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INTRODUCTION

Sous le vocable de liants calciques, on regroupe différents composés du Calcium :
Sulfate, Aluminates et Silicates de Calcium. Ils ont pour caractéristique de donner, &
l'issue de leur réaction avec l'eau, des masses solides dont les propriétés mécaniques
arrivent & surpasser celles des formations minérales. L'obtention de telles résistances
mécaniques, les prédispose & 8tre utilisés comme matériaux de construction (différents
platres et ciments) et leur confére une utilité pratique faisant l'cobjet d'une imﬁor—

tante activité industrielle.

Les réactions d'hydratation assocides & un phénoméne de "prise" ne se produisent
qu'avec un nombre limité de substances et se distinguent en cela de l'ensemble des

réactions \
Anhydre + Eau ——> Hydiate + Q calorles

Dans le but d'améliorer les gqualités des matériaux de construction et de se
rendre maftre des phénoménes physico-chimiques complexes par lesquels ils se forment,
les travaux de recherche s'attachent & définir la spécifité du mécanisme d'hydratation

des liants calciques.

Une autre propriété caractéristique demandée & ces matériaux est leur maniabi-
lité. Il faut, en effet, avant qu'elle ne durcisse, gu'une pidte de ces produits reste
relativement fluide, pendant un temps suffisant pour pouvoir &tre aisément étalée ou
mise en forme. Lorsqu'il s'agit de travailler cette pdte & la truelle pour enduire de
grandes surfaces, on préfére une apparition progressive des résistances mécaniques.
Par contre, dans l'industrie d'éléments préfabriqués pour la construction, on cherche-
ra & avoir une pite dont les caractéristiques rhéologiques varient peu pendant l'opé~
ration de mise en forme mais dont le durcissement soit ensuite aussi rapide que possi-
ble pour réduire la durée d'immobilisation du moule. Outre la compréhension du mécanis-
me de la "prise" en lui-méme, les chercheurs sont donc amenés & s'intéresser & la vi-
tesse A& laquelle le phénoméne se produit, & étudier l'aspect cinétique de la réaction

=

d'hydratation, c'est & dire la réactivité des liants calciques vis & vis de 1l'eau.

Dans la présente étude, nous laisserons volontairement de cSté l'aspect déter-
mination et.obtention de résistances mécaniques élevées, domaine d'ailleurs fort com-
pPlexe, pour concentrer notre attention sur l'étude €zs phénoménes physico-chimiques
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‘qui y conduisent, en particulier le mécanisme et la cinétique de la réaction 4'hydra-

.

tation.

Dans un premier temps, notre but a été d'étendre & l'aluminate monocalcique,
constituant principal du ciment alumineux, un certain nombre de résultats qui avaient
été obtenus dans l'étude du piétre (1) . La connaissance des aluminates de Calcium est
beaucoup moins avancée que celle du Sulfate de Calcium., La raison en est certainement
les nombreuses difficultés pratiques que l'on rencontre dans leur étude et la plus

grande complexité des systémes physico-chimiques mis en jeu.

Au cours de cette investigation, il est apparu que méme au niveau du mécanis=

me d'hydratation du Sulfate de Calcium, de nombreux points d'interrogation subsistent.

Ceci nous a amené & revenir sur l'étude de ce composé,

y

Notre exposé se divise donc en deux grandes parties suivant le liant calcigue

considéré :

- la premiére {chapitre I11) concerne l'étude de l'hydratation et de la

réactivité du Sulfate de Calcium,
- la seconde (chapitre IV) celle de l'Aluminate monocalcique.

Ces deux parties principales sont précédées de deux chapitres ¢

- chapitre 1, bibliographie relative aux théories du mécanisme d'hydratation

des liants calciques,

- chapitre 11, techniques expérimentales de suivi de la réaction d'hydra-

tation.
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Chapitre 1 - THEORIES DE L'HYDRATATION EXISTANTES

Ce chapitre s'attache & dresser l1l'état des connaissances concernant l'ensemble
des phénoménes physico-chimiques caractéristiques du mécanisme d'hydratation des liants
calciques en général, mais qui ont été plus particuliérement établis & propos du Sul-
fate de Calcium. La bibliographie sur ce sujet est abondante. Elle laisse cependant
une impression de confusion. Il manque en effet, dans ce domaine, une synthése de
l'état des connaissances (2). Sans prétendre 3 cela, notre présentation des différen-
tes théories du mécanisme d'hydratation cherche surtout & dégager les grandes écoles
de pensée et les idées maitresses sur lesquelles elles reposent. Cette étude critique

constitue une introduction & notre propre explication des phénoménes et permettra de

situer le cadre général des travaux dans lequel elle s'inscrit.

1°) - LA THEORIE DE LE CHATELIER ‘

Ce fut certainement LAVOISIER, dans son mémoire "L'analyse du Gypse" en
1768 (3, 4), qui, le premier, décrivit la prise comme un processus de cristallisation.

" 57, aprés avoir enlevé au gypse son eau par le feu, on la lui rend
(ce qui s'appelle communément gachen Le platre), il la reprend avec avidité, <l se
fait une crnistallisation subite et irréguliére et,- les petits cristaur qui se forment

se confondant les uns aveec~les autres, 1l en résulte une masse trés dure.”

Dans une note de 1883 (5), LE CHATELIER reprend 4 son compte cette
théorie de la cristallisation et estime improbable un mécanisme d'hydratation que

l'on dénomme aujourd'hui "topochimique'.

Il remargque toutefoils que la cristallisation & elle seule ne suffit
pas & expliquer l'apparition de résistances mécaniques, et cherche "a seren de plus
pres Le phénoméne, en montrant pan quel mécanisme Les cristaux de sulfate de "chaux'
hydrate se forment pendant La prnise du platre et wwivent & se confondre en une masse
compacte",

Rappelant une observation de MARIGNAC (6) d'aprés laquelle le plétre
donne "une dissclution nenfermant jusqu'a 9 g de sulfate de chaux parn Litre, clest &
dire quatrne fois plus que La quantité qui peut exister normalement en dissolution” ;
il fait de la swusaturation de la solution i partir de laguelle se produit la préci-

pitation, la caractéristique essentielle des phénoménes de prise.

"Ce mode de production de dissolutions sursaturées est tout 4 fait
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général ; je l'ail vérifié pour un grand nombre de sels susceptibles de s'unir direc—

tement 4@ 1l'eau pour donner des hydrates solides : sulfate de soude, carbonate de
soude, phosphate de soude, etec., sels qui ont tous aussi, comme on le gait, la pro-
priété de faire prise quand ils sont mélés A une petite quantité d'eau. On sait que

. o . . o o ” n
les hydrates au contraire ne donment jamais directement de dissolutions sursaturdes.
Il avance alors la théorie suivante :

"Cette prise est le résultat de deux phénoménes bien distinets, quoi-
que simultanés. D'une part, les parcelles de sulfate de chaux anhydre, gdchées avec
de l'eau, se dissolvent en s'hydratant et produisent une dissolution sursaturde ;
d'autre part, cette méme dissolution sursaturée laisse en méme temps déposer de dif-
férents cotés des cristaux de sulfate hydraté. Ceux—ci vont en augmentant peu & peu
de volume et se soudent les uns aux autres, comme le font tous les eristaux qui se
déposent lentement d'une d'ssolution saline. Cette cristallisation progressive conti-
nue aussi longtemps qu'il reste du sel anhydre pour se dissoudre et entretenir la

sursaturation de la liqueur.”
et encore, par ailleurs (7)

"St cette explication est la vraie, 1l doit en résulter que les
points ou se déposent les cristaux hydratés ne sont pas nécessairement 4 l'emplace-
ment occupé par les grains de pldtre ; c'est Dien ce que l'on constate en suivant
1 "hydratation sous le microscope. On voit se former de grandes aiguilles au milieu

de vides remplis d'eau'.

Cette sursaturation résulte donc de deux actions contraires qui :
"se produtsent simultanément en des points voisins ; la dissolution continuelle de
nowvelles quantités de pldtre compense l'apprauvrissement de la liqueur résultant ~
du dépdt également continu des cristaux hydratés. Le degré de saturation auquel se
maintient la liqueur dépend de la vitesse relative de ces deux phdnoménes contraires.
Quand 1'hydratation est trés lente, la sursaturation, au contraire, devient consi-

dérable. "

Afin de mieux comprendre cette derniédre affirmation de LE CHATELIER(7)
il faut imaginer avec lui que, pour une méme vitesse de dissolution et indépendamment
de celle-ci, on peut faire varier celle du processus de cristallisation. Ceci n'est
réalisable que par un ensemencement important du systéme en produit final hydraté,
moyen permettant de faire varier la vitesse de cristallisation indépendamment de la

concentration de la solution.
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Pour LE CHATELIER done, la sursaturation de la solution est un
phénomene clinétique résultant des vitesses relatives de deux actions contraires.
Le degré de cette sursaturation est susceptible de varier dans certaines limites
sutvant le rapport de ces vitesses et, dans cette conception premiére, aucun autre

phénomene ne vient le Llimiter.

Des travaux postérieurs ont mis en évidence l'existence, peu de temps

aprés le mouillage, d'une "Période dormante" pendant laquelle la sursaturation se

stabilise, le systéme parait ne plus évoluer. Compte-tenu des moyens expérimentaux

dont il disposait & son époque (1887) LE CHATELIER ne pouvait connaltre cette "Période
de Latence" qui est aujourd'hui considérée comme le caractére spécifique de 1'hydra-
tation des liants calciques. Sa théorie semble a priori peu apte & rendre compte de

ce qui parafit &tre une mise en sommeil temporaire du systéme., Comme nous allons le

voir, les auteurs qui par la suite se sont réclamés de lui, ont &té amenés & modifier

la théorie premiére pour y inclure cette caractéristique.

2°) - LA PERIODE DE LATENCE

-

La figure 1 ci-contre rassemble l'essentiel des connaissances acquises

sur ce point depuis cette époque. (8)

~ en calorimétrie isotherme, le thermogramme montre l'existence de deux
pics exothermiques bien séparés par une zone ol le dégagement de chaleur est pratigue-

ment nul (période pratiquement athermique).

~ l'analyse chimique de la solution aucours de l'hydratation révéle un
palier de concentration correspondant, ol la solution reste sursaturée par rapport a

la solubilité de l'hydrate.

- la quantité de produits d'hydratation se formant dans cette période

reste trés faible.

Il faut signaler que ces différentes courbes ont été obtenues avec des
rapports d'hydratation Eau/Solide (E/S) variables et dans des conditions d'agitation
du systéme différentes. Le couplage des techniques de conductimétrie et de calorimé-
trie réalisé par KARMAZSIN et MURAT (9) a cependant permis d'établir la simultanéité
de l'effet‘exothermique et de la chute de la concentration de la solution, sur des
systémes non agités, depuis de faibles valeurs (E/S = 0,5) correspondant & une hydra-

tation en pdte, jusqu'a des rapports de E/S = 20.
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Il est connu aussi que de telles variations du rapport d'hydratation
E/S sont pratiquement sans influence sur les temps d'hydratation et de latence.
Nos propres essals sur des systémes non agités (E/S variant de 0,5 & 10) et agités
{E/S variant de 5 & 50) nous ont permis de vérifier que les écarts restaient infé-

rieurs 4 5% dans le cas de l'hydratation du plitre.

Comme nous allons le voir maintenant, les différentes théories se
sont attachées a fournir une explication de cette Période de Latence, qui apparait
comme étant la caractéristique essentielle et spécifique de l'hydratation des liants

_ calcigues ', et qui permet leur utilisation en tant que matériaux de construction.

3°) - THEORIE DE LA CRISTALLISATION.

Les auteurs qui se sont réclamés de cette théorie (31 & 34) considé-
rent, & la suite de LE CHATELIER, que la précipitation du gypse a lieu & partir de
solutions sursaturées, dont la concentration est maintenue par la dissolution de
nouvelles quantités d'hemihydrate.

Pour interpréter la Période de Latence, ils introduisent la notion
de netands 4 La crnlstallisation., De tels retards peuvent &tre facilement observés
lors de la précipitation de nombreux sels peu solubles & partir de solutions sursa=-
turées seules, c'est & dire ne comportant aucun renouvellement par une phase

solide (10).

Dans le cas du Sulfate de Calcium, ces solutions sursaturées sont
souvent obtenues (1l) en mélangeant doucement des solutions diluées de CaCl, et
de NaySO, (ou KySOy), ce qui présente cependant l'inconvénient d'introduire des

ions étrangers au systéme CaSOy- H,O.

=

D'autres auteurs arrivent & des résultats semblables & partir de
solutions de chaux C=(OH), et d'acide sulfurique H,S0, (12) ou en séparant par

filtration, juste aprés gidchage du plétre ; la solution de la phase solide (13-14).
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Fia. . Kinetics of crystallization of calcium
sulfate dihydrate at 30°C without added seeds.
Each curve corresponds to a different initial
supersaturation: (i) 0.86, (ii) 1.35, and (iii) 1.81.

La figure 2 ci-dessus, tirée de l'un de ces travaux (15) montre
que la précipitation commence aprés un temps;mort, pouvant durer plusieurs dizaines
de minutes, durant lequel le changement de concentration reste négligeable. Son
appellation de "Période d'induction" rend compte de ce qu'elle apparaft comme un
préalable nécessaire 3 l'apparition d'une quantité significative de Gypse dans le
systéme. Elle s'explique par le caractire autocatalytique de la précipitation
(cf chapitrne 111 - paragraphe 1°)).

. Il est généralement admis (11) gqu'elle est & la fois, et de ma-~
niére indissociable une période de formation des germes de sel solide hydratég,
et de croissance réduite de ces derniers, compte-tenu de leur faible surface ex-

térieure.

. Les mécanismes mis en jeu ici, ont lieu entiérement en solution :

~

la germination est homogéne et les germes croissent & partir des ions de la solution.

. La durée de cette période en tant que fonction décroissante du
degré de sursaturation de la solution, met ici clairement en évidence que celui-ci

est la cause et le moteur de cette précipitation.

Pour la précipitation du Gypse & partir de la phase solide hémihy-
dratée initiale, les trois propositions ci-dessus sont intégralement reprises dans
la théorié dite de la cristallisation, qui précisément tire son nom de l'analogie
avec l'exemple précédent. La Période de Latence apparalt comme une périocde d'induc-

=

tion de ce type qui traduirait un retard & la cristallisation.
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La théorie de la cristallisation distingue ainsi (e¢f figure 1)
dans 1l'hydratation des liants calciques, différentes phases qui s'enchainent :

. La Période I correspondrait & la dissolution jusqu'd l'établis~-
sement d'un "Zquilibre", généralement considéré comme fixant la "s0Lubllité"de
l'anhydre. Cette période, trés rapide puisque dans le cas du plitre elle n'ex-
céde pas la minute pour une hydratation qui dure plus d'une heure, est considé-
rée comme sans influence sur les processus ultérieurs au point que certains
travaux ne la mentionnent méme pas.

. La Période de Latence (Période II) serait une phase de gestation,
préalable nécessaire & l'apparition d'une quantité significative d'hydrate, et, &
ce titre,paraissant dominée par des processus de germination. La durée totale
de l'hydratation dépendrait en grande partie de la cinétique de ces processus.

. La compétition entre la croissance cristalline de l'hydrate et
la dissolution de l'anhydre interviendrait seulement au niveau des étapes III et
IV, la réaction s'arrétant avec l'épuisement de ce dernier réactif.

Il est généralement admis que c'est la cristallisation du gypse qui
contrdle la vitesse pendant la premiére parfie de l'hydratation (Périodes II + III),

la dissolution du semihydrate contrdlant la derniére (Période IV),

Cette conception est assez souvent résumée dans les termeé suivants :
"Le Plitre, 4 fois plus soluble que le gypse, donne une solution sursaturde, d
partir de laquelle les cristaux d'hydrate se forment et se déposent en s'enchevé-
trant. L'appawvrissement de la solution est compensé par la dissolution de nouvel-

les quantités de plitre'.

En apparence formulé dans des termes que LE CHATELIER ne pourrait
désavouer, ce résumé recouvre en fait des conceptions trés différentes.

L3 ol 1E CHATELIER imaginait que ce qui limitait l'augmentation de
concentration de la solution était l'action contraire de la dissolution et de la
précipitation, on considére que le degré de sursaturation s'établit & une valeur
fixée par un équilibre de "50lubili{tZ", LA ol LE CHATELIER pensait que ce degré de
sursaturation pouvait &tre variable suivant le rapport des vitesses, on cherche
d'autres facteurs de la réactivité,

LA ol LE CHATELIER imaginait que cette sursaturation résultait d'une
dynamique entre la dissolution et la précipitation, on envisage un arr&t momentané
de la dissolution, une fois l'équilibre atteint.

. La ol LE CHATELIER imaginait un mécanisme unique et continu, pour
l'ensemble de l'hydratation, on fait intervenir la compétition entre la dissolu-
tion et la précipitation uniquement dans la phase terminale et on distingue diffé-
rentes étapes, séparant germination et croissance,

Seen



Cette théorie de la cristallisation, adoptée dés le début des
années 1900 (16), est assez souvent appelée "théorie de LE CHATELIER" du nom
de son initiateur. Pourant comme nous le voyons, elle s'écarte notablement de

ses conceptions.

La théorie de la cristallisation repose sur l'idée, souvent im-
plicitement admise, que la stabilisation de la sursaturation durant la Période
de Latence est due & l'établissement de l'équilibre de solubilité de l'anhydre.

Elle suppose aussi l'arrét momentané de la dissolution dans cette période.

SCHILLER, par exemple, déclare & ce sujet (17) :
"Une pdte peut &tre vue comme un milieu dense de sources de production et de
consommation du Sulfate de Caleium. Si les vitesses de dissolution et de dif-
fusion sont suffisamment élevées, le liquide interstitiel d'une pdte venant
d'étre géchée atteint rapidement la concentration d'équilibre avec 1'hémihydrate.
Les germes de la nowvelle phase ont tendaﬁce a diminuer cette comcentration,
dans leur voisinage <‘mmédiat, jusqu'au niveau correspondant & leur propre solu-—
bilité, en utilisant les ions en solution pour leur propre croissance. La zone
d'influence dans laquelle la concentration est contrdlée par la solutibilité
d'une particule est du méme ordre de grandeur que la taillle de cette dermiére.
Les germes étant trés petits, la concentration de la solution est pratiquement
untforme et en équilibre avec 1'hémihydrate & l'exception de petites zones lo-

calisées autour de germes en train de croltre’.

Le diagramme représentatif du systéme CasSOy-H-O fait ainsi appa-
raftre des courbes de "408ublli{tZ" de l'hemihydrate (sous sa forme B ou a), dé-
croissantes en fonction de la température, dans une zone de température (<95°C)
ol la phase stable est en fait le gypse (18-19).

Quand les auteurs parlent de la "40Lub{fitZ" de l'hémihydrate, ils
considérent certainement qu'il s'agit en fait de l'établissement d'Ztats méias-
Zables., KARMAZSIN (9) fait explicitement remarquer que les branches b) et ¢) au-
dessus de la courbe a) (figure 3) ne peuvent &tre considérées comme des courbes
d'équilibre thermodynamiquement stable, puisque le systéme ne se maintient pas
indéfiniment dans cet état mais évolue ensuite vers des points de la courbe aj.

Pour le palier de concentration correspondant il parle de "pseudo-@quilibnre”.

cof e




grammes de CaSQO, anhydre
par litre de solution

10 A

J \

8 \

\

\

\ A Y
81N =)
vb)
\
7 \ N
X \
S \
\ .

6 \ \=e— semihydrate 2

.

0 50 100 150

température °C

Figure 3 : Solubilité dans 1'eau de quelques formes
de Sulfate de Calcium.

Cette théorie de la cristallisation a débuté par une observation
de MARIGNAC suivant lagquelle le platre donnait une solution sursaturée par rap-
port & la solubilité du gypse. Elle repose essentiellement sur l'étude de la so-
lution au cours de la prise du Sulfate de Calcium. Les auteurs en sont venus na-
turellement & la conclusion que les écarts de concentration qu'ils mesurent en
cours d'hydratation sont la cause et jouent un rSle moteur dans l'apparition et
la croissance de la nouvelle phase hydratée. Ce r8le de la sursaturation de la
solution dans la précipitation fait que cette théorie a longtemps été associée
& 1'idée de phénoménes ayant lieu entiédrement en solution, la germination étant
homogéne et la croissance se faisant & partir des ions de la solution.

LE CHATELIER a son époque n'allait pas jusque 1&, méme s'il observait que le

gypse apparaissait non seulement a4 l'emplacement occupé par les grains de plitre

mais encore au sein méme du liquide entre les grains (7).

Les récents développements de la théorie de la cristallisation,
dlis en particulier & RIDGE, attribuent précisément un r8le important & la surface
du solide initial.

AR
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4°) - THEORIES FAISANT INTERVENIR LA SURFACE DU SOLIDE INITIAL. *

a) La Théorie Collo7dale.

A ses débuts assez imprécise, cette théorie a longtemps été consi-
dérée comme contradictoire avec la théorie de la cristallisation.

Les partisans de la théorie colloidale (21-22) pensent qu'il n'y
a pas encore de gypse dans la Période de Latence mais que les grains d'hémihydrate
se recouvrent d'une espéce hydratée intermédiaire, trés mal cristallisée qui for-
me un gel. La Période de Latence correspondrait au temps nécessaire & la recris-
tallisation en gypse de ces produits d'hydratation intermédiaires, Dés lors le
gypse ainsi formé en assez grande quantité, pourrait croitre & partir des ions
de la solution comme dans la phase terminale de la théorie de la cristallisation.
Gypse Amorphe (G.A.) pour HANSEN (20) ou "Premiers Hydrates" de composition mal
définie et variable, peu stables physiquemenﬁ et chimiguement, ces corps seraient

cependant identifiables par Analyse Thermique Différentielle (23).

La Période de Latence apparait dans cette conception, comme une
longue période de germination hétérogéne. La sursaturation de la solution, due ici
& la plus grande solubilité de ces produits intermédiaires, ne serait qu'un simple
reflet des modifications qui se poursuivent & la surface du solide initial. Dans
cette conception, la sursaturation ne joue pas un rdle moteur durant la période
de latence. A la limite, le phénoméne se produirait de la méme fagon,avec une

simple couche d'adsorption d'eau que l'on maintiendrait & la surface du solide

initial.

b) La germination‘hétérogéne_dané la_théorie de la cristallisation.

