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C
S
A

CaO
Si0,
Al,O4

Phases du ciment anhydres

C3S
C,S
CiA
C4AF
CSH,
AS,

(Ca0)3Si0,
(Ca0),Si0,
(Ca0)3Al1,03
(Ca0)4Al,05Fe,04
CaSOy4(H,0),

Al O3(S10,),

Phases cimentaires hydratées

CH
CSH

C3A(C§ )3Hz»

CsACS H»
C,AHjg
C3AHg
C4AH,;3
C,ASH;

Ca(OH),
(Ca0),S10,(H,0),

[Ca3A1(OH)6]2, 3SO4, 26H20

[CarAl(OH)g]2, SO4, 6HO
(Ca0),A1,05(H0)s
(Ca0);A1,05(H20)6
(Ca0)4A1L,03(H20)13
(Ca0),Al1,03S510,(H,0)s

F F6203
S SO;
H H,O

Silicate tricalcique
Silicate dicalcique
Aluminate tricalcique

Aluminoferrite tétracalcique

Gypse

Métakaolinite

Portlandite ou hydroxyde de calcium

Silicate de calcium hydraté
TSA ou ettringite

MSA

Aluminate dicalcique hydraté
Hydrogrenat

Aluminate tétracalcique hydraté

Gehlénite hydratée ou stritlingite
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Introduction

INTRODUCTION

Les constructions, batiments, ouvrages d’art, sont soumis a diverses dégradations au cours
de leur durée de vie (attaques biologiques, pollution atmosphérique, conditions climatiques),
qu’elles soient physiques ou esthétiques. Le résultat de ces détériorations peut se traduire par
I’apparition de défauts, comme les variations de teinte, qui alterent I’esthétique d’une fagade.
Ces variations de teintes sont dues, entre autres, a la formation d’un dépdt de sels a la surface
du matériau. Ce dépdt est désigné sous le terme d’efflorescences, ou encore d’exsudations. Le
sel composant ce dépdt peut avoir une composition chimique et une provenance différentes,
selon le matériau sur lequel le dépdt apparait : maconneries de terre cuite, constructions en
béton... Il est alors nécessaire de préciser la nature chimique du sel étudié, ainsi que le type
de matériau support. Nous nous intéressons dans ce manuscrit aux efflorescences de carbonate
de calcium qui apparaissent sur les matériaux cimentaires. Dans le cas de ce matériau, il existe
deux types d’efflorescences, les primaires et les secondaires. Nous nous proposons d’étudier
les efflorescences primaires, qui interviennent alors que le ciment est en cours d’hydratation,
au jeune age. Les secondaires se forment, quant a elles, sur des matériaux plus agés.

L’apparition de ces efflorescences est le résultat de phénomenes chimiques et physiques
complexes, et dépend, notamment, des conditions climatiques. Ce phénomene est saisonnier.

Il a lieu principalement au printemps et a 1’automne.

La présente étude a €té initiée pour répondre a un probleme rencontré par un fabricant de
murs antibruits, la société Socarel, partenaire de notre étude. Les murs antibruits produits par
Socarel sont des bétons de bois. L’intérét de ce matériau réside dans ses propriétés
acoustiques intéressantes. Ce matériau se compose de ciment, de granulats minéraux, de
copeaux de bois et d’un pigment, qui le colore dans la masse. Ces murs, apres fabrication,
sont stockés en extérieur et soumis a des conditions climatiques qui peuvent provoquer
I’apparition des efflorescences.

Ce dépot occasionne des hétérogénéités de teinte d’autant plus perceptibles que la surface
atteinte est sombre. Face a cette dégradation esthétique, les clients refusent la réception des
produits. Les litiges alors créés entre fabricants et clients sont sources de problemes

économiques importants pour le fabricant.
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Introduction

Il existe des approches industrielles pour atténuer 1’apparition des efflorescences. Elles

consistent a utiliser un produit pouzzolanique, comme le métakaolin, en substitution d’une
partie du ciment. Cependant la réduction des efflorescences par ce moyen releve plus pour
I’instant du savoir faire industriel, et elle est principalement mise en application dans le cas
des bétons.

