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INTRODUCTION GENERALE

Introduction générale

Le béton est le matériau le plus utilisé de nos jours dans le domaine du batiment et des travaux publics.
Néanmoins, I'élaboration de ce matériau cimentaire a une incidence considérable sur I’environnement.
Cela commence par une importante extraction des ressources naturelles pour la confection des
granulats et de la matiére premiére du ciment. A titre d’exemple, en France, 300 millions de tonnes de
granulats ont été extraites en 2015 [UNICEM, 2016] et plus de 16,5 millions de tonnes de ciment ont
été produites en 2014 [Infociments, 2015]. L’émission de gaz a effet de serre rentre également dans
I’équation et le ciment en représente la principale source [Habert et al, 2010]
[Flower et al., 2007][Kajaste et al., 2015] du fait des émissions de CO; liées a la production du clinker
(78 % du ciment en moyenne en France [Infociments, 2015]). Cette quantité de CO, émise lors de la
fabrication du ciment correspond en moyenne pour I'Europe a 688 kg de CO, émis par tonne de ciment,
soit environ 130 millions de tonnes de CO; par an [Kajaste et al.,, 2015]. En Europe, a titre de
comparaison, le parc automobile ne représente que 4,9 millions de tonnes équivalentes de CO; par an

[ADEME, 2016].

De plus, étant I'un des matériaux de construction les plus utilisés et ne possédant pas une durée de
« vie » infinie, le béton constitue, la plus importante partie des déchets produits dans le monde. Cela
représente 356 millions de tonnes de déchets en 2012 en France [ADEME, 2009]. Dans le domaine des
travaux publics, I'emploi de granulats issus d’un recyclage de déchet de béton aide a limiter le recours
systématique aux ressources naturelles, et a réduire les surfaces réservées au stockage de ces déchets.
Cependant, leurs utilisations n’impactent pas les émissions de CO dues a la fabrication du clinker et
aucune disposition actuelle n’est prévue dans la norme NF EN 206-1 [NF EN 206-1, 2004] quant a leurs

utilisations dans le béton.

L'analyse de la littérature montre qu’il est possible d’effectuer un concassage plus poussé du béton de
déconstruction pour créer une poudre suffisamment fine qui peut étre utilisée comme addition dans

la confection de matériaux cimentaires afin de réduire la quantité de clinker utilisé.

En cimenteries, la réduction du dosage en clinker du ciment au profit d’additions minérales naturelles
(filler calcaire et cendres volcaniques) ou de sous-produits industriels (laitier de haut-fourneau et
cendres volantes) réduit déja considérablement les émissions de CO, du ciment [Rompaey, 2006]
[Feiz et al., 2015]. Ces ciments composés ne sont que trés faiblement utilisés en France dans la mesure
ou le clinker représente encore 78 % des 16,5 millions de tonnes de ciment produites en 2014
[Infociments, 2015]. Dans son cadre prescriptif, la norme NF EN 206-1 [NF EN 206-1, 2004] n’autorise

ce remplacement du ciment qu’a hauteur de 30 %. Dans son cadre performanciel, la norme permet le
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dépassement de cette limite sous réserve de garder les performances sur des indicateurs de durabilité

présents dans la norme NF EN 206-1 [NF EN 206-1, 2004].

Or, 'emploi d’une fine recyclée (a priori inerte) sans traitement thermique préalable, risque de ralentir
I’hydratation du matériau cimentaire, et d’altérer par conséquent toutes ses propriétés, notamment la
microstructure. De plus, la présence des granulats dans les matériaux cimentaires recyclés apporte une
partie non négligeable de quartz ou de calcaire. Ce quartz ou calcaire confere a la fine une composition
binaire (Poudre de pate de ciment + poudre de granulat calcaire ou de quartz) qui va participer a

I’hydratation.

Actuellement, le r6le d’une poudre de pate de ciment (composée d’hydrates et d’une phase anhydre),
lors de I'hydratation, n’a pas encore été étudié. Le besoin actuel est donc de connaitre les propriétés
et le comportement de la pate de ciment durcie apres broyage dans un nouveau matériau cimentaire.
C’est I'une des raisons pour lesquelles ces travaux de thése ont été orientés dans ce domaine. L’objectif
principal étant de comprendre I'effet réel de la phase anhydre et des hydrates présents dans une pate

de ciment recyclée lors de I’hydratation.

L’hydratation est, par ailleurs, régie par divers parameétres intrinséques au matériau (liés notamment a
la composition), et par les conditions thermo-hydriques de conservation. Dans ce travail, on s’est donc
intéressé également a I'étude de I'influence des conditions de conservation (HR et T°) sur les cinétiques
d’hydratation ; I'influence de la composition étant étudiée en faisant varier la teneur en fine recyclée.
L'analyse de l'influence des conditions de conservation sur les cinétiques d’hydratation de ces
nouveaux matériaux est motivée par des résultats issus de la littérature, plus précisément par rapport
a la valeur de I'humidité relative ambiante en deca de laquelle I'hydratation est considérablement

ralentie, voire arrétée [Powers et al., 1946][Nilsson, 1980][Bentz, 1997].
Pour répondre aux différents objectifs de la these, la démarche suivante a été mise en ceuvre :

Des mortiers, ainsi que leurs pates de ciment équivalentes, ont été formulés en remplacant une partie
de leur ciment Portland CEM 152,5 N par une fine issue du recyclage d’une pate de ciment durcie et
bien hydratée. La fine a été fabriquée par concassage et broyage d’une pate de ciment durcie, elle-
méme fabriquée et conservée en laboratoire. L’utilisation d’une telle fine permet de s’affranchir de la
variabilité des parametres et autres propriétés physico-chimiques inhérente a 'usage de matériaux
issus de la déconstruction. Les mortiers et pates de ciment équivalentes ont été formulés avec des taux

de substitution du ciment Portland par la fine allant de 0 a 100 %.

Une étude expérimentale des parametres intrinseques des matériaux (microstructure, hydratation et
demande en eau) a été menée. L’effet des conditions thermo-hydriques sur I’hydratation a ensuite été

étudié au moyen d’un suivi de la teneur en Portlandite a I'aide d’analyses thermogravimétriques (ATG).

10
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Les corrélations entre les différents résultats obtenus ont été étudiées pour mieux comprendre
I'influence des conditions thermo-hydriques sur I’hydratation et conclure quant a un seuil d’humidité
relative au-dega duquel I’'hydratation ralentit (voire s’arréte). En complément a I'étude expérimentale,
une étude numérique d’hydratation a été menée en vue de mettre en évidence I'effet du degré de

saturation en eau sur la cinétique d’hydratation des pates de ciment étudiées.
Le présent mémoire est structuré de la maniére suivante :

Les deux premiers chapitres apportent des informations issues de la littérature. Le premier sur I'impact
environnemental du béton et sur sa valorisation en tant que fine recyclée dans des matériaux
cimentaires. Le second sur les phénomenes d’hydratation, en mettant en avant les parametres
I'influencant et les méthodes de sa caractérisation. Ce dernier chapitre finit par une synthése des

différents types de modélisation de ce phénomene.

Le troisieme chapitre présente les constituants entrant dans la composition des mortiers et des pates
de ciment équivalentes, et décrit toutes les compositions étudiées et les différents protocoles

expérimentaux afin de répondre aux différents objectifs du mémoire.

Le quatriéme chapitre présente et analyse les différents résultats relatifs au role des hydrates et du
clinker anhydre fourni par la fine recyclée dans : les cinétiques d’hydratation, I’'évolution de Ia
microstructure, les propriétés mécaniques, ainsi qu’un paramétre de durabilité qu’est la carbonatation.
Il présente aussi une analyse de 'influence de la température et de ’lhumidité relative ambiantes sur

I’hydratation des pates de ciment.

Le dernier chapitre présente des éléments de modélisation de I’hydratation des pates étudiées
expérimentalement puis les différents résultats et analyses de I’étude numérique sur la dissolution de
la Portlandite et sur I'influence de la température et de I’humidité relative ambiantes sur I'hydratation

des pates de ciment.

Dans son ensemble, ce travail apporte des réponses sur I'influence des phases anhydres et hydratées
présentes dans une pate de ciment et I'influence des conditions thermo-hydriques de conservation sur

son hydratation.

11
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Chapitre |. Matériaux cimentaires a base de fines recyclées

Chapitre I.
Matériaux cimentaires a base de fines recyclées

I.1. Introduction

La préservation des ressources est I'un des grands défis auxquels I'hnumanité doit faire face afin
d'assurer un niveau de vie suffisant pour les générations présentes et futures, sans puiser dans les
ressources fournies par I'environnement naturel. Dans ce contexte, le recyclage du béton issu de la
déconstruction est considéré comme un sujet a promouvoir, car il permet de substituer des ressources

non renouvelables qui sont tres utilisées dans le domaine des matériaux cimentaires.

Ce chapitre décrit, dans un premier temps, les problemes environnementaux liés aux matériaux
cimentaires. Dans un deuxieme temps, une approche de valorisation du béton issu de la déconstruction
est décrite, dont I'objectif est de réduire ces problemes environnementaux. Dans son ensemble, ce

chapitre permet de définir plus en détail les problématiques et les objectifs de ces travaux.

1.2 Réduction des émissions de CO; des matériaux cimentaires

Le ciment est le liant hydraulique le plus répandu au monde. Cette matiére pulvérulente,
majoritairement constituée de clinker (78 % en moyenne sur I'ensemble des ciments produits en
France) [Infociments, 2015], qui, avec I'eau, forme une pate capable de durcir, représente également

la principale source d’impacts environnementaux des matériaux a base de ciment [Salas et al., 2016].

En effet, la fabrication d’'un clinker nécessite la cuisson d’'un mélange appelé « cru». Ce cru est
généralement composé a 80 % de calcaire et a 20 % d’argile. Les deux principaux impacts sur

I’environnement liés a la production du clinker sont donc :

e la diminution des ressources naturelles par I’extraction en carriere du calcaire et de I'argile

pour la confection du cru;
e La pollution par I’émission de CO; principalement due a la cuisson du cru.

Ces impacts peuvent étre représentés suivant deux flux : un flux de matieres et un flux de CO. La Figure
I.1 présente, de fagon schématisée, la création d’un ciment, de I'extraction en carriére a la fin de la

production, en mettant en évidence les deux flux précédemment cités.

13
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co,

co,

s %

Carriére de calcaire

Extraction et transport

Energie thermique
Principalement fossile

Flux de CO,

Fin de production
Transport et utilisation

Flux de matiéres

Autres produits

Substitution au clinker

J

Figure I.1 : Schéma simplifié de la fabrication du ciment avec une mise en avant des flux de CO: et de
matiéres [Habert et al., 2010].

Comme le montre la Figure 1.1, de I'extraction du calcaire jusqu’a la fin de production, plusieurs étrapes

de transformation de la matiere premiére engendrent des émissions de CO,. Un détail des différentes

guantités de CO, créées est donné par la suite.

Dans la production du ciment, le calcaire est donc
la principale matiére premiére utilisée (environ
80 % du cru). Ce calcaire est issu directement de
carrieres. On dénombre en France, a I’heure
actuelle, plus d’une trentaine de carrieres de
calcaire, toutes rattachées directement a une

cimenterie (Figure 1.2).

Dans ces cimenteries, le cru est brilé a 1450 °C
pour produire du clinker (Figure 1.3) qui est
ensuite mélangé avec des additions minérales

pour former les différents ciments (Figure 1.1).

ﬁ Cimenterie

. Carriére de
calcaire

Figure 1.2 : Répartition des carriéeres de calcaire et des
cimenteries en France [BRGM, 2016].

1450°C 1300°C

20°C 200°C  750°C 1000°C
Zonede Chauffage Calcination
séchage CaCO; — CaO + CO,

Ca0 + SI0, +AL,O; — C,S + C,5 + C,A+ CAF

« Clinkérisation » Refroidissement

Energie thermique
Principalement fossile

</

Figure 1.3 : Détail des différents stades de la cuisson du cru [Van Oss et al., 2002].

14
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Lors de la cuisson, le cru passe par différents stades (Figure 1.3) tels que la calcination du calcaire
(Equation I.1) et la clinkérisation. Lors de la clinkérisation, I’argile se scinde en deux oxydes : le dioxyde
de silicium (SiO,) et I'oxyde d’aluminium (Al,0s) qui se combinent a I'oxyde de calcium (CaO) pour
former respectivement des silicates (CsS, C,S) et des aluminates (C3A, C4AF).
CaCOs > Ca0 + CO; Equation 1.1
(1 kg) (0,56 kg) (0,44 kg)

A la sortie du four, le clinker est refroidi sur un refroidisseur a grille (jusqu’a environ 100 °C) puis il est
finement broyé avec des additions minérales pour produire différents types de ciment. Au cours du
processus global de production du ciment, 652 kg a 894 kg de CO; sont libérés, suivant la zone
géographique, pour chaque tonne de ciment produite (Figure I.4) [Kajaste et al., 2015]. Cette différence
s’explique par les différentes sources énergétiques utilisées pour la combustion et le broyage ainsi que

de I'accessibilité des ressources naturelles pour la confection du cru.

Emissions de €O, [Kgco,teiment ']

:gg; 833 ;4 286 - 829
=l 1 I EY-) e
ﬁ%%%%é%%éﬂ?m
=N NN N N

Q}’b
Figure 1.4 : Emissions de CO: en kgco,.teiment™® €n 2011 dans certaines régions du monde [Kajaste et al., 2015].

Les 688 kg de CO, émis par tonne de ciment en Europe sont principalement partagés entre la
décarbonatation du calcaire (Equation I.1), de 'ordre de 393 kg (ce qui correspond pratiquement a la
décarbonatation du calcaire présent dans le cru a 80 % : 440 kgco,.tcaco,* X 80 % = 352 kgco,.tciment™),
|'utilisation de carburants a base de carbone pour le chauffage (241 kg émis) et d’électricité pour le
broyage de I'ordre de 54 kg [Kajaste et al., 2015]. Cette derniere valeur, pour le broyage, est d’autant
plus faible en France ou la plus grande partie de I'électricité est produite dans des centrales nucléaires

et a donc un impact tres faible en matiére d'émissions de CO, (Figure 1.5).
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La quantité de clinker dans le ciment se révele donc
B =60%

comme un parameétre essentiel pour réduire les B =so%et<so%

=20%et<50%
>10%et<20%
<10%

émissions de CO, dans la construction d’ouvrages a
Pas de central

base de béton. Ainsi, les trois principales approches

pour réduire les émissions de CO; liées au béton sont :

(1) La réduction des émissions de CO; lors de la
production du clinker (en cimenteries) ; “

(2) La réduction de la teneur en clinker dans les

bétons (en cimenteries ou en centrales a

béton) ;

) ) . ; Figure 1.5 : Part de I’énergie nucléaire dans la
(3) La réduction de la quantité de béton pour la  production totale d’électricité en 2014 par pays

réalisation d’un ouvrage (sur chantiers). [ENTSOE, 2014].

Une description et une analyse détaillées des trois principales approches sont présentées ci-dessous.

(1) Les progres technologiques dans les procédés de cuisson du cru dans I'industrie cimentiéere ont
permis une réduction des émissions de CO, dues a la production du clinker. La Figure 1.6 montre
I’évolution possible des émissions de CO, a moyen terme pour la réalisation d’un ciment. Il est
possible de réduire par plus de deux les émissions de CO; issues de la cuisson du cru en utilisant

du fuel a faible dégagement en CO,.

Emission de CO, [kgco -timent ']

Amélioration des
performances technologiques

20 20

Perte de chaleur,
performances
technologiques

Utilisation de fuels de

% ///// 20 substitution

Utilisation de matériaux

§\\§ de substitutions

420 w

N\
x\\s\\

Situation Situation Possibilité a
Zéro Européenne 2010 moyen terme 2020

Energie pour la
cuisson du cru

Décarbonatation
du calcaire

Figure 1.6 : Diagramme simplifié présentant I’évolution des émissions de CO2 en kgco,.tciment™
(prévision faite en 2008) [Habert et al., 2008].
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Cependant, cette approche pour réduire les émissions de CO, des matériaux cimentaires ne
peut pas réduire I'émission du CO; issu de la décarbonatation du calcaire (Equation I1.1). Pour
le moment, I'utilisation d’additifs en substitution du calcaire dans le cru permet une réduction

de la part de CO; créé lors de la décarbonatation, mais en tres faible quantité.

La deuxieme approche trés simpliste permet d’aller au-dela de la contrainte de la décarbonatation du

calcaire.

(2) Ajouter des additions minérales en cimenterie lors de la confection des ciments ou directement
en centrale lors de la confection des bétons permet de réduire la quantité de clinker dans les
bétons. Cette approche, déja proposée par Vitruve, architecte romain du I*" siécle avant J.-C,
n’avait pas encore pour but de réduire les émissions de CO,, mais seulement de renforcer la

matrice du matériau hydraulique.

En cimenterie, plusieurs additions minérales (fillers calcaires, fumées de silice, cendres
volantes, laitiers de haut-fourneau, etc.) viennent remplacer une partie du clinker au moment
du broyage pour former les différents ciments de la norme NF EN 197-1 [NF EN 197-1, 2012].
La Figure 1.7 présente les quantités de CO; émises ainsi que les quantités de clinker minimales

et maximales pour les huit ciments de la norme.

Pourcentage de clinker [% masse] Emissions de CO, [kgco, timent ]

90_4_“1“
- o
o

(=]

80 +

H Quantité maximale de Clinker

O Quantité minimale de Clinker L 800

7793

70 i Emissions de CO,
60 -
50 -
40 1
20 i
20 i

10 +

CEMI CEMI CEMII/B CEMV/A CEMII/A CEMII/A CEMII/B CEM II/C
525N 42,5N 42,5N 325N 525N 425N 42,5N

Figure 1.7 : Emissions de CO> par tonne de ciment pour différents ciments et quantités minimales et
maximales de Clinker [Rompaey, 2006][Feiz et al., 2015].
Les matériaux de substitution du clinker proviennent soit de carrieres dans le cas notamment
d’additions minérales naturelles (le filler calcaire et les cendres volcaniques) soit de
sous-produits industriels (le laitier de haut-fourneau et les cendres volantes). A titre d’exemple,
I"utilisation du laitier de haut-fourneau, possible a plus de 81 % dans le CEM IIl/C, permet une
réduction de plus 800 kg de CO; par tonne de ciment par rapport au CEM | composé lui, a plus
de 95 % de clinker (Figure 1.7). Or ce sous-produit, issu de la métallurgie, bien qu’entiérement

valorisé, ne représente que 5% dans la confection des ciments dans le monde (Figure 1.8)
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[GNR, 2011].

Il est également possible de diminuer le »

dosage en clinker des matériaux 76,7 %

cimentaires lors de leur formulation en “» o o & oo
0,
remplagant une partie du ciment par des 65% 5% 45% 44% 199 19
I =

additions minérales ou sous-produits

Clinker
Laitier
Gypse

Cendre

volante
Autres

industriels.

Calcaire
Pouzzolane

La Figure 1.9 présente la quantité de CO;
Figure 1.8 : Utilisation du clinker et des substituts dans

émise pour la confection d’un métre 25 % des cimenteries du monde [GNR, 2011].

cube de béton en fonction de la

formulation et de la résistance a la compression a 28 jours des bétons [Flower et al., 2007].

On constate que la diminution de la quantité de ciment au profit de cendres volantes ou du
laitier de haut-fourneau permet de réduire les émissions de CO; tout en gardant des propriétés
mécaniques constantes. Ainsi I'utilisation d’addition minérale en substitution du clinker (dans
la composition des ciments ou via la diminution du dosage en ciment dans les bétons) présente
des avantages mais également quelques inconvénients. Une analyse critique des substitutions

du clinker est proposée dans le Tableau I.1.

Emissions de CO, [kgco,-m™]

" | e
150g \\ § § % |
100 — § \ \ \ E Construction
52; § | § | § | § W Transport

25Mpa 32Mpa 25Mpa 32Mpa 25Mpa 32 Mpa
Cendre Cendre Laitier Laitier Ciment Ciment
volante volante

Figure 1.9 : Emissions de CO> lors de la confection de différents bétons [Flower et al., 2007].

(3) Une derniere approche proposée par Habert et al., est de diminuer le volume de béton pour
la conception des ouvrages en utilisant un béton de plus haute performance
[Habert et al., 2009]. Ce béton de plus haute performance sera cependant a 'origine d’un
dégagement de CO; plus élevé (dosage en ciment plus important) mais étant produit en moins

grande quantité, réduira I'impact global du matériau béton de I'ouvrage.
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Tableau 1.1 : Influence des additions minérales sur les propriétés des matériaux cimentaires.

Avantages Inconvénients
e Affinement de la structure poreuse e Réduction de la résistance mécanique
[Rasheeduzzafar et al., 1991] au jeune age
3 e Réduction de la chaleur d’hydratation [Castellano et al., 2016]
L2 [Cetin et al., 2016] e Retard de prise du matériau
o g e Diminution de la perméabilité au gaz e Augmentation du retrait endogene
LR [Gokce et al., 2016] [Lee et al., 2006]
© e Augmentation de la résistance a la e Diminution de la résistance a la
compression a long terme carbonatation
[Castellano et al., 2016] [Castellano et al., 2016]
e Réduction de la demande en eau e \Variabilité de composition chimique des
" o Affinement de la structure poreuse cendres volantes
g [Pastor et al., 2016] e Retard de prise [Tang et al., 2016]
LO" e Réduction de la chaleur d’hydratation et e Affaiblissement des résistances
> de la température maximale atteinte mécaniques au jeune age
g [Hemalatha et al., 2016] [Pastor et al., 2016]
S e Diminution des coefficients de diffusion e Diminution de la résistance a la
© hydrique carbonatation
[Pastor et al., 2016] [Hemalatha et al., 2016]
© e Meilleure ouvrabilité du matériau e Réduction de la résistance mécanique
3 = au jeune age
e e Augmentation du retrait plastique
° [Bouasker et al., 2008]
@ e Accroissement des résistances e Allongement du temps de malaxage afin
% mécaniques [Jiang et al., 2016] d’assurer une dispersion homogéne
g e Affinement de la structure poreuse e Accroissement de la demande en eau
2 [Jiang et al., 2016] du matériau
g e Diminution des coefficients de diffusion e Accroissement du retrait endogéene du
[N

hydrique [Bajja et al., 2016] matériau

Réduire I'impact environnemental, notamment les émissions de CO,, des matériaux cimentaires,
semble étre indispensable afin de diminuer la quantité de CO, libérée lors de la confection de béton.

Cependant, I'exploitation d’autres ressources naturelles ne doit pas étre la solution.

1.3. Préservation des ressources naturelles

Que cela soit pour le ciment, le sable ou les gravillons, I’extraction en carriéres pour la confection du
béton reste un probleme environnemental important. En France, on dénombre 4 276 carrieres
déclarées actives [Colin et al., 2014]. Le domaine des travaux publics est le plus grand consommateur

avec plus de 300 millions de tonnes de granulats extraits en France en 2015 [UNICEM, 2016].
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Figure 1.10 : Consommation mondiale de ciment Figure 1.11 : Consommation frangaise de matiéres
[ADEMIE, 2015]. premiéres en 2012 [ADEME, 2015].

En 2014, ce sont 16,5 millions de tonnes de ciment [Infociments, 2015] sur les 4 180 millions de la
production annuelle mondiale qui sortent des cimenteries frangaises (Figure 1.10) [Jewell et al., 2015].
Sur ces 4 milliards de tonnes, 60 % sont attribuées uniquement a la production chinoise
[Xu et al., 2015][Infociments, 2015]. Ce sont autant de matieres naturelles extraites qui amenuisent les
ressources naturelles avec des effets qui peuvent parfois étre irréversibles. L'empreinte écologique
laissée par la fabrication des ciments est loin d’étre négligeable, d’autant plus que le marché mondial
poursuit sa croissance tirée par les pays émergents avec une augmentation en 2014 de 4,5 % par
rapport a 2013 [Jewell et al., 2014] et de plus de 50% par rapport a 2008 (Figure 1.10)
[Salazar et al., 2010].

L'utilisation de matériaux alternatifs pour la création de bétons est donc au cceur des préoccupations
du XXI®siecle. En effet, en 2012, presque 800 millions de tonnes de matieres premieres ont été
extraites du sol frangais [ADEME, 2015] dont 50 % attribuées uniquement a la création des matériaux

de construction (autre que bois et acier) (Figure 1.11).

Dans d’autres domaines que le génie civil, I'utilisation des déchets est une alternative a I'exploitation
des ressources naturelles. L'approche de recyclage du béton démoli pour préserver les ressources
naturelles a fait son apparition dans le batiment il y a peu de temps (XXI¢ siécle). Cette valorisation est
cependant déja bien utilisée dans le domaine des travaux publics comme remblais [Institut francais de

I’environnement, 2007].

Dans 'optique de préserver les ressources naturelles, I’utilisation du béton démoli pour la confection
de nouveaux ciments ou de nouveaux bétons serait une solution. Une substitution du calcaire par du
béton démoli pour la confection du cru entrainerait une diminution des exploitations des ressources

naturelles. L'incorporation directe du béton démoli dans de nouveaux bétons permettrait également
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une diminution des espaces de stockage des déchets de ce béton démoli.

1.4. Diminution des espaces de stockage des déchets de bétons démolis

Le secteur du batiment et des travaux
publics représente a lui seul 41% de la
production totale de déchets qui était de
868 millions de tonnes en 2012 (Figure 1.12)
[ADEME, 2015].

Cette production de déchets dans le secteur
du batiment et des travaux publics est
répartie en trois grandes activités: les
chantiers de construction, les chantiers de
démolition et ceux de réhabilitation (Figure

1.13). Les natures des déchets générés dans

Batiments et
travaux publics

87 Mt .
0 Entreprises
Ensemble I Ménages

‘
868 Mt s 15
Collectivités
1%

-~ Industriels
dangereux

Agriculture

Figure 1.12 : Parts des différents secteurs d’activité dans la
production de déchets en 2012 [ADEME, 2015].

ces trois activités sont de méme type et réparties en trois catégories de déchets (Figure 1.13)

[FFB, 2014] :

e les déchets inertes (72,4 % des déchets du batiment) ;

e Les déchets non dangereux non inertes (26,1 % des déchets du batiment) ;

e Les déchets dangereux (1,5 % des déchets du batiment).

Déchets
inertes

Déchets
de démolition

(L1010 Déchets
28 % de réhabilitation

Déchets
non dangereux
non inerte

Ensemble
356 Mt

Déchets
dangereux

Déchets
de construction

Figure 1.13 : Nature et quantité des déchets générés dans le Bdatiment et Travaux Publics [FFB, 2014].

Plusieurs projets de recherche traitent a I’heure actuelle de la valorisation des déchets inertes issus du

Batiment et Travaux Publics (BTP), soit 72,4 % des déchets.
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La Figure 1.14 montre la répartition des principaux types de déchets inertes du BTP. On remarque
gu’une part importante des déchets inertes du secteur du génie civil est constituée de terre et de
cailloux. Seuls 7 % des déchets inertes, d’aprés ’ADEME, sont du béton de déconstruction, soit 2 % de
la production de déchets (7 % de béton de déconstruction dans les déchets inertes x 72,4 % de déchets
inertes dans les déchets du génie civil x 41 % de déchets du génie civil dans production totale de
déchets). Ces 2 % représentaient, en 2014, 17 millions de tonnes de béton stockées en décharge
(2 % x 868 millions de tonnes), soit 4,36 % des ressources naturelles extraites du sol frangais pour la

création des matériaux de construction (17 Mt / 398 Mt de matériaux de construction).
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Figure 1.14 : Principaux types de déchets inertes [ADEME, 2015].

L’exploitation de ce déchet inerte de béton démoli permettrait une réduction de la surface de stockage

des déchets inertes.

Depuis juin 2015, le plan régional de prévention et de gestion des déchets de chantiers (PREDEC) est
adopté en France. Des objectifs pour 2020 et 2026 ont été énoncés dans ce plan régional qui vise a
renforcer I'offre et développer la demande en granulats recyclés issus de bétons de démolition, en
s’appuyant sur les résultats et conclusions de projets tels que RECYBETON. L’utilisation de granulats
recyclés, en substitution aux granulats naturels, n’entre pas dans I'objectif de réduction de la quantité
de CO, libérée lors de la confection de béton. Or, I'utilisation du béton déconstruit sous forme
d’addition minérale en substitution au ciment permettrait a la fois une préservation des ressources
naturelles et une diminution de la quantité de CO,. Cette derniére, sous réserve que leurs

transformations en fine n’émettent pas plus de CO; que l'usage d’une quantité de ciment équivalent.

.5. Réutilisation des fines recyclées

En effectuant un concassage plus poussé du béton de déconstruction, on peut créer une poudre

suffisamment fine afin d’étre utilisée comme addition dans la confection de matériaux cimentaires ou
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comme matiere premiére pour le cru dans la fabrication du clinker. Quelques études sur la substitution
du ciment par des fines issues de béton de déconstruction ont été menées depuis 2006

[Galbenis et al., 2006][Fridrichova et al., 2006][Shui et al., 2009][Florea, Ning, et al., 2013].

Les chapitres qui suivent rendent une analyse critique de la valorisation des fines issues d’un recyclage
pour la fabrication d’un nouveau clinker ou en tant qu’addition minérale dans la confection de

nouveaux matériaux cimentaires.
1.5.1. Valorisation en tant que matiére premiére dans la fabrication du clinker

Dans le domaine des matériaux cimentaires, plusieurs études ont permis |'utilisation de déchets
industriels (cendres volantes et laitiers de haut-fourneau) en vue de réduire la quantité de clinker dans
le ciment. A travers I'utilisation de ces différents produits, il est possible de réduire la consommation

des matiéres premiéres utilisées pour la production du clinker [Chen et al., 2009].

Dans la méme optique de valorisation et en utilisant des techniques de laboratoire, plusieurs

chercheurs ont essayé de fabriquer un clinker a partir d’un cru composé de déchets de construction.

Galbenis et al. [Galbenis et al., 2006] ont utilisé deux granulats de nature différente, issus d’un
recyclage de bétons et de maconneries. Une étape de broyage a 90 um, suivie d’'une cuisson a
différentes températures (supérieures a 1350 °C) pendant 1 heure ont permis d’obtenir différents
clinkers. Le cru avec des granulats recyclés améliore I'aptitude a la cuisson du cru par rapport a un cru
de clinker de référence. L'amélioration de la combustibilité est attribuée au fait que les granulats
recyclés ajoutés sont constitués de matériaux (ciment, brique, etc.) qui ont déja été brllés a des
températures élevées. Pour cette raison, ils ont besoin de moins d'énergie pour former les principales
phases du clinker. Les auteurs ont constaté une amélioration du bilan énergétique lors de la cuisson
par rapport a un cru classique, sans que les propriétés chimiques du clinker généré ne soient pour

autant dégradées [Galbenis et al., 2006].

Fridrichova et al. [Fridrichova et al., 2006] ont analysé les caractéristiques minéralogiques, chimiques
et granulométriques de plusieurs échantillons de bétons concassés prélevés dans des usines de
traitement de déchets de construction. Des teneurs plus élevées en SiO; et plus faibles en CaO ont été
relevées et prises en compte dans la formulation du cru pour la fabrication d’un clinker. Par une
correction de la teneur en fer et un ajout de calcaire, un clinker proche du clinker présent dans un
ciment Portland a pu étre préparé. Ce clinker broyé a toutes les caractéristiques d’'un CEM 142,5R

[Fridrichova et al., 2006].

Shui et Florea [Shui et al., 2009][Florea et al., 2013] ont mené des études sur des fines issues de pates

de ciment traitées thermiquement, dans I'objectif de comprendre comment réagit la fine lors de la
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cuisson pour former un nouveau clinker. Les phases de cuisson observées par ces deux chercheurs se
composent d’'une phase de montée en température, d’un palier de 2,5 heures préconisé par Shui

[Shui et al., 2009] et d’un refroidissement naturel (Figure I.15).

Degré d'hydratation [%]

Température [°C] 100
1 400 °C N
95 A 9 7
Cuisson : 2,5 h k °
LIV go | B600°C 77
85 1 m@soo0°C —
Chauffage Refroidissement 1
80 A
naturel 1
75 4
70 A
Temps [h] 60 T T
1jour 3 jours 7 jours 28 jours
Figure 1.15 : Phases de cuisson de la fine Figure 1.16 : Degré d’hydratation d’une pdte de ciment
[Shui et al., 2009]. déshydratée en fonction du temps et de la température

de déshydratation [Shui et al., 2012].

En contact avec de I'eau, les phases déshydratées telles que les C-S-H et la Portlandite récupeérent leur
teneur en eau initiale. Le CaO généré a partir de la décomposition d'un groupe Ca(OH), va réagir avec
I'eau pour former a nouveau un groupe Ca(OH),. Les C-S-H sont également récupérés sur le méme
principe que la Portlandite. Ces processus de réhydratation sont semblables a I'hydratation d’'un ciment
[Florea et al., 2014][Shui et al., 2012]. Cependant, la réhydratation de ce clinker est tres rapide avec un
degré d’hydratation proche de 0,7 a 1 jour (Figure 1.16), du fait des produits déshydratés a plus de
400 °C et d’une surface spécifique beaucoup plus élevée que les phases d’un clinker [Shui et al., 2009].
Une autre cause possible du degré d’hydratation élevée a 1 jour est I'hydratation du ciment anhydre
de la pate mere, qui faisait partie de I'échantillon avant le traitement thermique et qui pourrait

maintenant étre hydratée en cas de contact avec de I'eau [Shui et al., 2009].

La Figure 1.17 met en évidence le fait que les hydrates « récupérés » (C-S-H et Portlandite) lors de
I’hydratation de la fine traitée thermiquement sont physiquement plus petits que les originaux. Cela
peut étre expliqué par une réactivité forte de la fine et donc une vitesse de croissance des hydrates

modifiée par rapport a celle observée lors de I'hydratation d’un ciment.

