le carbonate choisi est trés pur lul aussi (qualité R.P.E."Carlo Erba").
La chaux vive obtenue par décarbonatation d'un produit déja trés divisé aura

certainement une surface spécifique é&levée.

L'alumine est au préalable desséchée quelgues heures sous air dans un
four & 850°C et le carbonate dans un autre four a 400°C. Ces deux produits,
aprés refroidissement au dessicateur, sont pesés dans la proportion stoechiomé-

== 0,5 pour une masse totale de 15 g * 1 mg.

X _ c
trigque C/A = 1 ou AT
el vee



Cette opération est & la fois trés délicate et trés importante quand
il s'agit comme ici de poudres trés fines. En effet le nombre de contacts entre
les grains de chacune des deux poudres et l'homogénéité du mélange en dépendent
en grande partie. Nous avons pu observer en particulier que les différents mé-
langes & sec de ces deux poudres {(méme au moyen d'un appareil "TURBULA") sont
trés notablement imparfaits. Pour obtenir un mélange homogéne, la mise en sus-

=

pension des poudres en milieu liquide est un moyen efficace & recommander.

Les réactifs étant peu solubles, le plus simple est d'utiliser l'eau
que semble en outre bien dissocigr les agrégats entre grains d'une méme poudre.
On pourrait utiliser aussi des solvants organigues volatils (acétone, méthanol,..)
et méme l'azote liguide. Pour favoriser encore la dispersion des agrégats et le
mélange intime des deux poudres, nous avons réalisé cette opération dans la jar-
re de broyage (en Carbure de Tangsténe) d'un broyeur planétaire et,dans un deu-
xiéme temps, cobroyé en milieu liquide (assez étendu) les deux réactifs pendant
quelgues minutes. L'eau est ensuite évaporée sous agitation constante de la
suspension,de fagon & éviter d'éventuelles ségréga;ions par décantation. Ce mé-
lange en milieu liquide, outre qu'il réalise un bon contact entre les deux poudres,
élimine tout collage sur les parois avant mélange, ce qui ne manque pas d'ar-
river dans les opérations & sec, quelles qu'elles soient. Les deux prises d'essai
sont ainsi mélangées en totalité et de maniére uniforme. Si de petites quanti-
tés sont perdues ou restent collées au cours des opérations ultérieures de trans-
vasement, on peut espérer que le rapport C/A n'en sera pas affecté puisqu'il

s'agira alors d'un mélange homogéne de Chaux et d'Alumine.

En effectuant le mélange par une mise en suspension en milieu liquide,
nous fetrouvons les conditions dans lesquelles est réalisée industriellement
cette opération dans le procédé par "yoie humide". La dispersion des agrégats
entre particules solides doit encore pouvoir &tre améliorée en ajoutant des
produits tensio-actifs qui agissent en de trés faibles proportions. (Ces der-
niers (Produits dispersants"COULTRONICS") sont d'ailleurs utilisés dans ce but.
dans la technique expérimentale de comptage des particules "COULTER-COUNTER").
De nature organique, ils seraient ensuite éliminés par combustion au cours de

l'opération de décarbonatation qui suit.

. Décarnbonatation.

Le mélange pulvérulent ainsi obtenu est ensuite disposé dans une nacel-

le en platine,et porté & 1000°C sous air dans un four,pendant 1 heure 30 mn

environ. Cette opération est destinée & décomposer le carbonate en chaux vive.

o/ uen
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La décarbonatation in situ assure: une répartition encore meilleure de la chaux
vive dans le mélange pulvérulent,et accrolit encore ses possibilités de contact

avec l'alumine.

L4 encore, cette opération est destinée & assurer pour la cuisson le
plus grand nombre possible de contacts entre grains des deux réactifs. Sur le
plan pratique cependant, elle se révéle trés délicate. En effet, l'alumine o,
produit trés abrasif, est, dans notre cas, introduite sous forme d'une poudre trés
fine, et provoque des grippages fréquents de la matrice & pastiller.

Ce probléme a été résolu par la cqpception et l'utilisation d'une matri-
ce en 4 parties que l'on peut facilement démonter lors de l'opération de mise
en forme de la poudre (carottes d'environ 5 cm de long pour 15 mm de diamétre).