Cette méthode semble étre une bonne option, mais souffre d’'un manque de connaissances
pour utiliser ces produits d’une maniere optimale. En effet, I’ajout d’un tel produit, plus
onéreux que le ciment, engendre un surcofit et a pour effet d’éclaircir la teinte. Ce cofit est
rentabilisé par 1’absence de litiges, pour un chantier court. Cependant, dans le cas d’un
chantier s’étalant sur une longue période durant laquelle alternent les conditions favorables et
défavorables aux efflorescences, le produit doit étre utilisé sur I’ensemble du chantier, par

souci de conservation de la teinte, méme lors des périodes non propices aux efflorescences.

Il est nécessaire d’avoir une meilleure compréhension du mécanisme d’apparition des
efflorescences et du role du produit pouzzolanique dans leur atténuation pour adapter et
optimiser son utilisation en fonction du matériau. C’est ce que nous nous proposons de

réaliser dans cette étude. Nos objectifs sont doubles :

> Approfondir la compréhension du mécanisme d’apparition des efflorescences
primaires.

> Atténuer [’apparition des efflorescences de maniere optimale et adaptée.

Pour cela, et du fait que ce phénomene apparait lors de conditions climatiques bien
particulieres, notre démarche a consisté, tout d’abord, a mettre au point un protocole
d’apparition des efflorescences primaires. Ce protocole devait permettre d’obtenir ces
efflorescences de maniere artificielle dans des conditions contr6lées en laboratoire, afin que

leur formation soit reproductible. Pour évaluer I’intensité des efflorescences formées, une
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méthode colorimétrique a été associée a notre protocole. Nous avons travaillé sur des pates de
ciment pures pour mieux comprendre les mécanismes intervenant dans 1’apparition des
efflorescences. Enfin, nous avons étudié I'effet de plusieurs produits pouzzolaniques, de
provenance ou de préparation différente, I’objectif étant de déterminer les caractéristiques du
produit qui permettent d’atténuer le plus efficacement les efflorescences, lorsque ce dernier

est substitué au ciment.
Ce mémoire est divisé en trois parties.

La premidre, Etude bibliographique et méthodes expérimentales, sera répartie en deux
chapitres. Le Chapitre I sera consacré a une présentation des données bibliographiques
portant sur le ciment et son hydratation au jeune age, les mécanismes d’apparition des
efflorescences primaires, et enfin la réaction pouzzolanique qui a lieu lorsqu’une partie du
ciment est remplacée par une pouzzolane.

Le Chapitre II présente les matériels utilisés et les méthodes employées pour réaliser ce
travail. Nous détaillerons notamment la méthodologie développée permettant 1’évaluation de

I’intensité du phénomene d’apparition des efflorescences.

La deuxiéme partie, Apparition artificielle et caractérisation des efflorescences,
débutera par le Chapitre IIl, dans lequel nous exposerons la mise au point du protocole
opératoire d’apparition artificielle des efflorescences. A cette occasion, nous pourrons
approfondir les connaissances du mécanisme régissant 1’apparition des efflorescences. La

caractérisation des efflorescences obtenues sera ensuite développée dans le Chapitre 1V.

Dans la derniere partie, Atténuation des efflorescences, nous nous attacherons a étudier
dans le Chapitre V I'influence d’un panel de produits pouzzolaniques sur 1’apparition des
efflorescences. Ensuite, le Chapitre VI traitera de la caractérisation des produits étudiés. La
détermination des parametres les plus influents sur 1’atténuation sera exposée dans le
Chapitre VII.

Ainsi, I’identification des propriétés clés des produits pouzzolaniques qui conduisent a une
atténuation maximale des efflorescences permettra aussi, en fonction de 1’application,
d’orienter le choix sur le produit le plus adapté, d’optimiser sa préparation et de I’employer en

faible quantité.

Enfin, nous conclurons ce mémoire par un rappel des principaux résultats. Les suites et les

perspectives a donner a ce travail seront finalement abordées.
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Chapitre I : Etude bibliographique - I. Le ciment

CHAPITRE | : ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

Nous nous proposons, dans ce premier chapitre de présenter, tout d’abord, le matériau sur
lequel va porter 1I’étude de I’apparition des efflorescences, la matrice cimentaire en cours
d’hydratation. Nous nous intéresserons ensuite aux efflorescences primaires, aux mécanismes
qui conduisent a leur apparition et aux moyens connus pour limiter leur formation.

Enfin, nous détaillerons une méthode permettant d’atténuer les efflorescences. Elle
correspond a celle que nous avons choisi d’étudier dans la suite de ce manuscrit: la

substitution du ciment par un produit pouzzolanique.