Lors du gachage avec de |'eau, les propriétés a I'état frais des fines de pate de ciment déshydratée sont
caractérisées par une augmentation de I'eau nécessaire pour avoir une méme consistance qu’un
ciment Portland. L'eau requise pour un ciment Portland est d’environ 27 %masse alors qu’elle est de

68 %masse POUr les pates de ciment déshydratées a 900 °C (Figure 1.18) [Shui et al., 2009].

Ce besoin en eau trés important a été relevé en premier par Shui [Shui et al., 2009]. Pour pallier a cette
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demande en eau qui engendre une forte porosité, Florea et al. [Florea et al., 2014] ont montré que les
cendres volantes pouvaient compenser le besoin en eau des fines traitées thermiquement en créant

un meilleur empilement granulaire.

]—I 5|.1m/20 kv / HCPa7Jours |—| 5um/20 kv / DCP 600°Ca 7]OUI’S

Figure 1.17 : Images au microscope électronique a balayage d’une pdte de ciment durcie (HCP) (a gauche) et
d’une pdte de ciment déshydratée (DCP) (a droite) a 3 et 7 jours [Shui et al., 2009].
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Figure 1.18 : Besoin en eau du ciment, de la fine non Figure 1.19 : Temps de prise en fonction de la
chauffée et de la fine chauffée a différentes température de déshydratation [Shui et al., 2009].

températures pour obtenir une méme consistance de
la pdte [Shui et al., 2009].

Shui et al. [Shui et al., 2009] ont également étudié I’évolution du temps de début et de fin de prise de

la fine en fonction de sa température de déshydratation (Figure 1.19). Avec l'augmentation de la
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température de déshydratation, le temps de prise de la pate devient progressivement plus court. Les
temps de prise initial et final a 300 °C sont d’environ 42 min et 79 min, tandis que ceux a 800 °C sont
largement réduits pour atteindre 17 min et 50 min respectivement. Une fois au contact de I'eau, la fine
déshydratée se réhydrate rapidement et reforme des C-S-H. En effet, les ions issus de I'hydratation
n’ont plus besoin de diffuser dans la phase d’hydrate présent autour du grain anhydre ou d’avoir des
sites de nucléation. L'écart entre le début et la fin de prise reste cependant constant, quelle que soit la

température de déshydratation [Shui et al., 2009].

Au niveau des résistances mécaniques, lorsque la température de déshydratation est comprise entre
300 °C et 500 °C, les valeurs de la résistance a la compression sont trés proches I'une de l'autre et
restent similaires entre elles tout au long de la période de durcissement (Figure 1.20). A 800 °C, les
résistances a la compression de la pate de ciment déshydratée atteignent la valeur maximale de 20 MPa
a 28 jours. Par rapport a la pate d’origine, le développement de la résistance en compression de la pate
de ciment déshydratée est beaucoup plus rapide [Shui et al., 2009], ce qui est en accord avec le degré
d’hydratation trés élevé au jeune age. Cette résistance importante au jeune age vient de la
réhydratation quasi immédiate au contact de I'eau de la pate d’origine déshydratée qui recrée des

C-S-H n’ayant pas besoin de se développer dans la microstructure.

Résistance a la compression [MPa]
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Figure 1.20 : Résistance mécanique en compression en fonction de la température de déshydratation et de
I’dge [Shui et al., 2009].
Au vu de toutes ces informations, il est donc possible lors de la cuisson, d’introduire une fine, issue
d’un recyclage, comme sous-produit dans le cru (Figure 1.3), pour former un nouveau clinker. Toutefois,
au cours de son utilisation, et plus particulierement lors du stockage apres démolition, le matériau
cimentaire va capter du CO, par carbonatation (Equation 1.2). Cela peut atteindre 10 % de la masse

totale du matériau d’apres Shao [Shao et al., 2006]. Lors de la cuisson de cette fine issue du béton de
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démolition, le CO, capté par carbonatation sera libéré par le procédé de cuisson (Equation 1.1). Cette
activation de la fine, par un prétraitement thermique, n’apporte donc pas une réelle solution quant a

I'impact sur I’environnement de la fabrication d’un clinker, vis-a-vis du CO,.
Ca(OH), + €O, — CaCO; + H,0 Equation 1.2

1.5.2. Valorisation en tant qu’addition minérale sans prétraitement thermique

Concernant la valorisation de la fine recyclée sans prétraitement thermique, peu d’études sont
présentes dans la littérature. La plupart des opérations de recherche sur cette fine visent a rendre la
fine réactive en présence d’eau par un traitement thermique (§ 1.5.1 p.23). De plus, les différents types
de production, l'origine des matériaux, ainsi que les propriétés physiques (granularité, surface
spécifique, etc.) rendent la fine trés variable d’un laboratoire a un autre, voire variable au sein d’un

méme laboratoire.
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Figure 1.21 : Distribution de la fraction massique de granulat et Figure 1.22 : Densité des particules en
de péte de ciment lors d’un broyage d’un béton et la fonction de leur taille

composition du béton [Florea et al., 2012]. [Florea & Brouwers, 2013].

Lors de leurs travaux, Florea et al. [Florea et al., 2012] ont quantifié le pourcentage de poudre de pate
de ciment et de poudre de granulats présent dans une fine recyclée issue d’un béton en fonction de la
taille des particules pour deux modes de broyage. Les résultats d’'une des deux méthode de broyage
(Smart Crusher [Florea et al., 2012]) sont présentés sur la Figure 1.21. Le béton broyé a été congu en

laboratoire afin de relier les composants initiaux du béton a la composition de la fine recyclée.

Florea et al. [Florea et al., 2012] ont remarqué que pour une granularité inférieure a 80 um (granularité
du ciment), plus de 70 % du constituant de la fine était une poudre de pate de ciment. La fine est donc
composée principalement d’hydrates et de clinker anhydre. En regardant les masses volumiques de
chaque classe granulaire (Figure 1.22), ils ont constaté que les particules de faibles diametres avaient

une densité inférieure a celle des autres classes granulaires. Cette densité trés faible, inférieure a
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2,5 g.cm® est due aux proportions importantes de poudre de pate de ciment moins dense que la

poudre de granulat.

En mimant les méthodes de broyage et en partant d’'un béton créé en laboratoire (dont la formulation
est connue), Florea et al. [M. V. A. FLOREA et al., 2012] ont mis en avant les concentrations en poudre
de pate de ciment et de granulats dans leur fine recyclée. L'utilisation d’une telle fine
(granularité < 80 um) dans la confection d’'un matériau cimentaire serait alors, au minimum, une

composition ternaire (Ciment + Poudre de pate de ciment + Poudre de granulat).

Actuellement, d’aprés la littérature consultée, seul Nelfia [Oksri-Nelfia, 2015] a utilisé des granulats
recyclés, issus d’une plate-forme de recyclage, pour confectionner une fine. Dans les autres études,
toutes les fines ont été créées en laboratoire afin de maitriser la composition exacte du béton d’origine.
Le Tableau 1.2 regroupe les différentes formulations des bétons utilisés dans la littérature pour créer

une fine.

Tableau 1.2 : Formulations des bétons d’origine utilisés dans la littérature ainsi que leurs modes de conservation

avant broyage.

. . C tion, créati t
Auteur / Non de la fine Formulation (i)nr:‘:ar:::tliz: Sch?a Ig:ee
M.V.A. FLOREA / FF 14,5 % de ciment CEMI 42,5 N q 20 °C sendant

ous eau a endan
[Florea et al., 2012] 1,7 % de filler calcaire 50 P
ours

[Florea et al., 2013] 76,4 % de granulat siliceux _ J g
[Florea et al., 2014] E/C=0,5 Fine de 150 um

8 ans en salle humide
350 kg.m> de CEMI52,5 N

Broyage a 80 um
L. NELFIA / FN-1 80 kg.m™ de cendre volante yag H

1850 kg.m d lat calcai p=245gcm”
[Oksri-Nelfia, 2015] g.m " de granuiat caicaire Surface spé. = 6200 cm?.g*
Degré d’hydratation = 0,82

Phase anhydre = 1,70 %

2,45 kg.m de super plastifiant
E/C=0,45

78,4 % de produits a base de béton

15,3 % de pierre naturelle Plate-f g |
ate-forme de recyclage
L. NELFIA / FN-2 3,7 % de matériaux bitumineux 8 » 80 yclag
. . royage a m
[Oksri-Nelfia, 2015] 1,2 % de brique, terre cuite et tuile yag a

Phase anhydre = 1,86 %
0,9 % de bois, plastique, faience, ferreux Y °

0,5 % de verre et autres

Nelfia [Oksri-Nelfia, 2015] a confectionné des mortiers avec différentes teneurs en fines recyclées (FN-1
et FN-2), présentés dans le Tableau 1.2, afin de voir l'influence de la fine sur la réactivité et les

caractéristiques mécaniques des mortiers. Une comparaison au filler calcaire a aussi été menée. Les
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principaux résultats sont une accélération du processus d’hydratation du ciment en présence de fine

recyclée et une diminution des performances mécaniques toujours en présence de la fine recyclée.

Via des essais de micro calorimétrie, Nelfia a essayé de mettre en évidence l'influence du ciment
anhydre résiduel sur la réactivité hydraulique des fines (FN-1 et FN-2). La Figure 1.23 présente les
guantités cumulées de chaleur dégagée des deux fines, rapportées a la masse séche de matériau. Elle
permet d’observer une chaleur dégagée non nulle pour les fines. Cependant, la quantité totale de
chaleur dégagée ne semble pas étre une méthode fiable pour quantifier la phase anhydre résiduelle

[Oksri-Nelfia, 2015].
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Figure .23 : Chaleur d’hydratation en fonction du temps [Oksri-Nelfia, 2015].

Résistance a la compression [MPa]

60

7 B2 jours E7jours
50 ] . :

- B 28 jours @90 jours

40 A - B a
30 - 7 7
20 A
10 ~ H H
0 | | | | IH | Iﬂﬂﬂﬂ,ﬁﬂﬂﬂ

100% 25% 25% 25% 50 % 50% 50% 75% 75%
Ciment FN-1 FN-2 Calcaire FN-1 FN-2 Calcaire FN-1 Cacaire

Figure .24 : Résistances a la compression des mortiers [Oksri-Nelfia, 2015].
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Nelfia a réalisé des mortiers avec différents taux de substitution volumique afin de voir I'influence de
la fine sur les résistances a la compression (Figure 1.24). Plus le taux de substitution est élevé, plus la
résistance est faible par rapport a la référence composée de ciment, et cela quelle que soit I'échéance.
A noter que les différents mortiers ont été confectionnés en conservant une méme quantité d’eau, ce

qui a fait varier le rapport eau sur ciment.

La teneur élevée en calcaire dans les fines, due a la présence de granulats dans le matériau cimentaire
broyé, rend le comportement mécanique des mortiers composés de fine recyclée, sans prétraitement
thermique et en remplacement partiel d’un ciment Portland, proche de celui d’une addition calcaire

(Figure 1.24).

Des mortiers et pates avec deux et trois constituants (composition ternaire) ont été réalisés dans les
travaux de Florea et al. [Florea et al., 2014] afin de mettre en évidence un possible pouvoir d’activation
des fines (FF Tableau 1.2) issues de matériaux cimentaires sans prétraitement thermique. Ce pouvoir
d’activation a été analysé en s’appuyant sur les propriétés mécaniques et les chaleurs d’hydratation
respectivement des mortiers et des pates. Ces mortiers et pates sont constitués de ciment
CEM 142,5 N, de fine recyclée (FF) issues d’un béton réalisé en laboratoire (Tableau 1.2) et d’addition
minérale pouzzolanique (cendre volante et laitier de haut-fourneau). Un rapport eau sur ciment de 0,5
a été utilisé pour toutes les formulations de mortiers. Afin de maintenir une ouvrabilité constante des
mortiers, du superplastifiant a été introduit pour les taux de substitution de 20 % et de 30 % du ciment
par la fine recyclée (FF). On retrouve, pour les formulations de mortier et de pate composées a 100 %
de fine recyclée, un rapport de 10 % par rapport a la référence pour la résistance a la compression et
la chaleur d’hydratation. Cela met en évidence, d’aprés les auteurs, le ciment anhydre de la fine qui
était présent dans la pate d’origine. En présence de fines issues de matériaux cimentaires (FF), le laitier
de haut-fourneau s’active au jeune age [Florea et al., 2014]. L'apport d’une grande quantité de Ca(OH),

par la fine recyclée permet une réaction pouzzolanique (Equation 1.3).
Ca(OH), + Si0, - CSH Equation 1.3

Or, la Portlandite est un hydrate non stable dans le temps. En effet, la Portlandite réagit également par
carbonatation, c’est-a-dire en absorbant le CO, présent dans I'atmosphére (Equation 1.2). Cette
réaction s’effectue sur plusieurs mois. Il parait donc important de prendre en considération I’age de la
pate d’origine qui est utilisée pour la confection de la fine ou de prendre des précautions lors de la
conservation de la fine afin de maintenir constante la teneur en Portlandite. Dans le domaine industriel,
plus particulierement sur les sites de stockage de déchets inertes, le béton de déconstruction est
conservé a l'extérieur, donc exposé a des variations de concentration en CO; et d’humidité (parametres

importants lors de la carbonatation).
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1.6. Conclusion

Peu d’études sont réalisées sur de la fine issue de matériaux cimentaires recyclés. En effet, le besoin
actuel est de connaitre les propriétés et les comportements de |la pate de ciment broyée qui représente
un pourcentage élevé dans la fine. La présence des granulats dans les matériaux cimentaires recyclés
apporte également une partie non négligeable de quartz ou de calcaire. Ce quartz ou calcaire confere
donc a la fine une composition binaire (poudre de pate de ciment + poudre de granulat calcaire ou de

quartz).

Pour les fines non traitées thermiquement, les auteurs de la littérature attribuent les propriétés
mécaniques a la phase anhydre résiduelle présente dans la pate de ciment durcie, cette affirmation
n’est cependant pas prouvée dans la littérature a I’heure actuelle. Afin de comprendre les principes
d’hydratation d’une fine recyclée, une analyse de I'hydratation de matériaux cimentaires est détaillée

dans le Chapitre Il.
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Chapitre II.
Hydratation des matériaux cimentaires

1.1. Introduction

Le suivi de I'hydratation du ciment constitue I'un des objectifs de ces travaux de recherche. Le
processus d’hydratation est décrit dans ce deuxieme chapitre tout en passant en revue la chronologie
des réactions d’hydratation, les principaux parametres influencant I’hydratation, les différentes

méthodes de mesure associées ainsi que les différentes approches de modélisation.

1.2. Processus d’hydratation

Le ciment est un liant de nature hydraulique. Mélangé avec de I'eau, il forme une pate plus ou moins
consistante et visqueuse. Lors du mélange, appelé gachage, les particules anhydres du ciment vont
s’hydrater pour former différents hydrates. Ces hydrates vont par la suite conférer des propriétés
mécaniques (résistance a la compression et a la flexion) et des propriétés chimiques (résistance a la
carbonatation, résistance a la diffusion des ions chlorure, ...) a la pate de ciment durcie. La réaction
d’hydratation du ciment est un phénoméne complexe qui dépend de plusieurs paramétres intrinseques
et extrinséques au matériau. Ces parametres vont influencer I’hydratation des phases anhydres
présentes dans le ciment. A titre d’exemple, la phase anhydre du clinker présent dans le ciment

Portland est essentiellement composée :
e desilicate tricalcique, (Ca0)s.Si0,, appelé alite, noté CsS ;
e desilicate bicalcique, (Ca0),.Si0,, appelé bélite, noté C.S ;
o d’aluminate tricalcique, (Ca0)s;.Al,O3 noté C3A ;
e d’aluminoferrite de calcium tétracalcique, (Ca0)s.Al,03.Fe;0s, noté C,AF.
A cela s’ajoute le gypse, CaS0a.(H,0),, noté CS, qui va cristalliser pour réguler la prise des silicates.

Lors de I'hydratation, les phases du clinker anhydre passent en solution dans la phase aqueuse en
libérant des ions. On trouve dans la solution aqueuse principalement des ions calcium Ca?* et des ions

silicates SiO4H,?%, SiO4H* et SiO;H4* (Figure 11.1).
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Solution
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Figure 1.1 : Représentation schématique proposée par Taylor de la réaction du CsS avec I’eau.
Taylor dans [Husson, 1991].
Les équations d’hydratation, couramment utilisées dans la littérature depuis 1997, pour les quatre
phases du clinker sont données ci-dessous [Taylor, 1997][Odler, 1998][Baroghel-Bouny, 2005]
[Chen, 2007][Khokhar, 2010][Younsi, 2011] :

C3S+53H-Cy7,SHy,+ 1,3 CH Equation I1.1
C,S+43H-Cy7SH, + 0,3 CH Equation I1.2

CS+2H - CSH, Equation I1.3

C3A + 6 H— C3AH, Equation I1.4

C3A + 3 CSH, + 26 H » C¢AS3H3, Equation I1.5

C4AF + 3 CSH, + 30 H > C¢AS3H3, + CH + FHy Equation 11.6

2 C3A + C4AS3H3, +4H - 3 Equation I1.7

2 C4AF + C4AS3H3, + 12H - 3 + 2 CH + 2 FHy Equation I1.8

L’hydratation des CsS et des C,S sont les plus rapides (Equation I1.1 et Equation I1.2). Ces deux phases
anhydres vont former de la Portlandite (CH) et des silicates de calcium hydratés (C-S-H). La
recristallisation du gypse (Equation 11.3) va ralentir la vitesse de réaction des CsA qui est trés élevée
(Equation 11.4). En effet, le sulfate (CSH,), issu de la cristallisation du gypse, va réagir avec les C3A et les
C.AF pour former du trisulfoaluminate de calcium, C;cAS;Hs, appelé ettringite et noté AF. (Equation
1.5 et Equation 11.6). A la fin de la réaction du gypse, I'ettringite va se dissoudre et réagir avec les C:A
et les C4AF pour former alors du , C4,ASH;, noté AF, et de la

Portlandite (Equation I1.7 et Equation 11.8).
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Lors de I’hydratation, les C-S-H constituent la plus grande partie de la phase liante de la pate de ciment
(50 a 70 % d’une pate de ciment durcie [Baroghel-Bouny, 1994]). lls sont a I'origine de la résistance
mécanique de la pate de ciment. Dans un matériau cimentaire composé d’additions minérales a
caractére pouzzolanique, d’autre C-S-H peuvent se former via une consommation de la Portlandite

(Equation 1.3).

Le principal inconvénient des C-S-H, dans la compréhension des réactions d’hydratations, est que leurs
stoechiométries dépendent de plusieurs facteurs (composition chimique du ciment, quantité d’eau,
température, age, ...). lls sont constitués d’atomes de calcium Ca, de silicium Si, d’oxygéne O et de
molécules d’eau H,0O. Deux rapports permettent de différencier les différentes phases de C-S-H, le
rapport calcium sur silicium et le rapport eau sur silicium respectivement notés «a» et « b». On a

donc la steechiométrie suivante (Ca0),.Si0,.(H,0), ou en notation cimentaire C,SHp.

Dans la littérature, il existe trois phases distinctes de C-S-H en fonction du rapport calcium sur silicium

noté C/S:
e (C-S-Ha:0,66<C/S<1formée dans une concentration de [Ca?'] inférieure a 2 mmol.L?;
e CS-HB:1<C/S<1,5formée dans une concentration de [Ca®*] entre 2 et 22 mmol.L?;
e C-S-Hy:C/S=1.7formée dans une concentration de [Ca?*] supérieure a 22 mmol.L™.

La présence de Portlandite solide a 25 °C dans les matériaux cimentaires est due a une concentration
en [Ca?*] supérieure a 22 mmol.L. C’est donc principalement la forme y des C-S-H qui est présente
dans une pate de ciment d’ou le rapport C/S de 1,7 utilisé dans I'Equation I1.1 et I'Equation II.2
(C17SHp). D'autre part, la teneur en eau des C-S-H est représentée par le rapport eau sur silicium noté
H / S quivarie de 1, pour des C-S-H séchés sous vide, a 4 pour des C-S-H saturés en eau. Dans I'Equation
1.1 et I'Equation 11.2, les C-S-H sont considérés comme saturés. Un rapport H/ S de 4 est de ce fait

utilisé (Cy ,SH,).

1.3. Hydratation des matériaux cimentaires a faible teneur en clinker

Afin de diminuer la teneur en clinker (enjeu environnemental) ou conférer de nouvelles propriétés aux
matériaux cimentaires, plusieurs additions minérales sont employées. Chacune entraine une
modification du processus d’hydratation. Les additions minérales les plus répandues sont les fillers
calcaires, les additions siliceuses telles que les fillers de quartz, les laitiers de haut-fourneau, les cendres
volantes et les fumées de silice. L’'ensemble des avantages et inconvénients des additions minérales
citées sont présentés dans le Tableau I.1. Le détail de leur effet sur I’hydratation du ciment est décrit

ci-dessous :
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e Hydratation d’un ciment au laitier de haut-fourneau :

Les laitiers de haut-fourneau sont des matériaux présentant des propriétés hydrauliques latentes (ils
nécessitent une activation pour les rendre réactifs vis-a-vis de 'eau) liées a leur structure vitreuse
[Bur, 2012]. C’'est un matériau minéral formé essentiellement de silicates et d’aluminosilicates de
calcium. La saturation de la solution interstitielle en hydroxyde de calcium apportée par les CsS du
clinker, accroit le pH de la solution interstitielle, ce qui provoque ainsi la solubilité du laitier
[Hewlett, 2004 dans Bur, 2012]. La libération de la silice présente dans le laitier va aider a la
précipitation des C-S-H (Equation 1.3). BUR [Bur, 2012] a affirmé que la cinétique d’hydratation du laitier
de haut-fourneau dépend essentiellement de sa composition chimique, de sa finesse, du type et de la

durée de cure, et de la nature et de la qualité de I'activateur.
e Hydratation d’'un ciment aux fumées de silice :

Généralement de granularité trés fine et de forme sphérique, les fumées de silice sont constituées
quasiment & 100 % de silice. Cela leur confére un fort potentiel pouzzolanique (Equation 1.3). De plus,

leur faible granularité entraine un meilleur empilement granulaire du mélange.
e Hydratation d’'un ciment aux cendres volantes :

Selon leur origine, les cendres volantes peuvent avoir des propriétés hydrauliques (cendres calciques)
ou pouzzolaniques (cendres siliceuses). En présence de cendres volantes, la Portlandite créée par le

clinker du ciment est consommée pour former des C-S-H (Equation 1.3).
e Hydratation d’un ciment aux fillers calcaires :

Généralement inertes, certains auteurs attribuent aux fillers calcaires des propriétés pouvant servir de
site de nucléation. Un site de nucléation n’est autre qu’un espace répondant a toute les conditions de
saturation en ions pour obtenir une précipitation d’hydrates favorisant ainsi leurs croissances

[Poppe et al., 2005][Mounanga, 2003].

La réduction de la teneur en clinker dans les matériaux cimentaires par ajout d’additions telles que
celles précédemment décrites, permet, d’une part, de réduire I'impact sur I'environnement du
matériau cimentaire et, d’autre part, de lui conférer de nouvelles propriétés physico-chimiques. Une
quantité de clinker suffisante est cependant nécessaire pour obtenir suffisamment d’hydrates tels que

la Portlandite pour activer certaines additions minérales.

I.4. Hydratation des matériaux cimentaires a base de fines recyclées sans

prétraitement thermique

Nelfia et al. [Oksri-Nelfia et al., 2013] ont mis en évidence certains effets des fines recyclées sur
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I’hydratation de mortiers. Au-dela d’un simple effet filler observé sur la chaleur d’hydratation, la fine

semble participer au dégagement de chaleur par sa propre réactivité avec I'eau.

En réalisant des mortiers avec différentes Flux [J.gL.h7]

teneurs en fine recyclée, Nelfia et al. ont mis CEM

en évidence un dégagement de chaleur d’un 75 % Fine
15 100 % Fine

mortier composé de 100 % de fine recyclée
(Figure 11.2). Florea et al. [Florea et al., 2014]
ont également réalisé des essais de 10
calorimétrie sur une fine recyclée. Des

résultats semblables a ceux obtenus par 5

Nelfia et al. ont été trouvés.

D’aprés les auteurs, cette activité est 0 e
O 10 20 30 40 50 60 70 80 90

attribuée a la quantité de phases anhydres, Temps [heures]

car les chaleurs dégagées par les différentes Figure 11.2 : Flux de chaleur d’hydratation au cours

formulations sont proportionnelles a la du temps pour différents mortiers

. . . [Oksri-Nelfia et al., 2013].
guantité de ciment anhydre dans la fine.

Cependant, un manque d’information sur I’hydratation et I'effet réel de la fine recyclée sont constatés
dans la littérature. L'ensemble des propriétés d’hydratation sont attribuées a la phase anhydre

résiduelle sans pour autant que cela ait été confirmé.

II.5. Parameétres influengant I’hydratation

Comme on a pu le voir dans les paragraphes précédents (§/.2p.33, §1.3 p.35, § 1.4 p.36),
I’hydratation est régie par plusieurs facteurs qui sont :

e La composition chimique des constituants [Locher, 1976][Odler, 1998] ;

e lagranularité des constituants [Kjellsen et al., 1991][Bentz et al., 1997] ;

e La proportion d’eau de gachage [Powers et al., 1946][Slamecka et al., 2002] ;

e laprésence d’ajout ou d’adjuvant ;

e Les conditions thermiques du milieu [Cervera et al., 2002][Lothenbach et al., 2007] ;

e Les conditions hydriques du milieu [Pate et al., 1988][Jensen et al., 1999] ;

e Le malaxage [Yang et al., 1995][Ferraris, 2001] ;

e FEtc...

Chacun de ces facteurs va accélérer ou bien ralentir les cinétiques d’hydratation des différentes phases

du ciment.
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11.5.1. Parametres intrinséques au matériau
11.5.1.1. La composition chimique du clinker

La composition chimique des ciments a une grande influence sur les cinétiques d’hydratation. En effet,

les phases du clinker (CsS, CsS, C4AF, C5A) ne réagissent pas de la méme maniére avec I'eau.

La Figure 11.3 présente la cinétique d’hydratation au cours du temps pour les quatre phases principales

du clinker pour un ciment Portland.

Degré d'hydratation [%)] Quantité [-]

60

] CsA C,AF Ettringite
50 1 (&%) G5 Portlandite

] C-S-H
40 ] Monosulfate
30 1
20 A
10 4

01 . . T p e ———

— N— T 0 5 301 2 61 2 7 28 90
0,01 0,1 1 10 100 1000 \_ AL N y
Temps [heures] Minutes Heures Jours

Figure 1.3 : Degré d’hydratation des phases CsS, CzS, Figure 1.4 : Formation des produits d’hydratation
C4AF et C3A [Odler, 1998]. d’une pdte de ciment Portland en fonction du temps
a température ambiante [Locher, 1976].

L’hydratation des CsA et C.AF commence immédiatement apreés le contact du ciment avec I'eau. Elle
est suivie d’'une période de repos pendant quelques heures en raison de la présence de sulfates de
calcium. Les C3S et C,S restent relativement inertes au trés jeune age. L’hydratation du CsS commence

a environ 2 heures, et celle de C;S a environ 30 heures.

Les produits d’hydratation vont donc se former en continu avec |'avancement de la réaction
d’hydratation, mais avec des cinétiques différentes (Figure 11.4). En fonction de la composition du
ciment, I’hydratation va étre influencée. Les différents taux en CsS et C;S vont influencer I'évolution des
C-S-H et de la Portlandite, alors que les taux de CsA et de C,AF vont plus influencer le taux de formation

de I'ettringite et du monosulfoaluminate de calcium.

De plus, la présence d’impureté a la surface des grains modifie également le processus d’hydratation
[Jensen et al., 1999]. Ces impuretés fixées au grain réduisent la surface spécifique réactive du grain.
Une dissolution de ces impuretés dans la solution peut également modifier les réactions d’hydratation

des phases anhydres du clinker.

38



Chapitre Il. Hydratation des matériaux cimentaires

11.5.1.2. La granularité

Plusieurs auteurs se sont intéressés aux relations qui existent entre la distribution de la taille des
particules du ciment et sa cinétique d’hydratation [Knudsen, 1984][Bentz et al., 1999]. Comme le
montre les Figure I1.5 et Figure 1.6, pour un rapport eau sur ciment identique, une granularité plus fine
du ciment aboutit a une accélération de la cinétique d’hydratation. La surface spécifique du ciment,
directement liée a sa granularité, est également un facteur important de la cinétique d’hydratation.
Plus cette surface spécifique est importante, plus le ciment sera réactif. Cependant, lors du calcul du

degré d’hydratation ultime (§ /1.6.3 p.48), la granularité ne semble pas étre un parametre pris en

compte.
Passant cumulé [% masse] Degré d'hydratation [%]
100 100
90 - 90
80 - / 80
70 ! 20 |
60 - / 60 |
50 - ! 50 |
40 1 40 |
30 - 30 1
20 1 P 5um 20 1 5um
10 1 o - = 30um 10 1 30 pm
0 A ammnais 0 — 7T T T
0,1 1 10 100 1000 0 10 20 30 40 50 60
Diamétre [um] Temps [Jours]
Figure 1.5 : Granularité de deux ciments Figure 1.6 : Degrés d’hydratation des deux ciments de
[Bentz et al., 1999]. la Figure 1.5 en fonction du temps [Bentz et al., 1999].

11.5.1.3. Le rapport eau sur ciment (E/C)

L’eau est a la fois le milieu de dispersion et de dissolution des grains du ciment. De ce fait, elle a une
double influence sur la cinétique des réactions d’hydratation. Dans les premiéres minutes, la
proportion d’eau influe sur la concentration en ions du mélange. Pour une quantité de ciment donnée,
les niveaux de concentration ionique de la solution interstitielle sont d’autant plus élevés que le volume
de phase liquide est faible [Nonat, 1994]. La solution interstitielle est donc plus rapidement sursaturée
en C-S-H et en Portlandite dans des formulations contenant moins d’eau. Cela se traduit par une
précipitation plus rapide de ces especes et un taux d’hydratation plus élevé dans la période initiale
pour de faibles valeurs du rapport eau sur ciment. De plus, le nombre de contacts entre grains
augmente lorsque ce rapport diminue. Ces zones de contact agissent comme des sites préférentiels
pour la nucléation des premiers C-S-H [Nonat, 1994] et accélérent d’autant plus les réactions

d’hydratation du ciment.
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Le premier effet d’inertie du rapport eau sur ciment laisse place a un effet d’accélération. L’avancement
de I'hydratation a une échéance donnée devient plus important lorsque ce rapport est plus élevé. A
mesure que progressent les réactions, la quantité d’eau capillaire directement disponible pour
I’hydratation diminue. Cette désaturation, plus précoce dans le cas de faibles rapports eau sur ciment,
limite les processus de dissolution-précipitation des réactions d’hydratation [Powers et al., 1946]
[Bentz et al., 1997]. Cependant cette « limite » a été remise en cause par Wittmann [Wittmann, 1968]
et plus tard par Baroghel-Bouny [Baroghel-Bouny, 1994]. Lorsque I'eau capillaire fait défaut, les grains
de ciment, plus hydrophiles que les hydrates, utilisent I’eau adsorbée sur les hydrates pour s’hydrater.
Un autre facteur de ralentissement envisageable est la morphologie des C-S-H dont la porosité
intrinseque augmente avec le rapport eau sur ciment [Baroghel-Bouny, 1994]. Lorsque |’hydratation
entre en régime diffusionnel, la densité des C-S-H affecte le coefficient de diffusion de |'eau a travers
ce milieu et pourrait étre a I'origine d’un ralentissement des réactions dans le cas des pates a faible

rapport eau sur ciment.

La Figure I1.7 permet d’apprécier I'effet du rapport eau sur ciment pour différentes formulations de
pate de ciment avec ou sans addition minérale. L’augmentation de la quantité d’eau engendre une
meilleure hydratation ce qui entraine une plus grande concentration en hydrate telle que la Portlandite.
Cependant, I'augmentation du rapport eau sur ciment rend le matériau cimentaire plus poreux et donc

moins résistant aux sollicitations mécaniques telles que la compression (Figure I1.7).

Powers, en 1958, a étudié 'influence du rapport eau sur ciment sur la porosité et la création des
hydrates. Sur la Figure 1.8, pour une hydratation compléte (degré d’hydratation ultime) on remarque

gu’un rapport eau sur ciment supérieur a 0,3 ne laisse pas de ciment anhydre dans la pate.

Résistance a la compression [MPa] Ca(OH), [% masse]
130 16
120 | CEM1425R | ]
110 1 PCP |
1 PCS 12 4
100 A | .
] BS 10 |
20 i . @ BSS i ’
80 8 .’
. Q i
70 - $ 6 | v CEM142,5R
60 - ] -t Pee
o ] ’-..‘_h' 4.4 4 PCS
E B GRUEEY T J
] * 5 ] BS
40 1 3 ] -4 BSS
30 T T T T T T T 0 e R A B B e e O B e a
0,15 0,25 0,35 0,45 0,55 0,15 0,25 0,35 0,45 0,55
E/C[-] E/C[-]

Figure 1.7 : Relation entre le rapport E/C et la résistance en compression et la concentration en Portlandite de
différentes pdtes de ciment [Slamecka et al., 2002].
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4 Volume [cm?3] Pate fraiche 33 % hydratation

] @Ciment anhydre
| BHydrate
Eau capilaire

1
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Figure 11.8 : Volume des constituants d’une pdte de ciment pour différents rapports E/C a différents stades de
I’hydratation [Powers, 1958].

11.5.2. Parametres extrinséques au matériau
11.5.2.1. La température (T°)

La température influence directement la vitesse des réactions chimiques. Une réduction de la
température diminue la cinétique d’hydratation alors qu’une température élevée accélére la vitesse

d’hydratation [Castellano et al., 2016].
L'influence de la température sur la cinétique d’hydratation est traduite par la loi d’Arrhenius (Equation
11.9) dans plusieurs études [Bogue, 1955][Cervera et al., 2002][Kondo et Ueda., 1968] .

dnk E Equation 11.9

dT RT?

avec : k [-] un coefficient de vitesse ; T [K] la température ; R [J.K1.mol?] la constante des gaz parfaits

et E [J.mol?] I'énergie d'activation d'Arrhenius.