2
La pression appliquée est d'environ 2,5 tonnes/cm .

La carotte placée dans une nacelle en platine, elle-méme disposée dans
un tube en alumine, est alors portée & haute température pour provogquer la réac-
tion & l'état solide entre la chaux et l'alumine. Dans la mesure ol l'on recher-
che un degré d'avancement aussi poussé que possible, la température de cuisson
est aussi élevée que le permet la technologie du four utilisé. Avec des résistors
en Carbure de Silicium, on peut opérer jusqu'd 1450°C. La durée des paliers &
cette température de cuisson est d'environ 6 h, non compris une montée en tempé-
rature trés progressive d'environ 2 heures. A l'issue de cette cuisson & l'air,
l'alimentation est brusquement arrétée et le four se refroidit naturellement
compte—tenu de son inertie thermique. La carotte solide que l'on retire est alors
d'une grande dureté et présente un retrait important par rapport & ses dimensions

initiales.

Concassée, broyée, elle peut &8tre repastillée & nouveau pour une deuxiéme
ou une troisiéme cuisson. Aprés ces culssons supplémentaires, elle n'atteint pas
une compacité aussi élevée qu'aprés la premiére et est alors relativement friable.
Ces cuissons supplémentaires & 1450°C ne font progresser que trés faiblement le
degré d'avancement de la réaction solide-solide. A titre d'exemple, pour une pré-

paration contenant des traces de CA, résiduel, le rapport des pics principaux de

2
diffraction X (CA2 par rapport & CA) passe ainsi de 1 & 0,5% seulement. Compte-
tenu de la difficulté pratique et de la longueur de ces opérations de préparation,

une seule cuisson de 6 h est généralement suffisante.

AN
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En suivant ce mode opératoire, nous avons obtenu diverses prépgrations
de CA et, en faisant varier les proportions de Chaux et d'Alumine & la pesée,
différents aluminates. Ces produits ont été utilisés ensuite pour nos différents

essais d'hydratation, en particulier en conductimétrie.

- ———— —— 1 o T ——— ——— — o i 7 o 77

Il est possible d'observer l'avancement de la réaction & travers la
concentration en ions de l'eau d'hydratation. Cette méthode de suivi de 1l'hy-
dratation donne lieu & l'établissement de courbes de concentration de la solu-
tion en fonction du temps, appelées courbes de WELLS (43). On effectue, & intexr-~
valles réguliers, des prélévements de la solution sur lesquels on procéde & une
analyse chimique des espéces dissoutes. On observe ainsi des paliers de sursa-
turation de plusieurs heures qui finissent, comme pour le Sulfate de Calcium,

par retomber au niveau fixé par l'équiliﬁre de solubilité des produits finaux.

De telles études ont &té plus particuliérement développées par BARRET
et Coll. (44-45). Elles ont montré en particulier, que l'eau d'hydratation,
une fois séparée par filtration de la phase solide, reste sursaturée pendant
plusieurs heures et suit la méme évolution gu'en présence du CA solide (178-179).
La similitude des évolutions en l'absence et en présence du solide initial, met
en évidence l'existence de la germination homogéne dans le processus d'hydrata-
tion de l'aluminate monocalcique. Toutefois, quand la phase solide est présente,

rien ne prouve gu'il s'agit du seul mode de germination effectif.

L'intérét de cette méthode est de déterminer trés précisément la con-
centration de chacune des espéces chimiques en solution et de permettre ainsi
le suivi du rapport C/A en solution au cours de l'hydratation. On a pu montrer
ainsi que ce rapport C/A en solution varie au cours de 1l'hydratation de l'alumi-
nate monocalcique (180-181), alors que le rapport

Ca2+

=1

o
SO4

reste constant au cours de l'hydratation du Sulfate de Calcium. L'inconvénient
majeur de cette méthode semi-continue est qu'elle nécessite, pour chaque tracé

de courbe, un nombre trés lmportant d'analyses.
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En enregistrant la conductibilité électrique de la suspension, on
compte de la méme fagon tous les porteurs de charge en solution, et on reste
dans l'ignorance de leurs proportions relatives. On dlspose toutefois ainsi
d'une méthode de suivi en continu, dont la facilité de mise en oceuvre permet
de multiplier les essais. Cette méthode, & la fois globale et simplifiée, sans :-
avoir la rigueur de la précédente, vient la compléter. Il faudra bien entendu
rester prudent au niveau de l'interprétation, puisque, dans le cas de l'aluminate
monocalcique, on peut dbtenir la méme conductivité électrique avec des rapports

C/A en solution différents.