LE CIMENT

Le ciment est un liant hydraulique. Il est défini selon la norme NF P 15-301 comme étant
une fine mouture inorganique qui, gachée avec de I’eau, forme une pate, fait prise et durcit.

Apres durcissement, cette pate conserve, méme sous 1’eau, sa résistance et sa stabilité.

I.T COMPOSITION CHIMIQUE

Le ciment Portland est fabriqué a partir d’un cru obtenu en mélangeant et en broyant du
calcaire (80 %) et des minéraux riches en silice et en alumine (argile ou kaolin) (20 %). Ce
mélange est ensuite calciné a 1 450°C pour obtenir le clinker, ce dernier se présente sous la
forme de nodules durs. Le clinker doit répondre a certains critéres de composition chimique

répertoriés dans le Tableau 1 :

Oxyde CaO Si0, ALOs  Fe0O3 MgO K;O+Na,O SOs

Teneur limite (%) 60-69  18-24 4-8 1-8 <5 <2 <3

Tableau 1 : Composition en oxydes du clinker

Le clinker est ensuite broyé finement et mélangé avec environ 5 % d’une source de sulfates

(gypse ou anhydrite) et d’éventuels minéraux complémentaires pour constituer le ciment.
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Une notation abrégée, couramment employée dans 1’industrie cimentiere, est utilisée dans

ce manuscrit (Tableau 2).

Elément CaO SiOz A1203 F6203 SO3 H20

Notation cimentiere C S A F S H

Tableau 2 : Notations cimentieres
Le ciment se compose d’oxydes qui associés forment quatre phases anhydres :

> L’alite (silicate tricalcique), notée C3S.
> La bélite (silicate dicalcique), notée C,S.
> L’aluminate tricalcique, notée C3A.

> L’aluminoferrite tétracalcique, notée C,AF.

Ces phases représentent plus de 95 % du ciment Portland (Tableau 3).

Constituant Formule chimique Notation cimentiere  Teneur (%)
Silicate tricalcique (Ca0)3Si10, CsS 50-65
Silicate dicalcique (Ca0),S10, C,S 15-20
Aluminate tricalcique (Ca0)3Al,05 CsA 8-10
Aluminoferrite tétracalcique (CaO)4(AlO3)(Fe,03) C4AF 7-10
Gypse CaS04(H,0), CSH, 5

Tableau 3 : Composition chimique d’un ciment Portland

.2 MECANISMES D’HYDRATATION

La notion d’hydratation regroupe la totalité des réactions chimiques mises en jeu entre le
ciment et I’eau. Le processus est initié des le contact de I’eau avec les phases anhydres.
Toutes les phases anhydres du ciment vont réagir, suivant des vitesses différentes, pour

former plusieurs hydrates (Tableau 4).
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Hydrate Formule chimique Notation
Portlandite Ca(OH), CH
Silicate de calcium hydraté (Ca0)4S10,(H20)y CSH

Trisulfoaluminate de calcium hydraté ou —
o [CazAl(OH)sla, 3 SO4, 26 H,O  C3A(CS )3Han
ettringite

Monosulfoaluminate de calcium hydraté [Ca,Al(OH)g]2, SO4, 6 H,O C3AC§ Hi»

Aluminate dicalcique hydraté (Ca0),Al,05(H,0)s C,AHg
Hydrogrenat (CaO)3A1203(H20)6 C3AH6
Aluminate tétracalcique hydraté (Ca0)4A1,05(H,0)13 C4AH ;5

Tableau 4 : Principaux hydrates formés lors de I’hydratation du ciment

Les mécanismes fondamentaux de I’hydratation du ciment ont été décrits par Henri LE

CHATELIER (1887) en trois étapes successives :

> La dissolution des constituants du ciment.
> La formation de solutions sursaturées par rapport aux différents hydrates.

> La précipitation et la cristallisation de ces hydrates dans les vides intergranulaires.

Il existe différentes théories sur les mécanismes d’hydratation développées apres LE
CHATELIER. Toutes ne reprennent pas son idée selon laquelle la sursaturation de la solution
est le moteur de I’hydratation. Cependant, les travaux sur la compréhension du mécanisme de
I’hydratation du CsS de ces dernieres décennies semblent valider sa théorie [BAR-88]
[VAN-94] [GAR-98]. Ainsi, seul le mécanisme reposant sur la théorie défendue par
LE CHATELIER sera présenté.