Sur la Figure 11.9 sont représentés le degré d’hydratation et la résistance a la compression en fonction
de trois températures de cure isotherme a 5, 20 et 30 °C. Notons que sur la Figure 1.9, le degré

d’hydratation final est le méme pour les trois conditions de température. Au niveau des résistances
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mécaniques, une température élevée va accélérer la prise mais réduire la résistance a long terme.

Degré d'hydratation [%] Résistance en compression [MPa]

80 60
1 ° ] 5°C

70 A >C 50

60 1 20°C ] 20°C

50 | 40°C 40 1 40°C

40 - 30 -

30 7 20 -

20 A 1

10 | 10 I

0 +—— T 0 +——rrim T T
0,1 1 10 100 1000 10000 0,1 1 10 100 1000 10000

Temps [Heures] Temps [Heures]

Figure 11.9 : Influence de la température sur I’hydratation et les résistances en compression au cours du temps
[Cervera et al., 2002].
La nature chimique et la stabilité des hydrates, ainsi que la microstructure des matériaux cimentaires
sont fortement modifiées par la température. Entre 5 et 30 °C, Lothenbach [Lothenbach et al., 2007] a
montré qu’il y a une trés faible différence entre les produits d’hydratation. A température plus élevée,
les études de Kjellsen [Kjellsen et al., 1991] ont permis d’observer que la morphologie de la Portlandite
dépendait fortement de la température. En effet, a 20 °C, la Portlandite apparait sous forme de
plaquette, tandis qu’a 50°C la Portlandite ressemble plus a des amas trés denses. Il n’y a cependant
aucune différence quant a la quantité de Portlandite formée. Notons que du coté de I'ettringite, des
aiguilles plus courtes sont observées au-dela de 40°C. La conversion de [Iettringite en
monosulfoaluminate (Equation I1.7 et Equation 11.8) s’accélére avec I'augmentation de la température
et a des températures supérieures a 70 °C, I'ettringite n’est plus formée sous sa forme stable et seuls

les monosulfoaluminates sont observés.

Au niveau des C-S-H, la température influe sur les rapports C/S et H/S de la molécule (§ /.2 p.33)
[Lothenbach et al., 2007][Gallucci et al., 2006]. Cela est tres marqué au-dessus de 50 °C ou le rapport
C/S augmente et le rapport H/S diminue [B. LOTHENBACH et al., 2007].

Enfin, I’hydratation a température élevée peut conduire a une précipitation plus dense et plus rapide
d’hydrates. Cela est particulierement le cas pour les C-S-H qui se forment a I'extérieur du grain de
ciment. Ce phénomeéne a pour conséquence un remplissage de la porosité capillaire moins efficace. Il
y a donc une cinétique d’hydratation plus importante qui entraine une résistance du matériau
cimentaire plus élevée au jeune age. Cependant, a long terme, le degré I’hydratation est plus faible en

raison d’une formation plus dense des hydrates qui réduit 'avancement de I'hydratation (Figure 11.9).

La température de conservation joue un réle important sur les cinétiques d’hydratation du matériau
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cimentaire. C'est 'une des raisons pour lesquelles ces travaux de these ont été orientés vers I'influence

de la température de conservation sur I’hydratation de matériaux cimentaire a base de fines recyclées.
11.5.2.2. L’humidité relative ambiante (HR)

A mesure que les réactions d’hydratation se poursuivent, 'eau, initialement présente dans la
composition, est consommée par les réactions d’hydratation et, de ce fait, la teneur en eau diminue.
On parle de phénomene d’auto-dessiccation. La diminution de cette eau libre freine le processus de
dissolution et de précipitation des hydrates. Pour mettre en évidence cette influence, Jensen et al.
[Jensen et al., 1999] ont étudié séparément |I’"hydratation des phases du clinker pour différentes valeurs
d’humidité relative. Sur la Figure 11.10, les 5 conditions de cure, a humidité relative différente,
engendrent une méme variation avec cependant une période dormante plus élevée quand I’"humidité
relative diminue. Il semblerait alors qu’une fois I’"hydratation lancée, une variation entre 75 et 98 %

d’humidité relative n’affecte pas la cinétique d’hydratation.

Degré d'hydratation [%]

25
] 98 % HR
] 1% HR
20 - 9%
] 85 % HR
] 81 % HR
15
' 75 % HR
10 1
5 1
04 ® o S - W . W N S —— AN
0,1 1 10 100 1000

Temps [Heures]
Figure 11.10 : Degré d’hydratation de C3A aprés avoir été exposé a différentes humidités relatives a 20 °C
[Jensen et al., 1999].
L’hydratation du C,S est plus sensible a la baisse de I’'humidité relative que celle du CsS qui est a son
tour plus sensible que celle du CsA. Les humidités relatives limites correspondant a l'arrét de
I’hydratation de C,S, CsS et C3A sont respectivement de 90, 85, 60 % d’apres Jensen et al.
[Jensen et al., 1999].

De leur coté, Patel et al. [Pate et al., 1988] ont montré que I’hydratation d’un CEM | était fortement
réduite quand I'humidité relative interne passe en dessous de 80% (Figure 1.11). Breugel

[Van Breugel, 1991] et XI [Xi, Bazant & Jennings, 1994] ont également énoncé cette valeur de 80 %.

43



Chapitre Il. Hydratation des matériaux cimentaires

L’humidité interne du matériau cimentaire est influencée par I’humidité relative extérieure de par sa
distribution porale. Snyder et al. [Snyder et al., 2004] ont effectué des essais pour comparer la cinétique
d’hydratation des bétons dans différentes conditions de cure. Une cure humide dans un environnement
saturé, une cure en condition endogéne et une en exposant le matériau cimentaire a une humidité
relative de 90 %. lls ont observé que les échantillons en condition endogéne possédaient un degré
d’hydratation inférieur a celui d’échantillons conservés dans un environnement saturé. Cet écart
s’explique par un apport d’eau illimité pendant la cure humide. L’hydratation des échantillons exposés
a une humidité relative de 90 % est rapidement ralentie une fois que I’eau libre a été consommeée et

évaporée.
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Figure 11.11 : Influence de HR sur la réactivité des phases anhydres [Pate et al., 1988].

L’humidité relative de conservation modifie considérablement les cinétiques d’hydratation du matériau
cimentaire. Pour cette raison, ces travaux de thése ont été orientés vers I'influence des conditions
thermo-hydriques de conservation sur I’hydratation de matériaux cimentaires a base d’une fine

recyclée.
11.5.2.3. Le mode de malaxage

Tres peu d’auteurs ont étudié I'effet du malaxage sur la prise des matériaux cimentaires. Yang et al.
[Yang et al., 1995] ont étudié les effets de certains parametres de malaxage sur le développement de
la microstructure des pates de ciment au jeune age. lls ont constaté qu’au niveau des amas non
dispersés par I'action du malaxage, I’hydratation des particules de ciment est retardée de plusieurs
heures. Au-dela d’un simple ralentissement de la cinétique d’hydratation, ces amas constituent, a plus
long terme, une source de désordres au sein de la microstructure de la pate de ciment

[Yang et al., 1995].
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I.6. Caractérisation expérimentale de I’hydratation

L'hydratation d’'un matériau cimentaire ne peut pas étre mesurée directement. En effet, les
nombreuses phases du clinker s’hydratent selon des modes d’hydratation différents (§ /1.2 p.33).
Néanmoins, afin de connaitre I’'avancement global de I’hydratation, le concept de degré d’hydratation

a été introduit
Il.6.1. Degré d’hydratation

Le degré d’hydratation d’un matériau cimentaire est défini comme étant le rapport de la quantité de
ciment hydraté a celle du ciment anhydre initial. Il renseigne sur I'état global de I'hydratation du
matériau. Plusieurs approches expérimentales existent pour définir la quantité de ciment hydraté :

e  Microscopie électronique (MEB) ;

e Diffraction aux rayons X (DRX) ;

e Résonance magnétique nucléaire (RMN) ;

e Calorimétrie;

e Analyse thermique (ATG/ATD) ;

e Contraction Le Chatelier;

e Résistance mécanique.

L'ensemble de ces méthodes consiste a quantifier les CsS, C,S, C-S-H ou CH. La plus répandue des

techniques utilisées est I'analyse thermique.
Le calcul du degré d’hydratation a (alpha) a partir des résultats ATG peut étre réalisé :

e soit en quantifiant la Portlandite (dans le cas de matériaux ne contenant pas d’additions

présentant un caractére pouzzolanique) ;
e soit en dosant I’eau totale chimiquement liée [Mounanga, 2004].

La premiere méthode via la quantification de la Portlandite a été utilisée par plusieurs auteurs
[Mounanga et al., 2004][Morandeau, 2013][Nguyen, 2009][Favier, 2014]. Elle est basée sur le fait que
le degré d’hydratation croit linéairement avec la quantité de Portlandite (hypotheése trés forte dans le
cas de matériaux avec addition minérale). La masse de la Portlandite est estimée par ATG a |’aide d’une
plage de température correspondante a la déshydroxylation de la Portlandite. Cette plage est en

général étendue de 450 °C a 560 °C. Le calcul se fait en utilisant I'équation ci-dessous (Equation I1.10).

a(t) = Equation 11.10

avec : mcy [kg] la masse de Portlandite issue de I'analyse ATG (Equation 11.11) ; mc [kg] la masse de
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ciment initial (Equation 11.12) ; yo [%] le pourcentage de Portlandite pouvant étre libéré & un temps

infini par masse de ciment. Pour le ciment utilisé dans la these yo est égale a 0,30 voir Tableau II.1.

Amyspocse0°c (). Mcn Equation 11.11

mcy(t) = My o
2

Mgchantillon

(1 +%) « (1 + PAF)

Mc = Equation 11.12

avec : AMyspocseocc (t) [kg] la perte de masse de I’échantillon entre 450 °C et 560 °C en fonction du
temps ; Mcy [kg.mol™] la masse molaire de la Portlandite égale a 74,09 g.mol™ ; My, , [kg.mol™] la

masse molaire de 'eau égale & 18 g.mol™?; m. [kg] la masse de ciment initiale ; Mechantion [Kg] la Masse

de I’échantillon ; E [kg.m?] le dosage en eau ; C [kg.m™] le dosage en ciment et PAF [%] la perte au feu.

Yo dépend de la composition chimique ainsi que de la stoechiométrie des réactions d’hydratation du
ciment (Equation 1.1 & Equation 11.8). Cette méthode de calcul n’est pas utilisable dans le cas de

matériaux a base de liant pouzzolanique car elle consomme la Portlandite.

Tableau I1.1 : Quantité de Portlandite créée pour I’hydratation compléte du ciment CEM | 52,5 N.

Composant Composition Masse de CH par unité de Masse de CH par unité de
anhydre du ciment composant ciment anhydre
GsS 68 % 40,75 % 27,71 %
C.S 10% 12,61 % 1,26 %
GA 8% - -
C4AF 8% 15,24 % 1,22 %

Portlandite produite lors de I'hydratation compléete du ciment

=0,30
(g-gciment_l) VO

Pour la deuxieme méthode de calcul du degré d’hydratation, il est difficile de déterminer une
température pour la perte d’eau chimiquement liée. Cela vient du fait qu’entre 25 °C et 400 °Cily a un
grand nombre de déshydratation simultanées telle que la déshydratation de I'ettringite ou celle des
C-S-H. La double dérivée de la courbe ATG permet de déterminer un point d’inflexion qui caractérise
une perte de masse instantanée a une certaine température. Mais cette perte de masse ne correspond
pas forcément a la transition entre eau libre et eau liée. Cette température est proche de 145 °C. Elle a
été utilisée entre autre par Loukili [Loukili, 1996], Taylor [Taylor, 1997] et Mounanga [Mounanga, 2004].

Le calcul du degré d’hydratation se fait alors suivant I'Equation 11.13.

mel(t)

—_ Equation 11.13
mc. Wel (oo)

a(t) =
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Mg (1) = [Amy45oc1000°c (D] — [Amggoecoggoec(t)| — mc * PAF Equation I1.14

avec : m,;(t) [kg] la masse d’eau chimiquement liée (Equation I1.14) ; Amq4soc—10000c (t) [kg] la perte
de masse entre 145°C et 1000°C ; AMgpoc—ggooc(t) [kg] la perte de masse entre 600 °C et 880 °C;
mc [kg] la masse de ciment initiale ; PAF [%] la perte au feu et W,;() [%] le pourcentage d’eau

chimiquement liée a un temps infini par masse de ciment.

Tout comme yo, We dépend de la composition chimique ainsi que de la stoechiométrie des réactions

d’hydratation du ciment. Pour le ciment utilisé dans la thése, W, est égale a 0,24 voir Tableau I1.2.

Tableau 11.2 : Quantité d’eau nécessaire pour I’hydratation compléte du ciment CEM | 52,5 N.

Composant Composition du Masse d'eau par unité de  Masse d'eau par unité de
anhydre ciment composant ciment anhydre
GsS 68 % 22,87 % 15,55 %
G.S 10% 20,44 % 2,04 %
GA 8% 40,00 % 3,20%
C4AF 8% 37,07 % 2,97 %

Masse d'eau nécessaire pour I'hydratation compléte du ciment

We = 0,24
(g-gciment—l) !

11.6.2. Degré d’avancement de I’hydratation

Le degré d’avancement de |’hydratation d’'un matériau cimentaire est le rapport de la valeur de la
propriété du matériau a un instant t a sa valeur ultime. En prenant comme propriété le degré
d’hydratation (§11.6.1 p.45), le degré d’avancement de I'hydratation peut donc étre exprimé par
I’Equation I1.5 :

a(M(®)
Qy

ahya(M(1) = Equation I1.15
avec : Onyd[-] le degré d’avancement de I'hydratation du matériau cimentaire ; a[-] le degré
d’hydratation (Equation .10 ou Equation 11.13) ; M(t)[s] la maturité proposée par Bazant

[Bazant, 1988] (Equation I1.16) et a [-] le degré d’hydratation ultime (§ /.6.3 p.48).

La maturité correspond a un temps équivalent, c’est-a-dire, I'age qu’aurait eu le matériau cimentaire

s’il avait été maintenu a la température de référence de 20 °C et dans une humidité relative égale a 1.

TR 1
M(t) = f e R\Trer T dt Equation I1.16
¢ 1+ [a. — acHR(t)]Pe

0
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avec : t [s] le temps réel ; to [s] le temps initial de la création du matériau cimentaire ; Ea [J.mol?]
I’énergie d’activation ; R [J.mol?] la constante universelle des gaz parfaits ; T [°K] la température ;
Trer [°K] la température de référence ; ac et b. [-]des coefficients d’ajustement et HR [%] I'humidité

relative dans le matériau cimentaire.

Le calage des coefficients a. et b. permet de maintenir un avancement d’hydratation constant jusqu’a
une certaine humidité relative ou I’hydratation va s’arréter. Ce point critique d’humidité relative est
obtenu expérimentalement en suivant I'évolution de la quantité de Portlandite dans les pates de

ciment en fonction de la température et de I’"humidité relative.

L'avancement d’hydratation est le plus souvent estimé par calorimétrie adiabatique (Figure 11.12)

réalisée & une température de référence de 20 + 3 °C via I'Equation 11.17.

T-Tl°Cl

50

40 1

30 1

20 1

10 Béton a base de CEM 52,5 N

Béton a base de CEM IlI/C32,5N

0 e L B B B B e e e e e B A B B B o B e B e e B N

0 50 100 150 200 250 300 350 400

Maturité [Heures]

Figure 11.12 : Température de deux bétons différents en fonction de la maturité [Younsi, 2011].

TM(t)) — Tret

Equation 11.17
Tmax - Tréf

Ohya(M(D) =
avec : T(M(t)) [°C] la température du matériau cimentaire ; T [°C] la température de référence de

20 + 3 °C et Tmax [°C] la température maximale atteinte par le béton en fin d’essai.
1.6.3. Degré d’hydratation ultime

Le degré d’hydratation ultime (o) a été introduit par Powers et al. en 1946 [Powers et al., 1946]. Il
correspond a la fin de I’hydratation du matériau. La fin de I'hydratation peut étre due a une
consommation totale du ciment, un manque d’eau ou un réseau capillaire ne permettant plus a I’'eau
d’hydrater la phase anhydre. Powers et Brownyard [Powers et al., 1946] ont proposé deux formules

pour le calcul du degré d’hydratation ultime (Equation 11.18 et Equation 11.19) :
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E E ,
i— = Equation 11.18
Si C < 0,43 oy 043 C [o]
E L
Si C > 0,43 o, =1 Equation I11.19

avec : ay [-] degré d’hydratation ultime ; E [kg.m™] le dosage en eau et C [kg.m3] le dosage en ciment.

Mills [Mills, 1966] a proposé une formule reposant également sur le rapport eau sur ciment. En effet,
apres plusieurs études, il en est ressorti que I’hydratation se termine avant que le ciment ne soit
entierement consommé. D’aprés Mills, ce degré d’hydratation ultime n’est influencé que par le rapport

eau sur ciment (Equation 11.20).

1,031 *%
= —z

0,194 + C

Equation 11.20

avec : a, [-] degré d’hydratation ultime ; E [kg.m™3] le dosage en eau et C [kg.m?3] le dosage en ciment.

Les travaux de Kjellsen [Kjellsen et al., 1991] ont permis de noter que le degré d’hydratation ultime
n’est pas affecté par les conditions thermiques de conservation dans une gamme de température de
5°Ca50 °C. Cela a aussi été noté dans les travaux de Cervera (Figure 11.9) [Cervera et al., 2002]. Hansen
[Hansen, 1986] a proposé deux expressions (Equation 11.21 et Equation 11.22) en fonction des échanges

hydriques avec le milieu ambiant.

E
Avec échange hydrique avec le milieu ambiant o = C Equation 11.21
Y036
E )
Sans échange hydrique avec le milieu ambiant o = G Equation 11.22
Y042

avec : ay [-] degré d’hydratation ultime ; E [kg.m™] le dosage en eau et C [kg.m™] le dosage en ciment.

Schindler et Folliard [Schindler et al., 2005] ont adapté la formule de Mills aux matériaux contenant
des cendres volantes et du laitier. Ils ont présenté une formule (Equation 11.23) qui peut étre utilisée
pour prédire le degré d’hydratation ultime de différents matériaux cimentaires formulés avec des

cendres volantes et du laitier.

1,031+ cv L ,
oy =—-—"Ft 0,5 * < + 0,3 % C Equation 11.23
0,194 + &
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avec : ay [-] degré d’hydratation ultime ; E [kg.m?3] le dosage en eau ; C [kg.m™®] le dosage en ciment;
CV [kg.m™3] le dosage en cendre volante et L [kg.m?] le dosage en laitier.

1.7. Modélisation de I’hydratation

L’hydratation des matériaux cimentaires est indispensable pour qu’ils fassent prises et acquierent les
propriétés physico-chimiques ciblées. Une compréhension et une analyse numérique du processus
d’hydratation a court et long terme sont tres utiles pour connaitre I’état du matériau. La modélisation
de I'hydratation permet d’obtenir des informations sur des propriétés spécifiques du matériau a un age

donné sans recourir a des techniques expérimentales souvent longues et fastidieuses.
1.7.1. Principaux modeéles d’hydratation

Un survol succinct de chague modeéle simulant I'avancement de I’hydratation du ciment est présenté
afin de mieux situer le modele utilisé dans la thése. Il existe 4 grandes familles de modéle dans la

littérature :
e Modéles analytiques
e Modéles semi-analytiques
e Modeéles thermodynamiques
e Modeéles associés au développement de la microstructure

Chacun de ces modeéles a ses propres parametres d’entrée et de sortie. Ces quatre familles de modéles

sont détaillées ci-dessous.
11.7.1.1. Modéles analytiques

Dans la famille des modeles analytiques, il existe 3 différents types donnant le degré d’hydratation en

fonction du temps.
e Nucléation-croissance :

Ce modeéle renseigne sur la vitesse d’hydratation du systeme [Powers, 1958][Taylor, 1952]. Il prend en
considération la vitesse de nucléation ainsi que la vitesse de croissance des hydrates suivant I'Equation

11.24.

da dN(t) . .
— = G(t) —= Equation 11.24
dt © dt 7

Ou les termes G(t) et dN(t)/dt représentent respectivement la vitesse de croissance et la vitesse de

nucléation du systéeme et t [s] le temps en seconde.
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L'Equation 11.25 de type Avrami est principalement utilisée pour modéliser la nucléation-croissance

[Avrami, 1939].

da .
i (1 — o)nkt?? Equation 11.25
t
Pour chaque phase anhydre du ciment, les coefficients n et k sont a ajuster expérimentalement
[Kondo et Ueda, 1968][Odler et al., 1981]. Cette équation est écrite pour un systeme homogene ou la
nucléation a lieu de maniere aléatoire. Or dans le cas du ciment, la nucléation se produit a la surface
des particules donc suivant un processus hétérogene [Bishnoi, 2008][Garrault et al., 2005]. L’équation

d’Avrami est cependant la plus utilisée pour décrire [I’hydratation. Powers et Taylor

[Powers, 1958][Taylor, 1952] ont souvent utilisé cette équation.
e Dispersion :

Ce modele proposé par Knudsen [Knudsen, 1984] a comme objectif de prendre en compte I'effet de la

finesse des grains dans la cinétique d’hydratation.

r

a(r,t) = e k" Equation 11.26

Ou r est le rayon moyen des grains et k un coefficient a ajuster a partir de mesures expérimentales.
e Diffusion ionique a travers les couches d’hydrates :

Lors de I’hydratation du ciment, la surface des grains est recouverte par des C-S-H. A ce moment-13, le
processus d’hydratation change considérablement. Le processus de nucléation-croissance s’arréte et
I’hydratation est alors controlée par la diffusion des ions a travers les couches d’hydrates (Figure I1.1).
La variation de la taille du grain anhydre doit donc étre prise en compte. Fujii et al. [Fujii et al., 1974]

ont donc proposé pour cela le modéle suivant :

dr D

- = Equation 11.27
dt rP—r 9

avec : r° et D respectivement le rayon du grain anhydre pour t = t° et le coefficient de diffusion a travers

les hydrates.
ry3 . ,
a=1- (—) Equation 11.28

avec : R le rayon initial du grain de ciment.

On obtient donc :
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1
1 2D)2 1 1 . .
1-a)3= ( R) (t—tP)2 + (1 —aP)3 Equation 11.29

avec: oP le degré d’hydratation a partir duquel la diffusion devient le mécanisme contrdlant

I’hydratation.
11.7.1.2. Modeéles semi-analytiques

Le modele semi-analytique utilise les différentes lois présentées dans le modéle analytique. Ce type de
modele décrit I’hydratation de chaque phase du clinker, mais fait appel a des données expérimentales
(Ex : cinétique d’hydratation des constituants du ciment [Odler, 1998]). Le modéle semi-analytique
permet une quantification des grandeurs telles que le degré d’hydratation (Equation 11.30), les teneurs
en hydrates et la porosité accessible a I'eau. Cependant, la calibration de la séparation des différentes
étapes d’hydratation reste critiquable. Papadakis [Papadakis et al., 1991] et Mounanga

[Mounanga et al., 2004] ont utilisé ce type de modele sur le ciment Portland classique de type CEM I.

a(t) = aczs(t)[Yocss] + acas(®)[Ycas] + acza(O)[%c3al + Acanr(t) [Yocaar] Equation .30

Avec : a(t) [-] le degré d’hydratation en fonction du temps ; acss(t), dcas(t), acsa(t) et acaar(t) [-] les degrés
d’hydratation respectivement du CsS, C;S, C3A et C4AF en fonction du temps [Odler, 1998]; %css, %cas,
%c3n et %caar [-] les proportions massiques initiales respectivement du CsS, C;S, C3A et C,AF dans le

ciment anhydre, calculées a partir de la formule de Bogue [Bogue, 1955].
11.7.1.3. Modeéles thermodynamiques

Basé sur les réactions du systeme chimique constitué par I'eau, les particules de ciment anhydre et les
produits des réactions d’hydratation du ciment, le modéle thermodynamique calcule I'état de la
solution aqueuse au cours du temps. En se basant sur 'interaction entre les espéeces en solution et sur
I’équilibre chimique, la compatibilité des phases est déterminée afin de prédire la composition de la
solution interstitielle et la formation des principales phases hydratées du ciment
[Lothenbach et al., 2007][Matschei et al., 2007]. A titre indicatif, on peut citer les codes de calculs tel

que CHESS [Van der Lee et al., 2001] ou HYTEC [Van der Lee et al., 2003] qui utilisent ce type de modéle.
11.7.1.4. Modeles associés au développement de la microstructure

Ces modeles sont basés sur une représentation géométrique du systeme. lls permettent de calculer les

principales propriétés physiques et mécaniques du matériau.
e Kondo et Ueda :

Kondo et Ueda [Kondo et Ueda, 1968] ont utilisé pour la premiére fois ce type d’approche. Leur modeéle
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est basé uniquement sur I’hydratation des CsS de maniére isolée, donc sans interaction avec les autres
particules. Deux phases hydratées sont identifiées dans ce modele, les C-S-H externes et les C-S-H

internes ainsi qu’une barriére métastable autour des particules [Pommersheim et al., 1979].
e HYMOSTRUC

Le modele HYMOSTRUC a été développé par Breugel [Van Breugel, 1991]. Basé sur le modele de Kondo
et Ueda [Kondo et Ueda, 1968], ce modele tient compte de la microstructure pour définir la vitesse
d’hydratation. Les paramétres d’entrée sont les suivants : rapport eau sur ciment, granulométrie du

ciment, la composition chimique et la température.
e CEMHYD3D (NIST)

La premiere version de CEMHYD3D développée par Bentz [Bentz, 1997][Bentz, 2006] utilise une
approche géométrique tridimensionnelle pour simuler I’hydratation du ciment et la microstructure.
Une grille 3D composée de volumes cubiques de 1 pm? (voxels) est utilisée. Chaque voxel est attribué
a une phase : solide (CsS, C,S, C-S-H, etc.), liquide (porosité saturée, etc.) ou bien un vide. Chaque voxel
va interagir avec ces voisins. A partir du rapport eau sur ciment, de la distribution de la taille des
particules et de la composition chimique du ciment, le code va reproduire la microstructure du mélange
(Figure 11.13). Lors de la simulation de I’hydratation, la microstructure est modifiée de maniére
incrémentielle afin de stimuler le développement de la microstructure. Ce processus introduit de
nouvelles phases de produits d’hydratation (C-S-H, Portlandite, Ettringite, etc.). Le processus est régi
par des cycles de dissolution, de diffusion et de précipitation suivant un systeme d’équations

chimiques.

C,S
C,S
CA
C,AF

Gypse

 NERERE B

Porosité saturée

Figure 11.13 : Présentation d’une microstructure issue d’une modélisation sur CEMHYD3D.

D’autres codes associés au développement de la microstructure existent. Leurs modes de calcul de plus
en plus sophistiqués suivent les moyens informatiques disponibles. Contrairement aux autres modeles,

le temps de calcul est relativement long surtout pour la modélisation en trois dimensions.
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1.7.2. Choix du modele

Chaque modeéle est généralement développé en fonction d’un objectif bien spécifique : quantification
des composés chimiques, estimation des paramétres mécaniques, analyse de la solution interstitielle,

etc.

Dans le cadre du travail de simulation numérique que nous avons réalisé, le choix d’'un modele associé
au développement de la microstructure convient parfaitement a nos objectifs :

e Suivre I'hydratation via des variables globales telles que le degré d’hydratation ;

e Quantifier les phases hydratées et anhydres ;

e Faire varier 'ambiance thermique et hydrique du systéeme ;

e Introduire une nouvelle fine (addition) dans le code de calcul.

L’analyse bibliographique nous a conduits a faire le choix du modéle CEMHYD3D sous sa version 3. Une
réadaptation de certains parametres du modele sera réalisée afin de rendre le modeéle d’hydratation
compatible a des variations thermiques et hydriques. Les parametres d’entrée utilisés sont les
suivants :

e La composition chimique des constituants ;

e lagranularité;

e Laformulation : E/C et masse volumique des constituants ;

e Latempérature extérieure ;

e L’humidité relative extérieure.

Les parametres de sortie visés sont en fonction du temps :
o Le degré d’hydratation ;
e lLa quantification des phases anhydres et hydratées ;

e L’évolution du degré de saturation en eau liquide.

1.8. Conclusion

L’hydratation d’un matériau cimentaire est régie par différents processus suivant des équations de
réaction des phases anhydres. Ces processus sont influencés par des parametres intrinseques et
extrinséques telles que la composition chimique du clinker (§ /1.5.1 p.38) ou encore les conditions
thermo-hydriques de conservation (§/1.5.2 p.41). Dans une fine issue d’un recyclage de béton de
déconstruction, des phases d’hydrates, des phases anhydres, ainsi que des phases de granulats broyés

coexistent rendant les paramétres intrinseques complexes a évaluer.

La caractérisation expérimentale de I'hydratation de ces nouveaux matériaux, via un suivi des phases

du matériau (tels que la Portlandite et les C-S-H), permet de se positionner quant a l'influence des
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différentes phases présentes dans le matériau. Une analyse expérimentale couplée a des analyses
numériques permet de connaitre les différents parametres intrinseques du matériau a base de fines

recyclées.

L'étude des parameétres extrinseques pour ces nouveaux matériaux permettra également de se

positionner quant aux effets du couplage thermo-hydrique sur I’hydratation des matériaux cimentaires.
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Chapitre llI.
Programme expérimental

1.1. Introduction

Les deux principaux objectifs de la campagne expérimentale sont : (1) de comprendre |'effet réel de la
phase anhydre et des hydrates présents dans une pate de ciment recyclée lors de I'"hydratation d’un
matériau cimentaire, et (2) de comprendre I'effet des conditions thermo-hydriques de conservation
sur le processus d’hydratation. Pour ce faire, une pate de ciment recyclée a été créée en laboratoire
puis broyée afin d’obtenir une fine. Des mortiers et des pates de ciment ont été confectionnés dont
une partie ou la totalité de leur ciment est substituée par cette fine recyclée. Les matériaux cimentaires
ainsi confectionnés sont a priori, de par leur plus faible teneur en clinker, moins durables et possédent
des propriétés de transfert hydrique différentes de la pate de ciment et du mortier sans substitution
de ciment. Un suivi des parameétres intrinséques (teneur en hydrate, porosité, isothermes, coefficient
de diffusion, etc.) de ces nouveaux matériaux en fonction de différents parametres extrinséques (HR

et T°) a été fait au cours du temps pour confirmer ou infirmer cet a priori.
Dans ce chapitre, les constituants, les compositions ainsi que les essais réalisés sur les différents

matériaux cimentaires sont présentés.

.2. Matiéres premiéres
1.2.1. Ciment Portland CEM 1 52,5 N

Les différents matériaux cimentaires formulés sont a base de ciment Portland CEM | 52,5 N provenant
de I'usine CALCIA de Gaurain (Annexe 1 p.154). Les détails de la composition chimique et minéralogique

de ce ciment sont donnés dans le Tableau Ill.1.
11.2.2.  Fine recyclée

Afin d’analyser I'impact des hydrates et du clinker anhydre présents dans les bétons de démolition sur
I’hydratation de nouveaux matériaux cimentaires a base de ces bétons recyclés, une fine modéle a base
du ciment Portland précédemment décrit est confectionnée en laboratoire. L’utilisation de la fine ainsi
obtenue permet de s’affranchir de la variabilité des propriétés physico-chimiques inhérente a I'usage

de matériaux issus de la déconstruction.

La fabrication de la fine ainsi que ses propriétés physiques et chimiques sont décrites dans ce qui suit.
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Tableau Ill.1 : Propriétés physiques et chimiques du ciment CEM | 52,5 N.

CEM152,5N
Caractéristiques physiques
Masse volumique [kg.m3] 3100
Surface spécifique Blaine [cm2.g!] 4400
Composition [%]
Clinker 97
Gypse 3
Compositions minéralogiques du clinker [%]
GsS 68
GC,S 10
CA 8
C.AF 8
Composition chimique [%]
Cao 63,4
SiO; 20,6
Al,O3 4,5
SOs 3,2
F6203 2,4
MgO 1,9

111.2.2.1.  Pate de ciment d’origine

La fine recyclée est issue d’une pate de ciment durcie formulée a partir de I'équation suivante :
E . .
c= 0,3 Equation 1.1

avec : C et E [kg] respectivement la masse de ciment et la masse d’eau.

L’eau utilisée est celle du réseau d’eau potable de I'agglomération de Cergy-Pontoise. L’utilisation d’un
rapport eau sur ciment faible (Equation /1l.1) permet de limiter le ressuage et la ségrégation de la pate
de ciment. De plus, ce rapport de 0,3 permet d’avoir, méme lorsque I’hydratation a atteint son degré
ultime (§11.6.3 p.48), une phase anhydre résiduelle de ciment suffisamment importante pour en

étudier le réle (Figure 11.8).

La pate de ciment est confectionnée en 4 gachées dans un malaxeur a palles de 60 litres. L'eau est
introduite en plusieurs fois [NF EN 196-1, 2006] au cours du malaxage d’une durée de 5 minutes. A
plusieurs reprises, le fond du malaxeur est raclé a la truelle pour obtenir un mélange homogene. Au
total, 212 litres de pate de ciment ont été coulés dans 44 moules de 16x32 cm (Figure I1.1) ainsi que

dans 18 prismes de 4x4x16 cm.

58



Chapitre Ill. Programme expérimental

Résistance a la compression [MPa]
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Figure Ill.1 : Les 44 moules cylindriques contenant la Figure I1.2 : Evolution de la résistance d la
pdte de ciment et les moules prismatiques sous les compression de la pdte de ciment d’origine en
chiffons humides. fonction du temps.