La durée du palier de sursaturation donne une mesure de la réactivité
de l'aluminate monocalcique dans les condit;ons d'hydratation de la conductimé-
trie. Cette hydratation se prolongeant plusieurs heures, il faut éviter 1l'é&évapo-
ration partielle de l'eau d'hydratation et sa recondensation sur le couvercle
du vase de mesure, ces phénoménes étant loin d'dtre négligealies.

Pour cela, le vase dans lequel plonge la cellule de conductimétrie
(cf chapitre 2 et figure 5), est placé dans un caisson dont la température est
supérieure de plusieurs degrés & celle du systéme réactionnel (25°C). Cette tem~
pérature est maintenue constante par la circulation d'un liquide thermorégulé

dans la double enveloppe du vase de mesure .

Non-Reproductibilite des essais de Conductimgtrie dans Le cas du CA,

Malgré cette précaution, l'hydratation du CA dans les conditions de
la conductimétrie, n'est pas non plus reproductible. Comme pour la calorimétrie,
deux prises d'essai de la méme préparation de CA, dans des conditions d'hydrata-
tion identiques, n'ont pas le méme temps d'hydratation, c'est & dire ici des
paliers de sursaturation de méme: durée . La encore, les écarts de reproductibi-
lité sont d'autant plus importants que le temps d'hydratation est plus long.
Non seulement les valeurs absolues de ces écarts vont croissant, mais aussi

leurs valeurs relatives par rapport & la durée d'hydratation.

On remarque & ce propos, contrairement & ce qu'on observe pour le Sulfate
de Calcium, que la vitesse d'agitation et le rapport d'hydratation E/S ont une
influence sur la durée du palier de sursaturation de l'aluminate monocalcique.
L'hydratation est accélérée pour des rapports E/S plus faibles (E/S = 10 au lieu

de 20) et pour des vitesses d'agitation plus élevées. Ces variations de réactivité
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en fonction des paramétres fixant les conditions d‘'hydratation sont observées
pour des conductivités correspondantes de la solution sursaturée apparemment
inchangées. Il importe donc de toujours opérer dans les mémes conditions, mais
cela ne suffit pas & assurer la reproductibilité des essais d'hydratation

(cf figure 31).

La cause apparente de la non-reproductibilité de la cinétigque 4'hydra-
tation dans les conditions de la conductimétrie peut étre observée visuellement.
On constate en effet que dés le mouillage de l'aluminate, une fine pellicule de
particules ultra-fines se porte 34 la surface et stagne & l'interface Liguide=-
Air. Il y a donc inévitablement une partie du systéme réactionnel dont les con-
ditions d'agitation et de mouillage ne sont pas celles fixées par l'expérimenta-
teur pour l'ensemble de celui-ci. Cette pellicule stagnante s'épaissit progres-
sivement,montrant par 1la que l'hydratation s'amorce toujours dans cette zone
mal agitée (peut~&tre par formation de Monbcarboaluminate Hydraté au contact du
CO2 de l'air (129)). Or,en pratique, on ne peut contrSler les conditions de for-
mation de cette pellicule. Il est trés probable gue, d'un essai & l'autre, la
maniére de s'agglomérer de ces particules suit des variations importantes et
c'est précisément dans cette zone sujette & de telles modifications gque s'amorce

l'hydratation. On comprend que dans ces conditions, la cinétique de cette réac-

tion ne puisse pas &tre reproductible.

Le seul moyen d'empécher la formation de cette pellicule serait d'ajou-
ter dans l'eau d'hydratation des produits tensio-actifs (Produit dispersant
"COULTRONICS") qui ont cependant par ailleurs, le grave inconvénient de modifier
le mécanisme d'hydratation en venant s'adsorber sur les surfaces solides. De
trés petites quantités de ces adjuvants suffisent & assurer un mouillage unifor-
me & la totalité des particules solides quelle que soit leur taille, Il parait
toutefois impossible d'ajouter ces produits en de si faibles proportions d'une
maniére qui soit elle-méme reproductible. Méme en leur présence, on observe,
outre une modification de la courbe d'hydratation, des variations dans la durée
de celle-ci. Les écarts sont cependant moins importants.