L1.2.1 Hydratation des phases pures : silicates, aluminates

Hydratation des phases silicates
Le silicate tricalcique C3S est la phase majoritaire dans la composition du ciment. Il joue
un role important sur la prise et le durcissement de la pate. Les principaux travaux ont été

réalisés sur I’hydratation de cette phase. Elle peut étre décrite en trois étapes [BAR-86].

= La dissolution des constituants du ciment

Des que le CsS est mis en suspension, il se dissout selon 1’équation bilan Rp¢s;s.

Ca;SiOs + 3 H,O — 3 Ca*™ + 4 OH + H,SiO/ (Rpess)
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Apres diffusion des ions, la solution interstitielle, riche en ions silicates, calcium et
hydroxydes, devient rapidement saturée, puis sursaturée par rapport aux hydrates. La
dissolution entraine donc une variation de la concentration des especes ioniques en solution.
L’évolution de celle-ci peut étre présentée sur un diagramme "chaux-silice" (Figure 1). Les

courbes de solubilité des anhydres initialement présents sont indiquées sur ce diagramme.

1400 |
Dissolution Solubilité C,S

1200
. 1000 L Sursaturation maximale
E 800
= Précipitation Ca(OH),
S 600
2}

400 F Solubilité Chemin cinétique

CSH
200 /
O 1 I T
0 5 10 15 20 25

[Ca(OH),] mmol/L

Figure 1 : Diagramme "chaux-silice" montrant I’évolution de la composition de la solution

interstitielle lors de [’hydratation du C;S [GAR-98]

> La sursaturation, germination puis croissance des hydrates
Au cours de la dissolution du C3S, le systeme atteint la sursaturation maximale par rapport
aux CSH qui précipitent alors rapidement. Cette étape de germination primaire s’écrit (C/S

étant le rapport stoechiométrique CaO/Si0, des CSH) :
C/S Ca** + 2(C/S - 1) OH + H,Si0/ — (CaO)cys(Si02)(H20)y (Resn)

A partir de cet instant, la dissolution du CsS et la précipitation des CSH (germination
secondaire et croissance des CSH) ont lieu simultanément. Dés la germination primaire
terminée, et ceci quelle que soit la cinétique d’hydratation, les concentrations en hydroxyde de
calcium et en silicates évoluent selon une courbe appelée chemin cinétique [BAR-86]. Ce
chemin cinétique se positionne entre deux limites thermodynamiques : la courbe de solubilité
des CSH et celle de C3S (Figure 1). Le systeme se rapproche toujours de ce chemin cinétique
car il résulte d’une autorégulation de la vitesse d’hydratation. En effet, les vitesses de
dissolution du C;S et de précipitation des CSH tendent a s’égaliser. Ceci est la conséquence
des influences contraires de la dissolution du CsS et de la précipitation des CSH sur la

concentration des ions en solution (calcium, silicates et hydroxydes). La dissolution augmente
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ces concentrations, alors que la précipitation les diminue. Cependant, les vitesses de ces
réactions restent proportionnelles a I’écart a 1’équilibre. Par exemple, si la vitesse de
dissolution de C3;S augmente, la composition de la solution varie. Elle se rapproche de
I’équilibre de solubilité de CsS, et s’¢éloigne de celui des CSH. En réponse a cette variation de
composition, la vitesse de précipitation tend a augmenter, et la vitesse de dissolution a
diminuer. La régulation de la vitesse d’hydratation est donc la conséquence des effets
simultanés et opposés de la variation de composition de la phase liquide sur la vitesse de

dissolution de CsS et de précipitation des CSH [BAR-86] [BAR-88].

On peut noter que trois rapports stoechiométriques C/S du CSH sont identifiés, en fonction

de la concentration de I’hydroxyde de calcium en solution [LEC-93] (Figure 2 et Figure 3).