Les éprouvettes ont été conservées dans leurs moules pendant les 24 premiéres heures. Les cylindres
ont ensuite été démoulés puis conservés sous eau a 20 + 1 °C pendant 89 jours. Les prismes ont, quant
a eux, été conservés sous eau a différentes échéances (1, 2, 3,7, 28 et 90 jours) afin de suivre
I’évolution de la résistance a la compression de la pate de ciment d’origine (Figure 111.2). Ce suivi de
résistance renseigne rapidement sur I'évolution de I'hydratation)] I'objectif étant d’obtenir une pate de
ciment suffisamment hydratée mais contenant encore une phase anhydre. De 28 a 90 jours de cure, la
cinétique d’hydratation de la pate semble considérablement réduire. De ce fait, le broyage de la pate

d’origine a débuté au bout de 90 jours et s’est prolongé une semaine durant.

Dans I'optique d’obtenir une fine avec une granularité inférieure a 80 um, proche de celle du ciment
Portland, les éprouvettes cylindriques ont subi, dans un premier temps, aprées les 89 jours de cure sous
eau, un essai de compression afin de les fragmenter en morceaux de plus petite taille (inférieurs a
15 cm). Par la suite, ces morceaux ont été introduits dans un broyeur a boulets (Figure 111.3). La poudre
issue de la friction et des impacts entre les morceaux de pate de ciment d’origine et les boulets a été
ensuite tamisée a 80 um. Cette poudre a été conservée dans des sacs plastiques étanches, eux méme
introduits dans des flts étanches (Figure 111.4) jusqu’a utilisation. L'objectif d’une telle conservation est
de limiter au maximum I’exposition de la fine a 'humidité et au CO, pour ne pas subir d’hydratation et
ne pas favoriser la carbonatation. A noter que pour 1 kg de pate de ciment mise en rotation dans le
tambour, seulement 50 g de poudre ont une granularité inférieure a 80 um. Bien que menant a un
faible rendement, l'utilisation d’'un broyeur a boulets permet de se rapprocher de la méthode de
fabrication du ciment (a plus petite échelle) et d’obtenir ainsi une granularité proche de celle du ciment

(§111.2.2 p.57).
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Un mois intensif de tamisage manuel (soit plus de 200 heures) a été nécessaire afin de confectionner

suffisamment de poudre (= 150 kg) pour I'ensemble des essais de la these.

Dans la suite de ce mémoire, les notations suivantes seront utilisées :
e La pate de ciment réalisée pour créer la fine recyclée sera nommée PO (Pate d’Origine)

e lafineissue de la pate d’origine sera nommée FPO (Fine de Pate d’Origine)

Figure 111.3 : Photo du tambour
avec des morceaux de pate de
ciment et les boulets métalliques.

Figure 111.4 : Photos d’un fat
étanche (a gauche) et de deux sacs
plastiques étanches contenant la
fine (a droite).

111.2.2.2. Meéthodes de caractérisation de la fine recyclée
FPO décrite précédemment a été caractérisée afin d’obtenir ses propriétés physiques et chimiques.

e lLadensité a été mesurée a l'aide d’'un pycnometre AccuPyc Il 1340 a hélium d’apres la norme
ISO 12154:2014 [ISO 12154, 2014]. La densité a servi pour formuler les mortiers pour maintenir

un volume de pate constant.

o La surface spécifique Blaine a été mesurée en suivant la norme européenne EN 196-6

[NF EN 196-6, 2012].

e ladistribution de la taille des particules a été obtenue par granulométrie laser par voie seéche
sur un appareil Malvern Mastersizer 3000 d’aprés la norme 1SO 13320:2009
[1ISO 13320:2009, 2009].
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La minéralogie de la fine a été caractérisée par :

¢ Analyse thermogravimétrique (ATG), de 100 mg de poudre, sur un appareil Netzsch STA 449 F1
Jupiter, avec une vitesse de montée en température de 10 °C.min* de 20 °C 4 1100 °C, le tout
sous flux d’azote. Plusieurs essais ATG ont été menés au cours du temps sur FPO pour vérifier
gue le mode de conservation, dans les sacs étanches, limite bien I'exposition de la fine a

"humidité et au CO,.

o Diffraction des rayons X (DRX) sur un appareil Bruker AXS D4 Endeavor équipé d’un détecteur
LynxEye et d’une anticathode de cuivre. L’'intensité du tube a rayons X et la tension s’éleve
respectivement a 30 mA et 35KV. Bien qu’il soit possible de procéder a une analyse
guantitative, seule une analyse qualitative a été réalisée sur cette poudre. Les phases minérales
ont été identifiées avec le logiciel EVA. Ce logiciel permet de reprendre le diffractogramme et
de le superposer avec des signatures connues dans le but de déterminer les concordances avec

les phases présentes dans |I’échantillon.

e Microscopie électronique a balayage (MEB) sur un modéle LEICA S430i. L'observation de
I’échantillon requiert que celui-ci soit conducteur, la poudre est donc métallisée a I'or (Au)
avant d’étre introduite dans la chambre du microscope. FPO a été introduite sous différentes

formes :

o Lamelle de pate d’origine d’ou est issue FPO, afin de quantifier la phase anhydre

résiduelle par analyse d’images ;
o Poudre, dans le but de visualiser la ggé¢ométrie des particules ainsi que la granularité ;

o Pastille de poudre compactée, afin de faire une microanalyse chimique élémentaire de
surface par la méthode EDX (Energy Dispersive X-ray) et d’obtenir un spectre

permettant de déterminer la nature des éléments constituant I’échantillon.

e Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) sur un appareil Bruker Tensor 27.
L'analyse a été réalisée en utilisant la réflectance totale atténuée (ATR) avec 32 balayages allant

de 3800 a 600 cm™ a 4 cm™ de résolution.
[11.2.2.3.  Propriétés de la fine recyclée (FPO)

FPO possede des propriétés physiques et chimiques particulieres compte tenu de sa nature. Ces
propriétés physiques et chimiques sont présentées dans ce chapitre afin de formuler au mieux les

matériaux cimentaires de I’étude présentée par la suite (§ /1.3 p.68).

e Propriétés physiques
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Les résultats de la masse volumique, de la surface spécifique ainsi que des parametres de
granulométrie sont présentés dans le Tableau IIl.2. L'ensemble des valeurs est comparé au ciment

CEM 1 52,5 N utilisé pour la réalisation de la fine.

Tableau 1.2 : Propriétés physiques de la fine et du ciment CEM | 52,5 N.

FPO CEM152,5N

Caractéristiques physiques

Masse volumique [kg.m3] 2800 3100
Surface spécifique Blaine [cm2.g!] 5600 4400
Granulométrie

Dio [um] 1,09 1,53

Dso [um] 13,62 12,54
Dgo [um] 50,53 34,58

La surface spécifique Blaine de FPO est supérieure a celle du ciment CEM | 52,5 N. La méthode de
broyage dans un tambour avec utilisation de boulets semble donc efficace pour obtenir un matériau a
finesse élevée. La présence de nombreuses phases hydratées dans la fine, telles que les silicates de
calcium hydraté, pourraient expliquer cette finesse élevée. En effet, d’aprés la littérature, la surface
spécifique des C-S-H va de 200 a 1000 m2.g™* [Plassais, 2004] alors que la surface spécifique du CsS, qui
lui est vitrifié, est de I'ordre de 0,34 m2.g™* [Begarin, 2013]. Ces phases hydratées rendent FPO moins

dense que le ciment anhydre.

La Figure 1Il.5 montre la répartition granulaire du ciment CEM 152,5 N et de FPO obtenue par une
granulométrie laser par voie seche. On constate que la distribution granulométrique de la fine est
relativement proche de celle du ciment et cela uniquement via un tamisage a 80 um de la poudre issue
du broyage. Cependant, 90 % des particules ont un diametre inférieur ou égal a 50 pm pour FPO alors
gue ce diametre est de 35 um pour le ciment. La fine posséde ainsi plus de particules fines que le

ciment.

Afin d’apprécier la géométrie des particules de FPO, une série d’images MEB (Figure I11.6) a été produite

et comparée a celle du ciment.

On peut observer deux types de particules dans FPO : des amas aux formes variées (Figure II.6 a.) qui
se rapprochent des amas observés sur les images MEB du ciment CEM 152,5 N (Figure I1l.6 c.) et des
particules plus grossiéres visibles sur la derniére image de FPO (Figure I1l.6 b.). Celles-ci semblent plus

denses que les amas.
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Figure I11.5 : Courbes granulométriques de FPO et du ciment CEM |1 52,5 N en fonction du diamétre (a gauche) et
distribution volumique de FPO et du ciment CEM | 52,5 N en fonction du diamétre (a droite).

"

kV / WD:41,2 mm /CEM 52,5 N

— 20um/15kv / WD: 23,6 mm /FPO

- *

b—— 20um/15

Figure I11.6 : Images MEB de FPO (a et b, a gauche) et du ciment CEM | 52,5 N (c et d, a droite).
e Propriétés minéralogiques

L'objectif de cette caractérisation est dans un premier temps de vérifier la stabilité de FPO au cours du

temps, puis d’évaluer et quantifier les phases anhydres encore présentes dans la fine.
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Figure 11l.7 : Diffractogrammes des rayons X de FPO et du ciment CEM | 52,5 N.

Les diffractogrammes de rayons X de FPO et du ciment (Figure Ill.7) permettent de mettre en évidence
les phases anhydres telles que les silicates et les aluminates de calcium, le gypse ou encore le carbonate
de calcium, et les phases hydratées du ciment telles que la Portlandite et I'ettringite. Dans FPO, on
retrouve des phases anhydres du ciment. Pour autant, les phases anhydres du ciment CEM 1 52,5 N
(CsS, C,S, CsA, CLAF et le gypse) ne sont pas toutes présentes dans FPO. Elles ne sont, par conséquent,
pas dans les mémes proportions que dans le clinker du ciment CEM 1 52,5 N. Cette nouvelle répartition

des phases du « clinker anhydre » dans FPO pourrait jouer un role lors de I’hydratation de la fine.

On retrouve les composants hydratés de FPO dans les courbes ATG et sur les courbes dérivées des ATG

(DTG) (Figure 111.8).

En plus de la Portlandite et de I'ettringite, I’ATG met en évidence (sans quantification) les C-S-H, via
leurs déshydratations comprises en grande partie entre 50 et 250 °C. Cet essai permet d’obtenir une
premiére valeur du degré d’hydratation (Equation 11.10) de FPO et ainsi de déterminer la fraction de
phase anhydre résiduelle. Plus de détails, sur la méthode de calcul de la perte de masse par ATG, sont

donnés dans le paragraphe 111.5.2 (§ /11.5.2 p.74).

L'IRTF (Figure 11.9) confirme les résultats de minéralogie issus de I'ATG sans toutefois mettre en
évidence la présence d'une phase anhydre dans FPO. Cette méthode présente I'avantage d'étre plus

rapide que I’ATG.
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Figure 111.8 : Courbes ATG et DTG de FPO et du ciment CEM 1 52,5 N en fonction de la température avec mise
en évidence du gypse, du CaCOs et de quelques hydrates.
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Figure 111.9 : Courbes IRTF de FPO et du ciment CEM | 52,5 N avec mise en évidence du gypse, du CaCOs, de
quelques phases anhydre et de quelques hydrates.

Tableau 11.3 : Quantité de Portlandite et de CaCOs dans FPO et dans le ciment CEM | 52,5 N.

CEMI52,5N FPO
Portlandite [%] 0,44 14,19
CaCOs [%] 2,94 2,23

Le rapport de la concentration en carbonate de calcium dans FPO sur celle du ciment CEM 1 52,5 N est

de 0,76 (Tableau l11.3). Cette valeur peut quasiment étre assimilée a la teneur en ciment présente dans

la pate d’origine lors de sa création (C/(E+C) = 0,77). En se basant sur la quantité de Portlandite formée

et le rapport eau sur ciment de 0,3, on obtient un degré d’hydratation de 0,68 d’aprés I'Equation 11.10.

Ce résultat est en accord avec I'équation de Powers de 1946 (Equation 11.18) qui donne le degré
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d’hydratation ultime d’un ciment Portland.

La quantité de phase anhydre présente dans FPO peut étre calculée grace aux équations suivantes :

P=C+E Equation 11.2
C=H+A Equation 113
H : .
T =a Equation 1.4

avec: P, C, E, H et A [kg] respectivement les masses de pate de ciment, de ciment, d’eau, des phases

hydratées et de la phase anhydre et a [-] le degré d’hydratation, ce dernier étant de 0,68.

D’aprés le résultat ATG (Equation IlI.5), la phase anhydre présente dans la fine serait de

0, 24 kgPhase anhydre-kgpéte_l-

A 1—-«a
D Equation III.5
Py % 9

avec : A/P [Kgphase anhydre-K8pate }] l& pourcentage massique de phase anhydre dans FPO ; a [-] le degré

d’hydratation de la pate ; E et C [kg] respectivement la masse d’eau et la masse de ciment dans la pate.

L'image MEB présentée Figure 11.10, extraite d’'une série de plusieurs images recouvrant une surface
de 50 cm? de PO, a permis grace a un traitement d’images de déterminer le pourcentage de phase

anhydre dans la pate.

Phases anhydres

Porosités
Figure 111.10 : Image MEB et traitement de I'image.

L'image de gauche est directement issue de I'analyse MEB. A I'aide d’un logiciel libre de manipulation
d’image, les surfaces relatives aux phases anhydres (vertes) et aux porosités (rouges) ont été mises en
évidence sur I'image a droite et quantifiées a I'aide des histogrammes. En considérant la poudre issue
de la pate d’origine comme homogeéne, la phase anhydre présente dans FPO serait, d’apres le résultat

MEB, de 0,238 kgPhase anhydre'kgpéte_l-
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En vue des deux derniers résultats, il est possible de conclure que FPO posséde 24 % de phase anhydre

résiduelle.
L’analyse EDX des pastilles de ciment et FPO ont donné les résultats de la Figure I11.11.

Les résultats de la Figure I1l.11 nous 100 Intensité du pic []

HCEMI52,5N FPO S0,77xCEMI52,5N

renseignent sur les différents oxydes présents

dans le ciment et dans FPO. Il est possible d’en 1

conclure que lors du broyage avec les boulets

métalliques, il n’y a pas eu endommagement 1

des parties métalliques du broyeur ou des

boulets et que les proportions d’oxyde 01

coincident avec la teneur en ciment dans FPO,
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qui est de 0,77. Cependant, dans le cas de 0,01
sio, ALO; Fe,0; TiO, Na,0 MgO S0, KO CaO

I'oxyde de sodium (Na;0), la mesure est
Figure 11l.11 : Quantification des éléments issus des
incohérence (valeur plus forte dans FPO que résultats EDX.

dans le ciment), sans doute due a sa présence en trés faible quantité (< 0,1 %).

A ce stade, il semble important d’évoquer les possibles répartitions des hydrates et de la phase anhydre
dans FPO. Prenons un exemple d'image MEB de PO avant broyage a laquelle on superpose un maillage
de 80 um (Figure 111.12). Le maillage de 80 um correspond a la plus grosse particule dans FPO. Dans

cette configuration, trois cas de particules théoriques sont envisageables dans FPO.
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Figure 111.12 : Image MEB de PO avec un maillage de 80 um et trois cas de particules.
e (Cas 1: Particule composée uniquement de phase anhydre ;
e (Cas 2 : Particule ayant des surfaces de phase anhydre exposée (a I'eau) donc hydratable ;
e (Cas 3: Particule de phase anhydre piégée dans le volume d’hydrate (hydratable par diffusion

de I'eau dans la couche d’hydrate).
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Dans cet exemple, une particule de FPO de 80 um serait composée a la fois d’hydrates et de phase
anhydre, c’est-a-dire se présenterait sous forme d’une particule multiphasique (Cas 2). Les phases
anhydres, pour une granularité proche de 80 um, ne seraient pas toutes libérées de leurs gangues
d’hydrates (Cas 2 et Cas 3). Les particules plus petites sont susceptibles d’étre composées uniquement
de phase anhydre (Cas 1). Il est important de noter que dans le Cas 1, la phase anhydre a subi en surface
des dégradations dues a une premiére hydratation. Une telle particule, présentée en Cas 1, existe-t-elle
? Si oui, est-elle toujours réactive ? Le broyage permet-il de supprimer la gangue de la phase hydratée

autour de cette particule anhydre ?

D’aprés les résultats DRX, les phases anhydres dans FPO sont principalement des C3S ou C;S, phases du
clinker qui réagissent directement avec I'eau. Les images MEB de FPO (Figure 111.6) et les méthodes
d’analyse actuelles n’ont pas permis de déterminer I'arrangement des phases anhydres et des phases
hydratées dans les particules de FPO. Cette information reste donc en suspens. L’analyse des mortiers
et des pates confectionnés en remplagant une partie du ciment CEM 1 52,5 N par FPO renseignera sur

une réelle réactivité de FPO.

1.2.3. Sable

Pour la confection des mortiers, un sable silico-calcaire 0/4 mm provenant de GSM de Saint-Louis a été
utilisé (Annexe 2 p.155).

1.3. Compositions des mortiers et de leurs pates de ciment équivalentes

Dans le but de pouvoir répondre a la premiere problématique, « Quelle est le réle réel des phases
hydratées et des phases anhydres ? », des formulations de mortier avec différentes teneurs en FPO ont

été étudiées (Tableau I11.4).

Ces formulations sont établies en suivant les quatre équations suivantes (Equation I1l.6 & Equation

11.9) :

Ve+ Vg +Vy+ Vg =1m3 Equation IIl.6
Vc+ Vg + Vy = 0,46 m3 Equation Ill.7
E__ 0,45 Equation I11.8
A+C 7 9 '
A . . L
Arco j avecj € {0;0,1;0,2;0,3;0,4;0,5;0,75; 1} Equation 111.9

avec : Vg, Vg, Va, Vs [m®] respectivement les volumes de ciment, d’eau, de FPO et de sable ; E, Aet C [kg]

respectivement les masses d’eau, de FPO et de ciment.
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Dans le procédé de formulation adopté, le volume de sable Vs a été pris égal a 540 l.m™3, le volume de
la pate est ainsi égal a 460 |.m™ (Equation 11.7) et le rapport eau sur liant égal a 0,45 (Equation 111.8).
Une telle valeur du rapport eau sur liant conduit a des mélanges homogéenes de mortier, en limitant le
ressuage et la ségrégation, et veille a leur bonne ouvrabilité. Les mortiers sont notés Mi avec i le
pourcentage de substitution de ciment en masse, i =jx 100 (Equation I/1.9). Huit mortiers ont été
formulés (Tableau 111.4) avec des taux de substitution massiques du ciment Portland par FPO allant de
0 a 100 %. A noter que les affaissements au mini-cone se sont révélés identiques (Aff. =5,3 £ 0,4 cm)

pour tous les mortiers (§ /V.2.1 p.91).

Comme complément de I'étude sur mortiers, et afin de comprendre I'effet des conditions thermo-
hydriques de conservation sur I’hydratation de ces nouveaux matériaux, la campagne expérimentale a
été étendue a des pates de ciment équivalentes formulées avec les mémes compositions que les pates
des différents mortiers. Les pates équivalentes (Tableau 11l.5) sont notées Pi, ou i est le taux de

substitution massique (Equation I11.9).

Tableau I11.4 : Compositions et paramétres des mortiers [kg.m?].

MO M10 M20 M30 M40 M50 M75 M100

Ciment CEM52,5N 595 534 472 411 351 291 144 0

Sable 0/4 1382 1382 1382 1382 1382 1382 1382 1382
FPO 0 59 118 176 234 291 432 570
Eau efficace 268 267 266 264 263 262 259 257
A/(A+C)[-] 0 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50 0,75 1,00
E/C[] 0,45 0,50 0,56 0,64 0,75 0,90 1,80 -

E/(A+C)[] 0,45 0,45 0,45 0,45 0,45 0,45 0,45 0,45

A =FPO; C=Ciment; E = Eau efficace

Tableau I11.5 : Compositions et paramétres des pétes équivalentes aux mortiers [kg.m?].

PO P10 P20 P30 P40 P50 P75 P100
Ciment CEM 1 52,5 N 1294 1160 1026 894 763 633 313 0
FPO 0 129 257 383 509 633 939 1240
Eau efficace 583 580 577 575 572 570 564 558
A/(A+C)[-] 0 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50 0,75 1,00
E/C[] 0,45 0,50 0,56 0,64 0,75 0,90 1,80 -
E/(A+C)[] 0,45 0,45 0,45 0,45 0,45 0,45 0,45 0,45

A =FPO; C=_Ciment; E = Eau efficace
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11.4. Préparation et cure des échantillons

L'ensemble des mortiers et pates de ciment ont subi le méme mode de préparation. La préparation a

été faite en suivant la norme NF EN 196-1 [NF EN 196-1, 2006].

Dans un bol, le sable (pour les mortiers), le ciment ainsi que FPO ont été mélangés pendant
30 secondes afin d’avoir une répartition homogéne des trois constituants. L’eau par la suite a été
incorporée progressivement. Au bout de 30 secondes, un raclage du fond du bol ainsi que des parois a
été réalisé, pour s’assurer de I'homogénéité du matériau. Un dernier malaxage de 60 secondes a

terminé la procédure de gachage du matériau.
Cette procédure a été également utilisée pour la confection des pates de ciment.

Des éprouvettes prismatiques 4X4X16 cm ont été fabriquées avec les mortiers présentés dans le
Tableau 111.4, selon la procédure de la norme NF EN 196-1 [NF EN 196-1, 2006]. Elles ont ensuite été

démoulées apres 1 jour, puis deux modes différents de conservation des échantillons ont été utilisés :
e Conservation « Endogéne » a20+2 °C;
e Conservation sous eaua 20+ 2 °C.

Les pates de ciment équivalentes aux mortiers (Tableau /l.5) ont été coulées dans des moules
cylindriques @3X6 cm, maintenus en rotation continue (1 tour.minute®) pendant les six premiéres
heures suivant le coulage (durée de prise). Le dispositif de rotation (Figure /1.13), placé dans une salle

a 20+ 1 °C, permet d’éviter le ressuage et la ségrégation de la pate de ciment [Alrifai et al., 2013].

Un dispositif spécifique a été mis en place dans le
but d’analyser l'effet des conditions thermo-
hydriques de conservation sur |’hydratation des
pates. Les cylindres de pate @3X6cm ont été
découpés, aprés démoulage a 1 jour, en petits
cubes de 5 mm de c6té, puis placés dans une
coupelle disposée dans un bocal hermétique.
L'humidité relative s’y trouvait maintenue
constante par des solutions salines saturées. Pour
réguler latempérature, le bocal était conservé dans
un bain d'eau dont la température restait

constante par I'action d’un cryostat (Tableau 111.6)

(Figure 111.14).

Figure I1l.13 : Systeme de mise en rotation des

moules de pdte de ciment.
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A différents ages : 1, 2, 3, 7, 14, 28 et 90 jours, les cubes de 5 mm de c6té, de masse comprise entre 90

et 110 mg, ont été réduits en poudre puis testés a I’ATG (§ /11.5.3 p.74).

Figure 11l.14 : Photographies du bain thermostaté et d’un bocal étanche contenant la solution saline et des
échantillons dans les coupelles rouges.

Tableau I11.6 : Valeurs de I’humidité relative (HR) au-dessus des solutions salines saturées en fonction de la

température.
HR [%]

Sels 5°C 10°C 20°C 30°C Moyenne t écart type
Nitrate de magnésium 58 57 55 -

57,25+1,7
Nitrate d’ammonium - - - 59
Chlorure de sodium 76 76 76 75 75,75+0,5
Sulfate d’ammonium 82 82 81 80 81,25+1,0
Chlorure de potassium 88 88 86 85 86,75+ 1,5
Nitrate de potassium 96 95 93 91 93,75+2,2
Sulfate de potassium 98 98 97 96 97,25+1,0

24 conditions thermo-hydriques ont été
testées (4 températures x 6 humidités
relatives) a 7 échéances différentes de pates
soit 168 tests pour les 8 formulations. Au

total, 1344 analyses thermogravimétriques

HR [%)]

ont donc été réalisées durant cette thése, sur

les pates de ciment uniquement (Figure

I11.15).

60

20
15 40

Température [°C) Age [jours)

Figure 11115 : Représentation des 168 conditions testées
sur chaque formulation de pdte.
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Afin de respecter les échéances de mesure et au vue du nombre tres important d’échantillons, la
technique de la cryosublimation a été utilisée pour arréter I'hydratation des mortiers et des pates de
ciment. Cette technique permet de sécher les échantillons en sublimant I’eau liquide de fagon analogue

a la lyophilisation [NF EN ISO 16720, 2007]. La méthode comporte 3 phases (Figure 111.16) :

e La congélation de I’échantillon a pression 4
atmosphérique (environ 105 Pa) ; 10

¢ La mise sous vide de I’échantillon congelé a
basse pression (environ 0,2 Pa) ;

¢ La sublimation, réchauffement progressif de

I’échantillon a basse pression.

Pression [MPa]
[=)]
jry

s . e s . . 0,2
Le matériel utilisé pour la mise sous vide est une

pompe RV5 de chez EDWARDS en mode « high

v

vacuum » qui permet d’atteindre une pression de - 60 0,01 20

Température [°C
0,2 Pa. P ral

Figure 111.16 : Etat de I’eau en fonction de la
Une question importante est : la cryosublimation

température et de la pression, et cycle de la
conduit-elle & une destruction de la structure des lyophilisation ou cryosublimation.

hydrates ? Une réponse a été donnée grace a une étude RMN du silicium par Viallis-Terrisse
[Viallis-Terrisse, 2000]. L’étude du spectre (Figure 111.17) lui a permis d'affirmer que la lyophilisation ne
modifie pas la longueur des chaines de silicate et que la structure est conservée au cours du traitement.

En effet, la proportion entre Q; et Q, n'est pas modifiée par la lyophilisation, comparativement au

spectre enregistré sur un échantillon totalement humide.

Q
Q;
Q
Q.
-55 -60 -65 -70 -75 -80 -85 -90 95 -100 -105

ppm

Figure 111.17 : Spectres RMN de deux types d’échantillons [Viallis-Terrisse, 2000].
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Cependant, la cryosublimation (ou lyophilisation) est une technique d'évaporation de I'eau, et comme
les ions ne peuvent étre entrainés dans cette évaporation, la précipitation des ions de la solution

interstitielle dans I’échantillon se produit.

La taille des cristaux de glace, lors de la phase de congélation, dépend de la vitesse de refroidissement
[Baudot et al., 1998]. Plus le refroidissement est rapide, plus le nombre de cristaux est grand et plus
les cristaux sont petits. L'utilisation de I’azote liquide comme fluide de congélation permet d’atteindre
une vitesse de refroidissement considérée comme ultrarapide, ce qui engendre une vitrification totale
de I'eau de I'échantillon (échantillon de petite taille) [Courbiere et al., 2009]. On n’a donc aucune
variation de volume lors de la trempe de I’échantillon dans I'azote ce qui permet d’éviter les dégats

mécaniques par déformation provoqués par une congélation plus lente.
Le protocole de cryosublimation utilisé pour I'arrét de I’hydratation est le suivant :

e Trempe de I'’échantillon dans I'azote liquide jusqu’a arrét complet du « bullage » (Figure 111.18) ;

e Mise en place de I'’échantillon dans un pilulier en plastique étanche ;

e Mise en place du pilulier contenant I'’échantillon dans un caisson dont la température a été
maintenue inférieure a -40 °C, pour conserver I’eau dans son état solide, jusqu’a la disponibilité
de l'essai ;

e 24 havantl'essai, sortie de I’échantillon du pilulier et mise en place de celui-ci, encore congelé,
dans un lyophilisateur, afin de sublimer I'eau (Figure 111.18) ;

¢ Mise en place de I'’échantillon sec dans un petit sac plastique étanche a température ambiante.

Figure 111.18 : Photographies de la trempe dans I’azote liquide d’échantillons de mortier et de la phase de mise
sous vide des échantillons dans le lyophilisateur.
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I.5. Propriétés des mortiers et des pates équivalentes

Différents types d’essais ont été réalisés afin de répondre aux différents objectifs fixés. L'ensemble des

protocoles utilisés pour les réaliser sont présentés dans les paragraphes suivants.
l.5.1.  Affaissement au mini-cone

L'affaissement au mini-cone permet de renseigner sur la consistance du matériau cimentaire a I'état
frais. La procédure utilisée est semblable a celle du cone d’Abram décrite dans la norme NF EN 12350-2
[NF EN 12350-2, 2012]. Le mini-cone est un cone tronconique qui mesure 10 cm de diameétre a sa base
et 5 cm a son sommet pour une hauteur de 15 cm. Le matériau cimentaire est introduit en plusieurs

couches dans le cone puis celui-ci est soulevé délicatement afin de mesurer I'affaissement du matériau.
111.5.2. Demande en eau

La mesure de la demande en eau d’un matériau cimentaire par la méthode proposée par Sedran
[Sedran, 1999] consiste en I'ajout d’eau jusqu’a obtention d’une pate « visuellement » homogene. Le
principe est de mélanger 350 grammes de matiére séche avec une certaine quantité d’eau jusqu’a
homogénéisation compléte du mélange. Cet état homogene du mélange n’est pas facile a déterminer.
Il intervient au moment ou toute la porosité laissée par I'empilement des grains est remplie par I'eau.

La compacité de la poudre est calculée avec I'Equation I11.10.

C= PE

PE + P Mg Equation 111.10
E S MS

avec : C [-] la compacité ; pe et ps [kg.m3] respectivement les masses volumiques de I'eau et du solide ;

Me et Ms [kg] respectivement les masses d’eau et de solide.
11.5.3. Hydratation

Différents essais ont été réalisés pour suivre I'hydratation des mortiers et pates confectionnés dans

cette étude. Les différents protocoles utilisés sont détaillés dans les paragraphes suivants.
[11.5.3.1. Calorimétrie semi-adiabatique

L’hydratation d’un matériau cimentaire est un processus exothermique. En contact avec |'eau, le
matériau cimentaire dégage de la chaleur lors de la réaction d’hydratation. La cinétique d’hydratation
peut étre quantifiée au moyen d’une mesure de la chaleur dégagée par le matériau au cours de sa cure.
Pour cette mesure, un calorimetre semi-adiabatique a été utilisé en se référant a la norme NF EN 196-9

[NF EN 196-9, 2010].

Le principe de I'essai, dit méthode de « Langavant », consiste a introduire un échantillon encore frais
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dans un calorimeétre (Figure I11.19) afin de déterminer, d’aprés I’évolution de la température, la quantité
de chaleur dégagée. A une échéance donnée, la chaleur d’hydratation du clinker dégagée par
I’échantillon est égale a la somme de la chaleur accumulée dans le calorimeétre et de la chaleur dissipée

vers le milieu ambiant pendant toute la durée de |'essai.

La chaleur d’hydratation, notée Q, exprimée en joules par gramme de liant, est définie au moyen de
I’Equation I11.11 Le premier terme représente la chaleur accumulée dans le calorimétre et le second la
chaleur dissipée vers le milieu ambiant. Le calcul de Q se fait généralement par discrétisation suivant

I’Equation I11.12.

C 1t .
Q=—0+ —f a. 0;. dt Equation 111.11
m my Jo
i
C 1 . .
Q=—0()+ —Z o O Aty Equation 111.12
my my &l

avec: C[J.°K?] la capacité thermique totale du colorimétre ; m [g] la masse de liant contenu dans
I’échantillon ; t[h] le temps ; Atk [h] un intervalle de temps ; 8; [°K] la différence de température entre
le calorimetre d’essai et celui de référence ; 6(t;) [°K] la différence de température entre le calorimétre
d’essai et la référence 3 un temps t;; a [J.h™.K1] le coefficient de déperdition thermique totale du
calorimétre et ax [J.h*°K] la valeur moyenne du coefficient de déperdition thermique du calorimétre

sur la période Aty.

Le calcul de la capacité thermique totale du colorimétre se fait suivant I’Equation I11.13.
C = 0.75(m¢ + mg + mg) + 3.76mg + 0.5mg + p Equation 11113

avec : mc¢, mg, Mg, Mg, Mg [g] respectivement les masses du ciment, des granulats, de FPO, de I'eau et

de la boite contenant I'échantillon et p [J.°C?] la capacité thermique du calorimétre a vide.

Les coefficients 0,75 ; 3,76 et 0,5 [J.g1.°K'}] correspondent aux chaleurs massiques respectives des
phases solides, de I'eau et de la boite a mortier. lls sont considérés, dans la norme NF EN 196-9
[NF EN 196-9, 2010] et la littérature, comme constants au cours de |'essai. Le calcul de la capacité
thermique reste donc tres approximatif, car les chaleurs massiques des constituants dépendent de la
température. Mais en général, les études sur la chaleur d’hydratation sont des études comparatives
relatives ; de ce fait 'approximation de la capacité thermique par une capacité thermique moyenne
reste convenable. L'essai a été mené dans une chambre climatique régulée a 20+0,5 °C pour

I’ensemble des mortiers et des pates.
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Figure 111.19 : Photographie de trois calorimétres utilisés pour la calorimétrie semi-adiabatique dans une
étuve.

[11.5.3.2.  Analyse thermogravimétrique (ATG)

L'analyse thermogravimétrique consiste a monter en température un échantillon en suivant, en
continu, les variations de sa masse. La rampe de température utilisée est de 10 °C.min! jusqu’a
1100 °C. Les variations de masse sont généralement dues a la déshydroxylation des hydrates et a la
décarbonatation de la calcite. En couplant cette technique a la calorimétrie différentielle (DSC), il est

possible de mesurer I'énergie absorbée ou libérée par le matériau au cours de sa décomposition.

Le suivi de cette variation de masse permet de quantifier, I'eau ayant réagi (eau chimiquement liée),
pour former les hydrates, ainsi que le CO,. De méme, le suivi de I'énergie permet de déduire les

enthalpies des différentes réactions de décomposition.

La difficulté de I’analyse thermogravimétrique réside dans la détermination des intervalles de
température de déshydroxylation d’un type d’hydrate. A titre d’exemple, de nombreux auteurs ont

défini des plages de température pour la Portlandite, elles sont sur I’histogramme de la Figure 111.20.