RIDGE arrive, de son cdté, i observer par microscopie en lumiére
réfléchie (24), la présence de Gypse dés le début de l'hydratation. Pour lui, le
dihydrate apparaitrait aussi par un mécanisme de germination hétérogéne, mais qui
aurait lieu de maniére brutale et immédiate d&s le contact avec l'eau, en des
sites énergétiquement favorables de la surface de l'hemihydrate. Sa quantité serait
cependant insuffisante pour entraftner aussitdt une précipitation significative,

La période de latence serait alors une phase de croissance de ces germes i partir
des ions de la solution, trés lente compte tenu de leur faible surface extérieure.
RIDGE maintient ainsi, comme dans la théorie de la cristallisation, le r8le moteur
de la sursaturation pendant la période de latence pour produire une quantité signi-
ficative de gypse dans le systéme. Il accorde cependant un rSle non négligeable

a4 la surface du solide initial dans l'apparition des premiéres traces de gypse.

o/ e
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Les résultats et arguments des deux é&coles sont présentés et discu-
tés par JEANDOT (25) et RIDGE (26). Ce dernier estime qu'il n'y a pas de preuve
sérieuse de la formation d'un gel. Ces deux théories ne paraissent pas cependant
si éloignées, si 1l'on considére avec lui (26) que nombre de propriétés colloida-
les observées peuvent s'expiiquer par la trés petite taille des particules de
gypse formées aux premiers instants. Les microcristallites donnent en effet en
diffraction des rayons X des raies trés élargies et leur trés petit rayon de cour=-
bure-les rend aptes & fixer de l'eau autour d'eux, adsorption qui donne lieu & des
pics en A.T.D. On sait par ailleurs, que les fines particules sont plus solubles
que les grosses., Au bout du compte, il n'y a plus beaucoup de différences entre
les germes hétérogénes de la théorie de la cristallisation et les produits d'hy-
dratation intermédiaires mal cristallisés de la théorie colloidale, le terme de
gel pouvant s'appliquer aux systémes formés de particules ultramicroscopiques.

Il ne reste que des différences d'appréciatioq guant aux r8les relatifs joués,
pendant la période de latence, par la précipitation & partir de la solution,et
l'hydratation directe de l'hémihydrate,pour arriver 4 la formation d'une gquantité
appréciable de gypse dans le systéme.

La formation d'un gel dans la théorie colloidale ou de germes & la
surface de l'hémihydfate initial selon RIDGE peut &tre expliquée par des phénomé-~
nes locaux de sursaturation particuliérement élevée au veoisinage immédiat du so-
lide,

Des travaux récents ont rendu possible une autre interprétation de
ces phénoménes, en introduisant la possibilité d'une action directe de l'eau sur

1'hémihydrate.

5°) - REACTION "TOPOCHIMIQUE" D'HYDRATATION.

Dans cette conception, ce n'est plus le solide initial qui se dissout dans
l'eau et qui reprécipite sous forme hydratée 3 partir de la solution, mais au con-
traire 1l'eau qui se dissout dans le réseau cristallin de l'anhydre, provogue, &
l'intérieur méme de la structure, une précipitation de germes de la nouvelle phase
dont la croissance est alimentée par la diffusion & l'état solide des molécules
d'eau et une réaction & travers l'interface ainsi créé. On retrouve un processus
classique admis, par exemple, pour l'oxydation des métaux pulvérulents., A i'image
de ces réactions hétérogénes SOLIDE/GAZ, la structure cristalline du solide anhy-
dre initial est ainsi transformée de l'intérieur et la combinaison progressive

avec l'eau a lieu in situ, pour donner, grain & grain, la nouvelle phase hydratée.

il uen




1 -12

Dans ce type d'hydratation, les molécules constituant le solide ne transitent

pas par la solution et n'ont pas la "mobh{f{t?" que LE CHATELIER jugeait indis-
pensable i la formation d'une nouvelle structure. Le terme "Zopochimique" rend
seulement compte de cette "unit? de £ieu", mais on congoit mal qu'une réaction
ainsi localisée puisse se produire suivant un autre mécanisme que celui imaginé

dans le cas des réactions SOLIDE/GAZ classiques.

C'est précisément en montrant expérimentalement que le sulfate de calcium

pouvait &tre entiérement hydraté par la vapeur d'eau, que TRIOLLIER (27-28) en

a déduit, pour ce composé, la possibilité de s'hydrater par une réaction de ce

type. Cette hydratation par la vapeur d'eau ne se produit, toutefois, que lors-
que le platre a été préparé par une déshydratation sous trés faible pression de
vapeur d'eau (PHZC)S 0,5 torrs). Dans ces conditions, elle a lieu sans destruc-
tion des grains d'anhydre par dissolution et sans formation de grains d'hydrate
distincts des premiers. On n'a donc pas lfenchevétrgment des cristaux gui aug-

mente la cohésion de l'ensemble et crée l'apparition de résistances mécaniques.
La courbe de degré d'avancement sépare, nettement ici, une étape de germination

d'une étape de croissance, suivant des mécanismes nécessairement hétérogénes.

o) - Dans ce cas, il parait difficile de concevoir un mécanisme "fopochi-
migue” de ce type pour la totalité de l'hydratation. On comprendrait mal, en
effet, que la solution reste sursaturée pendant que le solide se transforme en
gypse en des proportions notables. On envisage par contre aisément que 1l'hydra-
tation puisse s'amorcer de cette maniére. L'hypothése d'une germination hétéro-
géne est fortement étayée par la mise en évidence expérimentale de ce mécanisme.

B) - Si ce processus n'est pas instantané et si sa premiére phase (disso-
lution de l'eau dans le réseau cristallin de l'hémihydrate) doit durer un cer-
tain temps, elle peut correspondre & la formation topochimique du gel de la théorie
colloidale avant sa recristallisation en gypse. C'est ainsi que EIPELTAUER (29:)
interpréte un certain nombre d'observations au microscope. RIDGE (30) objecte
que le phénoméne observé est lié i la porosité des grains d'hémihydrate et qu'il

peut 8tre 48 & la lente pénétration de l'eau dans les pores.




Chapitre 2 -  TECHNIQUES EXPERIMENTALES PERMETTANT DE SUIVRE L'AVANCEMENT
DE LA REACTION D’HYDRATATION

Methodes indusirielles.

Les progrés de la réaction d'hydratation s'accompagnant du durcis-
sement de la masse solide, on utilise traditionnellement dans 1l'industrie du
plétre un certain nombre de méthodes mécanigues (aiguille de vicat, test de
Gilmore, test du couteau, ...). Elles permettent de suivre le développement de
la prise et l'apparition des résistances mécaniques. Ces méthodes ont pour incon-
vénient de dépendre de la dextérité de l'expérimentateur et de mesurer seulement
la résultante de plusieurs phénoménes dont chacun devrait &tre étudié séparément.
Tout en étant encore trés utilisées pour la détermination pratique du temps de

prise, elles apportent peu d'informations sur l'aspect fondamental des mécanismes.

Thermomstnie ot Calorimitiie adiabatique.

Le dégagement de chaleur produit par l'hydratation peut &tre enre-
gistré au moven de thermométres ou de thermocouples plongés dans la pdte. Le sys-~
téme est alors placé dans une enceinte adiabatique pour limiter les interférences
du milieu extérieur. C'est par de telles techniques de thermométrie et de calori-
métrie adiabatique que Neville (35)a mis en évidence la Période de Latence. Les
conclusions et équations de RIDGE (26) reposent sur des expérimentations du méme
type. Toutefois 6n n'est jamais sfir dans ce type d'expérience qu'une partie des

phénoménes observés ne soit pas due & l'élévation de température du systéme.

Calornimétnie 1sothenme.

En réalisant un appareillage permettant de mesurer les flux de
chaleur instantanés, avec une tré&s forte sensibilité, TIAN et CALVET ont posé
& la fois les bases de la calorimétrie isotherme et de la microcalorimétrie,
Une des premiéres applications de leur calorimétre (36) porta sur 1l'hydratation
des ciments, qui donne lieu & un dégagement de chaleur particuliérement lent,
Le thermogramme enregistre, en fonction du temps, le flux de chaleur instantané
dégagé au cours de l'hydratation qui se poursuit en régime isotherme., Par rapport
4 celle obtenue en calorimétrie adiabatique, on a une courbe dérivée dont l'in-
tégrale donne la chaleur de réaction. Considérée en fonction du temps, cette cour-

be donne une mesure de la cinétique d'hydratation. DE TOURNADRE (37) étudia de
oo/ oen
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cette maniére l'hydratation des aluminates de chaux et l'action d'adjuvants or-
ganiques. MAGNAN (38) recommande cette méthode pour l'étude de l'hydratation

des liants calciques.

Conductimétrie Electrique.

Sachant qu'ad la transformation du solide correspond une variation
dans la composition de la solution, CHASSEVENT (39) dés 1926 proposa d'ajouter
& l'étude de la masse faisant prise celle de la solution se formant au contact
du solide. Or 1l'état physique d'une piate ne permet pas l'étude analytique de la
solution. Pour arriver & en déterminer la composition, il est nécessaire d'aug-
menter la proportion d'eau. Compte—~tenu de la lenteur des diffusions, il faut
alors agiter énergiquement pour uniformiser la concentration dans tout le systéme
et mettre en contact le solide avec toutes les parties de la solution. De cette
maniére, pour des rapports Eau/Solide élevés, on se rapproche des conditions
existant dans une plte ol la trés petite dimension des espaces intergranulaires
fait que le liquide interstitiel est tout de suite en relation avec la phase
. solide malgré l'absence d'agitation.

Les méthodes d'analyse de préléevements risquent de donner des ré-
sultats inexacts par la perturbation qu'elles apportent au systéme et du fait de
la rapidité de l'hydratation du plitre.

Seules des mesures de CONDUCTIBILITE ELECTRIQUE permettent de sui-
vre en continu et in situ les changements de concentration de la solution au
contact du solide. Elles présentent cependant l'inconvénient de ne pas distinguer

entre elles les espéces ioniques qui contribuent au passage du courant.
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Chacune d'entre elles étant bien adaptée & une étude fondamentale,
nous avons utilisé les deux méthodes de CALORIMETRIE ISOTHERME et de CONDUCTI-
METRIE ELECTRIQUE pour suivre la réaction d'hydratation des liants calciques.

La comparaison de leurs résultats, obtenus dans des conditions d'hydratation et
d'agitation différentes, est susceptible d'apporter une meilleure compréhension
de phénoménes qui peuvent &tre liés aux modes d'hydratation correspondants &

chaque méthode. La mise en relation de plusieurs techniques 3 propos d'une méme

étude, permet souvent, par la convergence et la diversité qu'elles apportent

une meilleure analyse des mécanismes mis en jeu.

Au cours de notre &tude, nous avons utilisé d'autres techniques
expérimentales en particulier pour la caractérisation des solides (Radiocristal-
lographie, Surfaces Spécifiques B.E.T., Thermoluminescence, Analyses Thermiques

ool ves
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A.T.G. et A.T.D.y ....). Ces techniques sont plus ou moins classiques et leur
utilisation au laboratoire a déja fait l'objet de publications (l1). Pour ne pas

alourdir cet exposé, nous ne les détaillerons donc pas.

En outre, les collaborations poursuivies avec d'autres équipes
de recherche ont permis, par des essais interlaboratoires, de vérifier un cer-
tain nombre de résultats expérimentaux obtenus avec ces différentes techniques

(40, 42).

1°) - CALORIMETRIE ISOTHERME

a) Apparetl "ARION".

L'appareil que nous avons principalement utilisé est un microca-

lorimétre, isotherme et différentiel commercialisé sous la marque "ARION".

~ Régime Ilsotherune -

La température du bloc calorimétrique” est réglable et contrdlée
par un régulateur électronique. La température usuelle d'hydratation est de 25°C.
Nous avons pu vérifier durant plusieurs heures, que cette valeur était stable a
moins de o0,1°C. Le raccordement en différentiel des flux métres & semi-conduc-

teurs assure une bonne stabilité & la ligne de base.

- Mise en contact des phases Eau et Solide -

Elle est réalisée 4 1l'intérieur méme dﬁ calorimétre, aprés un temps
suffisant d'équilibrage thermique de l'ensemble.

L'injection du liquide se fait & l'aide d'une seringue microdo-
seuse, sans aucune production d'énergie d'origine mécanigque. L'eau est envoyée
sur le solide situé au fond d'une cellule de réaction en acier inoxydable de
diamétre 18 mm, par une série d'injections de 10 ul chacune (¢f Figure 4).

En faisant pivoter la seringue sur elle-méme entre deux injecfienms,
on réalise une meilleure répartition de l'eau pour le mouillage de la surface
du soligde.

Les conditions usuelles d'hydratation portent sur des masses de
solide de 250 ou 500 mg, avec un rapport d'hydratation‘Eau/Solide en poids de
E/S = 1.

Le systéme n'est pas agité.

~ Disposdtlf spécial pour L'hydratation des ciments -

Dans le cas du pl3tre, le nettoyvage de la cellule de réaction en
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inox ne pose pas de probléme. En effet le Sulfate de Calcium n'étant pas un
liant calcique "hydraulique", le bloc formé aprés hydratation se défait fa-
cilement et perd sa cohésion quand il est maintenu sous eau.

Le ciment par contre a pour inconvénients d'adhérer fortement
aux parois et d'@tre fort peu soluble, sinon dans les acides. Dans ce cas,
le probléme était d'éliminer chagque fols toute trace de produit d'hydratation
provenant d'essais antérieurs et tout résidu du nettoyage a l'acide dilué,
Nous avons donc du concevoir un systéme & usage unigue, constitué de fonds de
tubes & essal en verre pyrex, calibrés au diamétre, et maintenus au fond par
le bouchon de la cellule inox (¢f Figure 4). Le contact thermique est assuré
par une petite quantité de mercure entre les deux parois. L'inertie thermique
surajoutée par ce dispositif ne semble pas constituer un handicap important
compte~tenu de la durée d'hydratation des ciments. L'adoption d'un tel systé-
me nous a permis d'améliorer notablement (mails, comme nous le verrons au

chapitre IV, pas complétement) la reproductibilité de nos essais.

b) Appareil "LKXB".

Un certain nombre d'essais comparatifs (¢f Chapitre IV) ont été

conduits sur un deuxiéme microcalorimétre (LKB 2107) dont nous disposions aussi.
Le bloc calorimétrique, avec ses flux-métres & semi-conducteur, est ici disposé
dans une enceinte thermorégulée. Nous y avons adapté des cellules de réaction
en verre d'un diamétre (8mm) plus petit que dans le montage précédent et un
systéme similaire d'injection d'eau au dessus de la poudre & l'aide d'une

seringue.

e¢) Montage KARMAZSIN-MURAT

Des essais couplés de conductimétrie et de calorimétrie ont pu

8tre effectués avec le montage réalisé par MURAT et KARMAZSIN (9)., La régula-
tion en température est ici assurée par une climatisation de toute la piéce

ol est installé cet appareil.

2°) - COMNDUCTIWETRIE ELECTRIQUE,

La conductivité électrique de la suspension est déterminée en
vy plongeant une cellule de mesure comportant deux électrodes en platine rac-
cordées & un pont de mesure "TACUSSEL CD 75", Les essais sont effectués sous
agitation magnétique dans un vase & double paroi, étanche de capacité 5 ml,

thermorégulé & 25°C,
.-/Qc.




La mesure de la conductivité électrique de AuspensL{ond impose certaines
particularités & l'appareillage, ainsi que des précautions supplémentaires au

niveau du mode opératoire et de la mesure elle~méme.

Cellule de Mesurne et Mode Opdratoire.

La cellule de mesure est du type "TACUSSEL CM 05 ¢". Les électrodes en

2

platine ont pour surface 5 x 5 mm“ et sont espacées de 5 mm.

. Le renfort de maintien en verre entre les électrodes esSt ietl supprimé,

afin d'éviter la sédimentation du solide & cet endroit et donc des modifications
importantes de la constante de cellule pendant l'hydratation (¢f. Figure 5).
Cette innovation s'avére indispensable pour des mesures portant non seulement sur
des suspensions, mais sur des produits qui, méme en milieu dilué, ont tendance

a4 s'agglomérer, durcir et adhérer au cours de la réaction.

. L'abrasion des particules entrainées par l'agitateur ne permet pas
non plus de maintenir a la surface des électrodes un dépdt platiné., Aussi faut-il
se contenter, avant chaque essai, )
- de régénérer chacune de ces surfaces par un courant d'électrolyse
dans une solution d'acide sulfurique dilué & 5%,
- et de réajuster la constante de cellule avec du KCL 0,1 N étalon

de conductibilité 12,88 msS & 25,0°C.

Il faut éviter au maximum la formation de "grumeaux" et de bulles d'air
au moment du mélange initial de l'eau et du solide. A cet effet, il parait plus
commode de verser, au moyen d'une pipette, l'eau (préalablement mise & la méme

température) sur le solide que d'effectuer l'opération inverse.

Le vase est fermé hermétiquement. Pour les expériences sur les ciments
qui durent plusieurs heures, on évite évaporation et condensation sur l'intérieur
du couvercle en plagant le vase et sa cellule de mesure dans un caisson chauffé
a plus de 25°C (ef Figure 5). Il.ne nous a pas paru opportun de purifier 1'atmos-
phére de son gaz carbonique. Le bullage de gaz inerte qu'il aurait alors fallu
réaliser aurait perturbé fortement la mesure effectuée sur des quantités restrein-

tes (usuellement 4 ml d'eau, 200 mg de solide, E/S = 20).

- - - — -

Les mesures sont effectuées avec une fréquence de 4 kHz. Pour tous les

corps étudiés, elles restent inférieures 4 10 m S.
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La présence de particules solides dans la solution ajoute une résis-
tance au passage du courant et modifie la mesure de la conductibilité de la
solution. L'importance de ce terme peut &tre appréciée sur une solution en
équilibre stable avec la suspension solide : on compare successivement les
valeurs mesurées sous agitation et aprés arré8t de l'agitation quand les par-
ticules solides ont décanté. L'écart systématique ainsi introduit est large-
ment négligeable par rapport aux phénoménes que nous étudions, Il semble, en
outre, indépendant de la granulométrie de la phase solide (du moins pour les
valeurs habituelles de celle-ci .<100u). L'influence des particules solides
sur la mesure n'est décelable gque pour des rapports d'hydratation de 3 ou de 5

quand la consistance du mélange est proche de celle d'une pite.

Toutes ces particularités des essais de conductimétrie sur des suspen-
sions affectent la précision des mesures, mais pas suffisamment pour modifier
sensiblement les conductibilités assez élevées que ncus mesurons (gamme de tra-
valil 50 mS). La précision est suffisante pour suivre des évolutions et mener
des essais comparatifs avec un méme rapport d‘hydrétation, car il ne s'agit pas

pour nous de mesurer exactement des valeurs absolues.

Mesure de conductivitd et détermination de fa _concentration.

La conductivité électrique d'un électrolyte en solution n'est qu'appro-
ximativement proportionnelle & sa concentration. En toute rigueur, pour relier
entre elles ces deux grandeurs caractéristiques d’une méme solution, il faudrait
introduire un facteéur correctif variable en fonction de la concentration, ou
établir une courbe d'étalonnage.

Mais dans cette étude, les valeurs exactes de la concentration impor-
tent moins que leur comparaison dans différents essais. A défaut de pouvoir fa-
cilement comparer entre elles des valeurs de concentration, nous comparerons les
mesures correspondantes de conductivité électrique (qui reste une fonction mono-

tone croissante de la concentration).

Par ailleurs, nous travaillerons avec des rapports d'hydratation suf-
fisamment é&levés E/$33 pour pouvoir considérer la concentration en eau comme
constante et ne pas avoir & introduire une nouvelle correction pour tenir comp-

te de ce facteur dilution (ce qui est le cas pour les pdtes de E/Sg2).

Dans le cas du Sulfate de Calcium, toutes ses formes hydratées, de par

leur stoechiométrie, libérent ou consomment au cours de leur dissociation ou
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de leur cristallisation, des quantités égales d'ions Calcium Ca et d'ions
2- P . . - :
Sulfate SO4 . La conductimétrie permet donc de suivre pleinement 1'évolution
de la concentration commune aux deux espéces ioniques en solution.On pourra

ainsi, gr3ce & cette méthode comparer l'hydratation de différentes préparations

de Sulfate de Calcium (¢f Chapitre III).

Application_de_cette fechnique aux aluminates de calcium.

Les aluminates de calcium et leurs différentes formes hydratées font
intervenir en des proportions stoechiométriques différentes les espéces qui les
composent. Une mesure globale de conductivité ne suffit plus, et il faut étudier
séparément la concentration de chacune des espéces ioniques en solution. En 1l'ab-
sence d'électrodes spécifiques fiables, la mesure en continu n'est plus possi-
ble et on doit revenir & l'analyse chimique de prélévements. Cette méthodologie,
conduisant & la détermination par points des évolutions de concentration, dites

courbes de WELLS (43), a été particuliérement développée par BARRET et Coll (44-45).

Nous verrons cependant au chapitre IV que bien gque manquant de rigueur
(et il faudra &tre prudent au niveau de l'interpréfation), un suivi en continu
au cours de l'hydratation. apporte un certain nombre d'informations qualitatives
qui échappent & l'analyse de prélévements nécessairement espacés dans le temps.

Cette méthode de conductimétrie présente, en ocutre, l'avantage 4'&tre
facile d'utilisation et de mise en oeuvre, lid ol l'établissement de courbes de
WELLS reste une opération laborieuse ne permettant pas la multiplication d'un
grand nombre d'essais. Elle peut permettre ainsi d'ouvrir de nouvelles perspec-
tives dans la ampréhension de ces phénoménes, qui pourront ensuite faire 1'ob-

jet d'études plus précises.







Chapitre .3 : ETUDE DE LA REACTIVITE DU SULFATE DE CALCIUM

Outre 1l'intérét pratique de cette question, l'étude de la réactivité
du Sulfate de Calcium, gui comprend en particulier 1'influence des différents
agents d'accélération, est susceptible d'apporter une compréhension supplémen-
taire des mécanismes d'hydratation. |

Les limites et les insuffisances des théories de l'hydratation des
liants calciques apparaissent justement lors de l'étude de la réactivité de
ces corps. La validité et la cohérence d'un systéme d'interprétation de ces
phénoménes résident précisément dans sa capacité & rendre compte de l'ensemble
des facteurs qui modifient la vitesse de la réaction,

A l'aide des techniques expérimentales décrites au chapitre 2, nous
reprendrons ici l'étude des cas claésiques ot l'on observe une accélération
de l'hydratation du pldtre. Nous n'envisagerons pas cependant l'action de sub~
stances étrangéres au systéme Ca SO4 - Hy O dont on s'accorde d'ailleurs (25)

& reconnalitre qu'elle dépend fortement de l'origine du plitre étudié,.

1°) POSITION du PROBLEIME

Au chapitre premier, nous avons pu classer, non sans d'inévitables
recoupements, les différentes théories de l'hydratation des liants calciques,

en deux grandes familles.

On peut poursuivre ce distinguo lors de l'étude de la réactivité de

ces corps, et plus particuliérement du Sulfate de Calcium.

- Un premier groupe d'auteurs insiste sur le rSle prépondérant de la
compétition entre la dissolution et la précipitation & partir de la solution.
Leur intérét se portant plus volontiers sur l'étude de la solution, les diffé-
rences de réactivité sont naturellement attribuées & des variations de la
"solubilité" de l'hémihydrate (31),de s3a vitesse de dissolution (32-46) ou de

la vitesse de cristallisation (47).