2 22
} : > [Ca(OH),] en mmol.L"
A\ J A\ J A\ J
Y Y Y
C/IS<1 1<C/S<1,5 1,5<C/S<2
« CSH B CSH y CSH

Figure 2 : Les différentes steechiométries des CSH en fonction de [Ca(OH),] [LEC-93]

A3 X
.|
x | *
2 F | .
x x I. n
x, Xy *
L5 x % a P ol
® x . |
@] x % " |
x |
1 < X ‘
X | *
x | Greenberg
05 | ;
x | m Lecog
’x |
0
0 5 10 15 20 25 30 35
[Ca(OH),] mmol/l

Figure 3 : Rapport C/S des CSH en fonction de [Ca(OH),] [LEC-93]

> La précipitation de la portlandite
La concentration en ions calcium et hydroxydes continuant d’augmenter, la solution

devient par la suite sursaturée par rapport a la portlandite. Il y a alors précipitation de celle-ci :

Ca** + 2 OH — Ca(OH), (Rp)
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La précipitation agit sur le systtme comme une "pompe a calcium". Ce phénomene
entraine une nouvelle dissolution d’ions calcium qui participeront a la précipitation des CSH
et de CH. Ce mécanisme est cyclique et auto-entretenu jusqu’a la disparition des especes.

Le gel de silicate de calcium hydraté et les cristaux de portlandite s’enchevétrent dans les
espaces intergranulaires, provoquant un durcissement important de la pate. Les réactions
d’hydratation se poursuivent pendant plusieurs jours. On considere qu’a 28 j, le matériau a
atteint 95 % de sa résistance finale.

Les mécanismes et les produits d’hydratation du silicate dicalcique C,S sont similaires a
ceux détaillés précédemment pour le C3S. En revanche, I’hydratation du C,S, représentée par
I’équation bilan Ryczs, est généralement plus lente et la teneur en portlandite formée est plus

faible.

CS + (2 -C/S + y) H— CC/SSHy + (2 - C/S) CH (Rchs)

Hydratation des phases aluminates

> L’aluminate tricalcique

L’aluminate tricalcique est une phase tres réactive au contact de 1’eau, et elle est
responsable du phénomene de "prise éclair”. L’hydratation du C3A conduit a la formation
d’hydroaluminates (hydrates hexagonaux) métastables qui disparaissent au profit de
I’hydrogrenat C3AH¢ (hydrate cubique). Elle peut étre représentée par les équations bilans
Rucsar [BRE-76] et Rycsaz [RAM-95a].

2CA+27H— C,AHs + C/AH; 9 — 2 C3AHs + 15 H (RHC3A])
2 C3A +2]/ H— CzAHg + C4AH13 — 2 C3AH6 +9H (RHCSAZ)

Le role du gypse, ajouté au clinker, est de réguler la prise pour éviter ce phénomene.
Le C;A réagit avec le gypse pour former différents intermédiaires relativement
stables : le TriSulfoAluminate de calcium (TSA), dénommé également ettringite, et le
MonoSulfoAluminate de calcium (MSA).

Le C5A et le gypse sont rapidement dissous pendant la gichée (Rpc3a, Rpgypse). La solution
est tres vite sursaturée par rapport aux hydrates. Les ions se combinent pour former 1’ettringite

(Rrsa) [BRE-76] :

CsA+2H—3Cd* +40H +2AlOy (Rpcsa)
CSH,— Ca’* +50/ +2H (RpGypse)
30H + 6 Ca® + 2 AlOy + 35S0/ + 4 OH — C;A(CS );Hs (Rrsa)
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Lorsque le gypse est épuisé, la solution s’appauvrit en ions sulfates et devient sous-saturée
par rapport a I’ettringite. Cette derniere va alors se dissoudre et libérer des ions sulfates pour
former avec le C3A excédentaire le MSA (Rysa). 11 y a alors compétition de germination-

croissance entre 1’ettringite et le MSA.

2 C5A + CA(CS )sH3+ 4 H— 3 (C;ACS Hp») (Rusa)

S’il reste du C3;A au terme de ces réactions, il va réagir avec le MSA pour former des

composés de moins en moins riches en sulfates.

> La phase ferritique

La phase ferritique (C4AF) est en réalité une solution solide dont la composition répond a
la formule C,(Ax,Fi.x) pour x compris entre 0 et 0,7 [RAM-95a].