[L. Missemer, 2011]

[1. Zreiki, 2009]

[P. Mounanga, 2004]

[V. Baroghel-Bouny et al., 2002]
[E.A.H. Atlassi, 1993]

[A. Bajza et al., 1983]

[B. El-Jazairi et al., 1977]

350 400 450 500 550 600 650

Température [°C]

Figure 111.20 : Répartition des plages de température selon différents auteurs.
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Il 'y a donc aucun consensus sur la plage de température de déshydroxylation de la Portlandite. A

cette plage de température s’ajoutent les différentes méthodes de calcul de perte de masse. Il en existe

deux dans la littérature :
e Meéthode de la « tangente »

Entre 400 et 600 °C, il existe un changement de
pente de la courbe ATG (Figure 111.21) qui est
principalement di a la décomposition de la
Portlandite. Méme si la perte d'eau liée a la
décomposition des C-S-H se produit en grande
partie entre 50 et 250 °C (Figure 111.8), une
perte d’eau des C-S-H se produit également
dans la plage de températures de |la
Portlandite et méme au-dela, due a sa

structure. IL y a donc une décomposition en

Perte de masse [%]

92
90
88 Song

86 1

ATG

- S E——
300 400 500 600 700
Température [°C]

Figure I11.21 : Détermination de la quantité de Portlandite
par la méthode de la tangente.

partie simultanée de la Portlandite et des C-S-H. La méthode de la tangente prend en compte la

contribution des C-S-H dans le calcul de la perte d’eau due a la Portlandite.

Le début et la fin de |la perte d’eau due a la décomposition de la Portlandite ont été marqués sur la

courbe ATG (dans I'exemple de la Figure 1/1.21 a 400 °C et 600 °C). Des tangentes (en pointillé orange)

ont été tirées de chaque point le long de la courbe ATG (en bleu). Une ligne verticale a ensuite été

établie sur le point d’inflexion de la courbe ATG. Cette ligne verticale vient couper les deux tangentes

en deux points A et B. La différence de masse entre ces deux points A et B correspond a la perte d’eau

due a la déshydroxylation de la Portlandite.
e Méthode de la « dérivée »

Une autre méthode consiste a calculer la
quantité d’eau de la Portlandite en utilisant la
courbe de la dérivée premiere (DTG) de I'ATG.
La courbe DTG permet d’identifier plus de
parameétres, tels que les points d'inflexion ou
les plateaux, qui ne sont pas identifiables

facilement sur les courbes ATG.

Le principe de cette méthode (Figure 111.22)
consiste a tracer la courbe de la dérivée (en

orange), a trouver le début et la fin du picde la

Perte de masse [%] DTG [%.°C]
9 1

1 A By - -0,1
94 ] i i -

] i - -0,3
92 ] i

1 - -0,5
90 . [ 07
88 ] R

: \\ B '0,9
86 L -1,1
g4 § —ATG L -1,3

| DTG
82—t ————————+ -15

300 400 500 600 700

Température [°C]

Figure 111.22 : Détermination de la quantité de Portlandite
par la méthode de la dérivée.
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dérivée, respectivement le point A et le point B, et a mesurer la perte de masse correspondante.

Kocaba [Kocaba, 2009] a comparé les deux méthodes sur une pate composée de ciment et de laitier
de haut-fourneau (Figure 111.23) [Kocaba, 2009] : les résultats issus des méthodes de la tangente et de
la dérivée different de plus de 2 %. Les résultats de la méthode de la tangente semblent étre assez
reproductibles en vue de I'écart-type. En outre, le procédé de la tangente est plus réaliste, car il prend
en compte les C-S-H alors que la méthode de la dérivée ne prend pas en compte la perte d’eau des

C-S-H qui est présente dans la méme gamme de température que la Portlandite.

Méthode de la Tangente B Dérivée eau liée @ Dérivée Portlandite
Quantitée de Portlandite [%] EIMéthode de la Dérivée Degré d'hydratation [%] [OTangente Portlandite 0O MEB
6 1 " -
] 00 T { \I\ T X {_
) . \ ] N
14 1 90 4 \‘[- 1 N % W
] 1 R T R
| SrEs 1N 1rEe
! SN NI NG N i
] 60 { [ NZR N )
1R NZIE N : N
50 1 R N N
1N N N N
40 1 I N N
30 4 N N 8
1 N N
20 A N R N
104\ \
bt Ll db] 0
N ) N N 3 c3 ca c5 L3 LS
»ooA N s

Figure 111.23 : Teneurs en Portlandite obtenues par ATG sur Figure 111.24 : Degrés d’hydratation de pdtes de

une pdte composée de ciment et de laitier de haut- ciment déterminés avec différentes méthodes :
fourneau, par la méthode de la tangente et de la dérivée « Dérivée eau liée » : calcul avec I'eau liée
[Kocaba, 2009]. (Equation 11.13) déterminée par ATG ; « Dérivée

Portlandite» et «Tangente Portlandite» : calcul avec
la teneur en Portlandite (Equation 11.10) déterminée
par ATG ; « MEB » : résultats d’analyse d’images
[Namoulniara, 2015].
Namoulniara en 2015 [Namoulniara, 2015] a également comparé les deux méthodes afin de
déterminer les degrés d’hydratation de ses matériaux (Figure 111.24). |l a remarqué que la méthode de

la tangente donnait des résultats largement inférieurs a ceux de la dérivée. Cependant la méthode de

la dérivée a donné des valeurs de degré d’hydratation supérieures a 1.

Pour effectuer les essais ATG, un instrument NETZSCH STA 449 F1 Jupiter, associé a un four de type
Silicon carbide pouvant monter jusqu’a 1550 °C dans une ambiance inerte d’azote, a été utilisé. Pour
I’étude des courbes ATG nous avons préconisé |'utilisation de la méthode de la tangente qui est déja
disponible dans le logiciel ATG (Proteus Analysis) et qui peut étre automatisée en vue des nombreuses

courbes ATG obtenues.

La quantité de Portlandite dans les pates de ciment ainsi que dans les mortiers est calculée par

I’Equation 11.11.
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111.5.3.3. Quantification des C-S-H par absorption d’eau

Lors de I'essai ATG a 90 jours sur le mortier M100 (Tableau 111.4), aucune quantité de Portlandite créée
n’a été observée alors qu’une résistance a la compression est obtenue. Les C-S-H étant a I'origine de la
résistance mécanique des matériaux cimentaires, il est intéressant de pouvoir les quantifier.
Cependant, comme évoqué dans la partie bibliographique, les C-S-H sont des hydrates non
stoechiométriques. Leurs structures sous forme de feuillets leur permettent de maintenir de I’eau dite
physiqguement liée entre les feuillets. Cette quantité d’eau physiquement liée peut varier et ne permet

pas de quantifier les C-S-H par ATG.

Olson et al. [Olson et al., 2001], sur le principe de I'absorption d’eau, ont proposé un protocole afin
d’avoir une estimation de la quantité des C-S-H dans un matériau cimentaire. En connaissant la quantité
d’eau absorbée par un volume de C-S-H pour une humidité relative donnée a une température donnée,
il est possible par essais d’absorption de déminer la quantité de C-S-H dans un matériau, d’apres
I’Equation I11.14.
My, o .
[CSH] = ——2—— Equation I11.14
0,260. Mpsec a

avec : mu,o [g] la masse d’eau absorbée par I’échantillon dans une ambiance de 20 % HR et a 20 °C;
Meste [g] 1a masse de pate séche et 0,260 [g.cm™®] la quantité d’eau absorbée pour 1 cm® de C-S-H 3

20 % HR a 20 °C d’apres les auteurs [Olson et al., 2001].

L'hydratation du matériau cimentaire apres sa réduction en poudre est stoppée en immergeant la
poudre dans de l'isopropanol pendant 4 jours. La poudre est ensuite séchée dans un flacon en verre a
105 °C pendant 48 heures, puis mise dans une enceinte a 20 % HR et a 20 °C jusqu’a stabilisation de la

masse [Olson et al., 2001].

[11.5.3.4.  Spectrométrie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF)

La spectrométrie infrarouge permet de 012 Sortion

Liaison O-H (Portlandite)
. .. jaison O-H (Eau)
reconstituer la nature chimique d’un 010 Uston 50 (Ernghe

Liaison Si-O (C-5-H)

matériau par identification de certaines
bandes d’absorption présentes sur un

spectre. Chaque bande d’absorption

correspond a un mode de vibration d’une

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

liaison chimique entre deux atomes. Si

Longueur d'onde [cm ]

une liaison chimique est caractéristique Figure 111.25 : Spectre IRTF d’une pdte de ciment avec
identification des bandes d’absorption d’aprés

d’un constituant, elle peut étre
[Farcas et al., 2001].
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considérée comme un traceur de celui-ci. Cependant, les interprétations s’appuient essentiellement
sur des bibliotheques de spectres. Or pour les espéces minérales il y a trés peu de spectres de
référence. Actuellement, I'utilisation des rayons X ou bien de I'analyse thermique est beaucoup plus
répandue. Pourtant, des études [Midgley, 1964][Fierens et al., 1974]ont abordé I'analyse des ciments
et de leurs composés par spectrométrie infrarouge, mais la qualité des spectres obtenus a cette époque
a limité leur intérét et leur développement. Or, depuis, de nombreux progres techniques, notamment
I'utilisation de la transformée de Fourier dans la conception du détecteur, ont permis de pallier de

nombreux défauts.

FARCAS et al. [Farcas et al., 2001] ont répertorié les bandes d’absorption infrarouge caractéristiques
des composants des ciments hydratés (Figure 111.25)(Tableau 11l.7). L'intensité de la bande étant

directement liée a la concentration de I'espéece chimique.

Tableau Ill.7 : Bandes d’absorption infrarouge caractéristiques des composants des ciments hydratés
[Farcas et al., 2001].

Constituants Bandes IRTF [cm™] . L|a|sor?s Formes des bandes  Constituants
interatomiques

3640 v O-H Fine Ca(OH),
3415 v O-H Large

Portlandite
1638 v O-H Moyenne Eau
1477 v O-H Moyenne
1100 6S-0

Ettringite Moyenne Sulfates
610 6S-0

C-S-H synthétique 970 v Si-O Moyenne Silicates

D’aprés le Tableau I11.7, il semble possible d’utiliser la bande fine présente a 3640 cm™ afin de quantifier

la Portlandite dans I’échantillon.

De ce fait, nous avons réalisé une étude sur des poudres a différentes teneurs en Ca(OH), afin de définir
une relation reliant I'intensité du pic du spectre IRTF a la quantité de Portlandite. Une chaux calcique
aérienne éteinte (type CL90 d’aprés la norme NF EN 459-1), notée « CL », a été utilisée pour la
confection de mélanges de poudres. Les différents mélanges ont été réalisés en substituant a la chaux
calcique un filler de quartz, noté « FQ », afin de diminuer la concentration de Ca(OH),. La chaux
aérienne posséde un dosage en Ca(OH), de 0,8469 kg.kgechantion* alors que le filler de quartz en est

dépourvu. Les courbes ATG des deux poudres CL et FQ sont données dans la Figure 111.26.
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48 poudres ont alors été confectionnées
Perte de masse [%]

avec des taux de substitution massique de 100 ]
CL par FQ allant de 0 & 100 %. Chaque o5 ]
mélange a été produit en utilisant un g |

micro broyeur de type Pulverisette afin de

85
garantir une homogénéisation parfaite. ¢ ]
Les poudres sont notées Fi ou i est le 75 1 L
. ] FQ
pourcentage de Portlandite dans 70 1
P . N ey . 0 200 400 600 800 1000
I’échantillon, arrondi a I'unité. On obtient

Température [°C]

donc pour FO et F85 respectivement des  rigure 11126 : Courbe ATG de la chaux calcique aérienne CL et

teneurs en Ca(OH), de 0 et du filler de quartz FQ.

0,8469 kg.kgechantion -. Chaque poudre, aprés sa confection, a été conservée dans un flacon en plastique
hermétique. 40 poudres, sur les 48, ont des teneurs comprises entre 0 et 0,2 kg.kgschantiton® €t
seulement 8 ont des teneurs supérieures a 0,2 kg.kgechantilon >, €tant donné que la quantité de

Portlandite dépasse rarement les 0,2 kg.kgschantion * dans les matériaux cimentaires.

Afin de définir une relation pour quantifier la Portlandite via IRTF, I’aire du pic de longueur d’onde
3640 cm®, propre a la Portlandite, a été calculée a I'aide du logiciel de 'appareil. Le calage des bornes
d’intégration IRTF a été réalisé en se basant sur les résultats ATG des 48 poudres a différentes teneurs
en Ca(OH); afin d’obtenir un coefficient de corrélation maximal (étape fastidieuse de I'étude). A titre

d’exemple, 5 spectres IRTF de poudres sont présentés sur la Figure 111.27.

F85

! F50

F30

e
.-

_____________________________ ----F10

FO

500 1000 1500 2000 2500 3000 35

00 4000 3600 3620 3640 3660 3680 3700

Longueur d'onde [cm™] Longueur d'onde [cm™]

Figure 111.27 : Spectres IRTF de 5 poudres (& gauche) et zoom sur le pic de longueur d’onde 3640 cm™ des
5 spectres IRTF (a droite).
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L’aire du pic entre 3625 et 3655 cm™ déterminée comme .
Absorption [-]

0,025
sur la Figure 111.28, a I'aide du logiciel de I'appareil, a ] —FPO
permis d’obtenir, grace aux valeurs issues de 'ATG, un %020
coefficient de corrélation R? de 0,9998 (Figure 111.29). 0,015 1

Sur la Figure 111.29 a droite sont représentés les écarts 0010

entre ATG et IRTF concernant la concentration en 0,005

Portlandite sur I'intervalle [0;0,2]. La moyenne d’écart o0 1 % .
3600 3620 3640 3660 3680

entre les valeurs ATG et les valeurs IRTF est inférieure a Longueur d'onde [cm]
2,4x1073 kg.kgschantilion . Figure 111.28 : Méthode de calcul de I'aire du
pic entre 3625 et 3655 cm™ du spectre IRTF de
FPO
Ca(OH), via ATG [kg.kg™] Ecart entre ATG et IRTF [x1073]
0,9 6
0,8 ] Poudres
. 4 4
0,7 1
0,6 1 y = 0,56x 2
1 R2=0,9998
0,5 1
1 0
04
0,3 1 2
0,2 1 ]
-4 A Poudres
0,1 1 ]
] 1 —Y=0
0,0' ||||| L IR IS S B S SR S N B N RN BN R B B NN N N B B NN B N S N HEN BN BN '6 LI B I L L N B L L L L L B B I
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00 1,25 1,50 1,75 0,00 0,05 0,10 0,15 0,20
Air du pic du spectre IRTF [-] Ca(OH), via ATG [kg.kg™]

Figure 111.29 : Relation entre la valeur de I'intégrale d’IRTF et la proportion de Ca(OH)2 via ATG (a gauche) et
I’écart sur la concentration en Ca(OH)z entre ATG et IRTF par rapport a I’ATG (a droite).
Les résultats obtenus dans cette étude, pour ce qui est de la quantité de Ca(OH),, semblent montrer
gu’il est possible de quantifier la Portlandite en utilisant I'IRTF, et cela uniquement par intégration entre

3625 et 3655 cm™ du spectre.

A partir des 48 points de la Figure I11.29, une relation linéaire (Equation Ill.15) entre la proportion de
Portlandite et la valeur de l'intégrale de I'IRTF entre les deux bornes précédemment citées a été

déterminée.
L) = 0,56.¢(t) Equation I11.15

avec : B [kg.kg?] la concentration en Portlandite dans I’échantillon ; ¢(t) [cm™] I'air du pic du spectre
IRTF entre 3625 et 3655 cm™ par la méthode de la Figure I11.28 et 0,56 étant un coefficient déterminé

d’apres la Figure 111.29.
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Lors de chaque essai ATG, un essai IRTF a été fait afin de constituer une grande base de données pour

valider I'Equation I11.15.
111.5.4. Microstructure

Les microstructures des mortiers et des pates ont été analysées a 28 et 90 jours par porosimétrie
accessible a I'eau, par la détermination des isothermes de sorption et de désorption et par la mesure
du coefficient de diffusion hydrique. Ces essais ainsi que les protocoles sont détaillés dans les

paragraphes suivants.
11.5.4.1. Porosimétrie a I’eau

La porosité a I'eau des matériaux cimentaires a une influence primordiale sur les propriétés du
matériau, notamment sur les propriétés de transfert, et plus particulierement la porosité capillaire

interconnectée.

La porosité a été mesurée sur des échantillons 4x4x4 cm en suivant la norme NF P18-459

[NF P18-459, 2010] comme suit :

e Sécher I'échantillon a 105+5°C jusqu’a masse constante. Puis le conserver dans un
dessiccateur a 20 = 2 °C durant 3 heures avant pesée. La masse ainsi déterminée est la masse

SéChe Msecl.

e Placer I'échantillon dans I'appareillage a vide et maintenir le vide au moins 4 heures puis
introduire progressivement I'eau de fagon a ce qu’apres 15 minutes, I'échantillon soit

recouvert d’environ 2 mm d’eau. Maintenir la pression réduite pendant 44 £ 1 heures.

e Placer I'échantillon dans I'eau afin de faire une pesée hydrostatique et déterminer ainsi la

masse Meay.

e Extraire I'’échantillon de I'eau et I'essuyer rapidement afin d’éliminer I'eau superficielle pour

mesurer la masse M.

e Sécher I'échantillon a 105 + 5 °C jusqu’a obtenir une masse constante. Puis le laisser refroidir
dans un dessiccateur a 20 £ 2 °C durant 3 heures avant pesée. La masse ainsi déterminée est

la masse seche Msec.

Il est important de ne pas avoir de variation entre Msec1 €t Msec2. Une variation entre ces deux masses
révelerait une réhydratation du matériau. Un autre fluide, tel que I’éthanol, devra alors étre utilisé. La

masse volumique est définie par I’Equation I11.16 et la porosité par I'Equation 11.17.
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MSECZ -
Pa= 75 *P Equation I11.16
Mair - Meau eat
M, — M .
g= AL Se2, 100 Equation I1.17
Mair - Meau

avec : Msec2, Mair et Meay [kg] respectivement la masse séche, la masse saturée, la masse hydrostatique

de I'échantillon et peay [kg.m3] la masse volumique de I'eau.

La méthode de détermination de la porosité accessible a I’eau est une méthode globale qui ne permet
pas de différencier les familles de pores. Pour remédier a cela, des isothermes de sorption et de

désorption ont été réalisées.
111.5.4.2. Isothermes de sorption et de désorption

Les mesures des isothermes de sorption et de désorption ont été menées a une température de
20+ 1 °C, sur des échantillons de pates de ciment agés de 28 et 90 jours, découpés en fragments de
5+ 1 mm d’épaisseur. Un prétraitement spécifique pour la sorption et un autre pour la désorption ont
été utilisés :

e Prétraitement pour la sorption :

o Mise en place des fragments dans une étuve a une température de 40 + 1 °C et une

humidité relative de 10 £ 2 % HR afin de les sécher (Figure 111.30) ;

o Pesées régulieres jusqu’a stabilisation de leur masse (perte relative < 0,05 % durant

24 heures) ;

o Mise en condition pour la mesure des isothermes de sorption a 20 + 1 °C dans des

dessiccateurs contenant des solutions salines (Tableau 111.9).
e Prétraitement pour la désorption :
o Mise en place des fragments dans I’eau sous vide pendant 2 jours afin de les saturer ;

o Mise en condition pour la mesure des isothermes de désorption a 20 £ 1 °C dans des

dessiccateurs contenant des solutions salines (Tableau 111.8).

8 humidités relatives ambiantes différentes (Tableau 111.8) ont été utilisées pour déterminer les
isothermes des 8 formulations de pates (Tableau I11.5). Donc au total 256 (2 échéances x 2 (sorption +
désorption) x 8 HR x 8 formulations) coupelles ont été pesées chaque jour durant plusieurs mois afin

d’aboutir aux isothermes a 28 et 90 jours des 8 pates.
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Figure 11130 : Prétraitement des fragments de pdtes (72 coupelles) dans une étuve G40+ 1 °Cet HR10+2 %
pour l'essai de sorption (le bac de gel de silice a été utilisé au début du prétraitement afin d’absorber I’eau et
d’atteindre ainsi rapidement I’HR voulue).

Le degré de saturation en eau liquide est calculé par I’Equation /11.18.

M¢quilibre HR — Mgec
Si(HR) = —

* 100 Equation 111.18

Mgaturé — Mgec

avec : Mequilibre iR [Kg] 12 masse de I'échantillon de pate de ciment a I’équilibre avec I’humidité relative ;
Msec [kg] la masse de I’échantillon sec apres étuvage a 105 °C et mqaturs [kg] la masse de I’échantillon de

pate de ciment saturé en eau.

Tableau 111.8 : Humidités relatives utilisées pour les isothermes de sorption et désorption de la vapeur d’eau a
20+1°C

Valeur de ’"humidité relative a

Solution saline saturée ou gel 20+1°C [%]

Gel de silice 3

Chlorure de lithium 12
Chlorure de magnésium 33
Nitrate de magnésium 55
Nitrate d’ammonium 65
Chlorure de sodium 76
Chlorure de potassium 86
Eau 100

111.5.4.3. Coefficient de diffusion hydrique

Le coefficient de perméabilité a la vapeur d’eau a été déterminé par la méthode de la coupelle en
utilisant la norme EN I1SO 12572 [EN ISO 12572, 2001]. Elle consiste a créer un gradient de pression de
vapeur entre les deux surfaces de I’échantillon, ce gradient est assuré par deux humidités relatives

différentes (85 + 3 % a l'intérieur de la coupelle et 0+ 3 % a I'extérieur) a température de 20 +1 °C.

85



Chapitre Ill. Programme expérimental

L’humidité a 'intérieur de la coupelle a été maintenue constante par une solution saline saturée de
chlorure de potassium et I'ambiance extérieure par un gel de silice (régulierement changé), le tout dans

une étuve climatisée maintenue a 20 + 1 °C (Figure 11.31).

Figure 111.31 : Photographie des coupelles utilisées pour I'essai de diffusion hydrique contenant une solution
saline saturée de chlorure de potassium et au bas de I’étuve, un bac de gel de silice ayant pour but de
maintenir une humidité relative ambiante inférieure a 3 %.

II.5.5.  Résistance a la compression

La résistance a la compression des mortiers a été mesurée selon la norme NFEN 196-1
[NF EN 196-1, 2006]. Les essais ont été effectués a 1, 2, 3, 7, 28 et 90 jours sur des éprouvettes

4x4x16 cm conservées sous I'eaua 20 + 2 °C.
111.5.6. Carbonatation accélérée

Un essai de carbonatation accélérée a été mené sur les éprouvettes de mortiers (Figure 111.32). La
concentration du CO; dans I'enceinte a été de 10 + 1 % en volume. L’humidité relative dans I’enceinte
a été maintenue a 65 £ 5 % par un diffuseur d’humidité. Bien que la concentration en CO; ainsi que
I’'HR dans I’enceinte ne respectent pas les normes actuelles de carbonatation [XP P18-458, 2008]

[NF EN 14630, 2007], les résultats peuvent étre utilisés de facon comparative.

Des disques de mortier de 80 mm de
diamétre et de 15 mm de hauteur ont
été prélevés par sciage a l'age de
90 jours. Avant de sécher les disques

dans une étuve ventilée a 45+3°C

pendant 14 jours, leurs sections ont

été recouvertes d’aluminium adhésif

afin d’assurer une diffusion radiale du ]
Figure 111.32 : Photographie des échantillons de mortier pour la

COZ. Pour Chaque formulation de carbonatation accélérée.
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mortier, 1 disque a été sorti de la cellule, fendu sous presse puis pulvérisé de phénolphtaléine a
différentes échéances allant jusqu’a 228 jours.
.6. Synthése du programme expérimental

Une synthése sur les différents protocoles mis en place pour chaque matériau cimentaire est donnée

dans cette partie a titre récapitulatif.

e Protocoles concernant le ciment et la fine recyclée.

Tableau 111.9 : Protocoles concernant le ciment et la fine recyclée.

Essais Echantillon préparé Conservation Echantillon testé
Granulométrie Laser Poudre=10g
Surface spécifique Blaine Poudre=10g
Masse volumique Poudre=10g
ATG * P =1
G Poudre oudre = 100 mg
BET Pastille Poudre=5g
DRX Sac étanche Poudre = 100 mg
a20x5°C

IRTF * Poudre = 100 mg
Quantlflcatl.on des C-S-H , Poudre ~ 10 g
par absorption de vapeur d’eau

Poudre Poudre=1g
MEB Lamelle de pate

Pastille
Compacité Poudre Poudre = 1 kg
*Une fois par mois

-w < B |
~
* Granulométrie Laser =+ BET N
* Sp. Blaine * DRX . ) '
+ Masse volumique . FTIR Mastersizer 3000 Surface spe. Blaine Pycnometre Hélium
1SO 13320:2009 NF EN 196-6 ISO 12154:2014
* ATG + MEB
umma

_—

ATG : 10 °C/min BET DRX FTIR MEB
masse = 100 mg ISO 9277:2010 BRUKER D4 BRUKER Tensor 27 LEICA S430i

Figure 111.33 : Photographies et détails de certains essais réalisés sur FPO et le ciment CEM | 52,5 N.
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e Protocoles concernant les mortiers

Tableau 111.10 : Protocoles concernant les mortiers..

Essais Echantillon préparé Conservation Echantillon testé
Résistance a la compression 3 prismes **
. s Prismes de mortier , R o
Porosimétrie a I'eau Dansl'eaua20+2°C 3cubes**=4cm
4x4x16 cm
ATG * Poudre = 100 mg
Calorimétrie Cylindres de mortier R .
. . y Endogéne 1 cylindre **
semi-adiabatique 9x14 cm
. e Cylindres de mortier . .
Carbonatation accélérée y Endogene 1 cylindre **
80x15 mm
* Traitement par cryosublimation
** Pour chaque échéance
4dx4x16 cm
NF EN 196-1 * Résistance ala compression a 1, 2,3, 7, 28 et 90 jours

+ ATGa1l,2,3,7,28et90jours

E@ * Porosité a l'eau a 28 et 90 jours
~a
-

Cylindres
P9x14 cm

¢ Calorimétrie Semi Adiabatique (5-A)

Ls T3 - carbo. accélérée 430 0,5 °C, 65 + 1% HR et 10 £ 1% de CO,

Calorimétrie S-A ATG : 10 °C/min Porosité Eau Rec sur mortiers Carbo. accélérée
Tréf=20+1°C masse = 100 mg NF P18-459 NF EN 196-1 Tréf:30+0,5°C

Figure 111.34 : Photographies et détails des essais réalisés sur les mortiers.
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e Protocoles concernant les pates de ciment équivalentes

Tableau I11.11 : Protocoles concernant les pates de ciment équivalentes.

Essais Echantillon préparé Conservation Echantillon testé
Calorimétrie Cylindres de pate .
- . Endogéne 1 cylindre
semi-adiabatique 9x14 cm & Y
T Dansl'eaua 20+ 2°C
Porosimétrie a I'eau A 3 cubes ** =4 cm
Endogéne

28 ou 90 jours en
condition endogéne

Isotherme de sorption puis dans une étuve a Fragments
P . . 40 °C et HR 10 % ~5mmet=5g
Cylindres de pate jusqu’a stabilisation de
33x70 mm Jusg
en rotation pendant la masse
6h 28 ou 90 jours en
. . condition endogéne Fragments
Isotherme de désorption . ,
puis dans I’eau sous =5mmet=5g
vide pendant 2 jours
IRTE * Diverses ambiances Poudre ** = 50 mg
(HR et T°) a diverses
ATG * échéances Poudre ** = 100 mg

* Traitement par cryosublimation
** Pour chaque échéance

Cylindres

@9x14 + Calorimétrie Semi Adiabatique (S-A)
X cm

* Porosité accessible a I'eau sur :
Cylindres ¥33x20 mm
Conservation 28 et 90 jours sous eaua 20+ 1°C

Cylindres
®33x77 mm
Démoulée a 1 jour

* Isothermes de désorption de la vapeur d’eau sur :

—
@ Cubes 5 mm de coté
7

—

28 et 90 jours en condition endogéne puis sous eau a 20+ 1 °C

* Isothermes de sorption de la vapeur d’eau sur :
Cubes 5 mm de coté
28 et 90 jours en condition endogéne puis a 40 °Cet HR 10 %

@ + Coef. de diffusion hydrique :
Cylindres @50x11,5 mm

* ATGet IRTF Conservation 90 jours sous eau 820+ 1°C
Cubes 5 mm de coté

Conservation dans différentes conditions thermo-hydriques

58 % HR
5 °
10°C 81 % HR
86 % HR
30°C 93 % HR
97 % HR

Figure 111.35 : Schéma des essais réalisés sur les pdtes de ciment.
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Solutions salines ou gel de silice pour maintenir HR constante
Bains thermostatés pour maintenir T° constante : 5, 10, 20 et 30 °C

Récipient étanche de conservation en verre
p @— Coupelle en plastique contenant les échantillons de pate

&— Solution saline saturée (gel de silice pour HR = 3 %)

Mesure d’isothermes de désorptiona 20+ 1 °C

@ Suivide I'évolution de la teneur en Portlandite (ex : % HR & 20 °C)
Mesure du coefficient de diffusion hydrique a20+ 1 °C

@ Mesure de la teneur en C-S-H (20 °C)

Essais en coupelle humide

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 %HRa20°C

Figure 111.36 : Détail sur le maintien des conditions thermo-hydrique.

".7. Conclusion

Des mortiers et des pates de ciment équivalentes, avec des substitutions du ciment par une fine issue

du recyclage d’une pate de ciment durcie créée en laboratoire, ont été réalisés.

La fine issue du broyage d’une pate de ciment durcie (E/C = 0,3) a été caractérisée et ses propriétés ont
été comparées aux propriétés du ciment CEM | 52,5 N. Une teneur en phase anhydre de 24 % a été
identifiée. Cependant, cette phase anhydre ne possede pas les mémes proportions de CsS, C;S, C4AF,
CsA et gypse qu’un clinker de ciment Portland. Cela va engendrer des modifications dans le processus

I’hydratation.

Les compositions de mortiers et pates de ciment ont donc été caractérisées via un suivi de leur
hydratation et de leur microstructure puis comparées a une référence composée uniquement de

ciment CEM 152,5 N.

De plus, une nouvelle méthode de quantification de la Portlandite a été mise en place dans ce chapitre
a partir de résultats d’IRTF (§ //1.5.3.4 p.79). Cette méthode, plus rapide que la quantification par ATG

de la Portlandite, a permis un gain de temps considérable au vu du nombre d’échantillons testés.
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Chapitre IV.
Résultats et analyses

IV.1. Introduction

Dans ce deuxiéme chapitre de I'étude expérimentale sont introduits et analysés les différents résultats
des essais menés sur les mortiers et sur les pates de ciment équivalentes. Ce chapitre s’intéresse, dans
un premier temps, a l'influence des hydrates et du clinker anhydre de FPO sur les propriétés de ces
deux types de matériaux cimentaires et, dans un deuxieme temps, a l'influence de la température (T°)

et de I'humidité relative (HR) ambiantes sur I’hydratation des pates de ciment.

IV.2. Role des hydrates et du clinker anhydre de FPO

Dans le chapitre Ill (§ 111.2.2.3 p.61), les différentes phases présentes dans FPO, et plus particulierement
la teneur en phase anhydre, ont été mises en évidence. Les paragraphes suivants permettent de définir
le r6le des phases d’hydrates et anhydres de FPO sur: I'état frais, les cinétiques d’hydratation,
I’évolution de la microstructure, les propriétés mécaniques et les cinétiques de carbonatation

accélérée.
Iv.2.1. Influence de FPO sur I’état frais des mortiers

La consistance des différents mortiers de cette étude (Tableau I11.4) a été déterminée par |'affaissement

au mini-cone (§ /1.5.1 p.74).

La Figure V.1 donne les résultats Affaissement au mini-céne [cm]

d’affaissement au mini-cone en fonction
de la composition des mortiers. D’aprés
ces résultats, les affaissements, des
différentes compositions, juste aprés s
malaxage (§ /.4 p.70), sont quasiment
identiques et de l'ordre de 5,3+0,4 cm,
cela sans recourir a un adjuvant. Cela
s’expliqgue notamment par la faible

différence de granularité entre FPO et le

ciment (Figure 11l.5). En effet, lorsqu’une M20 M30 M40 M50

quantité donnée d’addition minérale Figure IV.1 : Affaissements des huit mortiers.
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vient remplacer un méme volume de ciment dans un mortier, la structure granulaire du mélange se
trouve modifiée. Dans notre cas, la surface des grains par unité de volume est sensiblement la méme
pour le ciment et FPO. La substitution d’un volume de ciment par le méme volume de FPO ne modifie
alors pas significativement la surface a mouiller. Il n’y a donc pas de modification significative de la
consistance. Afin de valider ce résultat, la compacité du ciment CEM | 52,5 N et de FPO a été calculée
d’apres I'essai de « demande en eau » (§ /11.5.2 p.74). Le Tableau IV.1 présente les résultats moyens
issus de 3 essais de compacité. Le faible écart de compacité entre le ciment CEM 152,5N et FPO
confirme le résultat précédent sur la consistance. Les parameétres des différents mortiers et pates de
ciment ne devraient donc pas étre influencés par la granularité de FPO. Seule I'hydratation du ciment

CEM 152,5 N et de FPO influerait sur les parametres telle que la microstructure.

Tableau IV.1 : Compacité de FPO et du ciment CEM | 52,5 N.