- Un deuxiéme groupe s'intéresse plus particuliérement au rdle joué
par la surface de l'hémihydrate initial dans l'apparition des premiéres traces
de Gypse. Les partisans de cette conception, tout en reconnaissant dans cer-

tains cas l'influence des premiers paramétres, voient dans le phénoméne de
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germination hétérogéne le facteur principal de la réactivité, d'ol l'intérét
qu'ils portent aux états de surface, aux défauts de structure et aux modes de

préparation de ces solides (48 & 51)

Dans ce premier paragraphe, nous ferons, au préalable, la description
du cas de l'accélération par le Gypse. Ce mode d'accélération de la prise a
certainement été le premier observé et sert aujourd'hui encore de référence &
la plupart des explications. Il nous aménera & présenter les différents types

de germination.

a) Accélération par le Gypse.

CHASSEVENT (39) serait le premier 3 avoir noté l'accélération de la
prise provoquée par l'intreoduction de -Gypse pulvérisé. WEISER et MORELAND (31),
par des essais de calorimétrie adiabatigque, montrent que le phénoméne d'accélé-
ration est fonction de la quantité de Gypse introduite. Pour RIDGE (51), ces
ajouts diminuent la durée de la Période de Latence sans pour autant provoquer

une modification de la vitesse de réaction.

Le méme effet accélérateur provogué par l'ensemencement en Gypse du
systéme est observé dans le cas de la précipitation & partir de solutions sur-
saturées (ne faisant pas intervenir ici de phase solide initiale) (10 & 15).
La réduction de la Période d'induction est 1& aussi fonction de la quantité

ajoutée.

Ces phénoménes d'accélération sont attribués & l'augmentation de la
s urface de produit final hydraté disponible pour la croissance. En effet,
cette vitesse de croissance Vc(cf. paragraphe 2e¢) est, toutes choses égales
par ailleurs, proportionnelle au nombre de grains d'hydrate présents N, et a
)n

leur surface extérieure S_,: v_ = k NH SH (Cc - Cg) traduisant ainsi le ca-

H c
ractére autocatal;jfique de la réaction d'hydratation. C'est précisément cette
caractéristique qui est utilisée dans ce type d'accélération. La Période de

Latence apparaft comme un préalable nécessaire & la formation d'une quantité

significative de Gypse pouvant alors entrainer une précipitation massive. Des

ajouts extérieurs en produit final hydraté se substituent & la fonction

. . o s . L
d'"induction" jouge par cette Période et la raccourcigsent en proportion.

*a propos de ce caractére autocatalytique de la précipitation, la ressemblance
avec des réactions autocatalytiques homogénes, par exemple d'hydrolyse des es-
ters (52), (dont l'expression de vitesse est analogue dx/dt=k x.(a-x)) est assez
frappante pour &tre notée. Les courbes de degré d'avancement (x) ont la méme
forme sigmoidale que les thermogrammes relatifs & 1l'hydratation du plitre dans
un calorimétre adiabatique (51), ou les courbes de précipitation & partir de
solutions sursaturées seules (cf chapitre 1 - figure 2).



Nous avons ainsi pu observer expérimentalement qu'un ajout de 5% de
Gypse ayant une surface spécifique de 0,5 m2/g (Ca SO4, 2 H2 O R.P. MERCK)
ne provoque pas de modification significative du temps d'hydratation. Par con~

tre une foils broyé & 8 m2/g, il accélére notablement cette réaction(cf Figure 6).

Ce type d'accélération par du Gypse broyé est utilisé dans les fabri-
cations industrielles et présente d'ailleurs l'inconvénient d'apporter une dimi-
nution des résistances mécaniques aprés prise. Avec les conditions de broyage
et de stockage industrielles, on ocbserve un vieillissement de ce Gypse broyé
qui dblige & l'ajouter fraichement préparé. Au laboratoire, le broyage de 1 mn
au vibrobroyeur AUREC porte, dans tous les cas, la surface spécifique 3 8m2/g.
Bien que trés efficace, il n'est pas suffisant par ailleurs pour provoguer une
"amorphisation" de ce Gypse vis & vis de la‘diffraction des rayons X (ef.para-
graphe 2°)-3). BAprés conservation en petites quantités au laboratoire (une partie
4 l'air libre, l'autre en récipient hermétiquement fermé), nous n'avons pas
noté de modification du pouvoir accélérateur du Gypse ainsi broyé, pendant les
6 mols ol nous avons suivi son vieillissement (Dans” ces essals de calorimétrie

avec E/S=1, le gypse broyé en cours de vieillissement était ajouté en propor-

tion de 5% en poids & l'hémihydrate).

Comme son nom l'indique, l'ensemencement en éypse apporte une modifica-
tion du nombre et de la taille des germes. Ce cas est l'exemple type d'accéléra-
tion par modification de la capacité de germination et par elle seule. En effet,
comme nous avons pu le vérifier en conductimétrie (c¢f Figure 6), il n'y a aucun

changement du degré de sursaturation de la solution.

Sur La base de cet exemple type, bon nombre de cas d'accéliration ont
2tZ expliqués par une modification de La capacit? de germination du systeme, due
en particuwlien a La gerwmination hétérogeéne.

On distingue, nous le rappelons, deux types de germination : "homogéne"
et "hétérogéne". Le premief dépend fortement de la concentration en ions, de la
solution, le second dépend plutdt de 1l'état du solide. On peut les voir comme
des mécanismes concurrents pour l'apparition du Gypse dans le systéme, dont
les importances relatives pourraient varier suivant les conditions d'hydratation

et suivant les solides étudiés.
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b) La germination "homogéne®.

La théorie de la germination est due & VOLMER (53-54). Elle est appli~
cable 4 la formation de germes cristallins & partir des ions d'une solution dont
on considére que la concentration n'est pas affectée par l'apparition des germes
de la nouvelle phase. A l'issue 4'un raisonnement thermodynamique, od intervien-
nent les termes d'énergie de surface, elle prévoit l'existence d'un germe critique
instable, susceptible de croitre indéfiniment si le systéme n'est pas fermé (55-56).
Dans ces conditions, la taille du germe critique, supposé sphérique, est donnée

par :

2y 3

- 2
n, 36 w Vm . ( 377G )

\

od n_ est le nombre de moles constituant le germe critigque
YV est le volume molaire du solide <S>

Y est la tension superficielle du solide <S >vis & vis de l'eau exprimée

en dynes/cm (ou encore g/sec2) en systéme C.G.S.

La variation d'enthalpie libre molaire de la réaction de précipitation

((8))*<S>, est ici, la solution liquide étant supposée parfaite :

AG = u- = 0t RT In C
= Hegs T Yy = HessT His)

% 1 , s .
u<s> et u(;) étant les potentiels chimiques de référence corps pur solide <S~et

liguide (S). Soit Cﬁ, la concentration de saturation de la solution, en équilibre

avec un grain de rayon infini, la loi d'action de masse donne

* *
Moy = Mg - RT Ln Cg = O
— = avec
et n, = n: - - 1‘ nz = cst = 3611rV2 ( -2 )3
In Cg 3 RT In G

La taille du germe critique est dunc une fonction fortement décroissante
de la concentration de la solution. On congoit qualitativement que le taux de for-
mation de ces germes sera d'autant plus élevé que la sursaturation C/QE sera plus
forte, et qu'un tel phénoméne sera trés sensible d de petits écarts de la concen—

tration.

S'il paraft trés difficile (57 & 59) d'établir une expressiocn de la vi-
tesse de germination, les quelques données dont on dispose dans ce domaine vont

dans le sens de 1l'appréciation précédente.
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Figure 6: ACCELERATION PAR LE GYPSE



La détermination expérimentale des valeurs de tension superficielle
Solide/Liquide est fortement entachée d'erreur. Pour le Sulfate de Calcium
dihydraté (Ca S04, 2Hp O) vis & vis de l'eau, la valeur de Y = 370 dynes/cm
a cependant été avancée K (60). Avec cette valeur et pour une sursaturation re-
lative C/CE=2, on calcule pour le germe critique de Gypse, un poids de 10"’10 g

13

environ, correspondant 4 5 x 10 moles. Les germes se forment bien avant de

pouvoir étre observeés,

La présence de parois ou de poussiéres favorise ce type de germination.
La forme du germe cristallin et la fluctuation locale d'énergie nécessaire a
son apparition sont modifiSespar la présence de l'interface Solution/Paroi
préexistant. La paroi ne joue qu'un r&le physique de "support" et n'échange pas
de matiére avec le reste du systéme. Si la présence de cette troisiéme phase
modifie les conditions locales, elle ne change pas fondamentalement pour autant
le mécanisme de la germination. Il s'agit toujours de l'apparition d'une nouvel-
le phase solide & partir des ions d'une solution liquide sursaturée comme pour
la germination "homogéne" classiquet

Dans la littérature, cette variante de la germination homogéne est
souvent appelée, sans autres précisions, germination "hétérogéne". Il semble

préférable de réserver ce terme 4 un autre mécanisme de germination, spécifique

des systémes réactionnels hétérogénes, que nous décrivons ci-apres.

e) La germination hétérogéne.

Dans ce cas, deux phases, formant un systéme réactionnel hétérogéne
(Solide-Liquide par exemple) préexistent,et une nouvelle phase solide apparait
au sein méme de la premiére. Ce mécanisme de germination hétérogéne peut &tre
vu comme une précipitation & l'état solide. Il faut envisager un mécanisme
"topochimique" (c¢f chapitre 1) en deux &tapes au moins (56) :

- La premiére sera une dissolution de l'eau en position interstitielle

dans le réseau cristallin de l'anhydre (a), que l'on pourra représenter

< <8, (Hy 0O) >

< (H2 O) >

par <8, ( )>(a)+ ((Ey O))

ou encore () + ((Hy O
< >(a) (Hy O))

s
N (a)
-~
e s (a)
avec K, pour constante d'équilibre,
i

- La deuxiéme &tape sera la précipitation de la nouvelle phase (b)

sans changement de composition qui s'écrit en éléments de structure

n <(H, 0)> - <H, O >

(a) n(b)

La premiére étape, équilibrée, relie la fraction molaire x des défauts
interstitiels de la phase solide & la concentration en eau [H2O] de la solu-

tion : ki = x/EHZO ] . La variation d'enthalpie libre de la réaction de précipi-
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tation de n molécules d'eau en position interstitielle dans le réseau de 1l'anhy-

dre peut s'écrire (56) :

o

A, , =46, - RL.In (x; x [8, O] )

L'apparition de ces germes & partir du solide fait intervenir

- la concentration en eau de la solution [Hz d]) qui pour des solutions
diluées peut &tre considérée comme constante et indépendante de la concentration
en ions de la solution (ce qui n'est déja plus vrai dans les conditions d'hydra-
tation en pite ol les rapports Eau/Solide sont faibles).

- elle fait également intervenir les caractéristiques du solide, par
l'intermédiaire de la constante Ki.

Certes une fois créé, le germe cherchera d se mettre en équilibre &
la fois avec le solide dont 21 est 18su,et avec la solution au contact de la-
quelle i1 se trowve. Sa taille et sa croissance dépendront alors de la concen—
tration en tons de la solution. Mails en ce qui concerne son apparition, dans
le cas ou la concentration en eau peut &tre considérée comme constante, seules
les caractéristiques du solide interviemnent. Ainsi deux préparations d'hémi-
hydrate, sutvant leurs: états de cristallisation, pewvent effectivement différer
par leur aptitude & donmer des germes de maniére hétérogéne et donc par le nom=
bre de germes qui - seromt. créés de cette fagon. Il est toutefois quasiment

impossible d'arriver & une expression de la vitesse de germination.

d) L'interprétation de RIDGE.

Sur la base d'observations au microscope du nombre de grains formés
aprés la prise, RIDGE (51) explique nombre de cas d'accélérations de 1l'hydrata-
tion par des modifications importantes de la capacité de germination du systéme.
Estimant que la germination homogéne est dans tous les cas négligeable, il at-
tribue ces variations & la seule germination hétérogéne (30) et donc au rdle

du solide. De ce fait, il fait peu de cas de l'étude de la solution.

Pour un systéme non ensemencé artificiellement (48-62), les germes se
forment spontanément, dés le contact du pldtre avec l'eau, en des sites énergé-
tiquement favorables de la surface des grains d'hemihydrate. La quantité d'hy-
drate initial, formé ou ajouté, est pour lui le facteur principal de la réacti-

vité, sur lequel est élaboré son modéle cinétigue.
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Etudiant les importantes différences de réactivité présentées par diver-~
ses productions de pldtre & usage commercial (48), il conclut (30) :

"Considérée en général, la réactivité du Sulfate de Calcium vis & vis
de l'eau dépend de sa solubilité (elle-méme affectée par les tensions du réseau
cristallin et la taille des particules), de sa surface spécifique, de la taille
et de la forme des cristaux, du type et de la densité des germes de dihydrate.
Il a été montré que le plus important facteur de variation de la réactivité est
la densité et la nature de la population de germes d'ensemencement, bien que
l'effet de surfaces spécifiques particuliérement élevées puisse &tre mis en

. "
évidence dans gquelques cas.

Ainsi, selon RIDGE, les conditions de préparation du Sulfate de Calcium
hémihydraté agissent sur sa réactivité. Parmi ces conditions, la pression de vapeur
dleaun PH2O de déshydratation est un paramétre prépondérant (30).

TRIOLLIER a entrepris une étude systématique de son influence (63-64).

Le produit préparé par une déshydratation sous trés faible pression de vapeur
d'eau présente une trés forte réactivité vis & vis de l'eau liquide. Mélangé en
de trés faiblesproportions (1%) & un plitre cuit sous air ou sous pression de va-
peur d'eau, il se révéle &tre un trés puissant accélérateur solide, dans les con-
ditions usuelles d'hydratation en pidte (E/S = 1l). C'est ce méme prodult qui peut
&tre réhydraté par la vapeur d'eau_(27). TRIOLLIER attribue les différences de
réactivité observées en fonction de la pression de vapeur d'eau de déshydratation,
4 une plus ou moins grande aptitude des solides ainsi préparés, i donner, de par
leurs d&fauts de structure, des germes de maniére hétérogéne. La corrélation éta-
blie avec les signaux de thermoluminescence (64) de ces produits, est interprétée
comme une mise en évidence des sites potentiels de germination annoncés dans la

théorie de RIDGE.

e) La conception de SCHILLER.

A l'opposé de RIDGE, estimant que ce dernier fait une trop large place
aux seules variations de la germination hétérogéne, indépendamment de la concen-
tration de la solution, SCHILLER (65) insiste sur l'interdépendance qui, d'une

maniére générale, lie tous les facteurs de l'hydratation entre eux :

" Quand une variation de la cinétique d'hydratation est due, par
exemple, au changement de solubilité de l'une ou l'autre des phases du Sulfate
de Calcium, il est rarement pris en considération que dans le méme temps la

vitesse de dissolution en est certainement affectée ; et gui peut dire a priori
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qu'un adjuvant qui apporte la modification de ces propriétés, ne change pas
le nombre de germes ou tout aussi bien la géométrie de la face cristalline en
croissance ? Tous ces facteurs modifient ensemble les caractéristiques de

l'hydratation”.

C'est pourquoi, tout en se situant dans la méme conception générale
de la théorie de la cristallisation, SCHILLER (65 & 70) puis TAPLIN (71 & 73)
et récemment KARMAZSIN (9) proposent des modéles cinétiques plus élaborés.
Si ces derniers peuvent &tre ramenés formellement aux égquations de RIDGE, ils
font intervenir des paramétres dont les variations englobent les modifications
concomitantes d'un ensemble de facteurs physiques et morphologiques aussi vaste

gue possible.

C'est sur ce point de vue plus global que nous terminons notre é&tude
bibliographique qui nous a orientés plus spécialement sur le rd8le de la germi-
nation. Dans notre propre étude expérimentale de la réactivité du Sulfate de
Calcium, et en particulier de l'influence des conditions de préparation, nous
avons associé & l'étude du solide celle des phénoﬁénes en solution, grdce a

l'utilisation de la technique de conductimétrie.
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2°) INFLUENCE DES CONDITIONS DE PREPARATION DE L'HEMIHYDRATE.

2 - 1, Influence de la pression de vapeur d'eau de déshydratation.

s > o A et e s i . e o i e et 7 e e e s s e e Y s s . e s . s s s ey s s A i 2 e > s o e i St i T

La préparation de 1l'hémihydrate sous différentes pressions de vapeur
d'eau entrafne une évolution de sa réactivité en calorimétrie isotherme, ainsi

que l'a montré TRIOLLIER (1-64).

En élevant trés progressivement la température, et en maintenant
un vide secondaire dynamique, on peut déshydrater de petites quantités de Gypse
{500 mg maximum) étalé en couche mince, sans que la pression de vapeur d'eau
au moment de la déshydratation ne dépassé 10-3 torrs dans le réacteur. Dans

ces conditions extrdmes de déshydratation sous trés faible pression de vapeur

HYDRATATION EN CALORIMETRIE
( E/S =1, pas d'agitation, 25°C)

Conditions de deshydratation

T =130°C
@ : 103 torrs
@ : 45 torrs
@ . 2 torrs

@ ;15 torrs

i i

40 90 TEMPS(mn)

Figure 7 . INFLUENCE DE LA PRESSION DE VAPEUR D ' EAU

DE DESHYDRATATION .
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d'eau, l'hémihydrate obtenu est tellement réactif qu'il ne donne plus gqu'un
seul pic d'hydratation en calorimétrie isotherme (ef fig.7). (Le gypse utilisé

pour ces préparations est le produit de laboratoire "MERCK R.P.").

Dans les essais e calorimétrie, une mesure usuelle de la réactivité
de la préparation est donnée par la position du maximum de l'effet thermigue
principal. Le couplage des techniques de conductimétrie réalisé par KARMAZSIN
et MURAT (9) a permis d'établir la simultanéité de l'effet exothermique et de
la chute de concentration, sur des systémes non agités, pour des rapports d'hy-
dratation E/S de 0,5 & 20. Le maximum de l'effet thermigque correspond au point

d'inflexion de la courbe de conductivité.

Pour évaluer la réactivité des préparations dans les conditions d'hy-
dratation de nos mesures de conductimétrié (systéme agité), nous nous basons,
de la méme fagon, sur la position du point d'inflexion de la courbe de conduc-
tivité, au cours de la chute de la concentration.

Dans ces conditions d'hydration (E/S=20, systéme agité, 25°C), comme
dans les essais précédents de calorimétrie, on observe une diminution de la
réactivité pour des pressions de vapeur d'eau de déshydratation croissantes
(ef. Figure 8). Les écarts, en valeurs absolues, sont beaucoup plus faibles,

mais vont dans le méme sens.

Cette technique expérimentale de conductimétrie montre,de plus, que

ces variations de réactivité sont associées & des changements de concentration.

Comme dans le cas de la précipitation 4 partir de solutions sursaturées ne com-
por tant pas de phase solide initiale (ef Chapitre 1), plus le degré de sursa-
turation atteint est élevé, plus la cinétique d'hydratation est rapide

(cf. Figure 8).

Bien que les écarts de concentration mesurés soient assez faibles
(10% au maximum), la reproductibilité de ces essais est telle que, pour des
conditions opératoires identiques, nous n'avons jamais observé d'inversion

dans l'ordre de ces courbes.

Il semble que l'amplitude de ces écarts va croissant gquand on diminue
le rapport d'hydratation (jusqu'ad E/S = 5). Mals dans ces conditions proches
de l'hydratation en pite, du fait de la plus grande densité de particules so-
lides, cette méthode d'évaluation de la concentration de la solution par la

mesure -de la conductivité électrique de la suspension dans son ensemble, tend

a4 perdre de sa rigueur. eof o
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HYDRATATION EN CONDUCTIMETRE
( E/g =20, agitation, 25° C )

Conditions de deshydratation
T= 130°C
1073 torrs

35 torrs

2 torrs
18

CRCACHS

torrs

5 10 . 5 TEMPS(mn)

Figure 8 : INFLUENCE DE LA PRESSION DE VAPEUR
D’EAU DE DESHYDRATATION
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La vérification de cette observation serait de la plus haute importance par

la confirmation gqu'elle apporterait & la conception du mécanisme d'hydratation
développée plus loin (cf paragraphe 7°). Dans ce but, il faudrait trouver une
méthode expérimentale fiable de mesure de la concentration de la(seule)solution

quand elle constitue avec le solide une pdte de faible rapport Eau/Solide.

2 - 2, Effet accélérateur de hémihydrate préparé sous faible pression

de vapeur d'eau en mélange d& du pldtre cuit sous air,

—— - — ——— o s s —— > -

Mélangé en de trés faibles proportions (moins de 1% en poids) & un pléa-
tre cuit sous air ou sous pression de vapeur d'eau, l'hémihydrate cuit sous vide
est un trés puissant accélérateur solide, dans les conditions usuelles d'hydrata~

tion de la calorimétrie isotherme (1-74).

Dans ces conditions d'hydratation, il faut atteindre un pourcentage de
25% pour obtenir une accélération. Mais en méme temps apparalt un écart de sursa-
turation. Le profil de concentration obtenu est alors semblable & celui d'un pro-
duit préparé & une pression de vapeur d'eau intermédiaire (2 torrs) (cf. Figure 9).

Comment expliéﬁér’que'cetueffet~d‘accélération n'ait lieu ici que pour
une valeur 25 fois plus grande de la proportion d'hémihydrate cuit sous vide,
dans le mélange solide 2.

=

Dans les essais de calorimétrie, cet hémihydrate ajouté & 1% en poids
de solide est dans un pourcentage égal vis & vis de l'eau puisque le rapport
Eau/Solide vaut 1.

Dans les essais de conductimétrie ol ce rapport d'hydratation est de
E/S=20, l'hémihydrate cuit sous vide,; accélérateur & partir de 25% en poids de
solide, reste sensiblement dans le m@me pourcentage de 1% vis & vis de l'eau.

Il semble donc que ce soit la proportion vis & vis de l'eau qui importe,
celle relative au poids total de solide n'ayant pas de signification. Si l'on
admet gue c'est 1l'écart de sursaturation qui provoque l'effet d'accélération,

il faut en effet considérer, dans les différentes conditions d'hydratation, la

proportion de l'accélérateur solide par rapport a la quantité de liquide.

A ce stade, faisons l'hypothése que ce produit préparé sous trés fai-

ble pression de vapeur d'eau, du fait de sa plus grande solubilité apparente

co/aes



HYDRATATION EN CONDUCTIMETRIE
(E/s =20, agitation, 25°C)

praduit A : hémihydrate préparé sous air

Ag produit B : hémihydrate préparé sous vide
Courbes en ftrait plein

. melanges avant toute hydratation

i @ : 100% produit A

@ : B%A+5%8

Q@ : 75% A +25%8B

@ : 100% produit B

Courbe en pointilla

@ les 25% de B sont gjoutés aqprés

le début de L’ hydrototion des
75% de A

10 15 20
L

ECHELLE DE TEMPS (mn)
POUR LA COURBE EN POINTILLE

i

T T >
- 5 10 B 20 TEMPS(mn)

Figure 9 : EFFET ACCELERATEUR DE L’ HEMIHYDRATE PREPARE
SOUS TRES FAIBLE PRESSION DE VAPELR D’EAU
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(ef figure 9) se dissout préférentiellement par rapport au produit cuit sous

air. Alors ce seuil de 1% en poids vis & vis de l'eau, correspondant & une
solubilité de 10g/l, est précisément le seuil d'existence & l'état solide,

au dessous duquel une dissolution préférentielle peut le faire disparalftre com-

plétement.