La phase C4AF adopte le méme mécanisme d’hydratation que la phase Cs;A. Les réactions
sont cependant plus lentes. En présence d’eau, le C4AF réagit de la maniere suivante (avec

(AF) = (Ax,Fi) :

C,AF + 16 H— 2 Cy(A F)Hg (Rucaari)
CAF + 16 H— CyAF)Hj5 + (A,F)H; (R Hcaar2)

D’une maniere analogue au CsA, il y a formation d’hydrates hexagonaux (C,(A,F)Hg et
C4(AF)H;3), puis d’une phase thermodynamiquement stable C3;(A,F)Hgs. En présence de
gypse, I’hydratation du C4AF est plus efficacement retardée que celle du C;A. Il y a formation
d’intermédiaires analogues a I’ettringite (Aft) et au MSA (Afm) [FUK-81].

1.2.2 Hydratation du ciment

Les deux phases actives au "jeune age" sont le C3A et le C3S. L’hydratation du ciment
présente les mémes étapes que celles des phases seules. Elles sont cependant plus complexes
car des interactions chimiques et thermiques se produisent entre les différents composés au
cours du processus d’hydratation.

En résumé, apres la dissolution des différentes especes, la germination des premiers
hydrates a lieu. Les CSH et D’ettringite se forment. Durant cette période la vitesse de la
réaction d’hydratation diminue. La précipitation de la portlandite provoque 1’accélération de
I’hydratation. Les hydrates formés sont alors : la portlandite, les CSH et 1’ettringite. Apres
épuisement du gypse, 1’ettringite se dissout pour libérer des ions sulfates qui vont réagir avec

I’exces de C3A et former le MSA.
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LES EFFLORESCENCES

[I.1 GENERALITES

Le terme efflorescences désigne un dépot de sels observé a la surface de divers matériaux
de construction (ciment, béton, brique...). Les sels, constituant ce dépdt, présentent des
compositions chimiques variées, telles que : le sulfate de sodium, le carbonate de sodium, le
silicate de sodium, le sulfate de potassium, le sulfate de calcium, ou encore, le carbonate de
calcium [RIT-61]. La présente étude bibliographique s’intéresse au cas des dépdts blancs de
carbonate de calcium a la surface d’une matrice cimentaire.

Ce phénomene, naturel et fortement li€é aux conditions climatiques, est provoqué par le
transport des ions calcium a la surface du béton, a travers les pores remplis d’eau. Apres
évaporation et au contact du dioxyde de carbone contenu dans 1’air, des cristaux blancs de
carbonate de calcium se forment en surface [BOL-04]. Les efflorescences ne modifient pas les
résistances mécaniques et la porosité du béton [BOL-04]. Elles affectent uniquement son
aspect. Il en résulte des hétérogénéités de teinte d’autant plus perceptibles que la surface du
béton est sombre et qu’elle est hétérogene.

Deux types d’efflorescences peuvent étre observés: les efflorescences primaires et

secondaires.

11.1.1 Efflorescences primaires
Les efflorescences primaires apparaissent sur les bétons et mortiers au "jeune age"
(quelques heures a quelques jours apres le gachage) [BOL-04]. Dans ce cas, I’eau contenue
dans les pores et permettant le transport des ions calcium a la surface, provient de I’eau de
gachage. Ces efflorescences sont observées lorsque la construction est effectuée par temps
froid et humide (températures inférieures a 8°C en présence d’une forte hygrométrie a la
surface du matériau), ou lorsque ces conditions se trouvent réunies dans les heures ou les

jours suivants la réalisation [CER-93].

11.1.2 Efflorescences secondaires
Les efflorescences secondaires se forment sur des matériaux plus 4gés (bétons durcis a
structure relativement ouverte). L’eau responsable de ce phénomene provient de I’extérieur
(pluie, neige, brouillard...). Cette eau stagne dans le matériau et dissout I’hydroxyde de

calcium formé au cours de I’hydratation [BOL-04].
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La préoccupation de cette étude concerne I’apparition des efflorescences primaires. Dans
la suite de cette étude bibliographique, nous nous focaliserons donc uniquement sur ces

dernieres.

[I.2 PROCESSUS D’APPARITION DES EFFLORESCENCES PRIMAIRES

Le phénomene d’efflorescences engendre la formation de carbonate de calcium. Mais, les
efflorescences ne doivent pas étre confondues avec la carbonatation d’un matériau cimentaire.
Cette derniere est un phénomene de dégradation lente des hydrates du ciment, elle n’entraine
aucun changement d’aspect, alors que les efflorescences se forment a la surface du matériau,
provoquant un dépot visible.