La technique de conductimétrie, contrairement & ce qui pouvait &tre
espéré & l'origine, ne résoud donc pas le probléme de la non-reproductibilité
de l'hydratation de l'aluminate monocalcique. Toutefois, comme nous allons le
voir, elle est susceptible d'apporter un certain nombre d'informations semi-

quantitatives quant au mécanisme d'hydratation de ce composé.
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La conductibilité électrigue de la solution au cours de l'hydratation
de l'aluminate monocalcique est d'environ 3 mS (ef. figure 31). Elle est pra-

tiquement inférieure de moitié & celle obtenue avec le Sulfate de Calcium.

Avec cette technique expérimentale de suivi en continu de 1'hydrata-
tion, nous n'avons jamais observé, & proprement parler, de véritables paliers
de sursaturation. Il s'agit plutdt de maxima fortement aplatis. Nous les avons
obtenus également tant avec nos propres préparations d'aluminate qu'avec celles

dont nous avons pu disposer par ailleurs.

Une analyse des phases solides, présentés juste aprés la chute de la
conductibilité électrigque de la solutién, montre_que le CA anhydre initial est

loin d'étre hydraté en totalité & cette é&chéance.

Un certain nombre d'"irrégularités" (qui se retrouvent pour toutes
les prises d'essai d'une méme préparation - ¢f figure 31) apparaissent quel-
quefois sur les courbes d'hydratation, notamment & la fin du palier de sursa-
turation. Elles se produisent autant avec des produits synthétisés en labora-

toire qu'avec du "SECAR 250".

Contrairement & ce qu'on observe dans le cas du Sulfate de Calcium, la
granulométrie de la prise d'essai modifie la courbe d'hydratation de 1'alumina-
te monocalcique dans les conditions de la conductimétrie (ef. figure 31). On
constate aussi que la dissolution des gros grains (40u<®é<100u) est plus lente

que celle des fines (0<40u).

Le principal facteur de la réactivité semble &tre la composition minéra-
logique du matériau de départ : la réactivité dépend, en premier lieu, de la
présence i l'état de traces, d';luminates autres que Ca A12 04. On observe en
effet, quand la préparation de CA &tudiée contient des traces de CA2 résiduel
plutdt que de C, A, des temps d'hydratation beaucoup plus longs. En relation

1277
avec cette durée d'hydratation, la conductibilité électrique de la solution
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ELECTRIQUE -
HYDRATATION EN CONDUCTIMETRE

(E/g =20, agitation , 25°C)
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Figure 31: PREPARATION DE CA CONTENANT DES TRACES DE
Ci,A; RESIDUEL (cf paragraphe 1°)
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atteint des niveaux de plus en plus bas. La mise en solution se fait aussi plus
lentement (c¢f figure 32). Ce résultat rejoint un fait déja connu puisque lors-
qu'on veut préparer un CA peu réactif, on a coutume de surdoser l&gérement en
Alumine le mélange initial pour &tre certain d'obtenir aprés cuisson, du CA2

comme aluminate résiduel.’

On sait par ailleurs que la combinaison avec l'eau de cet aluminate
CA2 pur ne se produit qu'd trés long terme. Il est synthétisé pratiquement pur
par réaction Solide-Solide & 1450°C suivant le mode opératoire exposé au para-
graphe 4°)-1 (il comporte alors des traces de CA résiduel). Son hydratation,
dans les conditions de la conductimétrie, participe & 1l'évolution générale pré-
cédemment décrite : sa mise en solution est trés lente et la conductivité élec-
trique de la solution met plus de 30 heures 3 atteindre le niveau de solubilité
des produits d'hydratation finaux. Le degré de sursaturation atteint est minime
et retombe presque aussitét & ce niveau (ef figure 33).