Au dessus, nous pouvons étre certains de sa présence dans le systéme
en tant que solide : elle se traduit par une accélération de l'hydratation as-

socidée 3 une augmentation du degré de sursaturation atteint. L'effet d'accdlé—

ration est done 1ié, lui aussi, & des modifications de la concentration de la

solution.

Remarquons encore que, si les 25% de la préparation sous vide sont
rajoutés aprés 1'étabhlissement du palier de sursaturation relatif & 1'hémi-
hydrate préparé en présence de vapeur d'eaﬁ seule, on obtient un second profil
intermédiaire plus prochie de celul relatif & la seule préparation sous vide
(Courbe en pointillé—Figure 9). Ce point sera repris et développé plus loin au

paragraphe 5°. -

PREMIERS RESULTATS,

Les varniations de réactivite en fonction de La pression de vapeun
d'ean de préparation, et L'effet d'accéliration provoqué par L'addition du
prodult pripanl sous thes falble pression, sont associls a4 des changements
de La concentration de La sclution, non négligeables (quolique relativement
galbles 10%) dans Les conditions d'hydratation (E/S=20) od {Ls peuvent
2tne mesunés pacilement .

12 n'est plas possible alons d'attrnibuen ces differences de réacti-
vite @ La senle influence de La geamination héténogine ; elles powtralent
etrne dues, fout aussi bien, a des varniations de La germination homogéne, ou,
de La méme facon, A des variations de La vitesse de cristallisation.

Les diffenences de s0lubllité apparente que nous observons en fonc-
tion des conditions de préparation, monthent ainsi que Le probleme de La
neactivite ne doit pas etre envisagé uniquement en termes de germination.

(ef. paragraphe 1°).

Quoi gu'il en soit, il reste & déterminer les caractéristiques de

ces préparations dont les variations peuvent rendre compte des différences

de solubilité que nous venons d'ohserver, Dans ce but, nous allons,

oo/
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maintenant, étudier ces produits en tant que solides.

2 - 3. Caractérisation de ces préparations en tant que solides.

e . it - . > 20 R s s e e s e it e e s o ot e P A D e . e e o . e e 2 s 45 U e e . . s s

Nos clichés de poudre sont obtenus & l'aide d'un diffractométre SIEMENS .
D 500 de conception récente, couplé & un ordinateur SIEMENS PDP 8 A qui assure
4 la fois l'avance automatique du goniométre vertical et un éventuel traitement
des données de comptage mises en mémoire. Avec cet appareil, l'échantillon &
analyser est en position horizontale. Ici, les prises d'essai, 4 l'état de pou-~
dres, sont étalées i sec et leur surface aplanie.dans des porte-échantillons
creux. Des travaux antérieurs ont été réalisés au laboratoire sur une autre
installation de diffraction X CGR THETA 60 a‘goniométre horizontal. Pour main-~
tenir en position verticale l'échantillon, il était alors nécessaire de le
comprimer sous forme de pastille, ce qui pouvait provoquer de fortes orientations

préférentielles des cristaux.

Les diffractogrammes des produits préparés sous différentes pressions de
vapeur d'eau, correspondent tous au cliché standard de l'hémihydrate et rien

n'indique la présence d'une autre phase.

I1 n'y a pas de différences significatives entre les préparations sous
des pressions supérieures ou égales & 0,1 torr.

Des variations dans l'intensité relative de certains pics peuvent &tre
observées pour une méme pression de déshydratation et semblent plutdt tenir

4 d'autres modifications des conditions de cuisson.

Par contre, le produit préparé sous vide poussé dans les conditions
extré@mes gue nous avons signalées (la pression de vapeur d'eau ne dépasse pas
10_3 torrs au cours de la déshydratation) donne un cliché de diffraction X dont
tous les pics sont trois fois moins intenses etla plupart fortement élargis.
Par ordre décroissant d'élargissement, la plus affectée est la raie 110 (sui-

vant l'indexation de GUILHOT (76)), plus faiblement les raies 212, 102, 211, 200

~

par contre la raie 100 bien qu'affaiblie n'est pas élargie (cf. Figure 10).

Le terme d''amorphisation” est couramment utilisé pour décrire l'état

d'une préparation d'un composé donné, présentant un élargissement de ses raies

=

de diffraction X, associé & une diminution de leur intensité par rapport au
diffractogramme standard du corps considéré. Ce phénoméne traduit & la fois
une certaine réduction de la taille des particules et l'existence de nombreux
défauts de structure. L'analyse des largeurs de pics permet quelquefois de

o/ e
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_Diffroctogrnmme@_ hemihydrate préparé sous une pression de vapeur d’eau supérieure G 0,1 torrs

Figure 10 - Diffractogramme (2) - hemihydrate préparé sous une pression de vapeur d’ eau de 1073 torrs



séparer ces deux facteurs (75), quand l'élargissement € de ces raies en fonc-

tion de leur angle 8 de diffraction donne lieu & une relation du type

cosf sin®

+ b ( A est la longueur d'onde du rayonnement.)
A A

Dans le cas d'"amorphisation" de la préparation d'hémihydrate sous trés
faible pression de vapeur d'eau, il n'a pas été possible d'obtenir une corréla-

tion & caractére linéaire entre ces grandeurs.

- b e s o e s i 2 e e e e e e s e i s e e s s 0 e s e s e e s W 2 Bl e

Les états de surface, la morphologie des différentes préparations sont

examinés au moyen d'un appareil "CAMECA MEB 07" (cf. planche 3-47 ).

Le produit préparé sous vide présente un grand nombre de crevasses lon-
gitudinales, paralléles entre elles et & une méme direction cristallographique.
Les grains du produit préparé sous 2 torrs laissent encore apparaitre

de telles lignes de fracture.

Avec un produit préparé sous air, 1l y a changement d'aspect, l'écla-
tement des grains au cours de la déshydratation se faisant ici dans toutes les

directions cristallographiques.

Ces différents aspects sont observés quelle que soit la taille des

grains considérés dans chacune des prises d'essai.

" > B . o e s . e i . e e s i . . s e e B e il e s i et e e S g s s e g s i

Elles ont été détermindes par la méthode B.E.T. & l'aide d'un appareil
automatique MICROMERITIC 2100 D. Etant calculée & partir de la pente d'une
droite d'adsorption, la caractéristique mesurée a uniquement une signification
géométrique. L'azote et le Krypton ont été successivement employés en tant
que gaz adsorbds et ont donné des résultats concordants. La reproductibilité
peut &tre évaluée & : 10%. Une précaution essentielle au niveau de ces mesures
concerne le dégazage préalable des prises d'essai. Il est préférable de le
prolonger 24 ou 48 h plut8t que de vouloir l'accélérer en réchauffant les échan-
tillons. En effet, un recuit peut provoquer un vieillissement accélérd et une
modification de ces préparations. Il est connu, par exemple, que les surfaces
catalytiques perdent plus ou moins leur activité par chauffage. Celui-ci a pour
effet de faire disparaitre les centres actifs, et de diminuer la surface du

catalyseur dans le méme temps (60).

o/ ean
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Une fois ces précautions respectées, nos mesures ont montré gque la
surface spécifique de ces produits varie réguliérement suivant les conditions

de pression dans lesquelles ils ont 3t& oréparés.

PHZO de

déshydratation 10-'3 torr 0,5 torr 2 torrxs 15 torrs

T= 130°C

Surface
s s oms 2 2 2 2
spécifique 15 m“/g 10 m /g 7 m" /g 4 m/g
B.E.T.

Conclusion aprds Le paragraphe 2-3. ‘

Dt s . oy e o o . e Nt . e st e . s e ki s i s W e e kot e s ot

La microscopie électronique & balayage montre que le produit préparé
sous trés faible pression de vapeur d'eau est trés fragmenté. Son "amorphisation”
vis & vis de la diffraction des rayons X‘indique elle aussi, outre une éventuel-
le désorganisation cristalline, une réduction de la taille de ses cristallites.
Toutes ces observations vont dans le sens des mesures d'adsorption de gaz qui
attribuent & ce produit une plus grande surface spécifique par rapport & une
préparation sous air ou sous une pression de vapeur d'eau de quelques torrs.

Ce dernier paramétre est le seul qui soit mesurable.

Les diggerences de s50Lubllité apparente et de rZactivife que nous
avons observées en fonction de La pression de vapeur d'eau de déshydratation,
sont done associies & des variations de La surgace spéeifique et de parame-
trhes non mesurables (taille des cristallites, défauts de structure, ...) qui
peuvent gventuellement accompagner Les variations de surface des produdits
ainsd prépanris.

Si cette conclusion est exacte, nous devons provoquer des variations
similaires de la solubilité apparente de l'hémihydrate, et de sa réactivité, en

le broyant.
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3°) INFLUENCE DU BROYAGE DE L'HEMIHYDRATE.

Le broyage, au moyen d'un vibrobroyeur AUREC, d'un hémihydrate cuit
sous air, fait passer, au/bout d'une minute, sa surface spécifique de 4 & 8 m2/g.
Le diagramme de diffraction X de produit broyé ne révéle aucun affaiblissement

ni élargissement de pics par rapport & 1l'hémihydrate de départ.

En calorimétrie, on vérifie aussi que cet hémihydrate broyé, ajouté

en de faibles proportions au produit non broyé, a le méme effet d'accélération

qu'une préparation sous trés faible pression de vapeur d'eau (cf figure 11).

Son hydratation suivie en conductimétrie présente les mémes caractéris-

tiques (accélération et écart de sursaturation) que celle d'un produit préparé

sous vide et nous apporte la confirmation attendue (cf. figure 12).

dQ4 HYDRATATION EN CALORIMETRIE
® ( E/S =1, pas d’agitation, 25°C)

® @): produit A - hemihydrate cuit sous air - 4m2/g
@ (@: produitB _A aprés vibrobroyage _8m¥g
@ Mélanges :

D : 1%B +99%A
@ : 5%B +95%A
%) : 10%B+30%A

10 30 50 TEMPS(mn)

Figure 11 : ACCELERATION PAR L’HEMIHYDRATE BROYE
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- HYDRATATION EN CONDUCTIMETRIE
(E/g =20, agitation, 25°C )

Al
(mS)
hémihydrate cuit sous air @ 130°C
Surface specifique LmZ/g
7.
Q) : aprés vibrobroyage de 1mn
Surface specifique 8 mZ/g
6.
5.
b
3
2.
1.

5 10 15 20 TEMPS (mn)

Figure 12 : INFLUENCE DU BROYAGE DE L’ HEMIHYDRATE
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Hémihydrate préparé sous trés faible pression de vapeur d'eau et
hémihydrate broyé ont donc les mémes effets d'accélération associds

& des écarts de sursaturation similailres.

D . 0 s o ——— o — > - e o s > o o o

Le premier avantage de ce type d'accélérateur est qu'il agit & de
trés faibles proportions.

L'intérét majeur, mis en évidence avec l'hémihydrate préparé sous
vide (1-74), est qu'ad la différence des autres accélérateurs (Gypse, sels en

solution, ...), il procure en méme temps un accroissement des résistances

mécaniques. Ce fait bénéfique peut trouver une explication dans l'écart de
sursaturation associé que nous avons mis en évidence., Compte-tenu de la
sensibilité des phénoménes de germination & une petite variation de ce para-
métre, on peut penser que dans ce type d'accélération, les centres de crois-
sance sont plus nombreux et 1'enchevétrement des cristaux qui en résulte plus
important. En toute logique, on peut prévoir (et cela pourra &tre  facilement
vérifié) que la sursaturation provoquée par l'addition d'hémihydrate broyé
produira un effet similaire d'accroissement des résistances mécaniques.

Pour obtenir ce type d'accélérateur solide dans l'industrie, on trou-

vera certainement plus simple de mettre en oceuvre des moyens de broyage effi- -
caces (portant sur un faible pourcentage des quantités d'hémihydrate produit),

plutdt que de réaliser des déshydratations sous vide poussé,

I1 faut noter encore gqu'un hémihydrate cbtenu par déshydratation sous
alr d'un Gypse broyé & 8 m2/g (1 mn au vibrobroyeur "AUREC") présente lui aussi
un écart de sursaturation avec un hémihydrate préparé dans les mémes conditions
& partir du méme Gypse de départ non broyé (0,5 mz/g). Il parait probable gu'une
méme déshydratation sous air conserve dans un rapport voisin les surfaces spé-
cifiques des produits de départ et d'arrivée. Le méme effet accélérateur (avec
accroissements similaires de la sursaturation et des résistances mécaniques)
doit donc pouvoir &tre obtenu par des ajouts d'hémihydrate préparé & partir

d'un Gypse efficacement broyé au préalable.

Tout ceci est confirmé indirectement par RIDGE (51) lorsqu'il étudie
1'influence du temps de broyage de l'hémihydrate sur sa réactivité. Pour un
hémihydrate brové manuellement durant 30 mn dans un mortier, il trouve une
augmentation de 3% de la concentration de la solution. L'observation au micros-—

ool e
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cope aprés la prise montre que ce traitement a aussi fortement accru le nom-
bre de centres de croissance du Gypse. RIDGE admet que, "dans ce cas, l'accé-
lération est due en partie & un accroissement de la vitesse de dissolution en
rapport avec l'accroissement de surface spécifique et la réduction de la taille
des particules". Ayant exclu a priori la possibilité de la germination homogéne,
il n'envisage pas d'attribuer aussi l'augmentation du nombre de germes qu'il
observe aux écarts de concentration qu'il détecte pourtant par ailleurs. Il y

voit par contre l'influence des défauts de structure résultant du broyage de

l'hémihydrate.

Certes l'action mécanique du broyage ne provoque pas seulement une aug-
mentation de la surface du solide: il est certain qu'elle crée en méme temps
des défauts de cristallisation. En ce qui concerne la soluhilité apparente, il
paralt toutefois difficile de dissocier l'action de chacun de ces facteurs, si-
non en comparant de ce point de vue des préduits ayant des surfaces spécifiques
égales. Cecl pourrait &tre étudié de deux fagons :

- Si le wvieillissement d'un hémihydrate broyé correspond & un réar-
rangement cristallin sans variation de la surface .spécifique , son étude pour-
ralt permettre de déterminer l'influence des (seuls) défauts produits par le
broyage sur la solubilité apparente de l'hémihydrate.

- On peut aussi penser 3 comparer la solubilité apparente de prépara-
tion d'hémihydrate (ayant des surfaces spécifiques égales), dont les défauts au-
raient diverses origines suivant différents modes de broyage utilisés, ou en-
core suivant qu'ils ont été obtenus par une déshydratation sous faible pression

de vapeur d'eau.

Pour notre part, nous avons commencé par montrer que les variations de
réactivité de l'hémihydrate en fonction du broyage étaient associées a des écarts
de la solubilité apparente des produits ainsi obtenus. Nous retrouvons ainsi une
observation de RIDGE (30) (citée in extenso au paragraphe 1°) qui signale 1l'ef-
fet de surfaces spécifiques particuliérement élevées sur la réactivité, I1 faut
ajouter & cela que les variations de ce facteur sont trés probablement accompa-
gnées de la formation de défauts de structure gqui peuvent aussi avoir un cer-
tain réle dans les phénoménes observés.

Aprés avoir montré l'intérét de ces questions pour l'industrie du plé~
tre, et afin d'aller plus loin dans la compréhension de ces phénoménes, nous
avons poursuivi 1l'étude de l'effet du broyage, & propos de la dissolution du

Gypse.
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4°) - INFLUENCE DU BROYAGE SUR LA DISSOLUTION DU GYPSE.

4.1. Expression de la vitesse de dissolution.

Dans le cas de la dissolution des cristaux, il est généralement
(60-52-77) admis que le phénoméne limitant n'est pas la réaction d'interface
mais le transport des produits de la réaction hors de la zone réactionnelle
& travers une couche limite de diffusion. Comme nous le verrons & la fin de
ce paragraphe, certains composés dont la dissolution est particuliérement lente,
font exception & cette régle. Les coefficients de diffusion en phase liquide
étant 10 000 fois plus faibles que ceux en phase gazeuse (ces derniers é&tant
de l'orxrdre de 0,1 cmz/sec), on comprend que la plupart des réactions Solide=-
Liguide soient régies par des régimes de diffusion. Ainsi le coefficient de
diffusion D du Sulfate de Calcium dans l'eau est estimé 3 0,8 x 10—5 cmz/sec(78).

Bien entendu, si l'on agite le liquide dans lequel le corps solide
doit se dissoudre, on favorise la diffusion des molécules dissoutes et, par
suite, le phénoméne de dissolution. Cependant, comme une mince couche de ligqui-
de, de l'ordre de 10—2 a 10«3 cm d'épaisseur, adhére fortement & la surface du

solide, la loi de diffusion demeure encore déterminante méme si l'agitation

est énergique.

La vitesse est donc limitée par le flux de matiére gui traverse ce

film de diffusion(ef. Figure 13). Calculons le transfert de matiére & travers

cette couche limite (89) (voir qussi (60)-(77) et (81) & (88)).

Pour un mélange binaire A-B, la loi de Fick a pour expression générale
(89) en termes de flux molaire dans la direction z par unité de surface et de

temps.

+ . (N, +N
Az o AB xp » W, Bz

£flux résul flux résultant de
tant de la)+{l'agitation de
diffusion l'ensemble du milieu

flux de A évalué
par rapport a des
axes fixes

Le corps B représente ici l'eau et A les molécules de soluté.
D = DAB est le coefficient de diffusion du sel dissous vis & vis de
l'eau. On considére implicitement & ce stade que la dissociation ionique du

sel au cours de la dissolution ne modifie pas le phénoméne. D'autre part, si

la fraction molaire x,reste faible, DABpeut étre considéré comme constant.
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3
Le flux N = N est unidirectionnel —-— = — ., Par ailleurs, le
Az 3z dz

film de diffusion étant considéré comme immobile, on écrit la diffusion de

A & travers un film stagnant d'eau NBz = 0.

a) Si le sel A est peu soluble, sa fraction molaire X, = c/Cy

(C,, concentration molaire totale de la solution) est négligeable devant 1

T
et en premiére approximation, il vient N = -D, %%.

En régime établi, il n'y a pas d'accumulation de matiére dans le

. AN . s .
film, d'oG@ = = 0. Il en résulte que la variation de la concentration c en
dz dc C*- C Ci¥- ¢y

soluté est linéaire dans le film - — = =
dz Z] =~ Z2 S

§ représente l'épaisseur de la couche de diffusion. Elle dépend de la concen-
tration C2 au sein de la solution et de l'agitation de celle-ci.
Cy#¥ .- C
p 4 2
§

Il vient N =

Cf est la concentration & l'interface Ligquide-~Solkide.

L'hypothése Xy = O qui conduit & un profil de concentration linéai-

r e est valable dans le cas de sels peu solubles comme le Gypse. Envisageons

toutefois le cas général.

b) Cas général x, # O.

L'intégration est encore possible et donne pour expression de la

fraction molaire x, en fonction de la distance z dans le film

A
zZ=24
1-XA ( 1"XA2 ) (S
x *
l-xAl 1-xAl

Le profil de concentration correspondant (courbe en trait plein-
figure 13) n'est plus linéaire comme précédemment quand Xy = 0. L'expres-

sion du flux molaire N par unité de surface et de temps est alors

¥
D 19¢ I C2

<fex > §
1 XA In

oi<l - x -
. A~ Ln représente la moyenne logarithmique sur la longueur du film

de x_= 1-x < 1=-x_ > = = (x.,- %x_.)/In (—i;:¥§¥1
B A *a” In a1~ “a2 x )
1 - xAl
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On retrouve & un facteur correctif prés sur la valeur réelle de D, l'expres-

sion du flux dans le cas d'un profil de concentration linéaire.

On peut encore s'affranchir de l'hypothése d'un interface Liquide/Solide
plan et étendre ce type de résultat au cas des particules sphériques. En régi-

me &établi, la condition du flux de matiére stationnaire, s'exprime ici par

d 2

(40 r NAr) =0
dr
dans des coordonnées sphériques. L'intégration (avec zamr) donne
#
C.~C
AT z,°N = 4T 2,z D : 1 2
1 172 =
<1-xA> In §

expression similaire & celle obtenue dans le,cas d'un film plan (voir aussi (77)

(82)-(87).

Pour< 1—xA> A = 1, on retrouve l& encore l'expression du flux dans
l'hypothése d'un profil de concentration linéaire (6ﬁ encore xiﬁ)) (en pointillé-

figure 13).

Dans le cas général, le flux garde donc une expression analogue
N =D

mais le coefficient de diffusion est modifié par l'application d'un facteur
correctif.
Si V est le volume de liquide, S la surface qui se dissout, la varia-

tion de la concentration C, de la solution est donnée par

2
dc s D
%
. (c] - ¢
dt v

o - Ta réaction d'interface est tr@s rapide par rapport a4 la vitesse du transfert.

On confond la concentration de saturation CE avec la concentration &
l'interface CT, qui en toute rigueur, ne saurait é&tre considérée comme une va-
leur d'équilibre. La vitesse de dissolution suit alors une loi du premier ordre
par rapport a4 la sous-saturation relative C2/CE' Par intégration, on obtient

la loi trouvée par NERNST (80)

In ——=- — ., ¢
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Figure 13: SCHEMA DE LA DISSOLUTION D“UN CRISTAL
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La vérification expérimentale de cette loi du premier ordre, ainsi que L'in-
fluence de la vitesse d'agitation, permettent d'affirmer que la dissolution
des cristaux toniques en général (60-52-77) et du Gypse en particulier (78=79)

est bien contrdlée par un tel régime de diffusion.

B) La vitesse de la réaction d'interface ne peut plus &tre considérée comme

Un certain nombre d'exceptions & la régle précédente sont connues (79):
"La dissolution du Sulfate de Calcium dihydraté est considérablement plus rapide
que celle des sulfates de barium, de strontium et de plomb. Pour ces derniers,
le mécanisme suit une équat%pn dans laquelle la vitesse de réaction est pro-
portionnelle au carré de la souasaturation(cg-cg)z— et est indépendante de la
vitesse d'agitation, indiquant que l'étape limitante est la réaction d'inter-
face. Il est intéressant de noter que la dissolution de l'anhydrite dans une
gamme de température s'étendant de 25° & 113°C, sult une éguation quadratique
similaire & celle de ces sulfates de métaux bivalents. La dissolution de 1l'an-

hydrite est en outre considérablement plus lente que celle du dihydrate suivie

dans les mémes conditions expérimentales".

a) Dissolution du Gypse non broyé

Le produit de départ utilisé est un Gypse de laboratoire MERCK
Rigoureusement Pur, dont la granulométrie est inférieure & 100y . Le diffrac-
togramme de rayons X de ce prodult est en tout point conforme au cliché stan-

dard du Gypse.