Le processus a lieu lorsque le ciment est en cours d’hydratation. Les phases anhydres du
ciment se dissolvent dans 1’eau de gachage qui remplit les pores. Les ions peuvent diffuser a
travers le réseau des pores capillaires. A ce stade, un front d’évaporation s’établit a la surface
du matériau. Le front d’évaporation représente la surface délimitant 1’eau présente dans les
pores et la zone de diffusion de vapeur. Au niveau de la surface de contact entre I’air et I’eau,
intervient la dissolution du CO, de I’air dans 1’eau, se dissociant ensuite en ions carbonates.

Dans la plupart des cas, lorsque le front d’évaporation se retire lors du séchage, le
carbonate de calcium, tres peu soluble, précipite a I’embouchure et sur les parois des pores.

Ce phénomene conduit a 1’éclaircissement du matériau et a 1I’obturation des pores (Figure 4).

Schéma de la surface d’un matériau cimentaire en cours d’hydratation

Solution interstitielle

< Amas de ciment en cours d’hydratation

A

Surface du matériau

(a) Hydratation : le ciment s hydrate et ’eau de

gdchage remplit les pores permettant aux ions

présents de diffuser.

(b) Début du séchage : précipitation de carbonate de

calcium a I’embouchure des capillaires.

(c) Rétrécissement et obturation des capillaires : préci-

(a) (b) (c) pitation a I’embouchure et sur les parois des pores

lors du séchage.

Figure 4 : Eclaircissement du matériau et obturation des pores [EFF-95]
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Pour que les efflorescences apparaissent sur toute la surface du matériau et en quantité
importante, des conditions climatiques bien particulieres sont nécessaires. Dans le cas d’un
séchage brutal (Figure 5.a), le front d’évaporation pénetre rapidement a I'intérieur du
matériau et le carbonate de calcium précipite sur les parois des pores. En revanche, un temps
frais associé a une forte hygrométrie permet de condenser de I’eau a la surface du matériau, et

de maintenir cet état. Les ions peuvent alors diffuser dans la couche d’eau formée. Lors du

séchage, la précipitation pourra avoir lieu sur la surface enticre (Figure 5.b).

(a) Béton jeune, séchant rapidement = dépot a 'intérieur des

capillaires =* aspect foncé.

(b) Film d’eau sur du béton jeune => dépot en surface

= efflorescences.

(a) (b)

Figure 5 : Emplacement du dépot de carbonate de calcium, en fonction des conditions de

séchage - Influence sur l’aspect du béton [EFF-95]

Le processus d’apparition des efflorescences peut alors se décomposer en trois étapes

principales :

> Dissolution des phases anhydres du ciment libérant des ions calcium. Dissolution du
CO, a la surface, source des ions carbonates.
> Transport des ions calcium en surface.

> Précipitation du carbonate de calcium.

Différents parametres gouvernent chacune de ces étapes : température, humidité relative,
propriétés du matériau... Dans I'optique de réduire I'intensité des efflorescences, il est
nécessaire de mieux comprendre I’impact de ces parametres sur les étapes de formation des

efflorescences.

.3 PARAMETRES CONTROLANT L’APPARITION DES
EFFLORESCENCES
La mise en solution des ions nécessaires a la précipitation du carbonate de calcium, le
transport de ces ions du cceur a la surface de 1’échantillon et 1’étape de précipitation sont

décrits et détaillés dans ce paragraphe pour mettre en évidence les parametres qui pilotent ces

étapes.
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I1.3.1 Mise en solution des ions nécessaires a la formation des efflorescences

11.3.1.1 Dioxyde de carbone en solution aqueuse
La précipitation de carbonate de calcium nécessite la présence en solution d’ions
carbonates. Ces ions proviennent de la dissolution du dioxyde de carbone. En assimilant le
CO, de l’'air a un gaz parfait, sa concentration gazeuse (en mol/L) est donnée par

I’équation 1/ :

patm
[COZ]g = aC02 RT (])

Avec :

Ucp, - fraction volumique en CO; dans I’atmosphére

DPum - Pression atmosphérique (atm)

R : constante des gaz parfaits (0,082 L.atm.K"'.mol” )

T : température absolue (K)

Lors de la formation des efflorescences, I’humidité relative de 1’air peut varier, et ainsi
modifier les fractions volumiques des autres gaz présents. Les travaux de CHAUSSADENT
démontrent que 1’humidité relative de I’air a peu d’influence sur la fraction volumique de CO,
dans le mélange gazeux [CHA-99]. Le dioxyde de carbone contenu dans 1’atmosphere est
d’abord dissous dans I’eau, selon un mécanisme complexe qui va étre explicité. Lorsqu’une
solution est soumise a une pression partielle de CO,, le gaz se dissout selon I’équation bilan

Rpcoo.