A l'opposé, en surdosant en chaux le mélange initial destiné & &tre
transformé par réaction solide-solide & 1450°C, on obtient des préparations d'a-
luminate monocalcique comportant des proportions croissantes d'aluminate
C12A7. En fonction de ces quantités, la mise en solution est plus rapide,
le temps d'hydratation plus court,et la conductibilité électrique de la solution
a tendance 4 étre augmentée. Pour des proportions de C12A7 supérieures & 10%, un

décrochement dans la premiére partie, fortement croissante, de la courbe de

conductivité commence & apparaitre (ef figure 32).

Effet_accilinatewr des_ajouts de CqoA,.
Dans les essais d'hydratation en calorimétrie, il est bien connu que
des ajouts en proportion croissante de C12A7 raccourcissent chaque fois un peu
plus le temps d'hydratation d'une préparation de CA. Dans les essais de conduc-
timétrie, le méme effet accélérateur par le C12A7 peut &tre observé pour des

ajouts de ce composé inférieurs & 1% en poids (ef figure 34).

L'évolution des courbes de conductimétrie, en fonction de la proportion

de C ajoutée en mélange, est similaire & celle obtenue pour des préparations

12%7
de CA comportant des quantités «oissantes de C12A7 formées au cours de leur

synthése (comparaison des figures 32 et 34). Dans le cas des mélanges toutefois,
ces effeﬁs se manifestent pour des proportions bien plus faibles de C12A7 ajouté.
En particulier, le décrochement, déjd signalé précédemment, apparait ici pour

des additions de C12A7 inférieures & 1%. Ceci prouve que cette irrégularité est
bien dlde & la présence dans le CA de C12A7 résiduel.

Qu'en est-il dans le cas de l'hydratation du C,,A, pur ?
AN
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Figure 32 : REACTIMITE DE DIFFERENTES ' PREPARATIONS DE CA
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La fusion du C,.,A, se produit vers 1350°C (103). Au dessous de cette

1277

température, on peut préparer ce corps par réaction Solide~-Solide suivant le
mode opératoire décrit au paragraphe 4°)-1. Il est alors synthétisé pratique-
ment pur, méis comporte du CA résiduel. Dés son premier contact avec l'eau,
la conductibilité électrique de la solution croit trés rapidement, & la verti-
cale, et retombe tout aussi brusquement & un niveau intermédiaire (cf figure 39).
Ce phénoméne transitoire dure moins de 1 mn. La conductibilité électrique de la
solution croit & nouveau ensuite,mais beaucoup plus progressivement et donne
un court palier de sursaturation (cf figure 3 5).

On pouvait déja observer avec des additions croissantes de C12A7 dans
du CA que l'amplitude du décrochement augmentait en proportion des quantités
ajoutées (cf figure 34). Avec du C12A7 pratiquement pur, ce phénoméne transi-

toire est bien plus accusé encore (c¢f figure 35).

Cette brusque netombée de La conductivits glectrique, associle & La concentra-
tion des espéces ioniques en solution, ne peut etre attribuie qu a La précipi-
tation a cet instant d'un prodult d'hydratation. ’ )

Cette obée%?étion montre donc que des produits hydratés existent das les pre-—
miers instants de l'hydratation. Elle rejoint notre mise en évidence de
C,AH, et de gel d'Alumine dés le début de la période athermique, dans les con-

2778
ditions d'hydratation de la calorimétrie (cf paragraphe 2°).

Cette précipitation, peu aprés le contact avec l'eau, n'empéche pas
pour autant l'établissement d'un palier de sursaturation qui peut se maintenir
durant plusieurs heures ensuite. La sursaturation se maintient donc en présence
de quantités de produits hydratés notables si l'on en juge par l'amplitude du
décrochement que provogue leur apparition. Il paralt logique alors de considé-
rer que ces paliers sont le résultat d'une compétition entre la précipitation
de ces produits d'hydratation qui se poursuit et la dissolution du CA. Ceci
correspond d'ailleurs au fait qu'ils sont d'autant plus hauts et d'autant plus
courts que la dissolution de la préparation considérée est plus rapide. La
nature cinétique de ces paliers est encore confirmée par leur forme de maxima

aplatis que nous observons au cours de ces mesures en continu.