La solubilité du Gypse étant de 2,4 g/l, jusqu'ad des rapports ini-
tiaux Eau/Solide de 400, on est certain gque la phase solide ne disparait pas
complétement au cours de la dissolution. En enregistrant la conductibilité
électrique de la solution, 6n suit la dissolution de ce solide et sa mise en
équilibre avec celle-ci. En moins de 1 mn, le palier de solubilité de ce corps
(concentration CE), correspondant & un équilibre stable, est atteint par va-
leurs inférieures. D'aprés (78-79), la dissolution du Gypse suit la loi de

NERSNT et est donc gouvernée par un régime de diffusion.

b) Dissolution du Gypse broyé.

Le broyage de ce Gypse au moyen d'un vibrobroyeur AUREC, fait passer

L s ~ 2 . .
au bout d'une minute, sa surface spécifique de 0,5 & 8m /g. Le produit ainsi
broyé ne.présente aucune amorphisation vis & vis de la diffraction des rayons

X (ni affaiblissement ni élargissement de pics par rapport au Gypse de départ).
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Au cours de la dissolution de ce Gypse broyé, la concentration
de la solution dépasse dés le début le palier de solubilité (CE) du Gypse
non brgyé pour le rejoindre aprés un temps d'environ 2 heures. L'écart de

conductivité mesuré représente 5% de la valeur i l'équilibre (CE).

Si aprés plusieurs minutes de dissolution, on interrompt l'agita-
tion et laisse décanter le solide, la variation de la valeur mesurée reste
inférieure & 2% de l'écart entre les deux courbes (avec un rapport Eau/
Solide de 50). Cet écart est donc bien significatif et ne peut &tre attribué

d la différence de taille des particules du Gypse broyé et non broys.

A la différence de ce qui est observé avec le produit non broyé, la
solution relative au Gypse broyé reste trouble aprés une décantation prolon-

gée. Tout au long de celle~ci, on continue & mesurer un écart de la solubilité

apparente de ce produit broyé. d la valeur d'équilibre CE'

e) Dissolution de mélanges de Gypse broyé et non broyé.

Le mélange de 20% de produit broyé a 80% du méme Gypse non broyé donne
une courbe de concentration intermédiaire par rapport & celles de ces produits
pris séparément (c¢f. Figure 14). Si ces 20% sont rajoutés une fois que le
palier de solubilité relatif au produit non broyé s'est établi, on obtient

une deuxiéme courbe intermédiaire plus haute gue la précédente.

Ainsi pour des mélanges en proportions égales de ces deux produits,
réalisés de deux maniéres distinctes, on obtient des solubilités apparentes

différentes.

4.3._Interpréetation.
Cette derniére observation montre qu'il n'est pas possible de consi-
dérer un point de ces courbes de solubilité apparente comme un état final au-
quel on aboutit guel que soit l'état initial. C'est dire qu'il ne s'agit pas
d'états d'équilibre. Par contre, le palier de solubilité relatif au Gypse non
broyé auquel on aboutit inexorablement au bout d'un temps suffisamment long

est bien un palier d4'équilibre stable.

C'est dire que le Gypse broyé est un produit hors d'égquilibre vis
& vis de la solution. La lente diminution de sa solubilité apparente au cours

du temps pour rejoindre celle du Gypse non broyé correspond & la transformation

oo/
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ESSAIS DE CONDUCTIMETRIE
( E/g =50, agitation , 25°C)

produit A Gypse*MERCK “  non broyé-O,sz/g
produit B: A“vibrobroyé” 1 mn . 8m2/g

\ @
Courbe 3’

gjout des 20% de B

Courbes en trait plein
(D) : 100% produit A
@ : 100% produit B
80% A + 20% B

melange avant tout mouillage

Courbe en trait pointille

les 20% de B sont cjoutés aprés

le mouilloge des 80% de A

—m e e e — -

ECHELLE DE TEMPS (heures)
POUR LA COURBE EN POINTILLE

Figure 14 :

1h 21h TEMPS (heures)

DISSOLUTION DU  GYPSE
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et & la mise en équilibre de ce solide.

La concentration de la solution accompagne cette réorganisation
dont on peut penser qu'elle se produit par une recristallisation & partir

des ions de la solution suivant :

1 2
1
<g > A ((s)) - 5> ° s >
> <
t
< Solide hors { (Molécules en M 2 <Solide de @ composi=
d'équilibre> Solution)) tion.mais réorganisé>
1
La valeur d'équilibre CE correspond & l'égalité de vitesse ]v2] = |v2|

entre la dissolution et la recristallisation du Gypse non broyé. Pour expliquer

que la solubilité apparente du Gypse broyé dépasse cette valeur, il faut admet-
* )

tre que la concentration & l'interface C1 qui apparait dans l'expression de la

=

vitesse de dissolution v, relative & ce produit (ef. paragraphe 4-1) est ici

1
supérieure & la valeur d'équilibre CE.
La courbe de solubilité apparente relative au Gypse broyé correspond
alors & un phénoméne cinétique entre la dissolution de ce produilt et

la précipitation d'une forme réorganisée de solubilité CE'

Quels sont les paramétres du solide modifiés par le broyage qui peu-
vent augmenter la concentration & l'interface CT ?

- les défauts de structure induits par le broyage du Gypse augmentent
certainement son aptitude & se dissocier au contact de l'eau.

- on peut penser aussi que le broyage jusqu'a une valeur moyenne de
8 m2/g élargit la répartition granulométrique et crée une certaine proportion
de particules ultra-fines. Or, une particule est d'autant plus soluble que sa

taille est petite.

A ces deux facteurs correspondent deux types possibles de réorgani-
sation du solide :

- le gypse ne saurait se reformer & partir des ions de la solution
avec les mémes défauts et recristalliserait progressivement sous une forme
cristalline plus organisée de solubilité CE‘

- lés particules ultra-fines plus solubles se dissoudraient préféren-
tiellemént et recristalliseraient sur les particules plus grosses ayant une so-—

lubilité inférieure. L'existence de ces ultra~fines pourrait expliquer le

oo/ e
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trouble persistant de la solution au contact du Gypse broyé au cours d'une

décantation prolongée de celui-ci.

CONCLUSTIONS DE CE PARAGRAPHE 4°.

L'étude de £'ingluence du broyage du Gypse sur sa solubdllisation
nous a montrné qu'ad cet effet mécanique étalent assoclies des varlations de
La 508ubilite apparente de ce produit. Ces variations ne correspondent pas
a des deéplacements de L'équilibre de s0lubilité du Gypse. IL 5'agit de
phénoménes cindtiques correspondant & La thans formation d'un s0Lide hons
d'équilibre en une forme réorganisée. Cette néorganisation se gait certaine~
ment par L'intermédiaire du passage en solution des Lons au cowws de L'in-
cessant va et vient qui a Lieuw entre La dissolution et La repricipitation.
1L paralt bien difgicile de savoirn 'Ll s'agit d'une réonganisation struc-
fwwale du Gypse ou d'une recrnistallisation sun Les plus ghosses des ulira-
fines produites par Le broyage. ‘ .

Nous savons déja (ef. paragraphes 2°) et 3°)) que des hémihydrates
broyés ou préparés sous faible pression de vapeur d'eau présentent eux aussi
des variations de solubilité apparente. Voyons maintenant s'il est possible

d'étendre ce type d'explication & ces produits.
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5°) SOLUBILITE APPARENTE DE L'HEMIHYDRATE ET EQUILIBRE DE SOLUBILITE

Du fait de la stabilisation de la sursaturation pendant un certain
laps de temps (sous forme d'un palier de sursaturation), on a considéré
naturellement que celle-—ci correspondait 3 l'établissement d'un équilibre
de solubilité. Certains auteurs y ont vu celui de 1l'hémihydrate. Pour d'autres,

il s'agit de la solubilité d'espéces hydratées intermédiaires (cf Chapitre I).

Nous avons montré (paragraphe 2-1) que cette sursaturation variait
en fonction des conditions de préparation. Le broyage de l'hémihydrate provoque
des effets similaires (paragraphe 3°). Pour expliquer ces variations, on peut

penser que ces conditions de préparation conduisent soit & des hémihydrates

de."solubilité" différentes, soit a4 la formation d'espécés hydratéeé'
intermédiaires de solwilité variable. L'étude de ces préparations en
tant que solides (parag.2-3) montre pourtant qu'il s'agit toujours de la
méme phase. Il parait difficile d'interpréter le déplacement d'un équilibre
de solubilité par les seules variations de surface spécifique ou d'état de
cristallisation de ces solides. A défaut d'expliquer valablement des modifi-
cations thermodynamiques, ces derniers facteurs rendraient compte plus fa-
cilement de variations de vitesse donc de phénoménes cinétiques. Nous sommes
donc amends & revenir sur ce type d'interprétation et & discuter diverses

observations expérimentales que l'on peut faire & ce sujet.

Nous avons déja remarqué (paragraphe 2-2), sans l'avoir développé,
que le mélange de deux préparations d'hémihydrate différentes donnait lieu &
un palier de sursaturation intermédiaire. D'autre part, suivant que ce mélange
a été effectué avant tout mouillage, ou une fois qu'on a laissé s'établir le
palier de sursaturation relatif & une de ces préparations seules, les paliers
intermédiaires obtenus atteignent des niveaux différents. Dans cette série
d'essais, les écarts de sursaturation observés, bien que reproductibles sont
cependant assez faibles et nécessitent, pour &tre mis en évidence, une expéri-
mentation rigoureuse. Les mémes effets peuvent &tre obtenus pour des mélanges
dheémihydrate et de surcuit ("anhydrite insoluble") avec des é&carts de concen-

tration importants et facilement vérifiables.

Le surcuit est obtenu par culsson du gypse & 500°C environ & llair
libre. Hémihydrate et surcuit sont deux formes du Sulfate de Calcium. Elles
différent par leur ceomposition en eau, bien que celle de 1‘'hémihydrate

Ca SO €H,0 0O<g< 0,66, variable suivant les conditions de pression et de

4’ 2
température, puisse dans certains cas se rapprcocher de celle du surcuit

ol



3 - 33

Ca SO4(76). Elles différent également par leurs structures cristallographiques,
bien gque l'on constate que les raies de diffraction du surcuit constituent un
sous ensemble de celles de l'hémihydrate et qu'aucune d'elles n'est vraiment
spécifique de ce produit. Un certain nombre de travaux (90~93) s'attachent
d'ailleurs & souligner les relations de structure gui existent dans la trans-

formation hémihydratesanhydrite.

L'une et l'autre de ces deux formes du Sulfate de Calcium libérent
les mémes ions en solution. Ainsi que le laissent entendre les appellations
d'anhydrite soluble et d'anhydrite insoluble qu'on leur a donné quelquefois,
on peut supposer que les paliers de sursaturation de l'hémihydrate seul (cour—
-be a = figure 15) et du surcuit seul (courbe b) correspondent i l'établisse-
ment d'égquilibres de solubilité distincts pour ces deux formes, méme s'il

s'agit en méme temps d'états métastables.

2 2-
<ca s0,, ¢ H, 0> L (M + ((s0, ")) (1)

<ca 50,> » (™) + (0,27 (2)

Adoptons nous aussi, pour le moment, cette hypothése de l'établissement

d'équilibres de solubilité. Nous allons voir qu'elle n'est pas cohérente avec

un certain nombre d'observations.

Pour un mélange d'hémihydrate et de surcuit, nous serions donc en
présence de la superposition des deux équilibres (1) et (2). Il est clair
qu'ils ne peuvent s'établir simultanément et que l'un doit s'imposer & 1l'autre.
C'est bien ce que l'on observe avec un mélange & 50%. Le surcuit ajouté dans
cette proportion ne modifie en rien l'hydratation de 1l'hémihydrate (ni change-
ment de la hauteur du palier, ni changement du temps d'hydratation (courbe 1)).

Il est & juste titre alors considéré comme Gn "inerte!" vis & vis de l'hydrata-

tion de l'hémihydrate.

Il n'en est plus de méme pour de trés fortes proportions de surcuit
en mélange., 10% d'hémihydrate correspondent & une proportion suffisante vis
4 vis de l'eau (1% pour un rapport d'hydratation E/S=10) pour qﬁ}on puisse
8tre certain, compte tenu de sa solubilité apparente (10g/l), de l'existence
sous forme solide de 1l'hémihydrate dans le systéme, méme s'il doit se dissou-

dre préférentiellement au surcuit. Or, un mélange & 90% de surcuit provoque

un abaissement notable de la sursaturation et un allongement correspondant du

NV



HYDRATATION EN CONDUCTIMETRIE
g E/s =10 , agitation , 25°C )

produit A : hemihydrate cuit sous air & 130°C
produit B : anhydrite cuite sous air ¢ 500%C

Al Courbes en trait plein
(mS) @ : 100%A (héminydrate)
" ~ (® : 100%B ( anhydrite)

melanges avant toute hydratation
@ : 50%A + 50%8
@ : MN% A+ 90%B

Courbe en trait pointile

les 0% de- A. sont aqjoutds
@ : { aprés le début de |’ hydratation
'des 90% de 8
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Courbe 2’

giout des10% deA @
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ECHELLE DES TEMPS (mn)
POUR LA COURBE EN POINTlLLE
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Figure 15: HYDRATATION DE L’ HEMIHYDRATE ET DE L’ ANHYDRITE
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palier donc du temps d'hydratation (courbe 2 ). On s'attendrait plutdt & ce
que la courbe relative & ce mélange atteigne le palier de 1'hémihydrate ou
retombe sur celui du surcuit. Or, il n'en est rien ; il s'agit bien d'un pa~=
lier intermédiaire dont le profil s'inscrit dans la progression de systémes
de réactivité croissante. La concentration retombe ensuite, directement, au

=

niveau de l'équilibre de solubilité du produit final & deux molécules d'eau.

Par la maniére mé&me dont il a été obtenu, il est clair pourtant qu'il
ne s'agit pas d'un palier d'équilibre, puisque les deux seuls possibles sont
celui de l'hémihydrate (a) ou celui du surcuit (b). Pour s'en convaincre, on
peut encore rajouter les 10% d'hémihydrate non avant le mouillage comme précé-
demment, mais en cours d;hydratation une fois que le surcuit seul a atteint son
propre palier (courbe 2'). On obtient ainsi un deuxiéme palier relatif au mélan-
ge & 90%, du méme type, plus élevé. Ainsi pour deux maniéres de mélanger ces
produits, on atteint deux paliers distincts.‘On ne saurait les voir comme un
état final qu'on atteint quel que soit 1l'état initial. Par contre, toutes ces
courbes (y compris celle relative au surcuit seul) dans des temps plus ou moins
longs, convergent vers un mé&me niveau qui correspond & la solubilité du gypse,

montrant par la qu'il s'agit bien alors d'un éguilibre de solubilité, d'ailleurs

stable.

PREMIERE CONCLUSTON.

Dans cette sénie d'essals Les Bcants de concentrhation sont nets. Elle
montre qu'll est possible d'avoin des paliens de sursaturation qui ne
sodLent pas pour autant des palierns d'équilibre.

DEUXTEME_CONCLUSTON,

Pour des mélanges de surcuit et d'hémihydrate, on retrouve les mémes
phénoménes qu'd propos des ajouts d'hémihydrate cuit sous vide dans de 1l'hémihy-~
drate préparé sous pression de vapeur d'eau. A ce point du raisonnement, il
faut souligner que les paliers de sursaturation relatifs & ces mélanges ne sont

pas seulement intermédiaires, mais aussi et surtout du méme type que ceux rela-

tifs aux préparations prises seules : plus la saturation atteinte est élevée,

plus leur durée est courte. C'est & dire gqu'ils s'inscrivent dans la progression

des préparations de réactivité croissante. Ainsi le palier de sursaturation

relatif & un ajout de "cuit sous vide" dans un hémihydrate préparé sous pression
de vapeur d'eau, coincide assez exactement avec le palier de sursaturation de la

seule préparation sous 2 torrs de vapeur d'eau (comparaison des fig 8 et 9).

12 est donc possible de trouver des paliens de sunsaturation qui ne
Y /0 LN



3 - 36
sont pas pour autant des paliens d'équilibre et qudi colnceddent avee
ceux de priparations d'hémihydrate prises seules. A paitin de L4 et~con-
trairnement @ une opinion commundment admise, L paralt Logique de consi-
dérnen que Les paliers de sursaturation relatifs aux dif4érentes prépara-
tions d'hemihydrate ne correspondent pas, eux-mémes, a des états d'equili-
bre, au sens thermodynamique du Zerme.

Dans les raisonnements conduits ici, la possibilité de 1l'é&tablis~
sement d'un équilibre pour le palier de sursaturation a &té discutée dans
toute sa généralité. Il n'a &té fait aucune hypothése supplémentaire quant
& la nature méme de l'équilibre qui pourrait s'établir, qu'il s'agisse de
celui de l'hémihydrate (Théorie de la cristallisation) ou d'éventuelles
espéces hydratées intermédiaires (Théorie colloifdale)! cette idée du méca-
nisme d'hydratation est infirmée de la m8me maniére dans les deux cas.

)

En nésumé,

- . s s . 2 s

Les variations de La 508ubllité apparente de L'hémihydrate en
gonction des conditions dans Lesquelles il a &t8 préparné, nous
am@nent done & remeiiie en cause une LdZe du mécanisme d'hydra-
tation généiaﬂement admise. L'hypothese sulvant Laquelle Le
palien de suvsaturation cornrespond a L'établissement d'un Equi-
Libre de 50Lubilite ne paralt pas cohérente avec Les observations
que L'on peuwt effectuer a ce PAOPOS.

Dans la suite de cet exposé, nous allons développer une autre hypo-
thése quant & la nature de ces paliers de sursaturation gqui nous permettra
de rendre compte plus facilement de leurs variations en fonction des condi-

tions de préparation.
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6°) PALIERS DE SURSATURATION ET ETATS QUASI-STATIONNAIRES.

S5'il ne s'agit pas de paliers d'équilibre , quelle hypothése pouvons-
nous alors avancer quant & la nature de ces paliers de sursaturation ? Tout
palier de concentratién est nécessairement le résultat de l'égalité (en va-
leur absolue) de vitesse de deux réactions chimiques antagonistes. C'est &
dire qu'il s'agit 4A'ETATS QUASI-STATIONNAIRES, dont les équilibres chimi-

ques ne sont qu'un cas particulier, lorsque les deux réactions sont opposées.

dc

- i _._—i - , =
ETAT QUASI-STATIONNAIRE se traduit par d£ 0 =3 vIl vI2

la vitesse d'apparition Vi1 du constituant I est égale & sa vitesse de dis-

parition VI2'

2 cas :

1°) Les réactions 1 et 2 sont deux réactions opposées :

c'est le cas de 1'EQUILIBRE THERMODYNAMIQUE STABLE

caractérisé par :

Lv; wy =0
1

V1

A E=:====£’ I Flux thermique = O
12

Aucun effet catalytique possible

2°) Les rdactions 1 et 2 ne sont pas des réactions opposées.

( > >
vy ;”A M1 "s
A ————p I
Vig Flux Thermique = Cst, mais # O

Effet catalytique possible

Si les chaleurs de réaction (1 et 2) sont voisines, le flux de chaleur
total dégagé peut &tre pratiquement nul, sans pour autant que le phéno-

méne solit & proprement parler aihanmigue.

Quelles peuvent &tre ici les phénoménes antagonistes dont 1l'égalité
momentande des vitesses donne lieu & ces paliers de sursaturation ? La réac-
tion qui précéde leur établissement est la dissolution de l'hémihydrate et
celle qui provoque leur fin est la précipitation du dihydrate. Aussi parait-

il logique d'attribuer ces paliers de sursaturation & la compétition de

e/ e
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ces deux actions. Leurs vitesses s'équilibrent momentanément, avant que la
précipitation du gypse ne finisse par l'emporter sur la dissolution de 1'hé-

mihydrate.

En décrivant ainsi 1l'évolution de la concentration de la solution
par l'action contraire de deux réactions hétérogénes consécutives :
v v
1 2

<g, > L e ((S)) —_— <5 >
i1 anh. g

nous retrouvons la théorie originelle de LE CHATELIER (cf Chapitre 1).

La sursaturation de la solution résulte de la compétition entre la dissclution
et la précipitation, et non de l'établissement momentané d'un "équilibre de
solubilité" comme on l'a considéré aprés lui. Les théories postérieures i

LE CHATELIER ont toujours reconnu l'existence de cette compétition, mais
assez bizarrement ont voulu considérer qu'elle ne débutait qu'en cours de
réaction. Ainsi les différents modéles\cinétiques élaborés ne la font commencer
gu'a partir de l'établissement de ce qu'ils considérent comme étant un équi-~
libre de solubilité et la cantonnent dans la phase terminale de l'hydratation.

En considérant qu'elle intervient dés le contact avec l'eau, elle apparait

comme le mécanisme qui~régit toute l'hydfatation; y compris le maintien & un

certain niveau de la sursaturation de la solution. La période de latence est la
aussi une période d'induction, préalable nécessaire & l'apparition d'une guan-
tité suffisante de gypse pouvant entrainer l'ensemble de la précipitation.
L'accélération de la précipitation, due & son caractére autocatalytique, vient
rompre l'état quasi-stationnaire, d'égalité de vitesse avec la dissolution qui

s'était maintenu jusque 1l& pendant la période dite de "latence".

Avec cette explication des phénoménes, nous passons d'une vision sta-
tique & un point de vue dynamique, d'une conception thermodynamique & une con-
ception cinétique, dont la cohérence permet de rendre compte plus facilement
des variations de réactivité. Les deux observations suivantes trouvent déja
aisément place dans cette conception
. Les paliers de sursaturation, sur des enregistrements en continu, en milieu
dilué, comme en milieu p&teux, apparaissent plutdt comme des maximum fortement
aplatis.

. Certains &duteurs (24-32-34) arrivent & détecter dd gypse dans la période de

\Y
\latenceT

ol ven
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Il s'agit 1& d'une conception globale des phénoménes qui ne prend
pas position quant & leurs mécanismes. Ce type d'explication envisage les
phénoménes de dissolution et de cristallisation dans toute leur complexité,
sans chercher particuliérement & en préciser la nature. L'affirmation du rd8le
moteur de la compétition/entre la dissolution et la précipitation vis & vis de
la sursaturation de la solution pendant la période de latence, s'accommode
aussi bien du caractére "homogéne" qu'"hétérogéne" du mécanisme d'apparition

des premiéres traces de gypse.

Par ailleurs, le phénoméne global ‘de la précipitation du- gypse
peut comprendre, & tous les instants de la réaction, une part de redissolution
des petites particules d'hydrate nouvellement formées, au profit de la crois-
sance des grains d'hydrate plus anciens, donc plus gros, et de solubilité in-~

férieure.

a) Pour illustrer ce point de vue général, on peut établir un paral-
léle avec la succession de deux réactions homogénes

k .
((A)) —Ls ((B)) —2m ((C))

que l'on suppose du premier ordre pour simplifier.
Malgré toutes les différences qui peuvent exister entre ces deux cas
de réactions successives, la similitude dans l'évolution des différentes es-

pPéces (intermédiaire, initiale et finale) est assez frappante pour &tre notée(52).