CEMI152,5N FPO

Compacité [-] 0,578 +4,0x10* 0,576 +7,1x10*

IV.2.2. Cinétiques d’hydratation

Afin de mesurer l'influence de FPO sur I’hydratation du clinker dans les mortiers, deux méthodes de
mesures ont été menées : (1) la chaleur d’hydratation sur mortiers ; (2) la quantité de Portlandite créée

dans les mortiers et les pates de ciment.
IV.2.2.1. Chaleur d’hydratation des mortiers

Le dégagement de chaleur des mortiers a été mesuré a partir d’essais de calorimétrie semi-adiabatique
(8 111.5.3.1 p.74). La Figure IV.2 donne les courbes de température au cceur des mortiers en fonction du
temps, pour une température de référence (initiale) de 20 + 1 °C. Une température élevée est signe
d’une forte réaction d’hydratation, se traduisant par une importante quantité d’hydrates formés.
D’apres ces courbes, il n’y a pas de changement dans la cinétique d’hydratation du clinker (pente de
montée en température identique) pour les mortiers avec une substitution par FPO du ciment allant
de 0 jusqu’a 50 % et ce pendant les 10 premieres heures. Au-dela de ces 50 %, la vitesse de montée en
température diminue quand le taux de substitution augmente. L’hydratation semble alors étre
contrélée par un processus de diffusion. En effet, une forte teneur initiale en phases hydratées réduit
les échanges ioniques, ce qui se caractérise par une diminution de la vitesse de montée en température
[Darquennes, 2009]. Les phases anhydres de FPO, souvent partiellement ou totalement enrobées par
les phases hydratées, sont donc moins faciles a hydrater que les phases du clinker du ciment. Ce résultat
contredit I’analyse de Nelfia [Oksri-Nelfia, 2015], qui constate I’accélération du processus d’hydratation

en présence des fines recyclées et I'attribue au ciment anhydre encore présent dans les fines. Dans le
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cas de ses travaux, c’est probablement le filler calcaire issu du broyage des granulats calcaires (présent
a plus de 76 % dans la fine issue d’un béton et plus de 40 % dans la fine issue de granulats recyclés) qui
est a l'origine des observations réalisés. En effet, le filler calcaire est connu comme étant un
accélérateur de I’hydratation du ciment en créant des sites de nucléation propices au développement

des hydrates [Bonavetti et al., 2003][Kadri et al., 2009].

Le mortier M100 présente la plus faible température (23,2 °C), donc la plus faible réaction
d’hydratation, car il contient trés peu de clinker ; ce dernier n’étant présent que dans la phase anhydre
résiduelle. La Figure IV.4 donne les températures maximales atteintes par les mortiers lors de |'essai de
calorimétrie en fonction de la quantité de clinker total (clinker du ciment CEM | 52,5 N + clinker de FPO)
et le temps pour atteindre cette température maximale. On remarque que les températures maximales
atteintes augmentent linéairement avec la teneur totale en clinker. Néanmoins, I'ordonnée a I'origine
de cette fonction linéaire (16,4 °C) ne correspond pas a la valeur physique qui devrait étre la
température de référence (initiale) de 20 °C. Les hydrates présents initialement dans les mortiers, dus
a la présence de FPQ, viennent donc modifier I'activité du clinker de FPO. De son c6té, le temps pour
atteindre la température maximale suivant une tendance parabolique (Figure IV.4). Moins il y a de
ciment a hydrater, plus le temps pour atteindre la température maximale diminue. Le temps plus long
observé pour M100 pourrait correspondre a la durée de diffusion de I’eau a travers les hydrates avant
d’atteindre la phase anhydre de FPO. On observe un temps minimum pour le mortier M30. L’eau arrive
donc a hydrater la phase anhydre de FPO, mais avec un temps pour atteindre la température maximale

plus long que pour le clinker du ciment.

La Figure IV.3 donne I'évolution de la chaleur d’hydratation par gramme de liant en fonction du temps
d’apres I’Equation I11.12 pour les huit mortiers. Les résultats montrent que FPO ne modifie pas I’allure
de I'hydratation. Dans le Tableau 114, les quantités finales de chaleur d’hydratation sont données. En
rapportant la chaleur d’hydratation finale de M100 a celle de MO, une phase réactive de 23 % est mise
en évidence. Le ciment anhydre présent dans FPO a hauteur de 24 % (§ /11.2.2.3 p.61) réagit donc,

d’aprés les résultats de calorimétrie, presque intégralement avec I'eau (a 1 % prés).

Tableau IV.2 : Quantité de chaleur mesurée en fin d’essais de calorimétrie semi-adiabatique.

MO M10 M20 M30 M40 M50 M75 M100

Qsinal [J.871] 179,13 163,69 161,20 144,07 127,71 114,55 78,63 41,70
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Figure IV.2 : Courbes de température des mortiers en Figure IV.3 : Courbes de chaleur d’hydratation des

fonction du temps obtenues a partir de calorimétries mortiers par gramme de liant en fonction du temps
semi-adiabatiques réalisées a une température initiale obtenues a partir de calorimétries semi-adiabatiques
de 20 £ 1 °C; les températures maximales sont réalisées a une température initiale de 20 + 1 °C.
représentées par les points sur les courbes.

Temps pour atteindre la

Températures Max. [°C] température Max. [Heures]

50 7 T | | I I T I I r 45
] M100 M75 M50 M40 M30 M20 M10 MO [

45 ] F a0
] . L
] o [
1 . L

40 1 “" y=0,0482x + 16,435 [ 35
| 2 _ L
| e R*=0,9939 g

35 e E 30
] & L

30 1 _ - 25
1 =3 r

25 ] L 20
] e [

20 — ® Températures 5 15
] Temps [
15— ——————————— 10
0 100 200 300 400 500 600 700

Quantité de clinker pour 1m? de mortier [kg]
Figure IV.4 : Températures maximales atteintes par les mortiers en fonction de la quantité de clinker et le

temps pour atteindre ces températures maximales en fonction de la quantité de clinker.

IV.2.2.2. Quantité de Portlandite par ATG

Les résultats des suivis de la quantité de Portlandite produite dans les mortiers (Figure IV.5) et les pates
équivalentes (Figure IV.6), en fonction de la durée de cure dans I'eau a 20 + 1 °C, sont obtenus a partir
d’essais ATG réalisés sur des poudres de masse variant entre 100 et 200 mg (§ //11.5.3.2 p.76). Les
poudres ont été prélevées a différents ages (1, 2, 3, 7, 28 et 90 jours) sur des éprouvettes de mortier
4X4X16 cm ainsi que sur des cylindres de pate de 3 cm de diametre et 6 cm de hauteur (§ /1.4 p.70).

La quantité de Portlandite produite est calculée en soustrayant a la quantité totale mesurée les
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guantités initiales de Portlandite présentes dans le ciment Portland (Tableau I/1.3) et dans FPO, elles-

mémes mesurées par ATG (Tableau 111.3).

D’apreés les Figure IV.5 et Figure IV.6, la quantité de Portlandite formée est d’autant plus importante
que lateneur en FPO est faible. En effet, plus le taux de substitution du ciment par FPO est élevé, moins
le matériau (mortier ou pate) contient de clinker, ce qui réduit I’'hydratation et diminue par conséquent
la formation de Portlandite. Toutefois, pour des substitution allant de 0 a 75 %, la quantité de
Portlandite mesurée correspond aux valeurs de la littérature [Younsi et al., 2013] obtenues sur des
matériaux aux ciments composés formulés selon les prescriptions de la norme NFEN 206-1
[NF EN 206-1, 2004]. Par ailleurs, en rapportant la quantité de Portlandite dans les mortiers a la
quantité de Portlandite dans les pates équivalentes, la valeur du volume de pate dans les mortiers
(Vp = 0,46 m3.m3) est retrouvée. Ce constat est prévisible dans la mesure ol le sable des mortiers est
inerte et ne contribue donc pas a I'hydratation. Il est alors possible de déduire la teneur en hydrates

des mortiers a partir d’essais sur leurs pates équivalentes.

Pour les substitutions du ciment par FPO allant de 0 a 75 %, les quantités de Portlandite produites
semblent en accord avec les courbes de calorimétrie (Figure IV.3). Cependant, M100 ne présente
aucune quantité de Portlandite produite au cours de son hydratation malgré un dégagement de chaleur
de 41,7 Joule par gramme de liant donc par gramme de FPO (Tableau IV.2). La teneur en Portlandite
mesurée sur M100 est la teneur initialement présente dans FPO. Cela ne signifie pas nécessairement
que le clinker présent dans FPO ne produit pas de Portlandite. En effet, lorsque FPO est mélangé avec
de l'eau, la Portlandite initiale peut étre dissoute par lixiviation [Adenot, 1992][Carde, 1996]
[Baroghel-Bouny et al., 2004]. Mais, grace a son hydratation, la phase anhydre de FPO pourrait produire
une nouvelle Portlandite qui compenserait celle dissoute. Une simulation numérique a l'aide de

CEMHYD3D est présentée dans le Chapitre V (p.117) pour essayer de confirmer cette hypothese.

Quantité de Portlandite produite [kg.m] Quantité de Portlandite produite [kg.m?3]
160 400
‘ 350 1 ‘
140 | MO ] PO
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E |
100 [ ®-M20 550 4 | P20
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80 i 200 J
B oa--7 i -a- M40 ki 4_,—1—-—- e e im e e e A -a& PAD
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Figure IV.5 : Quantité de Portlandite produite dans les  Figure IV.6 : Quantité de Portlandite produite dans les
mortiers en fonction de la durée de cure sous eau a 20  pdtes de ciment équivalentes en fonction de la durée
+1°C de cure sous eau a 20 + 1 °C.
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IV.2.2.3. Quantité de Portlandite par IRTF

La quantité de Portlandite présente dans les mortiers et pates a également été calculée a partir des
spectres IRTF d’aprés la méthode proposée dans le Chapitre 11l (§ 111.5.3.4 p.79). Ce paragraphe a pour
objectif de valider cette nouvelle méthode de quantification de la Portlandite présente dans les

mortiers et dans les pates de ciment.

Les points présents sur la Figure IV.9 permettent de comparer les valeurs des teneurs en Portlandite
obtenues sur mortiers et sur pates de ciment par les méthodes ATG (Equation 11.11) et IRTF (Equation
111.15) pour 115 échantillons testés a I'IRTF et a I’ATG (ciment CEM 1 52,5 N, FPO, mortiers et pates de
ciment). les Figure IV.7 et Figure IV.8 reprennent ces valeurs, respectivement pour les mortiers et les
pates équivalentes. Des coefficients de corrélation R? trés satisfaisants de 0,979 et 0,985,
respectivement pour les mortiers et les pates, ont été trouvés. Le coefficient de corrélation plus faible
des mortiers peut étre expliqué par un volume élémentaire représentatif (VER) trop petit d( a la
guantité importante de sable dans I’échantillon. Ce probleme de VER au niveau des mortiers a déja été

relevé dans la littérature [Baroghel-Bouny, 1994][Bur, 2012].

Quantité de Portlandite par IRTF [kg.kg] Quantité de Portlandite par IRTF [kg.kg']
0,070 7 0,24
] Mortiers ] Pites de ciment
1 ~X:R?= g 1 =X :R?=
0,065 ] Y=X;R%2=0,979 022 | Y=X;R*=0,985
0,060 1 i
] 0,20 4
0,055 1 1
0,18 4
0,050 1 ]
] 0,16 4
0,045 ] 1
0,040 | 0,14 -
0,035 1t 012 4t
0,035 0,040 0,045 0,050 0,055 0,060 0,065 0,070 0,12 0,14 0,16 0,18 0,20 0,22 0,24
Quantité de Portlandite par ATG [kg.kg] Quantité de Portlandite par ATG [kg.kg?]

Figure IV.7 : Quantité de Portlandite calculée par IRTF Figure IV.8 : Quantité de Portlandite calculée par IRTF
dans les mortiers en fonction de la quantité de dans les pdtes de ciment équivalentes en fonction de la
Portlandite calculée par ATG. quantité de Portlandite calculée par ATG.

Les principales conclusions quant a I'utilisation de I'IRTF pour quantifier la Portlandite sont :

¢ |’analyse IRTF sur un échantillon broyé a permis de détecter la présence de la Portlandite via
un pic sur le spectre ;

¢ les mesures IRTF ont montré que la quantification de la Portlandite est possible en utilisant
une simple intégration sur une plage de longueur d’onde donnée (§ 111.5.3.4) ;

e un coefficient de corrélation R? de 0,9989 a été obtenu entre les quantités de Portlandite

calculées par ATG et IRTF sur un ensemble de 115 échantillons ;
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¢ une meilleure corrélation constatée pour les pates de ciment par rapport aux mortiers ;
¢ |a quantification par IRTF semble sous-estimer la teneur en Portlandite dans les mortiers du

fait d’'une quantité importante de sable qui vient masquer le signal.

Les résultats obtenus dans cette étude semblent montrer qu’il est possible de quantifier la Portlandite
en utilisant I'IRTF uniquement par intégration entre 3625 et 3655 cm™ du spectre (Equation /1.15)
(8 111.5.3.4 p.79). Le Tableau V.3 donne les avantages et inconvénients de I’ATG et de I'IRTF pour la

guantification de la Portlandite.

Quantité de Portlandite par IRTF [kg.kg]

0,24
] FPO
0,20 | CEMI152,5N
1 Mortiers
Pates de ciment
0,16
...... Y = X ;R?=0,9989
0,12 A
0,08
0,04 A
000 427
0,00 0,04 0,08 0,12 0,16 0,20 0,24

Quantité de Portlandite par ATG [kg.kg]

Figure IV.9 : Quantité de Portlandite calculée par I'IRTF en fonction de la quantité de Portlandite calculée par
ATG sur un ensemble de 115 échantillons (FPO, CEM | 52,5 N, Mortiers et pdtes de ciment).

Tableau IV.3 : Inconvénients et avantages de I’ATG et de I'IRTF pour la quantification de la Portlandite.

ATG (§ 111.5.3.2 p.76) IRTF (§ 111.5.3.4 p.79)
» ® Tempsde I'essai (plusieurs heures)
e Essaidestructif
:g e Prix du creuset e Volume de I'échantillon
g e Choix d’une plage de température e Etalonnage de 'appareil
C e Méthode de calcul : Dérivée ou
- tangente
&
EP e Trés courant dans la littérature e Rapidité de I'essai (quelques minutes)
§ e Précision de la mesure (< 0,1 ug) e Essai non destructif
<

IV.2.3.  Evolution de la microstructure des mortiers et des pates équivalentes

Les microstructures des mortiers et des pates équivalentes ont été analysées par des essais de porosité

accessible a I'eau et par la détermination des isothermes de sorption et de désorption de la vapeur
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d’eau. Les résultats de ces essais sont présentés dans les paragraphes suivants.
IV.2.3.1. Porosité accessible a I’eau

Les porosités accessibles a I'eau des mortiers (Figure I1V.10) et pates équivalentes (Figure /V.11) ont été
mesurées respectivement sur des échantillons cubiques 4X4X4 cm et des cylindres de 3 cm de
diametre et 2cm de hauteur, aprés 28 et 90 jours de conservation dans l'eau a 20+1°C

($111.5.4.1 p.83).

Les résultats des Figure IV.10 et Figure V.11 montrent que la porosité totale augmente linéairement
avec le taux de substitution du ciment par FPO. Cela corrobore les résultats précédents (§ /V.2.2 p.92).
En effet, plus la teneur en FPO dans le matériau cimentaire est importante, moins il contient de clinker,
ce qui réduit la quantité de produits d’hydratation et conduit ainsi a une forte porosité. Les valeurs de
porosité mesurées ici sont du méme ordre de grandeur que les résultats de la littérature
[Hamami, 2009]. On remarque par ailleurs que la porosité mesurée a 90 jours est plus faible qu’a 28
jours, ce qui s’explique par la réaction d’hydratation qui a continué de colmater la porosité avec des
hydrates supplémentaires. La porosité n’évolue plus une fois que le matériau a atteint son degré
d’hydratation ultime (en conservation sous eau, donc en absence de séchage et de carbonatation).
Enfin, en comparant les résultats sur mortiers aux résultats sur pates, et en procédant de la méme
maniere que pour les résultats d’ATG, le rapport de la porosité des mortiers a la porosité des pates
équivalentes donne la valeur du volume de pate dans les mortiers. Cela est encore une fois prévisible
car la porosité du sable ainsi que le volume des auréoles de transition (ou ITZ) [Garboczi et al., 1996]
sont trop faibles pour affecter la porosité totale du mortier. Il est donc possible de déduire la porosité

totale des mortiers a partir de mesures sur pates équivalentes.

Porosité accessible & I'eau [%] Porosité accessible & Feau [%]
32 | 707
1 28 jours sous eau 1 28 jours sous eau
30 4 90 jours sous eau ] 65 2 90 jours sous eau A
28 & ] ¢
] ) 60 - ,
7 ; z ;
] T 55 b & f
24 1 §.8 ' 1 i
3 + 50 - g g ®
22 4 T ] - a
4 Fy _ T ] ] %
] o f . ¢
20 1 I 45 4
18 17— — T 404‘.
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
Taux de substitution du ciment par FPO [%] Taux de substitution du ciment par FPO [%]

Figure IV.10 : Porosité accessible a I'eau mesurée a 28  Figure IV.11 : Porosités accessible a 'eau mesurée a 28
et 90 jours sur des échantillons de mortier conservés et 90 jours sur des échantillons de pdte équivalente
dansl’'eaua 20+ 1 °C conservés dans I'eau a 20+ 1 °C
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IV.2.3.2. Isothermes de sorption et de désorption de la vapeur d’eau

L'analyse des courbes de sorption et de désorption permet la détermination, non seulement des
caractéristiques hydriques (telle que le degré de saturation en eau a une HR donnée), mais aussi des

caractéristiques texturales (telle que la porosité).

Afin de prendre en compte la cinétique du processus de désorption et de sorption, des échéances
importantes (plusieurs mois) ont été nécessaires pour obtenir les points d’équilibre. Les isothermes de
désorption et de sorption de vapeur d'eau obtenues expérimentalement au cours des essais décrits
dans le Chapitre Ill (§ 111.5.4.2 p.84) sont données pour chacune des formulations de pate de ciment
dans la Figure IV.12. Elles ont été mesurées a 20 + 1 °C sur des cubes de 5 mm de c6té conservés 28 et
90 jours sous 'eaua 20 + 1 °C (§ 111.5.4.2 p.84). A la fin de I'essai, 'échantillon de pate est considéré sec

lorsqu'il est en équilibre hygrométrique a 3 % HR et a une température de 20 + 1 °C.

Pour certaines pates, les valeurs expérimentales ne concordent pas pour I’'HR de 100 %. Ceci est d{ a
I"utilisation de plusieurs échantillons pour la réalisation des courbes. En effet, un échantillon différent
a été utilisé pour chaque HR afin de réduire le temps de manipulation. Les écarts mesurés pour ’'HR de
100 % sont identiques a 28 et 90 jours, ce qui confirme la validité des mesures et leur représentativité
vis-a-vis du matériau. Entre 28 et 90 jours, plus la teneur en FPO est grande, plus les courbes de sorption
et de désorption se rapprochent. Les courbes de sorption sont quant a elles quasi-identiques entre 28
et 90 jours. Théoriquement, pour 100 % d’humidité relative en désorption, le matériau, initialement
saturé, devrait voir son degré de saturation maintenu a 1. De nombreux auteurs
[Namoulniara, 2015][Hamami, 2009][Baroghel-Bouny, 1994] ont tendance a utiliser ce point théorique
(100 % HR ; Sr=1) dans leurs courbes de désorptions ou simplement en utilisant la teneur en eau
liguide en fonction de I"humidité relative au lieu du degré de saturation [Issaadi et al., 2015]
[Rougelot et al., 2009][Ait-Mokhtar et al., 2013]. Pour I’'ensemble de nos mesures, nous obtenons pour
100 % HR un degré de saturation inférieur a 1. L'HR qui regne au-dessus d’un volume d’eau dans un
volume clos ne semble donc pas étre de 100 % au vu des degrés de saturation expérimentaux a

100 % HR.

Au cours des essais, un phénomeéne d'hystérésis est observé (courbes de désorption et de sorption
différentes Figure IV.12). Cette hystérésis est observée pour I'ensemble des formulations. Ce résultat
est cohérent avec les courbes de pates de ciment déja publiées dans la littérature

[Baroghel-Bouny, 1994].

Pour les pates de ciment, a une humidité relative donnée, la structure porale la plus grossiere est celle
de la pate dont le degré de saturation est le plus faible [Baroghel-Bouny, 1994]. PO présente donc la

distribution porale la plus fine tandis que P100 présente la plus grossiere (Figure IV.12). Selon les
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isothermes que nous obtenons, la finesse de la microstructure des pates est d’autant plus importante

que la teneur en FPO est faible.

A la lumiére de ces résultats, il est possible de conclure que plus la teneur en FPO dans la pate est
importante, moins la pate produit d’hydrates (§/V.2.2.2 p.94), ce qui augmente sa porosité totale
(§1v.2.3.1 p.98), engendre une microstructure plus grossiére et augmente ainsi le coefficient de
diffusion hydrique (§ /V.2.3.3 p.104). Cela a été vérifié par un suivi des masses de cubes de 5 mm de
coOté, lors de la mesure des isothermes (un exemple de courbes de perte de massea 20+ 1 °Cet3 % HR
est montrée sur la Figure 1V.13), qui a montré que plus la teneur en FPO augmente, plus la pate seche

vite (échanges hydriques accentués).

D’aprés la classification de Brunauer [Brunauer et al., 1940], les isothermes présentées dans la Figure
IV.12 sont du type IV (convexité des courbes dans la zone des faibles HR et présence d’une boucle
d’hystérésis). A partir des isothermes de désorption d’eau de type 1V, il est possible d’accéder a la
distribution des volumes de méso pores en fonction du rayon poreux par la méthode B.J.H

[Barrett et al., 1951].
Le calcul est basé sur I'analyse pas a pas de la branche de désorption en admettant que :

e celle-cireprésente I'équilibre de condensation capillaire et que le rayon du ménisque est donné

par I'équation de Kelvin-Laplace ;
e |es pores sont cylindriques ;

e les parois des pores sont tapissées d'une couche multimoléculaire d'eau dont I'épaisseur

dépend de la pression relative d'équilibre.

L'équation de B.J.H. (Equation IV.1) donne le volume poreux (V,) d(i aux pores de rayon moyen (rp)

libérés de leur eau (entre les deux HR considérées) :

2
Tpn
Von =
rk,n - tn

avec : AV, [cm3.g] le volume de liquide désorbé dans la n'*™ étape de désorption ; t, [nm] I'épaisseur

n—1

t .

AV, — At,,. E AAy; <1 - —”) Equation IV.1
i=1 "pm

de la couche multimoléculaire adsorbée ; At, [nm] la différence entre deux HR de I'épaisseur de la
couche multimoléculaire ; r, [nm] le rayon de Kelvin (donné en fonction de HR par Kelvin-Laplace) ;
ro [nm] rayon poreux moyen ; AA, [cm3.gt.nm™] la surface interne des pores supposés cylindriques et

V, [cm3.g7] le volume poreux cumulatif.
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Figure IV.12 : Isothermes de sorption et de désorption des pdtes de ciment mesurées a 28 et 90 jours (degré de

saturation en eau liquide en fonction de I’humidité relative).
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Figure IV.13 : Perte de masse des échantillons de pdte Figure IV.14 : Distribution volumique des pores
en fonction de la durée de séchage a une humidité déterminée par la méthode B.J.H., a partir des
relative ambiante de 3 %. isothermes expérimentales de désorption de vapeur

d'eau pour P100 a 90 jours et par la méthode BET pour
FPO.

La Figure IV.15 donne les volumes des pores en fonction du rayon poreux pour les huit pates de ciment.
Le volume de pores inférieurs a 2 nm (< 20 A) augmente au cours du temps a fortiori de 28 a 90 jours
pour les formulations a faible teneur en FPO. Alors que la porosité évolue entre 28 et 90 jours pour PO,
la porosité pour les formulations avec une quantité importante de FPO semble stabilisée. Un pic est
visible pour des rayons poreux compris entre 1,5 et 2 nm pour toutes les formulations. Ce mode poreux
déterminé a partir de mesures de désorption, que citent de nombreux auteurs
[Wittmann, 1976][Baroghel-Bouny, 1994][Uchikawa, 1988], correspond a la porosité interne aux

d'hydrates et a la porosité située entre les feuillets de C-S-H.

Le volume total des pores compris entre 1 et 16 nm devient plus petit quand le taux de clinker diminue
alors que la porosité totale augmente. De ce fait, des volumes de pores plus grossiers sont forcément

présents dans les formulations contenant FPO.

Par ailleurs, notons qu’il y a disparition d’'une famille de pores (vers 4 nm) au profit d’'une seule famille
de pores plus fin et cela plus la teneur en FPO augmente. Cette famille de pores, vers 4 nm, peut étre
due a I'hydratation du clinker du ciment qui vient créer de nouveaux C-S-H. Cependant ces nouveaux
C-S-H ont une porosité interne plus élevée que celle de FPO due a une plus grande quantité d’eau dans

le mortier (E/C = 0,45) que dans FPO (E/C = 0,3) [Bary et al., 2006][Plassais, 2004].

Sur la Figure V.14, présente la distribution porale de FPO issue d’essai BET et celle de P100 issue de
I'isotherme de désorption. Cette figure met en avant que la fine porosité, de 1 a 16 nm, de P100

provient de FPO présente a 100 %
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Figure IV.15 : Distributions volumiques de tailles de pores déterminées par la méthode B.J.H., a partir des

isothermes expérimentales de désorption de vapeur d'eau.
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IV.2.3.3. Coefficient de diffusion hydrique des pates de ciment

Le coefficient de diffusion hydrique a été déterminé par la méthode de la coupelle a température de
20 £ 1 °C afin de valider qu’une microstructure plus grossiere augmente le coefficient de diffusion
hydrique (§ /11.5.4.3 p.85). Les masses d'eau ayant traversé les échantillons de pates de ciment sont
représentées sur la Figure IV.16. Seules six formulations de pates sont représentées. La formulation
P10 n’a pas pu étre testée. Pour la formulation de la pate P100, la faible résistance de ce matériau
(cf. résistance du mortier § IV.2.4 104) n’a pas permis la confection d’un échantillon pour cet essai. Dans
le Tableau 1V.4 sont données les valeurs du coefficient de diffusion hydrique des pates de ciment. Les
valeurs du coefficient de diffusion semblent étre en accord avec les résultats issus des isothermes. En

effet plus la quantité de FPO augmente plus le matériau voit son coefficient de diffusion augmenter.

Tableau IV.4 : Coefficients de diffusion hydrique pour les différentes formulations de pdte de ciment.

PO P10 P20 P30 P40 P50 P75 P100

D x10™° [m’.s™] 3,03 - 3,18 4,18 5,37 547 10,88 -

Masse d'eau ayant traversé I'échantillon [g]

30 1
PO P20
P30 -A-P40 .
25 1 PSO  -#-P75
20 A rd
"
15 A Jtes
E 4 -4
".l - — -
10 et P
s PN
& A
» =T
5 4 v o
0“_.«‘J|'U|||||||||||||||||||||||||||||||||
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Temps [Jours]

Figure IV.16 : Variation de la masse de la coupelle en fonction du temps.

IV.2.4. Propriétés mécaniques des mortiers

Le suivi de I’évolution de la résistance a la compression des mortiers en fonction de I'age (Figure 1V.17)
a été réalisé sur des éprouvettes prismatiques 4X4X16 cm conservées dans I'eau a 20+ 1 °C. Les
résultats obtenus montrent que la résistance a la compression est d’autant plus importante que la
teneur en fine FPO est faible. En effet, plus le mortier contient de FPO, moins il a de clinker, ce qui

réduit I’hydratation (§ /V.2.2.2 p.94), augmente la porosité (§ /V.2.3.1 p.98) et décroit par conséquent
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la résistance mécanique. La Figure IV.18 montre d’ailleurs clairement que la résistance a la compression

diminue avec I'augmentation de la porosité totale.

Résistance a la compression [MPa]
70

60 B M40 m M50 am75 = M100

EMO EBEMI0 SM20 ©M30 ]l
50
40
30

20
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1 jour 2 jours 3 jours 7 jours 28 jours 90 jours

Hﬁ ] H

Figure IV.17 : Résistance a la compression des mortiers en fonction de I’dge.
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Figure IV.18 : Résistance a la compression des mortiers en fonction de la porosité accessible a I’eau a 28 et 90
jours.

En appliquant I'Equation IV.2 on constate que I'impact de FPO sur la résistance a la compression est a
peu prés proportionnel a la quantité de clinker présent dans le mortier (Clinker du ciment + Clinker de

FPO)(Figure IV.19).
Rej(Mi) = (xi/%o)- Re;(MO) Equation IV.2

avec : i [%] le taux de substitution du ciment par FPO ; j [jours] durée de cure sous I'eau en jours;

xi [kg.m3] la quantité de clinker du mortier « Mi » ; Xo [kg.m?3] la quantité de clinker du mortier « MO » ;
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Rcj(Mi) [MPa] la résistance a la compression du mortier « Mi» apres «j» jours sous l'eau et

Rcj(MO) [MPa] la résistance a la compression du mortier « MO » aprées « j » jours sous I'eau.
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o RS ¢ L ——————————————————————T
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Résistance a la compression mesurée [MPa]
Figure IV.19 : Résistance théorique & la compression des mortiers (Equation IV.2) en fonction de la résistance
mesuree.
FPO apporte une quantité de clinker, par sa phase anhydre, qui est disponible lors de I’hydratation. La
résistance mécanique a la compression de M100 a 90 jours permet de mettre en avant cette phase
anhydre disponible et d’affirmer la création de nouveaux hydrates dans ce mortier. Cependant dans
M100, une résistance mécanique a la compression ainsi qu’'une montée en température lors des essais
de calorimétrie existent (§/V.2.2.1p.92) alors que la quantité de Portlandite n’évolue pas
(8 1V.2.2.2 p.94). Une réponse a cette question serait que la Portlandite initialement présente dans FPO
se dissout lors de I'hydratation de la phase anhydre résiduelle. Pour vérifier qu’une hydratation de la
phase anhydre de FPO a bien lieu, une analyse de la teneur en C-S-H dans les pates de ciment a été

faite (§ IV.2.5 p.106) en sachant que les C-S-H sont moins sensibles a la dissolution que la Portlandite.
IV.2.5. Quantité de C-S-H des pates de ciment

La quantité de C-S-H a été mesurée par essai d’absorption de vapeur d’eau sur des poudres de pates
de ciment agées de 90 jours (§/11.5.3.3 p.79). Cette quantification permet de comprendre si FPO
produit réellement des C-S-H en contact de I'eau, ce qui expliquerait les propriétés mécaniques du

mortier M100.

Les résultats de la Figure IV.20 présentent, pour les différentes pates de ciment et pour FPO, la quantité
de C-S-H apportés par FPO et la quantité de C-S-H produits lors de I’hydratation. Quelle que soit la

formulation de pates de ciment, la quantité de C-S-H dans le matériau est supérieure a celle
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initialement apportée par FPO. La phase anhydre de FPO produit donc de nouveaux C-S-H qui conferent
au mortier M100 une résistance mécanique a la compression. La Figure IV.21 présente la résistance a
la compression des mortiers a 90 jours en fonction de la teneur en C-S-H produits a 90 jours dans les
pates de ciment équivalentes. Cette figure met en évidence une relation linéaire entre la résistance a
la compression du mortier et la teneur en C-S-H dans les pates de ciment équivalentes. Notons
également que la quantité de C-S-H dans PO est supérieure a celle observée dans FPO. Cette information
est prévisible, car le rapport E/C de FPO, de 0,3, est moins élevé que celui de PO qui est de 0,45, ce qui
entraine pour PO une plus grande hydratation, donc une plus grande teneur en hydrates.

Quantité de C-S-H [cm3.g}]
0,25

A C-S-H initiaux dus a FPO

0,20 & C-S-H produits

0,15

0,10

0,05

0,00 T T T T T T T T
PO P10 P20 P30 P40 P50 P75 P100 FPO

Figure IV.20 : Quantités de C-S-H dans les pdtes de ciment conservées 90 jours sous eau a 20 + 1 °C et dans
FPO.
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Figure IV.21 : Résistance a la compression a 90 jours des mortiers en fonction de la teneur en C-S-H produits a
90 jours dans les pdtes de ciment équivalente.
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IV.2.6. Cinétique de carbonatation accélérée des mortiers

La durabilité des mortiers étudiés a été caractérisée par des tests de carbonatation accélérée effectués
a l'age de 190 jours. Les résultats obtenus sont issus d’essais réalisés sur des disques de mortier
80x15 mm (§ /11.5.6 p.86). La Figure IV.22 montre la profondeur de carbonatation des différents

mortiers en fonction de la durée dans I’enceinte de carbonatation accélérée.

D’aprées la Figure IV.22, |a résistance a la carbonatation augmente avec la teneur en clinker total. En
effet, I'augmentation de la teneur en clinker augmente I'hydratation qui augmente la quantité de
produits carbonatables (en particulier la Portlandite (§ I1V.2.2.2 p.94)) et réduit par ailleurs le coefficient

de diffusion du CO; en réduisant la porosité (§ /1V.2.3.1 p.98) [Atis, 2003][Younsi, 2011].
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Figure IV.22 : Profondeur moyenne de carbonatation des mortiers en fonction de la d’exposition au CO:.