1L semble donc que La conception du mécanisme d'hydratation que nous
avons proposée a propos du Sulfate de Calelum puisse 8'appliquer dans ses gran-
des Lignes a L'hydratation de £'aluminate monocalelique.

NV
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‘Figure 34:  AJOUTS DE CqpAq
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LE CH&TELIER (182) avait 4Aéja remarqué que l'adjonction de chaux pro-
voquait une précipitation prématurée. On observe ainsi que des ajouts de chaux
vive CaO,mélangés & une préparation de CA provoguent une évolution similaire
aux additions de Cy 52 (cf figures 32, 34 et 36). En particulier, ils font ap-
paraitre de la méme fagon, un décrochement dans la premiére partie fortement
croissante de la éourbe de conductivité relative & ces mélanges. L'amplitude
de ces effets est d'autant plus marquée que les proportions de chaux ajoutée
sont plus importantes. Elles restent toutefois bien inférieures aux quantités
de Cle7 qu'il est nécessaire d'ajouter pour obtenir des effets équivalents.

P. BARRET a présenté un certain nombre de courbes de WELLS relatives
4 des ajouts en proportion croissante de chaux dans une préparation de CA
(180-181) . L'allure générale de ces courbes rejoint nos propres observations
expérimentales faites par conductimétrie (ef figure 36). Or, en plus des phé-

noménes de décrochement, des ajouts de Cl? A7 comme de chaux Ca0O, en raccour-

-
=

cissant le temps d'hydratation, ont tendance & augmenter, dans la période de
sursaturation de la solution, la conductibilité électrique de celle-ci (ef. fi-
gures 32, 34 et 36)/. On peut penser que ceci est dd i une augmentation du rap-
port C/A en solution en fonction des gquantités de 012A7 ou de chaux ajoutés.
Ceci pourrait étre é&tabli par la détermination expérimentale de ce rapport C/A
en solution pour différentes quantités de tels ajouts, & partir des courbes de

WELLS correspondantes.

D'autre part, le fait que des adjonctions de C12A7 et de chaux vive
Ca0O provoquent des effets analogues (bien que pour des quantités différentes),
laisse penser aussi que le réle accélérateur de C12A7 dans l'hydratation du
CA, est dd & une libération préférentielle de la chaux constitutive du C12A7.
En particulier, le phénoméne transitoire (d'amplitude trés marquée) que le
C12A7 présente lorsqu'il est pur dés son premier contact avec l'eau pourrait
s'expliquer précisément par un passage trés rapide en solution de la chaux qu'il
comporte.

La chaux vive éeule, donne d'une maniére tout & fait analogue dés son
premier contact avec l'eau, un pic trés rapide ; la conductibilité de la solution
retombe ensuite au niveau de la solubilité du produit d'hydratation final, & savoir
ici la chaux éteinte Ca(OH), (ef figure 37). Le P libérerait ainsi en solu-
tion sa chaux 4 une vitesse plus importante gue l'alumine qui le constitue. A
titre d'exemple, le silicate tricalcique CBS est connu pour libérer préféren, -

tiellement en solution la chaux qu'il comporte, mais, dans ce cas, la silice ne se

dissout que faiblement et reste sur place sous forme d'un "squelette" solide.
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CONCLUSTON GENERALE

L'étude de la réactivité des liants calciques permet de préciser
leur mécanisme d'hydratation. Le développement de la technique expérimentale
de conductimétrie électrique en tant que méthode de suivi de la rdaction per-
met de nouveaux progrés dans ce domaine. Son intérét principal est d'adjoindre,
4 l'étude du solide en cours d'hydratation, la connaissance de la concentra-

tion de la solution. -

L'augmentation de la solubilité apparente des- préparations d'hémihy-
drate sous faible pression de vapeur d'eau est ainsi mise en évidence. Cette
observation montre l'insuffisance des explications habituelles de ces varia-
tions de réactivité. Des modifications de 'l'aptitude de ces préparations &
former des germes de maniére hétérogéne ne rendent pas compte des modifica-
tions correspondantes de la concentration de la solution.