T C ’ Schematic tem-
poral concentration profile of
components A, B, and C for the
B consecutive reactions, A - B
— C (from Eucken-Jakob, III,

oA ) Part 1, p. 212).

tmu X

La hauteur du maximum de concentration Ym en espéce intermédiaire B
est une fraction du rapport des constantes de vitesse de chacune des réactions
consécutives, Pour des cinétiques du premier ordre

e R

2 e/ ve
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Il pourrait 8tre intéressant de poursuivre cette étude cinétigue en prenant
pour deuxiéme étape une réaction autocatalytique dont l'expression de vitesse
(cf. remarque du paragraphe 1 et (52)) serait dz/dt = kj.z. (x~-z). La modéli-
sation mathématique de la succession de deux réactions homogénes restera tou-
jours plus abordable que celle des réactions hétérogénes. La seule variable
a4 prendre en compte est ici la quantité de produit final formé et 1l n'est
pas nécessaire d'évaluer le nombre N, de grains qui se forment, grandeur pra-

tiquement inaccessible.

b) Quelles peuvent &tre dans notre cas de réactions hétérogénes, les

expressions de vitesse pour chacune de ces réactions consécutives ?

Vl V2 .
< 84> % ((§)) ———c Sy >
anh. < ——— hyd
v! , )
2
Vitesse de dissolution <§,> .~ ((s)) = vitesse vy

La dissolution du semihydrate dans l'eau a été étudiée par SKVARA
et ZBUKEK (94) : le phénoméne est régi par un processus de diffusion (93).

Ce point a &té discuté au paragraphe 4°), et nous a conduit & l'expression :

S, D
_ 171 * *>
V1 = N1 —— (Cl - Q) = N1 kl S1 (C1 - Q)
v &1

ol ¢ est ici la concentration au sein de la solution, et Nl le nombre de grains

d'hémihydrate (chacun d'eux étant supposé avoir la méme surface externe Sl)'

Vitesse_de préciprtation ((S)) g=x <S,> : vitesse vy

La précipitation recouvre deux phénoménes indissociables en pratique:
- l'apparition de la nouvelle phase hydratée (germination)

- la croissance de celle-ci & partir des ions de la solution.

. Nous avons déja discuté des phénoménes de germination au paragraphe 1°).

I1 en ressort qu'il est trés difficile d'établir une équation cinétique pour
évaluer le nombre N2 de grains d'hydrate qui se forment. Cet important para-
métre est aussi pratiquement inaccessible & la mesure. On peut simplement dé-
montrer que la taille du germe critique est une fonction fortement décrois-

sante de la concentration et en déduire qualitativement que le taux de for-

ol oen
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mation de ces germes sera d'autant plus &levé que la sursaturation sera plus
forte. Les phénoménes de germination seraiert certainement trés sensibles & une

petite variation de la concentration de la solution.

. La croissance a une expression de vitesse similaire & celle de la
dissolution :
n

Ve = N2 k2152 (C - CEZ)

L'"ordre” apparent n rend compte éventuellement d'un certain nombre d'écarts,
dus en particulier au fait que les phénoménes de germination et de croissance
sont difficilement dissociables et se superposent. Quand n=1, on trouve pour
la cristallisation, la réciproque de la relation de NOYES~-NERNST de la disso-
lution, indiquant que la réaction est contrdlée par un régime diffusionnel
d'apport du réactif ‘(ef. paragraphe 4°).

v

~

Les auteurs ont cherché 3 isoler le phénoméne de croissance cristal-
line, en étudiant la précipitation de solutions sursaturées qu'ils ensemen-
cent en gypse. De cette maniére, la croissance se fait sur des particules dé-
ja formées dont le nombre reste constant. En ce éui concerne la cristallisa~
tion du gypse, les différentes études (11-13 & 15) avec cetﬁe méthode d'ense-
mencement conduisent & un ordre apparent de la réaction du second degré, ce
qui semble indiquer que l'étape limitante est ici la réaction d'interface.

I1 faut toutefois remarquer que dans ces expériences, la solution sursaturée

est obtenue en mélangeant doucement des solutions de Ca Cl2 et de Na2 S04

La cristallisation du gypse a donc lieu en présence d'ions étrangers ce dont
il n'est pas tenu compte par les auteurs. On sait pourtant que 1l'adsorption
d'ions étrangers en surface est susceptible de modifier le régime de cristal-

lisation (77).

Par contre, SCHIERHOLTZ (12) qui étudie la cristallisation spontanée
non-ensemencée de solutions sursaturées, obtenues par mélange de solutions
de chaux Ca(OH)2 et d'acide sulfurique Hy S04, trouve, pour la phase de crois-
sance, une loi du premier ordre, qui indique que la vitesse de la réaction

est contrdlée par la diffusion.

On ne peut done avoir d'expression de vitesse vg pour L'ensemble
du phénomene de préceipitation (germination + crolssance), IL n'en reste pas
moins ‘que Le gacteur surface du s0lide Sy qui apparalt dans L'expression de
La vitesse de crodlssance rend compte du caractere AUTOCATALYTIQUE de La pré-
clpitation, 1L est bien certain aussdi que La vitesse globale vg de prielpd-
tation dépend fortement de La concentration ¢ de La Aolution en sel dissous,

vl
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compte tenu de La fornte sensibilité des phénomines de germination & une varia-
tion de ce paramétre.

Intendipendance de ces deux vitesses.

Ces deux vitesses vy et Vo ont des influences contraires sur la con-
centration de la solution, la dissolution tend & 1l'augmenter tandis que la pré-
cipitation la diminue. Etant toutes deux fonctions de ce méme paramétre de con-

centration C, elles sont interdépendantes. Ainsi une augmentation de la vitesse

de dissolution v4 provoquera une augmentation de la concentration C dé la solution
qui engendrera elle-méme une accélération de la précipitation, la vitesse v,
étant certainement trés sensible & une variation de ce paramétre. Au bout du
compte, chacun des phénoménes gqui la compose étant accéléré, l'ensemble de
l'hydratation l'est aussi, et cette accélégation est associée & une augmenta-
tion de la concentration. C'est précisément ce gue nous avons observé dans les
séries d'essaigprécédemment présentées ici et qui nous :.ont pemisde dire que les
conditions de préparation du Sulfate de Calcium influent sur sa mise en solution.
C'est peut étre l'ignorance de l'interdépendance de ces deux vitesses
qui faisait dire & LE CH%TELIER qu'a une vitesse de cristallisation lente devait
correspondre une accumulation de sel dissous dans la sclution et donc une aug-
mentation du degré de la sursaturation (ef. chapitre 1. Fin du paragraphe 1).
On cobserve précisément le contraire et c'est bien le seul point sur lequel on
ne peut plus le suivre. Sa supposition reste cependant valable dans le cas ol
pour une méme vitesse de dissolution vy, on peut faire varier la vitesse de
précipitation vy indépendamment de celle-ci et de la concentration. Ceci est
réalisable par exemple au moyen d'un ensemencement important en gypse du sys-
téme qui provoque dans v, une augmentation du paramétre Sy surface extérieure

de l'hydrate formé.

Etat quasi-stationnaine et négime de difhusion.

La Thermodynamique des états loin de l'équilibre (95-96) est sus-
ceptible d'apporter une confirmation & notre hypothése d'états gquasi-station-
naires pour les paliers de sursaturation. Un de ses théorémes traite en effet

d'une suite de réactions consécutives

v v v v
A-% B2+ ¢ 34 p-4y g 7).

81 les potentiels chimiques des produits de départ et d'arrivée A et E sont
maintenus constants, l'état de producticn d'entropie minimale (mals non nulle)

d'un tel systéme réactionnel est un état quasi-stationnaire stable ol toutes

AR
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. A .
les vitesses prennent une valeur commune V1= V3= V3= Vy= ~ 3—-(un état

d'équilibre correspondrait & une production d'entropie nulle en m&me temps

qu'ad un état d'édgalité des vitesses).

Or & partir d'une certaine taille de grain, d'ailleurs trés petite,
les variations d'énergie de surface sont insignifiantes et les potentiels
chimiques des solides sont fixes et de toute fagon indépendants des concen-
trations en solution. La dissolution de 1l'hémihydrate suivie de la précipi-
tation du Gypse, & partir des ions de la solution, entre précisément dans
la catégorie des réactions successives, et vérifie la condition de constance
des potentiels chimiques. Un tel systéme doit donc chercher a4 se placer dans
un état quasi-stationnaire, d'égalité des vitesses (globales) de dissolution

et de précipitation du Gypse. La redissolution "interne" des plus fines par-

ticules de Gypse au profit de la croissance des plus grosses (donc de solu-
bilité inférieure) peut servir (dans certaines limites qui seraient & définir)
d maintenir la vitesse totale de précipitation du Gypse & cette valeur commu-
ne (= - ‘—% ). L'état quasi-stationnaire pourrait ainsi se maintenir en adap-
tant & chaque instant le nombre NH de‘particule§ de Gypse formées.

La question qui se pose plutdt est de savoir pourquoi apparemment
un tel état quasi-stationnaire vient & &tre rompu. Il semble bien en effet
gue la concentration de la solution chute avant 1'épuisement complet de l'hé-
mihydrate. Nous suggérons que, peut-&tre, i1l est possible d'en trouver la
raison dans le fait que les vitesses vy et v, sont dans notre cas,non pas des
vitesses de réactions,mais des vitesses de régimes diffusionnels tributaires
par allleurs de paramétres géométriques comme la surface des solides.

Ainsi le caractére autocatalytique de la précipitation, liée & la

croissance de la surface extérieure en produit précipité, viendrait & uncertain

avancement contrarier le maintien dans le temps de cet état quasi-stationnaire.

Resumé des Principaux REsultats. .

L'observation des differences de s08ubillixé apparente de L'hémihy-
drate, nous a condudlt & hemettre en cause une hypothise généralement admise
dans Le cadre de La théonie de La cristallisation comme de La théorlie col-
Loldate, & savoin L'établissement d'équilibres de s0lubllit? correspondant
auwy paliens de sirbatirnation. -

Nows sommes nevenus alors & La théornie premizre de LE CHATELIER qui
voyalt dans L'itablissement d'une swusaturation de La solution Le résultat
méme de La compdtition entre La dissolution de L'hémihydrnate et La précipi-
tation du Gypse. La stabilisation de cette swuwaturation pendant un certain
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-

Laps de temps peut s'expliquer par L'établissement non d'un Equilibre, mais
d'un état quasi-stationnaire d'igalité entre Les vitesses de ces deux -
actions conséeutives.

=

Il nous reste & voir comment cette nouvelle conception du mécanisme
dthydratation nous permet de rend;e compte du fait expérimental, point de dé&-
part de notre raisonnement, & savoir l'observation de différences de la sur-
saturation en fonction des conditions de préparation de l'hémihydrate. Cette
interprétation pourra &tre étendue & l'action du broyage. Cela nous aménera
aussi & discuter un certain nombre d'objections qui ne manqueront pas d'8tre

opposées au présent point de vue.
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7°) INTERPRETATION DES VARIATIONS DE LA SURSATURATION.

.

Dans la conception du mécanisme d'hydratation gque nous avons précé-—
demment proposée, la sursaturation résulte de la compétition entre la dissolu-
tion de l'hémihydrate et la précipitation du Gypse, elle-méme fonction, & un

instant donné, de la dissolution aux étapes antérieures.

Les variations de la sursaturation doivent donc &tre recherchées
dans des variations de la vitesse de dissolution v, = k1 Sl(cl* -~ C) (ef para-

graphe 4°)) dont l'expression instantanée peut encore se mettre sous la forme

en assimilant la surface S1 au produit m101 (S1 2 dem

19¢)

Dans cette équation, m, masse de‘l'hémihydrate et ¢ concentration
au sein de la solution & l'instant donné, sont des variables courantes.
01 surface spécifique de l'hémihydrate et Cl* concentration & l'interface sont
des paramétres du solide qui, en premiére approximation et pour la clarté de

l'exposé, pourront &tre considérés comme indépendants de m, .

Ces deux derniers facteurs modifient l'expression de la vitesse de
dissolution de la méme maniére qu'une variation de la constante de vitesse kl’
Ce sont précisément eux qui sont modifiés par les conditions de préparation de

l'hémihydrate ou par l'action du broyage.

Modigications de La surface spécifique 91,

Le broyage gque nous avons réalisé produit un doublement de la surfa-

ce spécifique de l'hémihydrate (ef paragraphe 3°).

Nous avons trouvé (cf paragraphe 2-2) que la préparation sous trés
faible pression de vapeur d'eau de l'hémihydrate augmentait la surface spéci-
figque dans un rapport 3. En effet, comme le montrent les clichés pris au micros-
cope & balayage (cf planche), au cours de la déshydratation du Gypse, le départ
de la vapeur d'eau fait éclater les grains et crée des fractures. La suxface
par unité de masse de poudre est augmentée. On peut penser que l'action mécani=
que provoquée par le départ de cette vapeur d'eau de déshydratation est d'au-

tant plus brutale que la pression dans l'enceinte est plus faible.

e C s o *
Modigications de La concentration 4 L'intenface C, . Il faut ajouter & ces
1—
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variations mesurables de surface spécifique, d'éventuelles modifications de

la concentration & l'interface C1* que nous ne pouvons pas mesurer mais dont
les effets vont dans le m@me sens. Nous avons vu au paragraphe 4°), que 1l'aug-
mentation de surface spécifique provoquée par le broyage du Gypse peut expli-
quer une accélération de sa dissolution, mais ne peut rendre compte du dépas-
sement de la solubilité. d'équilibre CE;au cours de cette dissolution. Il faut
admettre alors que la concentration moyenne C£* & l'interface est supérieure
& cette valeur d'équilibre. (CE2 = CE)'

Dans le cas du gypse comme dans celui de l'hémihydrate, on peut ex-
pliquer de la méme fagon une augmentation de la concentration & l'interface.
Elle peut é&tre due, soit & la création de défauts de structure, soit & la for-
mation de particules ultra-~fines, et probablement & l'action conjuguée de ces
deux facteurs. (Il s'agit certainement ici de phénoménes associés, dfautant
plus que la teneur en défaut d'une particule solide dépend de sa taille). Ils
auront tendance, l'un et l'autre, & augmenter la concentration moyenne & l'in-
terface comptée sur l'ensemble des particules (fines et grosses).

a) action du broyage de L'hémihydrate.

Sauf exeeption (comme dans le cas des broyeurs par projection (928)),

le broyage, outre l'acCroissement global de surface spécifigue, crée des dé-

fauts et produit une certaine proportion de particules ultra-fines.

- T e e >

L'action de faibles pressions de vapeur d'eau au cours de la prépa-—
ration de l'hémihydrate peut aussi s'expliquer par la création de défauts de
Structure et la formation de particules ultra-fines par é&clatement des grains
au cours de leur déshydratation. Cette derniére hypothése est corroborée par
l'accroissement de surface spécifique de ces préparations qui n'est toutefois
pas suffisant & lui seul, pour étayer une telle supposition ; il faudrait avoir

la possibilité d'effectuer des mesures de répartition granulométrique.

Remarquons encore que la détermination de la surface de BLAINE de ces
Préparations pourrait &tre, dans notre cas, encore plus significative que celle
des Surfaces Spécifiques B.E.T.. En effet, la vitesse de l'é&coulement d'un
fluide & travers une poudre est davantage en rapport avec la géométrie externe
des particules, (paramétre qui nous importe ici) qu'avec leur structure poreuse.

Encore faut-il que cette mesure ne dépende pas trop du tassement de la poudre.

VA
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CONCLUSTON.

Les varndations de La swwsaturnation que nous observons expérimentale-
ment en gonction des conditions de préparation de L'hémihydrate et de son
broyage s'interpritont done, @am Le cadre de La conception premiére du méca-

nisme d"hydnatation de LE CHATELTER.

Elles 5'expliquent parn une modigication de La vitesse de dissolution
instantanie de ces prodults, 4 tous Les instants de La competition entre Leun
dissolution et La précipitation du Gypse, due & une augmentation de La Surfa-
ce Spéeigique de ces préparations et de Leur concentration moyenne a L'in-
Zengace.

Non-<ingloence da rapport d'hydiatation Eau/Solide surn La sursaturation.,

\

I1 peut paraftre étonnant qu'on explique ici ces changements de la
sursaturation par des varifations, entre autres, du paramétre Surface de l'hémi-
hydrate, En effet, 11 est connu gque la éuantité initiale d'hémihydrate vis &
vis de l'eau, qui fait varier de la m@me fagon la surface du solide par unité
de volume du systéme réactionnel, est sans influence sur le degré de sursatu-
ration. C'est méme ce qui conduit généralement & considérer les paliers de sur-

saturation comme des paliers d'équilibre.

Il faut remarquer toutefois que la non-influence du rapport d'hydra-
tation Eau/Solide sur la sursaturation n'a pu &tre vérifiée qu'd propos de sus-
pensions aqueuses de faible densité, dans une gamme de rapport E/S relativement
peu étendue (dé E/S = 10 & E/S = 50). Nous avons noté au paragraphe 2°)-2 que
ceci ne se vérifiait plus quand on diminue le rapport d'hydratation (jusqu'a
E/S=5 et méme E/S=3) et qu'on g'approche des conditicns de l'hydratation en
pété. Il semble également qu'on puisse observer (en manipulant trés précisé-
ment un écart de sursaturation (certes minime), entre des essais usuels &

E/S = 10 et ceux & E/S = 100 cf filgure 16) ; on atteint cependant, 1a encore,
les limites de précision de la mesure. On ne doit pas opérer i des rapports

d'hydratation supérieurs (E/S>100), car, au deld de cette valeur, on ne peut
8tre certain que l'hémihydrate, en tant que solide, ne disparait pas complé-

tement par dissolution.

Quoi qu'il en soit, selon le point de vue habituel, le facteur Surfa-
ce 8 dans l'expression de la vitesse de dissolution vy =N, k1 Sl(cl* - C)

serait affecté de la méme fagon par les variations de la masse d'hémihydrate

et par celles de sa surface spécifique.

eoleen
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HYDRATATION EN CONDUCTIMETRIE

AL ( agitation , 25°C )
(mS) :
7] hémihydrate cuit sous air § 13C°C
© @ : E/g =10

@ :E/g =100

5 10 5 20 TEMPS (mn)
Figue 16: INFLUENCE DU RAPPORT D’ HYDRATATION
EAU / SOLDE  ( E/g )
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Mais dans la conception proposée ici, la concentration de la
solution ne dépend pas seulement de la vitesse de dissolution. Elle est
le résultat de l'action contraire de la dissolution et de la précipitation,
leurs vitesses respectives étant lides l'une & l'autre par l'intermédiaire
de cette concentration; Une augmentation 'de la vitesse de dissolution qui
tendrait & accroitre la concentration, provoque du méme coup une accéléra-
tion de la précipitation. Il faut donc raisonner sur l'ensemble du phéno-
méne.

D'autre part, la sursaturation que nous observons est le résultat
de toutes les étapes antérieures de 1'établissement du régime cinétigque. Il
faut donc raisonner sur des valeurs intégrales et non sur des expressions de
vitesse instantanéde. Si, & tout moment du.processus de compétition, 1'augmenta-
tion de la guantité dissoute est compensée par un accroissement égal de la
quantité précipitée, le régime cinétique‘conduit & une concentration inchan-
gée de l'espéce intermédiaire en solution. C'est ce gui peut se produire
quand on fait varier la quantité initiale d'hémihydrate. Par contre, les va-
riations de surface spécifique, ne modifiant pas de la méme fagon le systéme,
peuvent conduire & une évolution différente comnie nous allons essayer de le

montrer maintenant.

La vitesse de dissolution instantanée peut encore s'écrire en fai~

sant apparaitre la masse m, d'hémihydrate & l'instant t et sa surface spéci-

1
fique o3

dm

1 #*

—= = -k, m C -

ETS 1 ® oo (6 -
Pour fixer les idées, nous prendrons pour expression de la vitesse de préci-
pitation, celle de la seule croissance avec un ordre apparent n supposé va-
riable pour tenir compte de la germination. En faisant apparaftre la masse
m, de Gypse précipité et sa surface spécifique ¢, on a, & l'instant t, l'ex-
pression de vitesse suivante :

dm2 n

F Tk M o2 (C_CEz)

En ajoutant & ces expressions la relation de bilan matiére, 1l'évolution ciné-
tique du systéme réactionnel peut &tre décrite par le systéme d'égquations

différentielles suivant :

o/ een
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1 dm1 1 dm2 de
X ——t —yx — 4V .-— =0 .
; My dt M, dt dt
1
dm,
I = = k1 ml o1 (Cl - C)
dm
—-2-‘ = k2 m2 Ty (c - CE )n
dt 2

Les inconnues sont ici my, m, et la concentration de la solution c.
Il sfagit bien entendu de valeurs instantanées. Un tel systéme d'équations
(pourtant simplifides) reste trop complexe pour pouvoir &tre facilement intégré.
~ Une variation de la gquantité initiale d'hémihydrate vis & vis de
l'eau m, 5 porte sur la valeur initiale de l'une des inconnues du systéme, et
corréspond a la seule modification des bornes d'intégration. Il se peut que
la sursaturation en tant que solution intégrale de ce systéme d'équations ci-
nétiques, ne dépende gque trés faiblement de ce paramétre m de condition
initiale (pour la gamme usuelle relativement étroite de variation de ce para-
métre dans laquelle on mesure facilement et habitluellement la sursaturation,

& savoir de E/S=10 & E/S=50).

~ Une variation de la surface spécifique 0; ou de la concentration

=

~ R * - R . . .
& l'interface c (méme si ces grandeurs ne sont pas tout & fait indépendan-

1
tes de ml) modifie par contre le coefficient k1 de l'une des équations diffé-
rentielles, & tous les instants du processus de compétition. On comprend que
ce deuxiéme type de facteur puisse avoir un effet beaucoup plus important sur
les valeurs intégrales solutions de ce systéme, méme si, & t=0, il correspond
& une variation équivalente de la surface initiale par unité de volume du sys-
téme réactionnel

S m g1

Pour s'en convaincre, on peut encore considérer 1l'évolution premiére
de deux quantités d'hémihydrate (noté 1) présentant la mé&me surface initiale

1
Slo=2mlo 01. La premiére .(notée ') de surface spécifique g; = 204 est ob-
f

tenue avec une masse m 10~ mlo; 1a seconde (notée'') de surface spécifique
T
g1 = 01 l'est avec la masse m"lo = 2m10. On a bien
LI} . 1
[ = = 2m.
m'j, o1 m'y, 01 m, 5 1

VAT
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1t

- & l'instant initial t = o : myy =C, =0 et m'ip d 1= m''y1g 03
- & l'instant o+6t : 6m'1= 6m'1' = - 2k3 mjq 93 Cf‘ St = Gml
! T
1 = 1 X 1 = m!
et m 1 01 (m 10 +‘5m 1) 2 g1 m 10 g + 2 a1 Gml
1 11— IR] FNSEI = 1y [N
m, ' oty (m1O + dm''q) o3 m'',, 0" T o1 Sml

Ainsi, dés le deuxiéme intervalle d'intégration, la relation initiale

' :
o! =m!'! o]' -entre les coefficients de l'une des équations différentiel-

10 1 10

les n'est plus vérifiée. Les systémes d'équation relatifs & chacun des cas com-

m

mencent 4 diverger et a4 donner des valeurs intégrales différentes.
L'intégration numérique n'est guére possible, car figurent dans les équations,
 mex * s . .
différents termes 03], Cl, 02 , n dont les variations en fonction des. inconnues
My, My, C sont inaccessibles. A labsse de ces difficultés réside avant tout
1'impossibilité dans laquelle nous sommes de déterminer une expression pour la

vitesse de germination.