IV.3. Synthése sur le rdle des hydrates et du clinker anhydre

Plusieurs essais ont été réalisés sur des mortiers et pates de ciment afin de comprendre le réle des
hydrates et de la phase anhydre de FPO. Les principales conclusions sont :

¢ |a Portlandite initialement présente dans FPO semble se dissoudre ;

le clinker anhydre présent dans FPO a un temps d’hydratation plus lent que le clinker du

ciment;
la phase anhydre de FPO produit a long terme des C-S-H qui contribuent a la résistance a la

compression ;
la phase anhydre de FPO s’hydrate complétement d’apres les résultats de calorimétrie avec un

E/C de 0,45.
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Iv.4. Influence de T° et HR ambiantes sur I’hydratation des pates de ciment

Dans le Chapitre I (§ 11.5 p.37) ont été présentés les différents parameétres influengant I’hydratation des
matériaux cimentaires. Le paragraphe suivant s’intéresse maintenant a I'effet du couplage thermo-
hydrique sur les cinétiques d’hydratation de différentes pates de ciment (qui possédent des parametres

intrinseques différents (§ IV.2 p.91)).
IV.4.1. Cinétiques d’hydratation

Les cinétiques d’hydratation ont été suivies par la mesure de la quantité de Portlandite. Celle-ci est
mesurée a l'aide d’essais ATG a différentes échéances sur les huit pates de ciment (§ /11.5.3.2 p.76).
Différentes conditions de cure aprés 1 jour en conditions endogenes (dont 6 heures en rotation) ont
été appliquées sur de petits morceaux de pate (§ /ll.4 p.70). Au total, 6 humidités relatives ont été
couplées a 4 températures afin d’obtenir 24 conditions thermo-hydriques de conservation différentes
(Tableau 111.6). A noter que lors des mesures, surtout a court terme, les échantillons ne sont pas
forcément en équilibre hydrique avec I'ambiance. En effet, un temps est nécessaire pour atteindre

I’équilibre comme le montre la Figure IV.13.
IV.4.1.1. Influence de la température de conservation

La Figure IV.23 présente les quantités de Portlandite produites lors de I’hydratation des pates de ciment

aprés 1 jour de cure dans I’eau en fonction du temps pour les 6 HR étudiées.

Les résultats (Figure 1V.23) montrent que, pour les fortes humidités relatives ambiantes (HR > 86 %),
|"augmentation de la température accentue la formation de Portlandite. En revanche, pour des HR
inférieures a 86 %, I'augmentation de la température compense trés peu le ralentissement de
I’hydratation d{ a la perte d’eau par séchage, notamment dans le cas des pates contenant FPO (pates
a fort coefficient de diffusion hydrique (§ /V.2.3.3 p.104)). Ce résultat est prévisible dans la mesure ou
la présence d’eau dans le matériau cimentaire est plus indispensable aux réactions d’hydratation que
I’élévation de la température ambiante. Il faut donc suffisamment d’humidité dans I'air ambiant pour
que la température puisse influer (positivement) sur I'hydratation. Par ailleurs, des températures
faibles (proches de 5 °C) ralentissent considérablement I’hydratation et cela quelle que soit I’'humidité
relative ambiante ou les parameétres intrinseques. P100 ne présente cependant pas de variation de
teneur en Portlandite au cours du temps et cela quelle que soit la condition thermo-hydrique de
conservation (résultat aussi remarqué lors de la conservation sous eau (§ /1V.2.2.2 p.94)). De plus, quelle

gue soit la température ou I’HR, la teneur en Portlandite ne semble plus évoluer aprés 32 jours.
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Figure IV.23 : Quantité de Portlandite produite dans les pdtes de ciment en fonction du temps pour différentes

températures et différentes humidités relatives.
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IV.4.1.2. Influence de I’humidité relative ambiante

La Figure IV.24 présente les quantités de Portlandite produites a 90 jours lors de I’hydratation des pates
de ciment en fonction de I'humidité relative ambiante. Deux graphiques ont été réalisés dans la Figure

IV.24 pour plus de clarté.

Les résultats (Figure IV.24) montrent que, quelle que soit la température de conservation, la quantité
de Portlandite produite diminue avec la diminution de HR ambiante. Par ailleurs, le seuil de HR
conduisant au ralentissement (voire a I'arrét) de I'hydratation augmente avec la teneur en FPO. En
effet, I’hydratation de PO est considérablement ralentie par des HR inférieures a 58 %, tandis que pour
P75, I'arrét de I’hydratation commence dés HR = 86 %. Cela pourrait étre expliqué par le fait que PO a
un coefficient de diffusion hydrique (§ /V.2.3.3 p.104) plus faible (de par sa faible porosité et la finesse
de sa microstructure), ce qui réduit les échanges hydriques (séchage) avec I'ambiance de conservation,
comme cela a été mentionné précédemment. Donc, pour que I’hydratation de PO s’arréte, il faut que
HR ambiante soit suffisamment faible pour sécher le matériau et évacuer I’eau nécessaire aux réactions
d’hydratation. En revanche, P75 posséde un fort coefficient de diffusion hydrique, ce qui lui permet de
sécher méme a fortes HR. Il n’est donc pas possible de désigner un seuil de HR « consensuel » (donné
dans la littérature par certain auteur tels que Powers et al. [Powers et al., 1946], Nilson [Nilsson, 1980]
ou encore Bentz [Bentz, 1997]) qui arréterait I'hydratation des matériaux cimentaires, car il dépend de

parameétres intrinseques au matériau comme sa porosité et sa distribution porale.

La Figure IV.25 met en avant les différences pour une hydratation des pates sous eau et une hydratation
a97 % HR, les deux a une température de 20 = 1 °C. En conservation sous eau, les matériaux ne seéchent
pas et I'eau extérieure reste disponible pour I'hydratation par absorption capillaire. On constate qu’au
cours du temps, la différence entre les deux modes d’hydratation augmente. Cela est di a un
assechement progressif des pores du matériau. A 97 % HR, I'’eau sous forme gazeuse ne parvient plus

a se condenser dans les pores les plus grossier ce qui vient ralentir progressivement I’hydratation.

La Figure IV.26 donne la variation de la quantité de Portlandite produite par rapport a 55 % HR en
fonction de I’humidité relative ambiante pour 20 °C a 90 jours. Cette figure met en évidence les HR
gu’il faut atteindre afin d’accroitre I’hydratation]des pates. Une hydratation de la pate de ciment PO
avec des HR entre 55 et 76 % HR seraient nécessaires pour afin de déterminer plus précisément le seuil

d’HR qui ralentit son hydratation.
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Figure IV.24 : Quantité de Portlandite produite dans les pdtes de ciment a 90 jours en fonction de I’humidité
relative pour différentes températures de conservation.
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Figure IV.25 : Quantité de Portlandite produite dans les pdtes de ciment en fonction du temps pour différentes
cures : sous eau et a 97 % HR apreés 1 jour sous eau.
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Figure IV.26 : Différence a 90 jours entre la quantité de Portlandite produite lors de I’hydratation a différente
HR et lors d’une hydratation a 55 % HR.

IV.4.1.3. Influence de la composition des pates de ciment

D’aprés les courbes obtenues (Figure IV.27), quelles que soient la température et I’humidité relative de
conservation, la quantité de Portlandite formée est d’autant plus importante que la teneur en FPO est
faible. En effet, plus le taux de substitution du ciment par FPO est élevé, moins la pate contient de

clinker, ce qui décroit I’'hydratation et diminue par conséquent la formation de Portlandite.
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Figure IV.27 : Quantité de Portlandite produite dans les pdtes de ciment en fonction du temps, de la
température et de I’hygrométrie de conservation.
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IV.4.2. Synthése sur l'influence de T° et HR sur I’hydratation

L'influence des conditions thermo-hydriques de conservation sur I’hydratation a été suivie sur des

pates de ciment conservées au préalable 1 jour en conditions endogenes. Les principales conclusions

sont :

¢ |'augmentation de la température accentue la formation de Portlandite pour certaines HR ;

¢ |'augmentation de la température compense tres peu le ralentissement de I’hydratation d a

la perte d’eau par séchage pour des HR inférieures a 86 %, notamment dans le cas des pates

contenant FPO ;

¢ |a quantité de Portlandite produite diminue avec HR ambiante ;

¢ |a quantité de Portlandite formée est d’autant plus importante que la teneur en FPO est faible.

¢ |e seuil de HR conduisant au ralentissement (voire a I’arrét) de I’hydratation augmente avec la

teneur en FPO (Figure IV.28) ;
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Figure IV.28 : Quantité de Portlandite produite dans les pétes de ciment a 90 jours en fonction de I’humidité

relative pour différentes températures et mise en avant du seuil de ralentissement de I’hydratation.

IV.5. Conclusion

Lors de I'étude expérimentale menée dans ces travaux de these, des mortiers et des pates de ciment

avec des taux de substitution du ciment par FPO ont été formulés. Ces matériaux cimentaires ont

ensuite été caractérisés puis comparés entre eux.
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A l'issue de cette étude, il est possible d’affirmer que le ciment anhydre présent dans FPO peut &tre
hydraté lors de son utilisation dans un nouveau matériau cimentaire. Par ailleurs, un ralentissement de

I’hydratation a été observé lors de |'utilisation de FPO seule, donc sans ciment.

Au niveau de I'hydratation de FPO, il semble que la Portlandite initialement présente se dissout au
contact de l'eau tandis que la phase anhydre en produit. Pour affiner la compréhension de ce
phénoméne, un travail numérique a été réalisé sur CEMHYD3D afin d’étudier I’évolution de la teneur
en Portlandite initiale et de la teneur en Portlandite produite. Ce travail numérique fait I'objet du

Chapitre V (p.117).

Plusieurs conditions thermo-hydriques de conservation ont été utilisées apres 1 jour de cure sous eau
sur les pates de ciment. Les résultats des suivis d’hydratation couplés aux résultats des isothermes ont
montré que |'effet des conditions thermo-hydriques de conservation sur les cinétiques d’hydratation
des différentes pates de ciment dépend de leurs propriétés intrinseques. Pour une méme humidité
relative ambiante, les matériaux cimentaires n’ont pas systématiquement la méme teneur en eau (et
degré de saturation en eau liquide). Cela explique I’absence de consensus dans la littérature sur la

valeur de ’lhumidité relative ambiante conduisant a I'arrét de I’hydratation.
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Chapitre V. Modélisation numérique de I'influence des conditions thermo-hydriques ambiantes sur
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Chapitre V.
Modélisation numérique de l'influence des conditions
thermo-hydriques ambiantes sur I'hydratation

V.1. Introduction

Comme décrit dans le chapitre Il, le modele CEMHYD3D sous sa version 3 est utilisé dans cette étude

numérique (modele disponible sur le site internet de NIST).

Dans un premier temps, le principe du code de calcul sera détaillé et les adaptations faites pour le

besoin de I'étude seront présentées.

Dans un deuxiéme temps, les différents résultats des simulations menées sur des structures de pates
de ciment sont introduits et analysés. La pertinence de la simulation sera évaluée en comparant les
résultats numériques aux résultats expérimentaux puis nous analyserons la dissolution de la
Portlandite de FPO en contact avec de I'eau et l'influence de la température (T°) et de I'humidité

relative (HR) ambiantes sur I’hydratation numérique des structures de pates de ciment.

V.2. Principe du code de calcul

Le code de calcul CEMHYD3D permet de simuler le
développement de [I'hydratation et de Ia
microstructure d'un arrangement tridimensionnel de
particules. Une microstructure a trois dimensions se
compose de micro cubes de 1 um?, appelés voxels,

chacun représentant une phase: solide (CsS, C.S,

C-S-H, etc.), liquide (porosité saturée, etc.) ou bien un

Figure V.1 : Représentation d’un ensemble de
vide (Figure V.1). voxels.

Trois étapes sont nécessaires pour I'obtention d’une microstructure de pate de ciment hydratée,

chacune utilisant un ou plusieurs programmes (Figure V.5) :

(1) La premiere étape du code de calcul crée une matrice en trois dimensions a partir de la
distribution granulaire du ciment et du rapport E/L volumique. Cette étape permet de placer
aléatoirement, dans un volume cubique fini, des particules monophasiques de clinker
sphériques (Figure V.2). D’autres particules monophasiques peuvent étre rajoutées lors de

cette étape (gypse, filler, cendres volantes, granulats, etc.) ;
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(2) La deuxieme étape répartit aléatoirement les différentes phases dans les particules
monophasiques afin de les rendre multiphasiques (Figure V.3). Les particules de clinker, par
exemple, sont fractionnées en silicates et aluminates, puis les silicates sont séparés en CsS et

C,S et les aluminates en C3A et C,AF ;

Particule monophasique de clinker Particule multiphasique de clinker

@ clinker

[ | Gypse

Figure V.2 : Répartition des particules Figure V.3 : Constitution des particules
monophasiques de clinker et de gypse. multiphasiques de clinker.

(3) La derniére étape simule le processus I’hydratation et généere une microstructure finale
hydratée. Une fois que la microstructure 3D initiale est générée (Etape 2), I’hydratation est
exécutée sous forme de cycle de dissolution, diffusion et précipitation (Figure V.4). Dans la
phase de dissolution, les voxels constituant les composés solubles en contact avec les voxels
d’eau se dissolvent et entrent en solution comme une ou plusieurs espéces diffusantes. Ce
processus introduit de nouvelles phases de produits d’hydratation (C-S-H, Portlandite,
Ettringite, etc.). Ces espéces suivent alors des chemins aléatoires dans I’espace interstitiel
jusqu’a ce qu’une précipitation commence (Figure V.4), ensuite, un autre cycle est exécuté.
L’hydratation s’arréte si I'ensemble des phases anhydre est hydraté (Degré d’hydratation égal

a 1) ou aprés un certain nombre de cycles défini par I'utilisateur.

Dissolution Diffusion Précipitation

Précipitation des C-S-H sur
d’autres C-S-H ou sur les C5S

X

ﬂ CH
Déplacement aléatoire AN~ .

des particules dans la
phase liquide

Particule de C5S
dissoute

Précipitation des CH sur
d’autres CH ou spontanément

Figure V.4 : lllustration de la dissolution, de la diffusion et de la précipitation sur CEMHYD3D.
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8y
— Etapel @4
Constituants (Ciment, gypse, etc.) o

Formulation (E/L volumique) — @ Programme :

genpartnew.c
N @ E/L CEMHYD3D
/

1 @ t — -
‘ - Etape 2 (3';/
C

— @ Programme :
distrib3d.c

[T ——

- Clinker
[ Joypse CEMHYD3D
Répartition
des phases
Etape3 o
- & -
- CEMHYD3D
3 Température Programme :
Hygromeétrie disrealnew.c
. burn3d.c
(“ﬁ Durée de cure

— hydrealnew.c

Figure V.5 : Les 3 étapes de génération de la microstructure sur CEMHYD3D.

V.3. Adaptation des parametres du code de calcul aux besoins de |I’étude

Le code de calcul CEMHYD3D version 3 prend en compte, a I'étape 3 (Figure V.5), la température et

deux modes hydriques : scellé (endogéne) ou saturé (sous eau).

Dans un premier temps, dans ce paragraphe, des détails sur les parameétres pris en compte par le
modele sont donnés (§ V.3.1 p.119). Puis dans un deuxiéme temps, la modification du code de calcul

réalisée afin d’adapter le code de calcul a d’autres modes hydriques (§ V.3.2 p.123) est présentée.
V.3.1. Parameétres du code de calcul
V.3.1.1. Gestion des phases

Chaque voxel représente une phase qui est définie par un identifiant numérique. Au cours des cycles,

les phases vont réagir et les voxels vont alors prendre I'identifiant numérique de la nouvelle phase.
V.3.1.2. Gestion du temps

Dans le code de calcul, un cycle est converti en temps a I'aide de plusieurs parametres. Une premiére
équation de type Arrhenius, est utilisée pour calculer le coefficient de vitesse K (Equation V.1). Ce
paramétre dépend de la température du systéme (§ V.3.1.3 p.120) et de I'énergie d’activation. Cette

derniere valeur est définie dans le code de calcul par I'utilisateur.
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Le nombre de cycles de calcul (cycle) est lié au temps d'hydratation (time) en heures selon I’Equation

V.2. Les intervalles de temps entre deux cycles sont définis par I'Equation V.3.

E 1 1 . _
k = 38,314(298,15 T°+273,15) Equation V.1

time = cycle? = beta/k Equation V.2

Atime = (2 * cycle — 1) * beta/kyce Equation V.3

avec : E [kl.mol] I'énergie d’activation du ciment ; T° [°C] |la température du systéme ; beta [h.cycle?]
le facteur de conversion des cycles en temps a 25 °C; keycle [-] le coefficient de vitesse pour le cycle et

Atime [h] l'intervalle de temps entre deux cycles.

Pour déterminer le facteur de conversion des cycles en temps, un calage de la simulation a partir de la
mesure expérimentale du dégagement de chaleur semi-adiabatique a été fait. Un coefficient beta de
0,00036 h.cycle? a donné la meilleure corrélation pour une énergie d’activation de 40 KJ.mol™* (voir

Figure V.6).

Température [°C]
110

100 — Courbe expérimentale
90 4 Modeéle avec : beta = 0,00036 h.cycle?
] E_act = 40 KJ.mol

80 4 -

70
60
50 3
a0 ]

30 4

20 T L e L o LB e e S

——
0 20 40 60 80 100 120 140 160
Temps [Heures]

Figure V.6 : Courbe de température de PO en fonction du temps obtenue a partir de calorimétries semi-
adiabatiques réalisées a une température initiale de 20 + 1 °C et la courbe de température donnée par le
modéle.

V.3.1.3. Gestion de la température

Pour définir I'évolution de la température au cours de la prise, le code de calcul a besoin de trois
informations : la température initiale du mélange To [°C], la température ambiante T, [°C] et le
coefficient de transfert thermique U [J.g.°C1.s]. Ce dernier n’est pas nécessaire si la condition de
cure isotherme est choisie (coefficient de transfert thermique défini automatiquement a 0 si cure

isotherme).
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La température globale du systeme (du mélange) T, initialement égale a To, va évoluer au cours de
I’hydratation. La variation au cours des cycles de cette température va dépendre du type d’hydratation
choisi. Le code de calcul prend en compte 3 types de cures thermiques : (0) isothermique, (1)
adiabatique, ou (2) température programmée. Dans ce dernier cas, I'historique de température pour
la simulation est lu dans un fichier (L'évolution des températures issue d’un essai de calorimétrie peut

par exemple étre utilisée).

Chaque dissolution, diffusion et réaction (§ V.2 p.117) va engendrer une modification de la capacité
calorifique du mélange qui influe directement sur la température de celui-ci. Le code de calcul a besoin
du volume molaire des constituants ainsi que des chaleurs de réactions pour effectuer ce calcul (plus
de détails sont donnés dans [Fukuhara et al., 1981]). En condition isotherme la température n’évolue
pas au cours des cycles (du temps) dans le mélange. Toutes les valeurs pour les capacités calorifiques
sont considérées comme nulles et la température du mélange T reste égale a To au cours des cycles. En
condition adiabatique, aprés chaque cycle, la quantité d'énergie due aux réactions chimiques est
calculée pour chaque phase créée. Aprés le calcul de la quantité d’énergie, une mise a jour de la
température globale du mélange T est réalisée. Notons que si le coefficient de transfert thermique U a
été défini comme non nul, alors la température de cure T est diminuée du fait des pertes de chaleur
du systéme. Par le biais de ce coefficient de transfert thermique, il est donc possible de simuler une

cure semi-adiabatique.

Apres avoir redéfini la température du mélange T en fonction de la condition choisie, un nouveau cycle
de dissolution, diffusion et de réaction est lancé. En synthése, la Figure V.7 montre clairement

I’enchainement du code de calcul pour gérer la température.

Température initiale du mélange
T=T,
I
Température ambiante

Ta
|

Coefficient de transfert thermique
u
I

| Choix du mode de cure thermique ? |

|
1
Adiabatique contréler en température |

Entrées Utilisateur

Cycle de Qo Cycle de QQ Cycle de Qa
dissolution, diffusion et réaction dissolution, diffusion et réaction dissolution, diffusion et réaction
I I I
Température du mélange constante Calcul de la quantité d'énergie | Nouvelle température du mélange lue
T=T, I dans le fichier .
| Nouvelletempérature du mélange T gﬁ
T ]

Figure V.7 : Schéma représentant la démarche du code de calcul pour gérer la température de cure.
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V.3.1.4. Gestion de la saturation

Pour gérer la condition hydrique du mélange, CEMHYD3D (version 3) a besoin d’une seule information :
la condition de cure qui peut soit étre une condition saturée donc sous eau ou une condition scellée

donc endogéne.

En condition scellée, aucun apport d’eau n’est fait. De ce fait, dés qu’un voxel est défini comme vide
du fait de I'auto-dessiccation, le code de calcul ne le transforme pas en voxel saturé en eau a la fin d’'un

cycle.

En condition saturée sous eau, une fonction dans le code de calcul vient resaturer la porosité ouverte.

Cette fonction fait appel a une matrice de microstructure. Cette matrice est définie par le programme
burn3d.c qui va définir la percolation de la structure dans les 6 directions (Figure V.8). Le programme
burn3d.c va parcourir une face de la structure et identifier la porosité (Etape 1). Puis pour chaque point
de porosité identifié, le programme identifie les voxels voisins pour essayer d’avancer au coeur de la

structure (Etape 2).

La Figure V.9 montre I'enchainement dans le code de calcul pour gérer la saturation.

Structureinitiale Surface de départ Recherche des pores en surface
\\ :
000000 OO0O000 DDDDDD‘
Etape 1 - ome EEW PR
O EE00 DOEEE I [
000 O \ 000 O \ 00 C
O0ocoCan 00 00 a0 00
Vérification des 6 pores en contact Avancement dans la microstructure
\\ \\ \\
0000008 \ I o | 0 | o
Etape 2 oz oE0 057 0E0 5% e0m0
oo O 07000 DeOE_0
\ [ O \ [ | O \ [0 | [
00 ] 00 00 00 00

N
N
A
N

Les 6 autres faces sont
analysées de la méme
maniére

Une nouvelle matrice de la
porosité ouverte est créée

'3

K
7
O

g

3
oo

o2

z

O [

A
] |

Figure V.8 : Schéma explicatif de la fonction burn3d.c.
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‘ Choix du mode de cure hydrique ? ‘

Sous eau

o

%

Cycle de Cycle de
dissolution, diffusion et réaction dissolution, diffusion et réaction
| T
- A o o [
Fin du cycle n = début du cycle n+1 | S]]
] [m}
T
i o o FFHJ B
Io0E_ @ | B
. EEE BE
2,878 '
SinmiRs ] | Programme burn3d.c

I
Re-saturationde la
porosité ouverte

Figure V.8

Figure V.9 : Schéma représentant la démarche du code de calcul pour gérer la saturation.

V.3.2. Parameétres réadaptés

Dans le code de calcul CEMHYD3D (version 3), seuls deux modes de cure hydrique sont disponibles.

Afin de pouvoir suivre I'hydratation dans des conditions de cure différentes (autre qu’endogéne ou

sous eau), le code de calcul a été modifié.

Les isothermes lient, a I'équilibre

hydrique, la saturation en eau
liguide a [I'humidité relative
ambiante. Dans le Chapitre IV

(p.91), la Figure IV.13 montre que
I'’équilibre hydrique du matériau
n’est pas instantané et que le temps
d’équilibre varie d’'un matériau a
'autre (temps de dessiccation).
Aprés 1 jour en condition endogéne
(courbe orange Figure V.10), la pate
mise dans des conditions de cure
thermo-hydrique définie va subir

une dessiccation (courbe bleue

Sous 80 % HR et 20 °C
PO stabilisé a un Sr=56 % a 90 jours
Sr [%)
T Endogéne
100% § —-.Dessiccation
959% f-===0

—— Choix adopté pour l'analyse

56% |----- ey
i 3 _Temps [jours]
1 jour 90 jours "
0000008 000004 000000 000804
O ([ O 0O O (] o o (] a8
000 .. ] N oeg ., ][]
I o o [ I o [ | I o o 0 o
I o I o o o o o | |
([} (]| oo ([ oo ([ (]| ([}
Cycle1 Cyclen Cyclen+1 Cycle n+2
Sr=100 % Sr=95% Sr=56% Sr=56%
t=0 t=1jour t> 1 jour t> 1 jour

*évolution de la microstructure au cours des cycles non représentée dans cet exemple

Figure V.10 : Exemple de gestion de la saturation en eau liquide du
matériau en fonction du temps.

Figure V.10)(Figure V.11). Afin de mettre en avant le r6le du degré de saturation dans le ralentissement

ou l'arrét de I'hydratation du matériau, le degré de saturation en eau a été imposé au mélange apres

1jour en condition endogéne ce qui crée une dessiccation brutale du mélange (courbe rouge

Figure V.10).
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Le code de calcul a été modifié pour ajouter un ) .
Degré de saturation [-]

p 1
nouveau mode de cure permettant de définir la 1 : ]

] 3 Endogéne
saturation a un instant donné. La fonction de 0.9 1 § — — Dessication
resaturation a également été modifiée afin lui faire g ] \

. . 1 h

prendre en compte le degré de resaturation 07 1 by
; ; \

souhaité. ] P
0,6 Py

] PN
Si le mode de cure choisi est sous eau, I'appel de la 05 1 f N
fonction se fait avec la valeur 100 comme ] §

0,4 —————r
parametre d’entrée (elle correspond a 100 % de 0 60 120 180 240 300 360 420

saturation de la porosité ouverte). Sinon, si le Temps [jours]

Figure V.11 : Courbe numérique de I’évolution du

nouveau mode est choisi, 'appel de la fonction se ) ] i .
degré de saturation en condition endogéne et en

fait avec le degré de saturation donné par dessiccation pour une péte de ciment

I'utilisateur. La Figure V.12 montre les modifications [Haouas, 2007].

(en orange) apportées au code de calcul pour gérer la saturation.

| Chaix du made de cure hydrique ? ‘

Endogéne Sous eau Sr programmé
I % | vgu Saturationsouhaitée SR
‘ Cycle de Cycle de ‘ 2 partir de te

dissolution, diffusion et réaction dissolution, diffusion et réaction

I T %
Fin du cycle n = début du cycle n+1 | Cycle de
T dissolution, diffusion et réaction

1 Figure V.8
Programme burn3d.c _I
Re-saturationde la ar
porosité ouverte Programme burn3d.c
Figure V.8
t<=ty t> ity
Fin du cycle n = début du cycle n+1 Saturationa SR %

Cycle de ?a

dissolution, diffusion et réaction

Programme burn3d.c

Figure V.8

Figure V.12 : Schéma représentant la nouvelle démarche du code de calcul pour gérer la saturation.

V.4, Intégration de la fine recyclée

La fine recyclée (FPO) a été intégrée dans CEMHYD3D (version 3) a partir de données issues de la

modélisation d’une pate de ciment (POnym). POnum @ un rapport E/C volumique de 0,93 correspondant

a un E/C massique de 0,3 et les paramétres du ciment sont donnés dans le Tableau Ill.1. La démarche

de création et de quantification des phases de la fine recyclée numérique (FPOnum) est présentée sur la

Figure V.13.
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% ) //ﬂ""‘.‘l‘.‘ Granulométrie du (cg'}/ - s T
i — \ =]
|| CcEMI52,5N N o
i 2 Phase du gg& C:A
A A CEMIS52,5N CEMHYD3D CAF |~ PhasedeFPO,,,
25 ‘ Gypse
i 20°C P P AR CH
Sous eau S C-S-H
@ 90jours Ettringite
- Fe(OH),
—| Monosulfate
C,AH,

Figure V.13 : Démarche de la création et de la quantification des phases de FPOnum dans le code de calcul.

La structure initiale (avant hydratation) de POnum, définie a I'aide de la granulométrie et des phases du
ciment, est donnée sur la Figure V.14.a. Cette structure a été hydratée numériquement pendant
90 jours sous eau a 20 °C (Figure V.14.b) et comparée a une image MEB (Figure V.14.c). Les niveaux de
gris de la Figure V.14.b sont définis par le code de calcul en fonction de la nature de la phase (noir pour
la porosité et blanc pour les phase anhydres du clinker). Visuellement, il y a une bonne corrélation

entre I'image MEB et la simulation par le code de calcul.

PO

num anhydre F.Onum 90j

E/C=0,3 Pate de ciment d’origine

Figure V.14 : Schéma de la structure anhydre (a), de la structure hydratée (b) et d’une image MEB (c).

Les phases de POnum anhydres et de PO apres 90 jours d’hydratation sont présentées dans le Tableau
V.1. Les phases principales (supérieur a 0,5 % volumique) ont été utilisées pour créer FPOnum (Figure
V.13). La valeur totale de la phase anhydre issue de la simulation est en accord avec le résultat présenté
dans le paragraphe 111.2.2.3. La quantité de Portlandite issue de la simulation est, quant a elle,
légerement plus élevée que la valeur issue de I’ATG (Tableau I11.3). La quantité de gypse est en accord

avec les valeurs DRX présentées sur la Figure I11.7.
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Tableau V.1 : Répartition massique et volumique des principales phases de POanhydre €t POso;.

Volumique [%] Massique [%]
Phases POanhyare POog;  p[g8.cm3]  POanhydre  POog;
CsS 33,65 7,53 3,21 69,93 12,51
C.S 4,97 2,70 3,28 10,51 4,58 |24,45 % phase
CA 3,95 1,43 3,03 7,77 2,24 |anhydre
C,AF 3,92 2,65 3,73 9,56 511
Gypse 3,80 0,00 2,32 2,23 0,00
CH - 1357 2,23 - | 15,66 |14,19 % par ATG
C-S-H - 48,72 1,85 - 46,65 |42 % par
Ettringite - 8,79 1,75 - 7,96 |absorption d’eau
Fe(OH); - 0,68 2,2 - 0,77
Monosulfate - 2,02 1,99 - 2,08
CsAHs - 1,87 2,52 - 2,44
Total 50,29 89,96 100 100

Une comparaison du clinker anhydre présent dans FPOnum a celui du ciment est présentée dans le
Tableau V.2. Une forte teneur en C4AF, en accord avec les résultats DRX (Figure 111.7), est visible dans la
phase anhydre de clinker de FPOnum. Une plus faible teneur en CsS est relevée. Les CsS sont les
principaux créateurs de Portlandite (Equation I1.1). Cette faible valeur dans FPO,um est en accord avec
les teneurs en Portlandite calculées dans les différentes pates de ciment de I'étude expérimentale
(Figure IV.6). De plus, FPOnum ne posséde plus le gypse qui permet de réguler la prise dans le ciment

(Equation I1.3, Equation I1.5 et Equation 11.6).

Tableau V.2 : Composition du clinker du cimentnum et du clinker de FPOnum.

Massique [%]

Clinker du cimentnum  Clinker de FPOnum

GsS 69,93 51,17
C.S 10,51 18,74
CsA 7,77 9,17
CJAF 9,56 20,92
Gypse 2,23 0,00

A partir des valeurs de la simulation du Tableau V.1, les particules de FPOn.m ont été introduites dans
le code de calcul sous formes multiphasiques. La méme granularité que le ciment a été utilisée pour
FPOnum (Figure 111.5). Un exemple d’utilisation de FPOnum dans une pate de ciment comportant 0 et 50 %

de FPOnum est donné dans la Figure V.15.
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Figure V.15 : Exemple de structure anhydre avec 0 et 50 % de FPOnum.

V.5. Synthése du programme numérique

Une synthése des différentes simulations numériques réalisées est donnée dans le Tableau V.3.

Tableau V.3 : Protocole utilisé pour les hydratations numériques des pdtes
POnum, P30num, P50num, P75num et P100num.

Structures Conditions de cure Calcul Intérét
POnum
Teneur en CH Comparaison des résultats

P30num expérimentaux aux simulations

. Teneur en C-S-H -
P50num 20°C Porosité totale numeriques

Sous eau (100 % Sr) (Pertinence de la simulation)
P75num
P100,. Teneur en CH Analyse (.1e la dissolution de la
Portlandite
Ponum
P30num 20°C Mettre en avant I’HR qui ralentit ou
% Sr € [0 ; 100 Teneur en CH ate I'hydratati
P50num 6Sre[0; ] arréte I’hydratation
P75num
PO 10et 20 °C Teneur en CH Mettre en avant l'influence du
bl % Sr € [0 ; 100] couple T° et HR sur I’hydratation
V.6. Pertinence de la simulation numérique

La simulation numérique, a été validée par comparaison avec certains des résultats expérimentaux

obtenus sur les pates de ciment (Chapitre IV p.91). Des détails sur les structures initiales (anhydres) des

pates de ciment sont donnés dans un premier temps, puis trois grandeurs physiques seront comparées

aux valeurs expérimentales.

V.6.1.

Structures numériques des pates de ciment

Les données expérimentales sur le ciment CEM 1 52,5 N et FPO (§ /11.2.2.3 p.61) ont servi de bases pour

construire les structures numériques initiales des pates de ciment. Ces structures de pate de ciment
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sont notées Pinym avec i le pourcentage de substitution de ciment en masse par FPO, i=jx 100
(Equation 111.9). Cing structures numériques de pate de ciment ont été réalisées (Figure V.16) avec des
taux de substitution massiques du ciment CEM | 52,5 N par FPO allant de 0 a 100 % et un rapport eau
sur liant constant de 0,45. Le Tableau V.4 donne la répartition par phases des 10° voxels de chaque
structure numérique de pate de ciment. Les structures numériques de pates de ciment correspondant
aux pates P10, P20 et P40 n’ont pas été présentées dans la thése car elles n’apportent aucune

information supplémentaire dans I'étude numérique.

| CA ¢sH RcH CyAH,

[ S cAF [ Vide Gypse [ FH, @ Ettringite

Figure V.16 : Cing structures de pdte de ciment réalisées a I’aide du code de calcul CEMHYD3D.

Tableau V.4 : Compositions volumiques des structures de pdtes de ciment [voxels].

POnum P30nhum P50num P75num  P100num

Composition [voxels]

Vide 582756 574901 569849 563817 557522
Ciment 417244 288337 204139 100935 0
FPO 0 136762 226012 335248 442478
Compositions minéralogiques [voxels]

GsS 291779 218743 171028 112524 55354
C.S 43852 36568 31806 25962 20265
CA 32420 25467 20925 15353 9912
C.AF 39889 34554 31065 26780 22611
Gypse 9304 6430 4552 2251 0
Ettringite 0 10886 17991 26686 35221
Monosulfate 0 2845 4701 6973 9204
CsAHg 0 3337 5515 8180 10796
C-S-H 0 63799 105435 156393 206416
CH 0 21417 35393 52500 69292
FH3 0 1053 1740 2581 3407
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V.6.2. Comparaison des résultats expérimentaux aux simulations numériques

Deux grandeurs issues des résultats de I’hydratation numérique des structures de pate de ciment
(8 V.6.1127) ont été comparées aux résultats expérimentaux : la teneur en Portlandite et la porosité
totale. Une analyse critique de ces résultats est fournie dans les paragraphes suivants. L’étude, portant
principalement sur I’évolution de I’hydratation par le suivi de la teneur en Portlandite dans différents
matériaux dont la structure poreuse est variable, rend la bonne concordance des valeurs
expérimentales avec celles de la simulation (Portlandite et porosité) primordiale pour valider la

pertinence du code de calcul.