Le broyage de l'hémihydrate pravoque lui aussi une augmentation de
la solubilité apparente de ce corps. De faibles ajouts d'hémihydrate broyé
accélérent l'hydratation en méme temps qu'ils augmentent la concentration de
la solution. Il peut donc s'agir d'un procédé d'accélération de la prise du
platre qui conduit en méme temps & un accroissement des résistances mécaniques.
Son efficacité et sa facilité de mise en oeuvre le rendent applicable & des

fabrications industrielles.

Les variations de solubilité apparente de l'hémihydrate ainsi mises
en évidence aménent 3 remettre en cause une hypothése généralement admise
dans le cadre des théories du mécanisme d'hydratation, & savoir l'établissement
d'équilibres de solubilité correspondant aux paliers de sursaturation. Il
est en effet possible d'obtenir des paliers de concentration de méme type
qui ne sont pas pour autant des paliers d'équilibre.

On est donc ramené & la théorie premiére de LE CHATELIER qui vovait
dans 1l'établissement d'une sursaturation de la solution le résultat méme de
la compétition entre la dissolution de l'hémihydrate et la précipitation du
Gypse. L'égalité momentanée des vitesses de ces deux actions contraires donne
lieu & l'établissement d'un état gquasi-stationnaire, avant que la précipita~
tion autocatalytique du Gypse ne finisse par l'emporter. A ce titre, les ap-
pellations "Période de Latence" ou "Période dormante", en entretenant 1l'idée

d'une phase de gestation et de retard & la cristallisation, induisent en

e/,
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erreur sur la véritable nature du phénoméne congidéré. Il serait plus exact

d'employer la dénomination de "Période athermique”.

Dans le cadre de cette conception cinétique, les variations de la sur-
saturation en fonction des conditions de préparation de l'hémihydrate ou de son
broyage s'expliquent aisément par les modifications de la vitesse de dissolution -
de ces produits & tous moments du processus de compétition. Ainsi qu'on l'observe
de maniére analogue & propos de l'action du broyage sur la dissolution du Gypse,
celles-ci proviennent des variations de surface spécifique et de la concentration
moyenne & l'interface de ces produits. Ce dernier facteur peut lui-méme &tre at-
tribué & la formation de défauts de structure et d'une certaine proportion de
particules de trés petites tailles qui accompagnent 1l'augmentation de surface

spécifique qu'on mesure sur ces produits.

L'influence de la granulométrie de' l'hémihydrate sur sa réactivité ne
se manifeste que dans les conditions d'hydratation de la calorimétrie. La durée
de la réaction dépend aussi dans ces conditions du tassement de la poudre. On
peut en déduire que lorsque le systéme réactionnel,n'est pas agité, les phénoménes
de diffusion en phase liquide au sein du milieu piteux sont loin d'&tre négligea-~
bles. Il apparait donc que l'étude de la réactivité des liants calciques doit
également prendre en compte des phénoménes de cinétique physique, et considérer
des paramétres géométriques gqui caractérisent l'état pulvérulent de la prise

d'essai (répartition granulométrique, espaces intergranulaires...)

Dans les conditions d'hydratation de la conductimétrie par contre, les
termes de diffusion sont fixés par l'agitation du systéme et les paramétres géo-

métriques relatifs & la poudre sont sans influence notable.

L'aluminate monocalcique est synthétisé par réaction solide-solide &
haute température. Le mélange des poudres est ici réalisé par une mise en suspen-
sion de celles-ci dans un milieu liguide. Malgré les précautions prises, il ne
paraft pas possible de préparer par cette méthode du CA vraiment pur. Il contient
immanquablement des traces d'autres aluminates CA2 ou C12A7 gui sont des produits

intermédiaires de la réaction Solide-Solide de synthése.

Dans les conditions d'hydratation de la calorimétrie, les durées d'hydra=
tation entre prises d'essai issues d'une méme préparation de CA ne sont pas re-
productibles. Pour remédier & cette difficulté trés importante, la solution pra-
tique trouvée consiste 3 séparer complétement et efficacement les fines particu-

les,en utilisant une tamiseuse & entrainement par courant d'air,

/e
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Toujours pour les conditions de la calorimétrie, en fonction de la
température d'hydratation, la vitesse de la réaction est croissante dans lés
zones ol les hydrates CAH et C,AH_ se forment seuls. A température ordinaire,

10 2778
il v a précipitation d'un mélange de ces deux hydrates et la vitesse d'hydratation

‘est alors décroissante en fonction de la température. Dans la zone des basses

=

températures (8<27°C) ol CAH est formé, soit seul jusqu'd 17°C, soit concurremment

10

a CZAH8 de 17 & 27°C, les fines particules sont moins réactives que les gros grains

issus de la méme préparation d'aluminate monocalcique.