Comme nous venons de Le voirn, La non-ingluence du rapport Eau/Solide
surn Le degné de swisatuwrwation, dans La gamme des rapports d'hydrata-
tion qui permettent sa détermination expérimentale, n'est pas forcd-
ment Lncompatible avec notrhe conception cinétique du mécanisme d'hy-
dratation.

Pour une plus grande sireté au niveau de l'interprétation des résultats,
tous les essais comparatifs figurant dans le présent travail ont été effectués
avec des conditions initiales comparables, c'est & dire pour un méme rapport
d'hydratation Eau/Solide (sauf bien slir 1a série d'expériences exposée dans la

figure 16 qui traite de l'influence de ce paramétre).

Non-ingluence de La vitesse d'agitation sun La suwsaturation.

Ce fait expé{imental contribue, lui aussi, & donner aux paliers de
sursaturation l'apparence de paliers d'équilibre. On peut lui étendre les
remarques qui précédent. En effet, si l'on admet que la dissolution de 1'hémi-
hydrate et la précipitation du Gypse sont régis par la diffusion, leurs vites-
ses sont fixées par le transfert de matiére & travers la couche limite. Son
épaisseur § dépend essentiellement de la vitesse d'agitation. Or, les constan-

tes de vitesse de dissolution et de précipitation . .

D D

1 2
k, = +— etk,= —
1 61 2 62

font intervenir de la méme fagon dans leurs expressions, l'épaisseur des cou-

ches limites de diffusion 67 et de précipitation §; .

o/ e
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Donc, une variation de la vitesse d'agitation modifiera, & tout instantf
dans un méme rapport l'une et l'autre des deux vitesses, et la concentration

de l'espéce intermédiaire en solution restera inchangée.

Avant de clore ce chapitre sur le Sulfate de Calcium, envisageons
dans un dernier paragraphe, l'influence d'un autre facteur de la réactivité

de l'hémihydrate vis & vis de l'eau : le paramétre granulométrie,
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8°) INFLUENCE DE LA GRANULOMETRIE SUR LA REACTIVITE.

KARMAZSIN (9) a systématiquement étudié,en calorimétrie, l'influence

de la granulométrie du Gypse de départ sur la réactivité de l'hémihydrate obtenu
& partir de ce Gypse. Les conditions de préparation, en particulier la pression
de vapeur d'eau de déshydratation é&taient bien définies et maintenues cons~

tantes. L'utilisation d'un gypse naturel & 96% de dihydrate permet d'avoir

des tranches granulométriques jusqu'a 1000 u.

Disposant du méme gypse, séparé suivant les mémes tranches granulo-
métriques, nous avons obtenu, aprés déshydratation & l'air & 130°C, les mé-
mes varilations de réactivité allant du simple au double, entre les fines par-
ticules (9<32p) et les grosses (400u<®<1000u),dans les conditions d'hydrata-

tion de la calorimétrie (pite, E/S = 1, systéme non agité). (ef figure 17).

HYDRATATION EN CALORMETRIE
( E/S =1, pas d’agitation , 25°C)

hémihydrate cuit sous air g 130°C

MD: -<32p
@): L00p<<-<<1000p

®@

—

>

{

20 40 60 80 100 120 0 TEMPS (mn)

Figure17: INFLUENCE DE LA GRANULOMETRE
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HYDRATATION EN CONDUCTIMETRIE
( E/S =20, agitation , 25°C)

hémihydrate cuit sous air & 130°C

@D : .<32u
@ : 400p<-.<1w000p

Figure 18 :

¥

5 10 15 TEMPS (mn)

INFLUENCE DE LA GRANULOMETRIEE
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En conductimétrie, par contre (E/S = 20, agitation) on ne décéle plus

d'écart de réactivité et le degré de sursaturation atteint est le méme aans
les deux cas (ef. figure 18). Ce dernier résultat est en accord avec le fai-
ble écart de surface spécifique qu'on mesure sur ces produits. Malgré la dif-
férence de taille de leurs particules, les deux fractions granulométriques
6<32u et 400u<od< 1000u/ ont des surfaces spécifiques voisines, respective-

ment 4,2 m2/g et 3,6 mz/g.

12 5'agit done de deux prodults, £ssus d'un meme gypse, prépards dans
Les memes conditions et qui, malghe La difgerence de taille de Lewrs parnticules,
ont des surfaces spéeifiques volsines. Comment expliquer alors qu'ils présen-
Lent des differences de réactivité dans Les conditions d'hydratation de La
calorimetnie, et dans celles-cl seulement 7.

On peut rapprocher ce fait d'une autre série d'essais (cf figure 19).
Il est facile de vérifier en effet qu'en faisant précéder 1l'hydratation au
calorimétre d'une compaction par simple pression de la poudre dans sa cellule
d'essai, on provogue une accélération notable de son hydratation. Si l'on va
jusqu'a pastiller la prise d'essai (que l'on désagrége ensuite aisément avant
de l'hydrater), l'accélération est encore plus importante. Dans ce dernier cas,
on peut cependant cbjecter que l'action mécanique eéxercée au cours’ du pastillage
a pu aller jusqu'ad un écrasement des grains d'hémihydrate. Ce n'est certaine-

ment pas le cas, par contre, lors d'une compaction par simple pression manuelle.

HYDRATATION EN  CALORIMETRIE
(E/g=1, pas d’agitation , 25°C )

dQ
dt

(u.a.)

hémihydrate cuit sous air 4 130°C

@ . tel quel

@ : compacté
aprés pastillage...

i 1 I

>
30 60 30 TEMPS (mn)

Figure 18 : INFLUENCE DU TASSEMENT DE LA POUDRE
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De plus, la méme compaction dans le cas d'une tranche granulométrique
¢<32u  provoque une variation de la réactivité qui atteint 40%, tandis que pour

des particules calibrées 80p<®<100u la variation est seulement de 10%.

On remarque alors & ce propos, que des grains calibrés ne peuvent &tre

tassés au deld d'un certain seuil d'encombrement stérique

(fraction de vide correspondante

= 0,48 pour des particules sphériques)

oM
1
—
§
c\lﬂ

Par contre, une poudre dont la répartition granulométrigque est seulement bornée
supériéurement, peut &tre tassée dans des proportions plus importantes, car les
fines particules qui la composent pour une partie, viennent remplir les espaces
laissés libres par l'empilement des plus grosses.

Dans ce dernier cas, on observe également une variation correspondante

v

de réactivité plus importante.

1L est donc établi que La néactivite d'une poudre d'hémihydrate dépend
de son tassement. ‘ .

Quels sont les paramétres qui sont modifiés par le tassement de la
poudre 2.

Bien évidemment, il s'agit de la dimension des espaces intergranulai-
res. Des ordres de grandeur typiques pour la fraction de vide € d'une poudre,
(cohstituée de grains non~-sphérigues), suivant son tassement, sont de :

- 0,40 & 0,38 pour une poudre formée de grains calibrés,

- 0,44 (détassée) & 0,36 (tassée) pour une poudre de large répartition

granulométrique.

L'influence du tassement de La poudre permet de montren que, dans Les
conditions de L'hydratation en pate, La réactivite dépend aussl de paramdtrnes
géométniques : La dimension des espaces Lntergranulaires. L'action de ces para-
métrnes de géoméitnie vient se surajouten aux authes pacteurns de La rBactiviteé
(préparation de &'hémihydrate, broyage, ...).

Ceci permet de comprendre les résultats de notre premiére série d'essais :
dans les conditions d‘'hydratation en pite de la calorimétrie les fines particu-
les sont plus réactives que les grosses, tandis qu'en conductimétrie, elles pré-
sentent la méme réactivité (ef filgures 17 et 18). La granulométrie de la prise
d'essai,dans les conditions de l'hydratation en pite, ne fixe pas seulement la
tallle des particules qui réagissent, mais aussi la dimension des espaces inter-
granulaires. Ce paramétre, caractéristique de la géométrie du systéme réaction-

nel, sera certainement plus faible avec les particules fines, qu'avec les gros

eodeen
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grains de la méme préparation d'hémihydrate. )
Dans les essais de conductimétrie par contre, les particules solides,
quelle que soit leur taille, sont de toute fagon éloignées les unes des au-

tres et présentent la méme réactivité.

Comment interpréter l'influence de ces paramétres de géométrie,
suivant les conditions d'hydratation, avec notre conception du mécanisme de

la réaction ?.

Conditions de L'hydratation en pate.

La conception du mécanisme d'hydratation que nous avons proposée

envisage un processus ininterrompu de compétition entre la dissolution de
l'hémihydrate et la précipitation du Gypse. Les ions Sulfate et Calcium
mis en solution transitent en un flux continu de matiére 3 travers celle-ci
jusqu'aux points ol la précipitation du éypse s'est déja amorcée. Ce trans-

port constitue une des étapes de la réaction.

1°) Dans les conditions d'hydratation de la calorimétrie, le systé-
me réactionnel n'est pas agité ; les couches limites de diffusion des grains
d'hémihydrate et de gypse ont une largeur pratiquement infinie et se recou-
vrent largement entre elles. Le transport des ions dans la solution se fait
alors uniquement par diffusion moléculaire. Ainsi qu'on peut en juger de
manidre approximative en suivant, en l'absence d'agitation, la conductibilité
électrique du surnageant au dessus d'une certaine quantité d'hémihydrate en
cours d'hydratation, ce transfert par diffusion moléculalre est extrémement lent.
Au bout de plusieurs heures en l'absence d'agitation (et pour E/S = 20) la
concentration du surnageant finit par atteindre par valeurs inférieures, sans
passer par un état de sursaturation, la solubilité du Gypse qui s'est formé
simultanément mais dans un temps beaucoup plus court, au fond du vase thermo-
régulé. Ceci remet en cause une hypothése souvent faite lors de l'établisse-~
ment de modéles cinétiques d'hydratation (66) qui considére cette diffusion
comme pratiquement instantanée, mé@me lorsqu'il s'agit de systémes réactionnels
non agités. On peut considérer au contraire que dans ces conditions d'hydra-
tation en l'absence d'agitation, il existe, sur l'ensemble de la pdte un par-
cours moyen de transfert par diffusion des molécules de soluté, de l'endroit
oG elles sont libérédes en solution & l'endroit od elles vont reprééipiter
sous forme de Gypse. Le temps d'hydratation est alors, entre autre, fonction

d e cette distance moyenne de diffusion moléculaire.

o/ ve
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Plus les espaces intergranulaires seront petits, plus ce parcours moyen

sera réduit et plus la vitesse d'hydratation sera augmentée.

2°) Au niveau de la pdte, le rapport Eau/Solide local est d'autant
Plus faibles queles espaces intergranulaires sont plus réduits. Or, nous avons
avancé au paragraphe 2°)-2 que la sursaturation de la solution pouvait &tre
fonction du rapport d'hydratation E/S pour les faibles valeurs de celui-ci
{inférieures & E/S=5). On peut donc penser aussi que le degré de sursaturation
prendra localement des valeurs d'autant plus élevées que les espaces intergra-
nulaires seront plus petits. On aurait 13 un deuxiéme facteur justifiant l'ac-
célération de l'hydratation des poudres constitudes de grains fins ou particu-

liérement tassés.

Dans Les conditions de £'hydratation en pate des essais de calorimé-
tnie, Les paramithes géomitriques difinissant L'etat pulviuubent agiraient
alnsd a4 deux niveaux : sur Les parcours de diggusdion et sun Le degriZ de sursa~
turation dans Les espaces intergranulaires . '

Les essais comparatifs de néactivits, réalisés avec cette technique
experimentale dépendent done aussi, dans une certalne mesure, des variations
de ces facteuns.

C'est dire aussi que l'"espace réactionnel” dans les essais de
calorimétrie se limite au volume de la poudre solide,y compris ses vides
intergranulaires,et que le surnageant ligquide au dessus de la padte a peu
d'influence. C'est bien ce que l'on constate en faisant varier le rapport
global d'hydratation Eau/Solide des essais de calorimétrie. Pour des systé-
mes non agités, avec des rapports E/S allant de 0,5 & 20, on fait seulement
varier de cette fagon la hauteur du surnageant et on cobserve des modifications

correspondantes du temps d'hydratation inférieures & 5% seulement.

Conditions de £'hydratation en suspension rnelativement dilule et agitée.

Dans les essais de conductimétrie par contre, les particules solides

sont isolées, l'épaisseur des couches limites de diffusion autour d'elles
est fixée par la vitesse d'agitation et en dehors d'elles, le transport des
molécules de soluté assuré par la convection peut &tre considéré comme qua-
siment instantané par rapport au temps d'hydratation. La sursaturation de
la solution est uniforme dans tout le systéme et, pour des densités de sus-

pension relativement faibles (E/S>5) est indépendante de ce paramétre,

volees
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Dans Les conditions d'hydratation de La conductimétrie, Les termes
de diffusion sont §ixés par L'agitation du systime et Les paramétres géomé-
rniques nelatigs a La poudre sont sans Lingluence notable.

Pour fixer les/termes de diffusion en électrochimie, on a recours,

d'une maniére analogue, i des dispositifs d'électrode tournante.

On comprend alors que, pour une méme série d'essais, les écarts de
réactivité mis en évidence dans les conditions d'hydratation de la calorimé-
trie (p&te, faibles E/S, absence d'agitation) soient toujours plus importants,
en valeur absolue, que les é&carts correspondants détectés par conductimétrie

(forts E/S et agitation).

12 apparalt done que L'étude de La néactivite des Liants calelques doit
Zgalement prendre en compie des phénoménes de cinétique physique, switout
dans Les conditions de L'hydratation en pate ol Le systime n'est pas agité.

-

La détermination des aurfaces BLAINE des poudres (par la vitesse 4'é-
coulement d'un fluide & travers elle) serait davantage représentative de la
surface extérieure des grains, et des paramétres géométriques caractérisant
l'état pulvérulent dont nous venons de montrer l'importance sur la réactivité.
Dans le cas des liants calciques, on devrait donc préférer ce type de mesure
& celui de la surface spécifique BET, & condition, bien sdr, qu'il se montre

aussi fiable.

Les observations concernant les conditions méme dans lesquelles est
réalisée l'hydratation, nous serviront au chapitre suivant, & propos de la

réactivité d'un autre liant calcique, l'aluminate monocalcique.

0000000000






Chapitre 4 : ETUDE DE L'HYDRATATION DE L’ALUMINATE MONOCALCIQUE

T.'étude approfondie des aluminates de calcium est liée au développe-
ment des industries des ciments alumineux gqui ont certaines propriétés remar-

quables par rapport aux ciments classiques (Portland...) & base de silice.

Les ciments alumineux, découverts par J.BIED (99) en 1908 au labo-
ratoire de la Société J. et A. PAVIN de LAFARGE, sont obtenus par cuisson &
partir d'un mélange de calcaire et de bauxite. Leur prise est lente, mais leur
durcissement est trés rapide : aprés un jour, ils présentent déja les 2/3 de
leur résistance & un mois,et cette résistance est toujours supérieure & celle
d'un ciment Portland. Il est clair qu'avec de telles qualités, ce type de ci-
ment permettra la mise en place rapide d'ouvrages dont le taux de résistance

du béton doit &tre &levé.

De plus, la présence d'alumine Alp03 permet l'utilisation de ces
ciments alumineux, avec des agrégats judicieusemen% choisis, en tant que bétons

réfractaires supportant des températures supérieures & 1600°C.

Ils pré&sentent en outre une bonne résistance aux eaux agressives char-

gées en sel (eau, de mer par exemple).

Leur constituant principal est l'aluminate monocalcique, un spinelle
de formule Ca Alz Oy, ou CA avec les notations usuelles des cimentiers que

nous utiliserons dans la suite de ce travail, pour plus de commodité?

C pour Ca O H _pour Hy O F pour Fep O3
A pour Al, O3 S pour Si Oy s pour SOy

Malgré l'intérét industriel de ces questions, la formation et l'hydratation

des aluminates de calcium ont été beaucoup moins étudiédes que celles du Sulfate
de calcium. Les connaissances acquises sur ces composés sont beaucoup plus frag-
mentaires et leur systématisation assez peu avancée. En plus de la complexité
des systémes physico-chimiques auxquels ils donnent lieu et du grand nombre de
paramétres qui interviennent, leur étude se heurte & de nombreuses difficultés
pratiques. La durée des essalis d'hydratation limite par ailleurs la multiplica-

tion des expériences.
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Nous avons cherché & étendre & l'aluminate monocalcigue les grands
traits du mécanisme d'hydratation précédemment élaboré i propos du plaire. Tou-
tefois ce corps se préte mal & de grandes généralisations ; nous verrons en effet
qu'il est pratiquement impossible de le préparer tout a fait pur,et son é&tude
expérimentale est particuliérement délicate et laborieuse. Certains des phéno-
ménes observés restant inexpliqués, nous n'avons pu parvenir & une synthése
aussi compléte que dans le cas du Sulfate de Calcium. Nous avons pu cependant
préciser un certain nombre de points qui devraient permettre de nouveaux déve-
loppements dans l'étude de l'hydratation et de la réactivité de ces corps. Nous

verrons successivement:

1°) = Influence de la température d'hydratation et, en fonction de
celle-ci, de la granulométrie.

2°) = Etude des produits d'hydratation & différentes échéances.

3°) = Non reproductibilité des esgais de calorimétrie.

4°) - Etude de l'hydratation par conductimétrie.

PRESENTATION GENERALE DE L'HYDRATATION DES ALUMINATES DE CALCIUM.

P

L'hydratation des aluminates de calcium conduit & la formation d'un
certain nombre de composés hydratés (100 & 106). Des études relativement ré-
centes ont porté sur la structure cristallographigque de ces corps (107 & 109),
ainsi que sur leur capacité d'adsorption du rayonnement infra-rouge (110 & 113).

Les principaux de ces composés hydratés sont :

L'aluminate monocalcique hydraté Ca O,Al2 03,050 ouC A HﬁO

dont la structure cristallographique pseudo-hexagonale n'est pas établie avec

certitude,
L'aluminate bicalcique hydraté 2 Ca 0,Al; 03,8 Hy0 ou Cy A Hg

L'aluminate tetracalcique hydraté 4 Ca O,Aly 03, 13H90 ou Cq A Hjij
tous deux de structure hexagonale, ‘
. L'aluminate tricalcique hydraté 3 Ca O,Alp 03, 6H,0 ou C3 AHg de
structure cubique.
I1 faut citer encore un composé qui se forme avec une grande facilité
en présence d'anhydrite carbonique, il s'agit du :

. monocarboaluminate hydraté 3 ca 0,Ca CO3,Al,05,11 Hy O

Les composés hexagonaux sont en fait métastables. Ils ont donc tendan-
ce & se transformer en C3 AHg cubique, seul aluminate hydraté stable du dia-
gramme chaux-alumine-eau. (¢f. figure 20). Cette transformation est d'autant
plus rapide que la température et la pression de vapeur d'eau sont plus élevées.
Dans certaines conditions, cette "conversion des hexagonaux" s'accompagne d'une
diminution des propriétés mécanigues des ouvrages en béton de ciments alumineux,

A



ce qui limite sérieusement leur domaine d'utilisation. De ce fait, l'étude de
cette transformation continue de faire l'objet d'un grand nombre de travaux
(114 & 129)).

Les conditions de formation et d'existence de ces composés hydratés
(stables et métastables) sont rassembléesdans le diagramme Chaux-Alumine-Eau
(130 & 132) (ef. filgure 20 d'aprés (130)). P. LHOPITALLIER en 1960, a établi
une synthése de la bibliographie sur ce sujet (133).

Alz0smgr! J %%

N

600

400

200
CatOt)2
__________ 4000 A5 13He) B

e TR
200 400 600 $60 1060 Cal mg/t

Figure 20 : Systéme Ca0, A1203, HZO a 21°C
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1°) INFLUENCE DE LA TEMPERATURE D'HYDRATATION DE L'ALUMINATE
MONOCALCIQUE.

L'aluminate monocalcique est préparé par réaction solide-soclide
& haute température, & partir d'alumine Al, 03 et de carbonate de calcium
Ca CO3 (réactifs purs "Carlo Erba" pour analyse).

Les deux réactifs sont mélangés dans le rapport stoechiométrique
Ca/Al = 0,5 pendant 24 heures dans un mélangeur rotatif & billes. Le mélan-
ge pulvérulent, légérement tassé, est cuit pendant 6 h & l'air & 1360°C,
température légérement inférieure & celle de l'eutectique (103). Aprés
cuisson, 1l'é&chantillon est broyé & ¢ < 100 1 puils repassé au mélangeur pen-
dant 24 h et recuit pendant 6 h & 1360°C. L'opération est répétée ensuite

\

une 3éme fois.

Le produit final est broyé & ¢ < 10O puis tamisé dans un appareil
"ALPINE" (134) qui sépare deux fractions granulométriques : 40U <%< 100u et
d < 40yp.

-Diffraction des rayons X.

La technique de diffraction des rayons X a été utilisée pour carac-
tériser les produits de cuisson obtenus selon ce protocole de préparation.
La premiére cuisson conduit & un mélange d'aluminate monocalcique CA et d'alu-
minates CypAy et CAy. On observe aussi la présence d'alumine Alj0; et de chaux
Ca0 résiduelles. Le produit de deuxiéme cuisson contient encore du C12A7 rési-
duel. A l'issuede la troisiéme cuisson, le produit final est du CA presgue pur,

avec cependant des traces de CypAq résiduel qui apparaissent en diffraction X.

-Spectrométrie d'absorption Infra-rouge.

Les spectres d'absorption I.R réalisés sur les produits de cuisson &
6, 12 et 18 h mettent en évidence une évolution vers un état de cristallisation

marqué du produit final.

=Surface spéelfique.

Les valeurs des surfaces spécifiques, déterminées par la méthode B.E.T.
sont respectivement de 0,1 m2/g pour la fraction 40/100u et 0,2 m2/g pour celle

inférieure a 40u.

/e



~Répartition granulométrique. A )

La répartition granulométrique de ces deux fractions a &té déterminée
au moyen d'un granulométre & laser "CILAS". Elle est exprimée ici en pourcen-~

tages cumulés : (cf. figure 21 et tableaux ci-dessous).

& 5, |
Zo\® 1 2 NN 1 2
2 < %y &
2 00‘5 5‘?‘0 0(2 0(5 ‘?oo
90{0 SN <40u 40 <.<100u 9\,\,"0@% $ .<40u 40 <.<1loou
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& AN "}' A\
»<lu 0% 0% .<lou 25,5% 6%
+<1,5u 0 0 .<24u 52,4 6
.<2u 4,9 3,9 .<32u ) 79;2 6
.<3u 4,9 4,4 . <48u 100 19,6
.<4u 5,6 4,4 .<64yu 100 48,1
.<6u 6,0 4,4 .<96u 100 91,1
.<8u 10,1 4,4 .<128u 100 100
.<12u 14,6% 5,4% .<192u 100% 100%
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Figure 21: REPARTITION GRANULOMETRIQUE DES FRACTIONS



~Thermo lumines cence.