Les évolutions au cours du temps de la teneur en Portlandite et de la porosité totale dans les structures
numériques des pates de ciment sont données dans la Figure V.17. Les valeurs issues de I'étude
expérimentale (§ /V.2.2.2 p.94 et § IV.2.3.1 p.98) sont également présentées sur ces deux graphiques
(Figure V.17).

De légers écarts existent entre les résultats expérimentaux et ceux obtenus par les simulations
numériques pour les évolutions de la teneur en Portlandite (Figure V.17 a gauche). Ces écarts restent
cependant faibles et la cinétique expérimentale semble respectée. Dans le cas de la porosité (Figure
V.17 a droite), des écarts considérables sont constatés. lls proviennent vraisemblablement de la non-
prise en compte par le code de calcul de la porosité des différents hydrates (Powers et al.
[Powers et al., 1946] estiment la porosité des hydrates a environ 28 %). En effet dans le code de calcul,
la porosité est calculée par le quotient du nombre de voxels (1 um?3) vides et saturés en eau par le
nombre total de voxels (108). De ce fait, seuls les pores supérieurs ou égaux au micrométre sont pris
en compte (taille d’un voxel). Alors que, les pores capillaires, vus comme un résidu de |’espace entre
les grains d’anhydres, ont une taille de 10 nm a 10 um, les pores des hydrates ont quant a eux une taille
inférieure a 10 nm [Tognevi, 2012]. Cette taille de pores (< 1um) n’est donc pas prise en compte par le
code de calcul. En prenant en compte la porosité des hydrates dans la simulation (28 %), la porosité
totale sera alors plus élevée que celle présente sur la Figure V.17 a droite. La Figure V.18 montre la
porosité a 90 jours mesurée expérimentalement et la porosité issue de la simulation avec prise en
compte de la porosité des hydrates (plus 28 % de ces derniers). La simulation numérique semble alors

en accord avec les résultats expérimentaux.

Les grandeurs numériques et expérimentales comparées sont quasiment identiques ce qui signifie que
les structures de pate de ciment simulées peuvent étre considérées représentatives de |’état réel des

échantillons.
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Figure V.17 : Comparaison des résultats de simulation aux résultats expérimentaux ; a gauche,
guantités de Portlandite produites en fonction du temps ; a droite, porosité totale des pates de
ciment en fonction du temps.
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V.6.3. Information numérique complémentaire a I’étude expérimentale

Lors de I'hydratation des phases anhydres, le gypse, par sa recristallisation (Equation I1.3), ralentit la
vitesse de réaction trés élevée des CsA (§ /1.2 p.33). Le gypse agit donc comme un régulateur de cette
réaction. FPO ne posséde pas de gypse dans sa phase anhydre et a une teneur en C;A différente de
celle du ciment CEM | 52,5 N (Tableau IV.2). Les formulations avec substitution du ciment par FPO vont,
de ce fait, engendrer un rapport teneur en gypse sur teneur en C3A différent (Tableau V.5). Cette
différence va entrainer une réaction plus rapide des CsA (Equation I1.4) et diminuer la formation
d’ettringite (Equation I1.5). La Figure V.19 présente les teneurs en gypse et en CsA au cours de
I’hydratation numérique des structures de pate de ciment. On constate que pour les formulations
contenant FPO, la réaction des CsA démarre dés les premiers instants. Néanmoins, la réaction des C3A,
dans les formulations a haute teneur en FPO, sont moins rapide que les formulations possédant plus

de ciment. La Figure V.20 donne la quantité de CsA ayant réagi apres différents temps d’hydratation
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numérique sous eau. Cette figure est en accord avec les résultats de la Figure IV.4. En effet, avec 30 %
de FPO en masse dans P30, une plus grande quantité de CsA réagit par rapport aux autres formulations
au jeune age (Figure V.19 de 1h a 5 jours). Aprés 5 jours, la teneur importante en clinker dans la
formulation PO et la consommation totale du gypse engendre une teneur en C3A ayant réagi plus élevée
que les autres formulations (Figure V.19 a 10 jours). Au-dela de cette valeur de 30 %, la quantité
importante d’hydrate initialement fournie par FPO vient ralentir la réactivité de la phase anhydre dans
les pates de ciment, en obligeant I'’eau a diffuser a travers les hydrates avant de parvenir a la phase

anhydre telle que les CsA [Taylor, 1997].

Tableau V.5 : Rapport teneur en gypse sur teneur en C3A dans les pétes de ciment numériques.

Ponum P30num P50num P75num
Gypse/CsA [-] 28,7 25,2 21,7 14,7
Teneur en gypse [%] Teneur en C;A [%]
1,0 - 3,5
1 — A r
0,9 [
] - — Gypse L3
0,8 I B
1 . Ponum : 2 5
07 PO [
0,6 - A P50nym [
] P75mum r2
0,5 N
 — — F 15
0,4 == .
0,3 A L1
0,2 E
01 r 05 Figure V.19 : Teneur en gypse
] et en C3A dans les pédtes de
0,0 — T = T T T — T e = O 3 ti de |
0,0001 0,001 0,01 0.1 1 10 100 timentissues ae la
Temps [jours] simulation numérique.
Quantité de C;A
ayant réagi [%] P75, P50num P30nym POnum
2,5 L 1 L L
| ® 1heure
— 1 jour
1 5 jours
2 ] 10 jours
1,5
1 -
] Figure V.20 : Quantité de C3A
05 1 ayant réagi apres différents
177" temps d’hydratation sous eau
] en fonction de la teneur
0 T T T T T T T T T T T I N
‘ ‘ ' ' initiale en C3A dans les pdtes
1 1,5 2 2,5 3 3,5

Teneur initiale en C,A [%] de ciment.
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Une comparaison des teneurs en C-S-H a 90 jours mesurées expérimentalement et numériquement a
également été réalisée et est présentée sur la Figure V.21. La bonne concordance entre les résultats
numériques et expérimentaux démontre la pertinence de la technique d’absorption de vapeur d’eau

utilisée pour la quantification des C-S-H (§ /1.5.3.3 p.79).

Teneur en C-S-H produite [%,,...]

0,5
] M@ Expérimental
] 7] E Simulation
04
0,3 ] N
0,2 ]
01 ] Figure V.21 : Comparaisons des
] résultats de simulation aux résultats
] expérimentaux des quantités de C-S-H
0,0 . . .

PO P30 P50 P75 a 90 jours.

V.7. Dissolution de la Portlandite de FPO

Lors de I'hydratation de FPO (P100), avec un rapport eau sur liant de 0,45, il n’y a pas eu d’évolution
visible de la teneur en Portlandite produite au cours du temps mesurée par ATG (§ /V.2.2.2 p.94).
Néanmoins, une légére augmentation de la teneur en C-S-H a été mesurée par absorption de vapeur
d’eau (§ /V.2.5 p.106). Une chaleur d’hydratation ainsi qu’une résistance a la compression aprés 2 jours
de cure sous eau ont également été mesurées. D’apres ces résultats, la phase anhydre présente dans
FPO ne semble donc pas s’hydrater de la méme maniere que le clinker du ciment. Expérimentalement,
il n’a pas été possible de différencier la Portlandite initialement présente dans FPO de celle produite

par I’hydratation de la phase anhydre.

Des approches expérimentales ont cependant été testées : augmentation du rapport E/L dans I'objectif
d’hydrater plus de phases anhydres ; utilisation d’'un fluorochrome (Rhodamine B) dans I'objectif
de « marquer » les nouveaux hydrates, donc la Portlandite, et ainsi de I'identifier par microscopie
confocale. Ces deux essais n‘ont cependant pas permis de mettre en avant une production de

Portlandite lors de I’hydratation.

Par I'utilisation du code de calcul CEMHYD3D, I’évolution au cours du temps de la Portlandite initiale
(présente dans FPO) et la Portlandite produite a pu étre mise en évidence. La démarche de I’analyse

est proposée sur la Figure V.22 et détaillée dans le paragraphe suivant.

Avant I’hydratation numérique des structures de pate de ciment, chaque voxel de Portlandite est relevé

dans une matrice 3D (Figure V.22 Portlandite initiale en bleu). Aprés hydratation, une nouvelle matrice
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3D est créée avec la nouvelle disposition des voxels de Portlandite (Figure V.22 Portlandite finale en
rouge). La différence entre la matrice finale et la matrice initiale donne la matrice de Portlandite
produite durant I’hydratation (Figure V.22 Portlandite produite en orange). La différence entre la
matrice initiale et la matrice finale donne, quant a elle, la matrice de Portlandite dissoute durant
I’'hydratation (Figure V.22 Portlandite dissoute en vert). Notons que, dans cette démarche, il est
impossible de différencier la Portlandite non dissoute et la Portlandite dissoute puis précipitée si cela
s’est produit au sein d’'un méme voxel. Cependant, ce scénario est peu probable dans la mesure o,
lors de la dissolution d’une phase anhydre, la Portlandite a tendance a précipiter loin des surfaces des
particules afin d’avoir suffisamment de place pour croitre [Plassais, 2004]. Cette derniere hypothese
est prise en compte dans le code de calcul. Sept analyses de structures hydratées ont été réalisées a

différentes échéances (0, 1, 2, 3, 7, 28 et 90 jours).

La Figure V.23 présente |'évolution au cours du temps de la teneur en Portlandite initialement présente
dans FPO et celle produite par sa phase anhydre. Une augmentation de la teneur en Portlandite
produite est visible (Figure V.23 courbe orange). Cette variation est masquée par la dissolution de la
Portlandite initiale (Figure V.23 courbe bleue). Au finale, une trés faible variation de Portlandite
(< 0,2 %) est visible (Figure V.23 courbe grise). Cette variation n’est cependant pas détectable par ATG.
La phase anhydre de FPO s’hydrate donc similairement au clinker du ciment Portland en créant des
hydrates tels que la Portlandite et des C-S-H.

Structure Anhydre Structure Hydratée
b'.“"'?@ ﬂ‘! E P 1

i i
Matrice de CH Matrice de CH Matrice* de CH
Initiale Finale Dissoute
88 (|
BE - -
N |
BOEE % 7 OrE
Matrice de CH Matrice de CH Matrice* de CH
Finale Initiale
HE
- HE = [
8 Figure V.22 : Décomposition de la
- Portlandite présente dans la
structure en trois phases : initiale,
* Partie positive de la matrice dissoute et produite
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Figure V.23 : Teneurs en Portlandite initiale et produite au cours du temps dans P100num.

V.8. Influence de T° et HR sur I’hydratation des pates de ciment numériques

Une modification du code de calcul (§ V.3.2 p.123) a permis de contréler le degré de saturation en eau
liquide (Sr) lors de I’hydratation numérique des structures de pate de ciment. Expérimentalement, une
analyse de la cinétique d’hydratation a été réalisée en faisant varier ’humidité relative (HR) et la
température (T°) ambiantes (§ /V.4 p.109). Il a été mis en évidence, par cette analyse expérimentale,
gue pour un matériau donné, il existe un seuil d’"HR ambiante qui ralentit considérablement voire arréte

I’hydratation (§ IV.4.1 p.109).

Une étude numérique a été menée sur I'hydratation de quatre structures de pate de ciment (POnym,
P30num, P50num €t P75.um)(Tableau V.4) a différentes conditions de degré de saturation (Sr allant de 0 a
100 %) et deux températures (10 °C et 20 °C) apres 24 heures de cure a 20 °C et 100 % Sr (sous eau).
La gestion du degré de saturation a été réalisée a partir des parameétres réadaptés (§ V.3.2 p.123) et la

température par la gestion programmée (§ V.3.1.3 p.120).

Comme présenté sur la Figure V.10, la cinétique de séchage n’est pas prise en compte dans le code de
calcul. Cette simplification reste cependant proche de la réalité dans la mesure ou les structures de
pate de ciment dans le code de calcul ont un volume de 0,001 mm?3 (108 voxels de 1 um3). L’équilibre

thermique et hydrique pour un si petit volume peut étre considéré comme instantané.

Avant d’effectuer I’hydratation numérique des structures de pate de ciment, une modélisation des
isothermes de désorption a été faite en se basant sur les résultats expérimentaux. Cette modélisation
est indispensable afin de pouvoir établir la correspondance entre le degré de saturation en eau liquide
(Sr) et I’humidité relative (HR) ambiante. Pour ce faire, le modéle de Xi (Equation V.4 & Equation V.9)

[Xi, Bazant, Molina, et al., 1994] a été utilisé, car il présente I'avantage de prendre en considération
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I’age du matériau ainsi que la température de conservation.

S W Equation V.4
r= quation V.
Wsat
w Vin CKH Equation V.5
= nVv.
(1 - KH[1 + (C — DkH] quatio
,22 E ; )
Vp, = (0,068 - )(0,85 + 0'45E> Vet Equation V.6
C= egTE Equation V.7
1
K = (1 — N) -1 Equation V.8
cC—-1
15 E . .
N = (2,5 + T) (0,33 + 2,2 E) Net Equation V.9

avec : Sr [-] Degré de saturation de la porosité en eau liquide ; W [kg/m3] teneur en eau pour une
humidité relative ambiante donnée ; Wy [kg/m?3] teneur en eau pour 100 % HR; H [-] 'humidité
relative ambiante ; t [jours] le temps de cure ; T [K] la température de cure ; E/L [-] le rapport massique

de I'eau sur le liant ; V.t et Nt [-] des paramétres propres au liant.

Les représentations graphiques du modele de Xi pour les quatre formulations de pate a 90 jours sont
données sur la Figure V.24. Le calage des parameétres V. et N a été réalisé pour chaque formulation

(Tableau V.6).

Tableau V.6 : Parameétres Vit et Nt utilisés dans le modele de Xi [Xi, Bazant, Molina, et al., 1994].

Ponum P30num PSOnum P75num
Ve [-] 0,9 0,9 0,9 0,9
Net [-] 0,76 1,05 1,31 1,79

135



Chapitre V. Modélisation numérique de I'influence des conditions thermo-hydriques ambiantes sur
I'hydratation

Sr [%]
100 < 7
90 ] —Modéle / E —Modele
80 1 PO Exp. 1 P30 Exp.
70 ] / E
60 J p

50 4 -

40 — /
30 ] ‘ i

20 1
10 4 E
0 ¥H————r— — ———

Sr[%]

100 1 I y

50 ] ~—Modele ] —Modéle /
E / ]

20 P50 Exp. / 1 P75 Exp.

70 E
60

50
40 ] / |
20 / —

B
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
HR [%] HR [%]

Figure V.24 : Isothermes de désorption des pdtes de ciment obtenues par le modéle de Xi comparées aux
isothermes expérimentales a 90 jours.
La Figure V.25 présente la quantité de Portlandite produite lors de I'hydratation numérique des
structures de pate de ciment (POnum, P30num, P50num €t P75num) apres 1 jour de cure dans I'eau en
fonction du temps pour onze Sr différents a 20 °C. Les résultats montrent que, quelques soit le degré

de saturation, la quantité de Portlandite produite diminue avec Sr.

La Figure V.26, issue des valeurs de la Figure V.25, présente la quantité de Portlandite produite a
90 jours lors de I’hydratation des pates de ciment en fonction du degré de saturation en eau (Figure
V.26 a gauche) et en fonction de I’'humidité relative (Figure V.26 a droite). Ce dernier graphique étant
déterminé a partir de la modélisation des isothermes de désorption (Figure V.24) qui évoluent au cours
du temps. D’aprés les résultats, il ne semble pas y avoir de seuil de Sr conduisant au ralentissement
(voire a I'arrét) de I'hydratation. En effet, quelle que soit la formulation, I'hydratation n’est pas
brusquement ralentie ou arrétée par un Sr donné (différent de 0). Cela pourrait étre expliqué par le fait
que tant qu’il y a de I'eau et une phase anhydre dans le matériau, il y a hydratation. Cependant, il existe,
comme dans I'étude expérimentale, un seuil de HR en dessous duquel I'hydratation est ralentie pour
chaque formulation (Figure V.26 a droite). Le seuil étant plus marqué pour des matériaux a fort

coefficient de diffusion hydrique.

La Figure V.27 présente la comparaison des valeurs issues du code de calcul et des résultats
expérimentaux pour la teneur en Portlandite produite a 90 jours avec différentes humidités relatives.

De 100 % HR jusqu’a environ 80 % HR, les valeurs de la simulation sont en accord parfait avec les
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valeurs expérimentales. Pour des humidités relatives inférieures a 80 %, les différences entre les
résultats proviennent du temps que met le matériau a se stabiliser avec I’humidité relative ambiance.
En effet, de par leurs tailles (cubes de 5 mm de c6té), lors du changement de cure hydrique,
I’hydratation du matériau se poursuit jusqu’a ce qu'’il soit en équilibre avec I'ambiance. Cependant,
plus le matériau a un coefficient de diffusion hydrique élevé, plus I'’équilibre hydrique sera atteint
rapidement et plus le séchage sera rapide. Cet effet impacte les pates expérimentales mais pas les
pates numériques pour lesquelles la modélisation des conditions hydriques suppose un équilibre

instantané.

La Figure V.28 présente la quantité de Portlandite produite lors de I’hydratation de la pate de ciment
POnum aprés 1 jour de cure dans I'eau a 20 °C en fonction du temps pour onze Sr différents et deux
températures de cure de 10 et 20 °C. Les résultats montrent que, quelque soit le degré de saturation

en eau, 'augmentation de la température accentue la formation de Portlandite.

D’apres les courbes obtenues (Figure V.25 a Figure V.28), quels que soient la température et le degré
de saturation en eau, la teneur en FPO influe, par la réduction de la quantité de clinker, sur la quantité
de Portlandite produite. Pour que I’hydratation du matériau s’arréte, il faut donc que le degré de
saturation en eau liquide soit suffisamment faible, voire nul. Pour une humidité relative ambiante
donnée, chaque matériau aura un degré de saturation en eau différent de par ses parameétres
intrinseques (coefficient de diffusion hydrique et distribution porale), donc de son isotherme. La
variation de Sr n’étant pas proportionnelle a I’'HR ambiante, une petite variation de I’'HR ambiante
pourra entrainer un séchage important du matériau et réduire considérablement son degré de

saturation en eau.

e Q% SE oo 10%Sr  ---20%Sr

PO, P50,
--30%Sr ——40%Sr —--50%Sr urn um
— - 60%Sr —70%Sr ——80%Sr 75
——90% Sr  ====100% Sr P30,um num
Teneur en Portlandite Produite [%]
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14 ]
12 ]
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Figure V.25 : Quantité de Portlandite produite dans les pdtes de ciment numériques en fonction du temps
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pour différentes degré de saturation en eau liquide a 20 °C.
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Figure V.26 : Quantité de Portlandite produite a 90 jours lors de I’hydratation des pdtes de ciment numériques

en fonction du degré de saturation en eau et de ’"humidité relative.
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Figure V.27 : Comparaison de la quantité de Portlandite produite dans les pdtes de ciment expérimentale et
numeérique a 90 jours en fonction de I’humidité relative a 20 °C.
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Figure V.28 : Teneur en Portlandite produite dans POnum en fonction du temps pour différentes températures
et différents degrés de saturation en eau liquide.

V.9. Conclusion

Le code de calcul CEMHYD3D (version 3) a été utilisé comme modele numérique d’hydratation. Des
parameétres expérimentaux ont été utilisés en données d’entrée afin de caler les cycles du modele sur

le temps ainsi que les phases anhydres du clinker du ciment.

FPO est caractérisée numériquement a partir d’une simulation de I’hydratation d’une pate de ciment
par le code de calcul. Les caractéristiques numériques sont comparées aux valeurs expérimentales

présentées dans le Chapitre Il (p.57). Une bonne corrélation est trouvée dans I'ensemble.

Des structures de pate de ciment avec des taux de substitution du ciment par FPO ont été créées. Ces
structures ont ensuite été mises dans des conditions thermiques et hydriques différentes puis

comparées entre elles.

Le code CEMHYD3D a permis de générer des structures de pate de ciment numériques, sur lesquelles
les teneurs en Portlandite et en C-S-H ainsi que la porosité ont pu étre déterminées. Les résultats des
simulations ont été comparés a ceux obtenus par les essais expérimentaux. Les simulations ont donné
des résultats proches des mesures expérimentales en ce qui concerne les teneurs en Portlandite et en

C-S-H a 90 jours et la porosité totale (si la porosité des hydrates est prise en compte).

Le modele reproduit bien I’hydratation des matériaux étudiés et permet alors de pousser
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Chapitre V. Modélisation numérique de l'influence des conditions thermo-hydriques ambiantes sur
I'hydratation

numériquement plus loin I’étude expérimentale.

Une méthode d’analyse a été mise au point pour déterminer numériquement les teneurs en
Portlandite produite et les teneurs en Portlandite dissoute. A I'issue de cette étude, il a été montré que
la Portlandite initialement présente dans FPO se dissout au contact de I’eau et que la phase anhydre

de FPO en reproduit simultanément dans les mémes proportions.

Une modification du code de calcul a permis de définir le degré de saturation au cours du temps.
Différentes conditions de degré de saturation en eau et de température ont été utilisées aprés 1 jour
de cure sous eau sur les structures de pates de ciment. Les résultats des suivis de teneur en Portlandite
ont montré que, quelque soit la formulation, I’hydratation n’est pas brusquement ralentie ou arrétée
par un Sr donné. Seul un changement d’humidité relative ambiante viendrait changer le degré de

saturation brusquement ce qui ralentirait alors I’"hydratation du matériau cimentaire.

Pour des humidités relatives inférieures a 80 %, il semble important de prendre en compte les
cinétiques de séchage dans le code de calcul afin de se rapprocher des conditions expérimentales. De
plus une modification du code de calcul afin de pouvoir définir des profils de teneur en Portlandite
dans le matériau serait intéressante. Cette modification apporterait des informations quant a

I’évolution de I’hydratation en fonction de la profondeur dans I’échantillon.
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Conclusion générale et
perspectives

Ces travaux de thése ont été menés dans le but d’étudier I'hydratation d’une fine issue du recyclage
d’une pate de ciment. Plus particulierement, de comprendre I'effet réel de la phase anhydre ainsi que
des hydrates présents dans la pate de ciment lors de I’hydratation et I'influence des conditions thermo-

hydriques de conservation sur I’hydratation.

Dans ce contexte, une campagne expérimentale a été menée afin d’étudier les propriétés d’hydratation
et de microstructure de matériaux cimentaires (mortiers et pates de ciment) fabriqués en remplagant
une partie de leur ciment par une fine issue du recyclage d’une pate de ciment durcie et contenant une
phase anhydre importante (FPO). Une étude des parameétres contrélant I’hydratation des pates de
ciment a ensuite été menée. En complément a I'étude expérimentale, des simulations d’hydratations
numériques ont été menées en vue de comprendre |'évolution de la teneur en Portlandite lors de
I’hydratation de FPO et de déterminer I'influence des conditions thermo-hydriques sur la quantité de

Portlandite.

e Une ATG de la fine recyclée, couplée a une analyse d’images MEB, a montré la présence
d’environ 24 % de phases anhydres résiduelles permettant a la fine, finement broyée,
d’acquérir des propriétés hydrauliques. Cette importante quantité de phase anhydre est le
résultat de I'utilisation d’un faible rapport E/C choisi pour maximiser |'effet de cette phase lors

de I'hydratation de la fine ;

e Le ciment anhydre présent dans FPO peut étre hydraté lors de son utilisation dans un nouveau
matériau cimentaire et ainsi contribue aux propriétés de celui-ci. Cependant, la présence d’'une
phase anhydre et d’hydrates apportés par la fine ne semble pas accélérer le processus
d’hydratation du ciment contrairement a ce qui est proposé dans la littérature. De ce fait, les
résultats de la littérature qui conférent a la fine un effet d’accélérateur dans le processus
d’hydratation proviendraient alors non pas des phases anhydres ou d’hydrates de la pate de
ciment broyée, mais des phases de granulat (calcaire ou quartz). Cette derniére phase étant
semblable a un filler calcaire ou un filler de quartz. Par ailleurs, un ralentissement de
I’hydratation de la phase anhydre de FPO a été observé lors de I'utilisation de FPO seule. Cela

est d( a une forte concentration en phase hydratée ;

e Des mesures d’isotherme de désorption sur pates de ciment ont montré que la finesse de la

microstructure des pates est inversement proportionnelle a la teneur en FPO. L’'encombrement
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du volume par les phases hydratées apportées par FPO diminue les espaces propices a la

précipitation des hydrates ce qui laisse une microstructure plus de grossiére ;

e Aucune évolution de la quantité de Portlandite n’est observée lors de I'hydratation de FPO,
néanmoins une élévation de la teneur en C-S-H est observée ce qui est en accord avec les
résistances a la compression du mortier avec un taux de substitution du ciment par FPO de
100 %. L'utilisation d’un modele numérique basé sur des dissolutions et des précipitations
nous a permis de comprendre I'évolution de la teneur en Portlandite dans FPO. D’apres les
résultats numériques, il semble que la Portlandite initialement présente se dissout au contact
de I'eau et que la phase anhydre de FPO forme de la Portlandite par la suite. De ce fait aucune
évolution de la teneur en Portlandite n’a pu étre détectée par ATG. Cette information confere
un réle d’activateur de la réaction pouzzolanique a la phase d’hydrate présente dans la fine.
Les données de teneur en C-S-H issues du modele numérique ont permis la validation de I'essai

expérimental de quantification des C-S-H par absorption de vapeur d’eau a 90 jours ;

e Malgré une concentration en Portlandite initialement importante du fait de la présence de
FPO, les matériaux fabriqués avec une substitution du ciment par FPO possédent une moins
bonne résistance a la carbonatation accélérée du fait de leur fort coefficient de diffusion et de

la dissolution de la Portlandite apportée par la fine ;

e Les résultats des suivis d’hydratation couplés aux résultats des isothermes ont montré que
I'effet des conditions thermo-hydriques de conservation sur la cinétique d’hydratation des
différentes pates de ciment dépend de leurs propriétés intrinséques. Il n’y a donc pas de seuil,
ce qui explique I'absence d’humidité relative ambiante conduisant a I'arrét de I’hydratation et

de ce fait, aucun consensus sur un seuil n’est possible ;

e Pour des HR inférieures a 86 %, I'augmentation de la température compense trés peu le
ralentissement de I’hydratation d{ a la perte d’eau par séchage, notamment dans le cas des

pates contenant FPO (pates a fort coefficient de diffusion hydrique).

Les résultats obtenus dans cette étude en termes d’hydratation, de porosité totale et de résistance a la
compression, semblent montrer qu’il est possible de fabriquer des matériaux cimentaires en
substituant une partie du ciment par une fine obtenue par concassage et broyage d’une pate de ciment

durcie (sans prétraitement thermique).

Dans ce mémoire des analyses allant, pour certain, jusqu’a 90 jours ont été réalisés, une étude
approfondie est nécessaire afin d’analyser le comportement a plus long terme de ces nouveaux

matériaux, notamment en ce qui concerne leur durabilité.
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Une fine issue d’un broyage d’une pate de ciment durcie a été réalisée. L'étude pourrait étre étendue
a des fines issues du broyage de bétons récupérés sur chantiers de démolition ou par I'analyse de
composition ternaire (Ciment, FPO et filler de quartz ou de calcaire) pour prendre en compte I'apport

des granulats via différents dosages.

Dans ces travaux de recherche, les mesures d’isotherme, de coefficient de diffusion hydrique ainsi que
les quantifications des teneurs en Portlandite par ATG ont été réalisées sur des pates de ciment
correspondant aux mortiers étudiés. Ces mesures ont permis de comprendre I'influence des conditions
thermo-hydriques de conservation sur I'hydratation de pate de ciment a base d’une fine recyclée. Des
essais sur bétons permettraient de déterminer l'influence globale de ces différentes pates de ciment

en présence de granulat.

L'effet des conditions thermo-hydriques de conservation sur I’hydratation pourrait étre mené sur de

plus grands échantillons afin de déterminer des profils d’hydratation dans I’échantillon.

Ces voies proposées doivent permettre de mieux appréhender le comportement d’une fine issue d’un

recyclage de béton issu de déconstruction lors de son hydratation.
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Annexes

Annexe 1 : Fiche technique du ciment

CCB Grand-Route 260 Direction Commerciale
B - 7530 Gaurain-Ramecroix Assistance

@) ) Italcementi Group Ter 0134777881

Fax:013098 73 50

Version du : 18/02/2013 i
By Fiche produit de Gaurain
Ne certificat CE : 0965-CPD-C0141 CEM152,5N CE CP2 NF
Caractéristiques physiques et mécaniques
Compression en MPa Eau Début/Fin| Chaleur Masse Surface Stabilite
pate de prise en J/g volumique Blaine en mm
pure enmn | a12et41lh en a/cm® en cm¥a
1j 2j 7 28] en% | a20°C
23 36 51 64 28.0 180/200 248/360 3.16 4250 1
Composition élémentaire (%) Constituants (%) Caractéristiques des constituants
Perte au feu 2.4 Principaux Nature Caractéristiques
Sio, 20.6 Clinker (K) de 97.0
Al,O; 4.5 Gaurain
Fe,0; 2.4 Laitier (S) Clinker (K) Ca0/Sio, 3.1
TiO, 0.3 Cendres (V) Gaurain C3S+C2S 78
MnO 0.0 Calcaire (L ou LL) MgO (%) 2.0
CaO 63.4 Fumées de silice (D)
Mgo 1.9 C3S (%) 68
S0; 3.2 Secondaires C2S (%) 10
K0 0.76 Calcaire (L ou LL) 3.0 C3A (%) 8
Na,0 0.11 CA4AF (%) 8
P,0s 0.3
s 0.01 Total 100.0 Laitier (S)
cr 0.04 Laitier vitreux (%)
Sulfate de calcium (Ca0+MgO0)/SiO,
Gypse 3.3 Ca0+MgO+Si0, (%)
Anhydrite Cendres (V)
PF (%)
Insoluble CEN 0.6 Additifs CaO réactive (%)
Na,O éq. actif 0.60 Agent de mouture Si0, réactive (%)
Cloter F5903 (AXIM) 0.038 Calcaire
(Loull) CaCO; (%) 82.9
Agent réducteur Adsorption bleu méthyléene (g/100g) [ 0.2
Colorimétrie (L*) 62 Sulfate de fer 0.15 TOC (%) 0.36
Fumées
de silice (D) Si0» amorphe (%)
PF (%)
Mouture Aire massique BET (m2kq)
Broveur(s) 7,8et9 el
Etablissement Vrac Ensachaa
Stockadae Usine de Gaurain Oui Oui
Dépot de Chercq Oui Non
Dépoét de Gent Oui Non
Silo(s) cf plan de silotage Dépét de Gennevilliers Oui Non

Ces valeurs ne sont données qu'a titre indicatif. Les résultats d'auto-contréle sont disponibles sur demande
a la Direction Commerciale Assistance et Prescription Clients

s.a Compagnie des Ciments Belges CCB n.v
T.V.A/B.T.WBE 419.445.816

C.C.P./P.C.R. 000-0003275-74

R.C.H.R. Toumnai 73.658

AFNOR CERTIFICATION
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Annexe 2 : Fiche technique du sable

GSM FICHE
98 AV DE PARIS BP 814
B e e TECHNIQUE PRODUIT
du 01/01/2007 au 30/06/2007
Page 1/1
GSM : ST LOUIS
Granulats :  0/4 SC
Pétrographie : SILICO CALCAIRE
ALCALI : FD P 18-542
Partie contractuelle
Valeurs spécifiées sur lesquelles le producteur s'engage
Classe granulaire Norme Catégorie
0 4 Norme XP P 18-545 Article 10 \ CODE A (04/07/2007) ‘
D 1.4D 20
0.063 | 0.125 1 2 4 56 8 Ab MVR SE w FM
Etendue e 40 10 0.6
93.3 99.9 100.0 100.0 3.00 3.25
90.3 87.9 100.0 100.0 2.50 3.10
50.3 87.9 95.0 100.0 65.00 2.50
47.3 85.9 94.0 98.0 59.00 2.35
Ecart-type max 1212 0.18
Partie informative
Résultats de production
du 03/01/07 au 25/06/07
0.063 0.125 0.25 0.5 1 2 4 5.6 8 Ab MVR SE w FM
Maximum 2.4 6.9 255 61.0 77.8 85.6 95.5 99.5 100.0 84.00 9.1 3.10
Xf+1.25xEcart-types 21 6.3 23.6 57.8 749 84.9 94.9 99.2 100.0 8273 7.7 3.02
Moyenne Xf 1.5 4.6 18.6 50.7 70.3 81.1 92.9 98.5|  100.0 1.40 2.55|  79.08 5.9 2.82
Xf-1.25xEcart-types| 0.8 3.0 13.6 43.6 65.6 77.3 90.9 97.8 100.0 75.42 4.1 2.61
Minimum 0.7 25 9.6 36.6 63.3 75.0 89.8 97.5 100.0 74.00 4.3 2.51
Ecart-type 0.52 1.33 4.00 5.68 3.70 3.02 1.60 0.55 0.00 292 1.42 0.16
Nombre de résultats| 26 26 26 26 26 26 26 26 26 1 1 26 26 26
100 b
_+ Moyenne

_[Fuseau de fabrication
Autres caractéristiques

90

Alcali-réaction NR (02/04/2007)

50 4| Chlorures =0 0003 (02/04/2007)
Polluant organique des sables et graves | 0 00 (02/04/2007)
Soufre total 000 (02/04/2007)

70 Sulfates solubles dans l'acide 0(000) (02/04/2007)
Impureté prohibé Néant (25/06/2007)
Teneur en alcalins actifs 00045 (02/04/2007)

60

%0 Passants cumules

40

30

Chs T i L T i i T A
e a o s “l
s = =
Dimension en mm WIL 8.0.2 (c) Arcade 1996,2006
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