La détermination d'un mode opératoire de stoppage de la réaction gqui ne
modifie pas les échéances de l'hydratation permet de mettre en évidence des pro-
duits d'hydratation dés le début de la période athermique en calorimétrie isother-
me & 25°C. Il s'agit de gel d'alumine et de C2AH8 mal cristallisé ou sous forme
de particules ultra-fines. Ces premiers produits d'hydratation ne sont pas sta=-

bles dans les conditions de conservation habituelles & l'air.

\

La réactivité de préparations d'aluminate monocalcique dépend, en premier
lieu, de leur composition minéralogique, c'est & dire des quantités résiduelles

des autres aluminates CA, ou C qu'elles contiennent. Avec les prises d'egssai

2 1277
comportant du C12A7, soit qu'il ait été formé en méme temps & la synthése, soit gqu'il
ait &té ~ ajouté aprés coup, on observe, sur les courbes de conductivité, un
décrochement avant 1'é&tablissement du palier de sursaturation. Cette irrégularité
met en évidence, l& encore, la précipitation d'un hydrate dés les premiers instants
de la réaction d'hydratation. L'établissement postérieur du palier de sursatura-
tion laisse penser que ce dernier est lui-méme di & la compétition entre la pré-
cipitation de ces produits d'hydratation et la dissolution de l'anhydre. La nature
cinétique de ces paliers est confirmée par l'allure des courbes de conductivité
pour des préparations d'aluminate monocalcique de réactivité croissante. Plus la
dissolution est rapide, plus la conductivité de la solution est élevée et plus
les paliers de sursaturation sont courts. La conception du mécanisme d'hydratation

proposée pour le Sulfate de Calcium s'applique donc, dans ses grandes lignes, &

celle de l'aluminate monocalcidue.

La similitude des courbes de conductimétrie obtenues avec des ajouts de

chaux vive Ca0 et de C A7, montre que cet aluminate libére préférentiellement

12
la chaux qu'il contient, lors de son premier contact avec l'eau, Ceci laisse pen-
ser qu'il accéldre 1l'hydratation du CA en augmentant le rapport C/A de la solution,
L'établissement de courbes de WELLS pour des préparations de CA contenant des

quantités croissantes de C permettrait de le vérifier.

1227
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L'introduction de la technique expérimentale de conductimétrie en
tant que méthode de suivi de la réaction d'hydratation permet donc un certain
nombre de progrés dans la connaissance du mécanisme d'hydratation du Sulfate de
Calcium et de 1'Aluminate monocalcique. Appliguée & 1l'étude du silicate tri-
calcique, constituant principal du ciment Portland, elle peut permettre encore
de nouveaux développements dans la connaissance du mécanisme de prise des

liants calciques.

La généralisation du mécanisme d'hydratation proposé pour le Sulfate
de Calcium aux autres liants calciques, est limitée dans le cas de l'Aluminate
Monocalcique par les grandes difficultés pratiques que présente 1l'étude expéri-
mentale de ce corps. Une importante simplification interviendrait déja si on -
arrivait & préparer cet aluminate vraiment pur. Ceci sera certainement plus
facile & réaliser par la déshydratation de CAH,,. ou par la fusion de mélanges

10
de chaux et d'alumine, que par des réactions Solide-Solide entre ces composés.
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AUTORISATION DE SOUTENANCE

VU les dispositions de l'article 3 de l'ariété du 16 avril 1974,

VU les rapports de présentation de M. COTTIN et M. GUILHOT.

N

M. GALTIER Pierre

est autorisé & présenter une thése en soutenance pour l'obtention

du dipldéme de DOCTEUR-INGENIEUR, spécialité Chimie minérale physique.

Fait 4 Saint-Etienne, le 3 avril 1981.

Le Directeur de 1'EMSE,