Le composé préparé peut encore &tre caractérisé par sa thermolumines-
cence artificielle (aprés irradiation aux U.V.) qui apparait sous forme d'un
pic intense dont le maximum se situe & 284 XK (pour une montée en température
de 70 K/mn environ) (cf figure 22). Le pic qui apparait aux tré@s basses tempé-
ratures est consécutif & l'utilisation d'un liquide volatil (&éthanol en 1l'oc-~
curence) pour réaliser un étalement uniforme de la poudre d'aluminate sur le

porte-échantillon.

1% signat TL
( unités arbitraires )

Tranches granulomeétriques - 1 ’
Courbe 1 :I.G}L<¢<100 I

CourbeZ : < LG}L
Irradiation U.V. : 10mn

0,54

T s s

L 4
130K 190K 250K
(vitesse de montée en température 70K/mn environ )

Figure 22 : CARACTERISATION DE L’ALUMINATE MONOCALCIQUE
PAR THERMOLUMINESCENCE

1 L |

310K Tempérc?ture




Il est maintenant bien connu (135 & 137) que les produits d'hydratation
de CA aux courtes échéances, différent suivant la température :
. & basse température (8 < 15°C), il se forme CAHlO ;
température élevée (© > 35°C) on obtient CpAHg et.de la gibbsite s

i

. & température ambiante (20-25°C) se forment simultanément CAH, et CpAHg.

10
Ces deux hydrates se transforment ensuite lentement en C3AHg.

Cette réaction chimique complexe peut étre schématisée de la maniére suivante :

1-x 1-x

CA + nH - X CAH10 + —— CZAHB + — AH3
avec x =1 & 0°C
x = 0,8/0,9 & 20°C
X =0 a 27°c

Notre travail a porté sur l'influence de la température sur la ciné=-
ﬁique de cette réaction. Cette cinétique de réacéion est déterminée ici par
le suivi en microcalorimétrie isotherme, du dégagement de chaleur qui accom-
pagne l'hydratation. Elle est caractérisée par les dchéances de temps auxquel-
les apparaissent sur le thermogramme, le maximum (t,) et le début (ty) de
l'effet thermique principal qui suit la Période de Latence (athermique) carac-

téristique de tous les liants calciques.

Nos essais de microcalorimétrie isotherme & différentes températures
ont été réalisés avec des prises d'essai de 500 mg et un rapport d'hydrata-
tion de 1. Les résultats obtenus avec le montage calorimétrique de KARMAZSIN-
MURAT(9) et l'appareil commercial "ARION" sont concordants.

Ils montrent que la vitesse d'hydratation de CA qui augmente avec la
température jusqu'd 17°C, passe ensuite par un minimum & 27°C, pour croitre &

nouveau avec celle-ci au deld de ce seuil (ef figure 2 3.

a) L'allure des courbes de la figure 23 est donc caractéristique de
l'aluminate monocalcique pur et ne peut &tre imputable 4 la présence de phases
étrangéres comme ié silicate bicalcique, contrairement & ce qui a été avancé
récemment (135). Cette évolution de la cinétigue d'hydratation avec la-tempé—
rature a d'ailleurs été signalée bar d'autres auteurs utilisant d'autres moyens
d'expérimentation (mesure de temps de prise & l'aiguille de Vicat (120) ou me-
sures dilatométriques (138)),tant dans le cas de l'aluminate monocalcique pur

que pour des ciments alumineux commerciaux.

o e
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201 en h
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Figure 23 : VARIATION DE t, (courbes 3 eti) ET DE tmgx
(courbes1et 2) EN FONCTION DE LA TEMPERATURE

Les courbes 1 et 3 (points noirs) sont relatives d Lla fraction

granulométrique <40 ,

" Les courbes 2et4 (paints blancs) & la fraction 40/100y
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b) La nature des phases formées par hydratation a été déterminée
par diffraction X dans des délais assez brefs (quelques heures) avant que
ne se manifeste la transformation des hydrates hexagonaux en hydrate: cubiquer.
- Les parties décroissantes de la courbe de vitesse gqui apparaissent
a basses et hautes températures, correspondent respectivement 34 la formation

des produits d'hydratation CAH, et Cp AHg seuls (128).

10

- Dans la partie croissante, obtenue pour des températures intermé-
diaires 17°C<0<27°C, ces deux hydrates se forment simultanément.

Ces deux réactions de formation ne peuvent &tre considérées comme in-
dépendantes puisque dans la zone de transition elles s'entrainent mutuellement
pour donner un effet thermique unigue. Suivant la tempg€rature, la part rela-
tive de chacune de ces réactions varie progressivement,et l'effet thermique
1ié 3 l'hydratation d'ensemble est retardé de plus en plus, jusqu'd venir se
placer sur la courbe de la cinétique d'hydratation en CpAHg seul . La forma-
tion de quantités croissantes de CoAHg entraine ainsi un ralentissement de
la réaction de formation de CAHlO'

e¢) Le maximum (tp) et le début (ty) de l'effet thermique suivent
des évolutions similaires (ef. frgure 23). n

Il faut noter, toutefois, qu'aux basses températures, le pic d'hy-
dratation est beaucoup plus étalé. Cela se traduit, par des périodes ather-
miques 4 basse température relativement courtes (5 h & 5°C au lieu de 7 h

pour celle obtenue & 25°C), pour des échéances du maximum de l'effet ther-

mique (supérieures & 10 h) pourtant comparables (c¢f. frgure 24).

Dans la partie décroissante de la courbe de vitesse correspondant
aux températures ol le seul hydrate formé est CoAHg, les particules fines
$<40py sont plus réactives que celles de la fraction granulométrique supé-
rieure 40u<®<100u. Dans cette zone des températures d'hydratation é&levées,
l'influence de la granulométrie du CA sur sa réactivité a donc le méme effet
que dans le cas du Sulfate de Calcium (cf. chapitre II, paragraphe 8°).

Par contre, dans la zone des basses températures et des températu-
res intermédiaires, la fractiopn granulométrigue plus fine(cf figure 23) est
notablement moins réactive que la tranche 40u<6<100u. L'écart atteint dépas~
se 2 h & 25°C et est encore plus important avec d'autres préparations de CA
comportant des traces de CA, résiduel (& la place de celles de C12A7) ;dans
ce cas, (ef figure 25), le temps d'hydratation & 25°C des fines ¢<40u par
rapport aux grosses 40u<d®< 100y est multiplié par 1;7 et atteint 24 heures

pour le maximum de l'effet thermique.

VAR
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A flux thermique
(échelle arbitraire)

g 5 10 15 0 -

temps(heura)
Figure 24
COURBES CALCRIMETRIQUES D‘HYDRATATION DE L‘ALUMINATE

MONOCALCIQUE A DIFFERENTES TEMPERATURES :

Courbes 1, 2, et 3 : froction <40um respectivement a 5°C,
- 25,6°C , et 30°C

Courbe 4 : fraction 40/100um & 256°C



HYDRATATION EN CALORIMETRIE
Fractions granulométriques (E/S=1' pgs d’ agitation ,25°C)
d’une méme préparation de CA
{ contenant des traces de CA, reSIduel)

_ fraction (D): B < 100y
_ fraction(2): # < iop
- fraction (3): L0y << § <100y

FLUX @et @ [ 50% fraction Q)
- mélange + ‘
l TE:EZM;QUE J 50%' fraction @
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0 5 10 15 20 TEMPS (heures)
Figure 25 :  INFLUENCE DE LA GRANULOMETRIE DU CA
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Cette inversion de néactivite entre Les ghosses et Les fines:
particules, surprenante quand on se Limite & une seule températunre d'hydra-
tation, powvalt etrhe Lide & La formation de L'hydrate CAH pulsqu'on ne
L'observe que dans La zone de tempirature ol cette rdaction a Lieu (s0it
seule jusqu'd 17°C, 804t en concurrence avec La formation de C,AH, dans La
gamme de 17 & 27°C).

Quelles peuwvent &tre les causes de ce phénomene ?

Pour des ciments Portland & base de silice, on arrive quelquefois
(140) A& mettre en évidence des différences de composition entre tranches granu=-.
lométriques. Dans notre cas, des analyses de phase trés précises par diffraction
X avec des temps de comptage trés longs n'ont pas permis de déceler d'éventuel-
les différences de composition entre les fines et les grosses particules, issues
d'une méme préparation d'aluminate monocalcique.

De plus, malgré la différence de taille des grains qui les composent,
ces deux classes granulométriques (¢< 40p et 40<0<100u) présentent des surfa-
ces spécifiques voisines (respectivement 0,1 et 0,2 m2/g) quelle que soit la

préparation de CA considérée. -

On observe encore, par ailleurs, gu'en mélange, fines et grosses
ne s'hydratent pas séparément, chacune i leur vitesse propre, mais donnent un
pic d'hydratation unique qui se déplace sui%ant la proportion dans laguelle
elles sont mélangées. Les produilts non tamisés (9<100u) sur lesquels on sépa-
re généralement plus de 80% de fines (9<40u) ont des temps d'hydratation voi-
sins de ces derniéres. Un mélange a.SO%)de grosses {(40ws<sd<1i00u) et de fines

@<40uzdonne un temps d'hydratation intermédiaire (ef figure 25).

Alnsd, L8 existe une zone de température (0<27°C) dans Laquelle Les
fines particules d'aluminate monocalelque retarndent L'hydratation des plus
grosses,

Nous mangquons d'éléments pour aller plus loin dans l'interprétation
de ce phénoméne. On remarque simplement qu'il parait 1ié & la réaction de for-
mation de CA Hlo dans cette zone,

Au dessus de 27°C par contre, dans la zone de formation de CZAHS

seul, on retrouve le méme comportement que dans le cas du Sulfate de Calcium :

les fines particules sont plus réactives gue les grosses.

AR
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2°) ETUDE DES PRODUITS D'HYDRATATION A 25°C PQUR DIFFERENTES

ECHEANCES.

e

A dQ
- dt .
Courbes de calorimetrie isotherme a 25°C

{ Rapport eau/solide =1 ; Masse échantillon 500mg ) P Py
Tranches granulometriques
Courbes 1: 40p<< ¢'<100[.L
Courbes 2 : ¢<LGF.

e . - , ) I ol WSUN PO
o5 2 t ; ! 1 o £

\ Temps d ' hydratation (en heures)
Figure 26: HYDRATATION DE L’ALUMINATE MONOCALCIQUE. -
( Préparation de CA contenant des traces de Cyp Ag résiduel )

La courbe calorimétrigue & 25°C de la fraction 40/100u(cf. flgu-
re 26) de la préparation de CA précédemment caractérisée (cf paragraphe 1°),
permet, par sa bonne reproductibilité, de définir les échéances de la ciné-
tique de réaction auxquelles vont &tre étudiés les produits d'hydratation ;

dsavoir : 30 m ; 2 h30mn ; Sh; 7h ; 9h; 11 h; 13 h et 15 h.

Pour étudier les produits d'hydratation & une échéance choisie,
il est nécessaire de stopper la réaction d'hydratation.

Pour cela, dans un premier temps, on sépare le solide de l'eau
dans lequel il est immergé. Mais,l'aluminate pouvant continuer & réagir avec
l'eau retenue dans les interstices de la poudre, on extrait habituellement
cette eau résiduelle & l'aide d'un solvant organique dans leguel elle est
miscible (acétone, alcool, &ther, ...). Le solvant est ensuite séparé de la
phase solide et entraine l'eau résiduelle qui s'est mélangée & lui. La forte

volatilité du solvant assure en méme temps le séchage de la poudre.

/e
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L'inconvénient majeur de cette méthode est qu'on ne peut &tre
certain qu'elle ne modifie pas le solide étudié. En effet, elle est suscepti-
ble, dans le méme temps, de déshydrater partiellement d'éventuels produits
de réaction, en particulier aux faibles échéances, ol ils sont trés probable-
ment mal cristallisés. Ainsi, on ne sait si on doit attribuer la non-détec-
tion de produits d'hydratation dans la Période de Latence, 4 la réaction

elle~méme ou & un traitement de séchage trop poussé.

Soit tﬁ_la durée d'hydratation du CA lorsque cette réaction n'est
pas stoppée. Pour minimiser les modifications du solide que peut apporter un
traitement de séchage, nous proposons de ne retenir que les protocoles opéra-
toires qui conservent les échéances d'hydratation.; c'est & dire que 1'hydra-
tation ayant &té stoppée et le solide séché & 1l'é&chéance te’ ce dernier remis
en présence d'eau, dans le méme rapport d'hydratation et & la méme température,
devra reprendre et terminer son hydratation dans le temps (tm—te). Il faut
bien entendu que les échéances d'hydratation du CA considéré soient reproduc-
tibles. On observe ainsi deux éventualités suivaht les modes de stoppage uti-
lisés, et différentes variantes de séchage. Soit le traitement adopté est in-
suffisant et le produit stoppé termine son hydratation dans un temps inférieur
a (tm—te). Soit au contraire, le temps (tm—te) est dépassé lorsque le traite-

ment est trop poussé (ce dernier cas semble &tre celui du stoppage & l'acétone,

pourtant le plus couramment utilisé.)

Nous n'avons pas pu falre d'essais vraiment systématigues sur cet-
te question qui pourrait constituer & elle seule un sujet d'étude. Il faudrait
d'ailleurs pour augmenter la sensibilité de la méthode, choisir un CA dont
l'hydratation soit assez longue (Période de Latence supérieure & 15 h) et en
méme temps bien reproductible. Nous avons pu toutefois, grice & ce procédé,
sélectionner l'éthanol comme solvant d'extraction de l'eau résiduelle. Il nous
a permis également, parmi différentes variantes, de définir précisément un

protocole opératoire.

- Protocole opératoine de stoppage de £'hydratation -

A l'échéance choisie, l'eau d'hydratation est aspirée i la serin-

gue. Le solide est alors dispersé dans de l'éthanol (qualité R.P.). Le solvant
est ensuite éliminé toujours par aspiration. L'opération est répétée deux fois
avec l'éthanol puis deux fois encore avec un mélange 1/1 éthanol-éther éthy-
ligue. Aux échéances supérieures & 9 h, le solide commence & présenter une
certaine cohésion, sans atteindre des résistances trop élevées. Sa dispersiocon

/e
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dans l'éthanol nécessite toutefois, alors, une action mécanique (& l'aide
d'une spatule).

Le produit est ensuite séché, soit par passage a 1'étuve sous
air pendant 6 h & 40°C, soit par vide primaire dynamique pendant 2 heures
dans un dessiccateur.

Contrairement 34 ce que nous avions pensé initialement (41), il
ne semble pas que le mode de séchage soit responsable de l'échec d'un certain
nombre d'essais. Nous les attribuons plutdt & présent au mode d'aspiration du
liguide de stoppage. En effet, un certain nombre d'observations semblent mon-
trer que les composés hydratés migrent dans le surnageant ou adhérent aux pa-
rois du réacteur. Suivant la profondeur & lagquelle est réalisé le pompage de
l'eau d'hydratation puis du solvant de stoppage, ces produits peuvent étre
plus ou moins évacués avec le liquide au cours de l'aspiration. Pour la mise
en évidence expérimentale des premiers produits d'hydratation, il importe donc
de préciser les moindres détails du mode de stoppage adopté. La définition
d'un tel protocole opératoire n'est pas un probléme d'intérét secondaire, il
s'agit au contraire d'une de ces questions pratiques de premiére importance

dans le cas de l'étude de l'hydratation du CA. .

Résultats des analyses parn difgraction X et analyse themmique differentielle.
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Les produits d'hydratation apparaissent trés nettement au dela
de l'échéance de 7 h : & 9 h on observe les 2 raies principales de Collg et

plus faiblement celles de CAH L'échantillon hydraté est cependant, comme

10°
tous ceux examinés aux échéances supérieures, contaminé par le monocarboalumi-
nate. L'intensité des raies les plus intenses de C2AH8 croit avec la durée

de l'hydratation alors que l'intensité des raies caractéristiques de CAHlO
et du monocarboaluminate hydraté reste constante. A l'échéance de 11 h, on

décéle aussi la présence de gibbsite.

L'échéance d'apparition des premiéres traces d'hydrate (en l'oc-

curence C,AH_, hexagonal caractérisé par sa raie la plus intense (0001) &

d=10,5 R)Z a8été difficile & mettre en évidence. Avec une installation de
diffraction X particuliérement sensible et des temps de comptage élevés

(13 sec. par pas de 0,1° d'angle), cette raie, bien que trés élargie, peut
8tre décelée dés l'échéance de 2 h 30 mn. A ces faibles angles de diffraction,
il faut en outre que la poudre soit trés bien étalée sur toute la largeur
balayée par le faisceau de rayons X (cf figure 27). La encore l'observation

de tels phénoménes tient & des détails pratiques d'expérimentation particulié-

rement exigeants.

cdeen



Figure 27 : DIFFRACTION DES RAYONS X
par une méme préparation de CA en cours
d’ hydratation, a différentes échéances.
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Les expériences d'Analyse Thermique Différentielle ont été réali-
sées sur des prises d'essai de 10 mg avec des montées en température de 10°C/
min. Elles confirment les résultats de diffraction X. Elles permettent en ou-
tre (ef. figure 28), de mettre en évidence par son pic endothermique & 80°C
(103-141 & 146), l'apparition de gel d'alumine dés l'échéance de 2 h 30, ce qui
n'est pas détectable par diffraction X et par spectrographie I.R. Ce petit
pic, présent dés les premiéres minutes du séchage sous-vide, ne peut &tre attri-
bué ici (147) & une hydratation ultérieure par de "l'eau résiduelle non éliminée

par le séchage”.

L'élargissement du pic de diffraction X de C2AH8 et la détection
en A.T.D. d'alumine hydratée sous forme de gel, montrent que les produits d'hy-
dratation ainsi mis en évidence dans la Période de Latence sont certainement
mal cristallisés ou sous forme de particules de trés petite taille. En outre,
ils sont peu stables et disparaissent en quelques semaines au cours de leur
conservation dans des récipients hermétiquement fermés. Un phénoméne analogue

a été observé & propos du stoppage de l'hydratation du Sulfate de Calcium (147).

La présence de ces produits d'hydratation dans la Période de La-
tence a été confirmée dans le cadre d'essails inter-laboratoires. Leur détection
ne se limite pas & la seule préparation de CA qui a été étudiée ici. Nous avons
pu aussi disposer de CA, d'origine différente, synthétisé & plus haute tempéra-
ture (1550°C) et comportant comme autre aluminate résiduel des traces de CA2 et

non plus de C Son hydratation beaucoup plus longue (Période de Latence de

1227
18 h) a &été stoppée suivant le protocole opératoire précédemment décrit. La
aussi,quoique plus difficilement, il a été possible d'observer les mémes produits

d'hydratation dans la Période de Latence.

CONCLUSTON.

Le protocole opératoine de stoppage de L'hydrnatation adopte Lci permet donc La
mise en gvidence de produits d'hydratation dans La Pérniode de Latence. I£ 4'a-
git de CyAtl g mal eristallise ou sous forme de parnticules de tres petite taille,
ainsd que de Gel d'Alumine hydraté. Ces premiens produits d'hydratation parais-
sent peu stables.

La mise en évidence de produits d'hydratation dans la Période de
Latence entre bien dans le cadre de la conception cinétigque de compétition entre
la dissolution et la précipitation gue nous avons proposée précédemment pour

1'hydratation des liants calciques, & travers l'étude du Sulfate de Calcium.
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Figure 28 : ANALYSES THERMIQUES DIFFERENTIELLES

sur une méme préparation de CA en cours d ' hydratation,
g differentes échéances.
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3°) NON-REPRODUCTIBILITE DES ESSAIS D'HYDRATATION EN CALORIMETRIE

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

3.2._Influence des_conditions_d'hydratation_sur_la

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

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

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

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

=

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

pléte.

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

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

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

opératoires identiques y apparaissent de la méme fagon.

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

restées sans effet.

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

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

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

teurs inégales.

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

insuffisants pour séparer des plus grosses ces fines particules qui dans la

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

4.5. _Discussion.

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

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

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

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

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

portion de particules ultra-fines.

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

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

.Comment expliquer alors que cette non-reproductibilité soit liée

& la présence de trés fines particules ?.

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

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

des espaces intergranulaires qu'elles comportent.

Dans les essais de calorimétrie cités ici et réalisés avec le

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

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

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

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

paragraphe 4-1).

4.1. Préparation du CA.

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

posés par la synthése du CA.

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

L' alumine.

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

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

tion.

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

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

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

Ca12A114O32 (OH)/ 25 C12A7H.

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

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

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

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

2°) Mode opératoinre.

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

de composition C12A7 et CA2.

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

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

rapport stoechiométrique fixé lors de la pesée des réactants.

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

Par ailleurs,nous avons évité toute opéfation de transvasement avant

que le mélange intime des réactants ne soit réalisé.

. Choix des Réactants.

- e v e iy i . D

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

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

est la contre partie.

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

certainement une surface spécifique é&levée.

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

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

1 e C
trigque C/A = 1 ou AT
--/.-.



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

=

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

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

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

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

l'opération de décarbonatation qui suit.

. Décarnbonatation.

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

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

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

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

avec l'alumine.

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

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

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

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

initiales.

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

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

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

une seule cuisson de 6 h est généralement suffisante.

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

essais d'hydratation, en particulier en conductimétrie.

- ———— —— 1 o T ——— ——— — o i 7 o 77

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

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

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

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

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

Ca2+

=1

o
SO4

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

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

C/A en solution différents.

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

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

dans la double enveloppe du vase de mesure .

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

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

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

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

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

(cf figure 31).

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

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

tion ne puisse pas &tre reproductible.

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

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

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

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

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

dont nous avons pu disposer par ailleurs.

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

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

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

toire qu'avec du "SECAR 250".

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

que celle des fines (0<40u).

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

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

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

comme aluminate résiduel.’

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

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

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

conductivité commence & apparaitre (ef figure 32).

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

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

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

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

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

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

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

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

1277

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

-
=

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

WELLS correspondantes.

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

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

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

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

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

tion de la solution. -

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

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

fabrications industrielles.

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

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

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

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

d'employer la dénomination de "Période athermique”.

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

spécifique qu'on mesure sur ces produits.

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

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

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

métriques relatifs & la poudre sont sans influence notable.

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

intermédiaires de la réaction Solide-Solide de synthése.

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

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

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

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

=

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

10

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

issus de la méme préparation d'aluminate monocalcique.

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

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

\

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

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

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

celle de l'aluminate monocalcidue.

La similitude des courbes de conductimétrie obtenues avec des ajouts de

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

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

quantités croissantes de C permettrait de le vérifier.

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

liants calciques.

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

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

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

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

N

M. GALTIER Pierre

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

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

Fait 4 Saint-Etienne, le 3 avril 1981.
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