COz(g) = CO:(aq) (Rpcoz)

A T’équilibre, la loi de HENRY exprime la concentration en CO, dissous dans la solution

(mol/L) sous forme moléculaire en fonction de la pression partielle en CO,, notée p,_ ,

(équation 2).

Pco,

[CO, ], = (2)

H

Avec :
ky  : constante de Henry pour le CO; (atm.mol 'I.L)

Pco, - pression partielle en CO; (atm), pco =G, Pom
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En combinant les équations / et 2, la loi de HENRY peut aussi s’écrire selon 1’équation 3 :

[CO, ]

aq

~R1co, ). (3)
kH

La constante de HENRY dépend de la nature de 1I’électrolyte étudié et de la température.
Pour une solution diluée, DANCKWERTS a montré que ky differe peu de la constante de
HENRY de I’eau pure kyo [DAN-70]. Selon les résultats de CHAUSSADENT la solubilité du
CO; sous pression atmosphérique, décroit lorsque la température augmente [CHA-98]. Un

équilibre s’établit entre le CO; dissous et I’acide carbonique H,COj5 selon 1’équation bilan Ry.
CO; (dC]) + H,O = H,CO;3 (RH)

D’apres DOW et GLASSER, cette réaction est tres lente et, a 1’équilibre, seule une fraction

du CO, dissous est convertie en H,COj3 selon 1’équation 4 [DOW-03].

_[H,CO,]

4
[co,], 4)

H

En fait, H,CO3; et CO;, (aq) sont le plus souvent non distingués. La somme de leur
concentration sera alors notée sous la forme : [COZ*] = [COy]yq + [H2CO3]. Dans I’eau, I’acide
carbonique H,CO3; se comporte comme un diacide faible dont la dissociation a lieu en deux

phases (R; et R») :

H,CO; + H,O = HCO;5 + H;0* (R;)
HCO;5 + H,O = COi* + H;0" (R>)

Chacune de ces réactions est caractérisée par une constante d’équilibre (équations 5 et 6)
établie en considérant que I’activité chimique des ions est égale a leur concentration. Cette
hypothese est acceptable lorsque la solution est suffisamment diluée. Selon USDOWSKI, ceci
est vérifié pour un systeme CO,-H,O avec une pression partielle en CO, inférieure a 10° Pa
[USD-82]. Les coefficients d’activité y; = a;/[i] (a; : activité chimique, [i] : concentration de

I’espece 1) sont donc proches de 1’unité.

P [HCO; ][H,0" ]
! [H,CO, ]

(5)

x - [COT I[H,0"]

6
? [HCO; ] (6)
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En général la relation 7 est la plus souvent utilisée :

. _[HCO; J[H,0"] _ K,

K, - 7 (7)
[ C02 ] ] +—
KH
On peut ainsi introduire kK , défini par 1’équation 8 :
s k
K= Pco, ky (8)

" co, 1 1+K,

A chacune de ces deux réactions de dissociation (R; et R>) correspond une acidité de
H,COs : I’ion bicarbonate HCO;™ et I'ion carbonate C032'. A I’équilibre, ces deux acidités ont
des domaines de prédominance disjoints (Figure 6). A 20°C, pour un pH supérieur a 10,3

c’est I'ion CO3™ qui prédomine et pour un pH compris entre 6,4 et 10,3 c’est 'ion HCOs'.

)

Dss
3

[V(H,CO+[HCO é]+[CO

14

Figure 6 : Fraction molaire des espéces H,CO3;, HCO3, C032' en fonction
du pH (a 20°C et a I’équilibre) [THI-05]

Lors de I’hydratation du ciment, la solubilit¢ du CO, dans I’eau de gachage varie en
fonction des concentrations des différents ions présents dans I’eau [DOW-03]. Le pH varie
également au cours de I’hydratation. Il est tres vite supérieur a 12, domaine de prédominance

de I’ion carbonate (Figure 7).

H,COs

v
o)
an

Figure 7 : Espece en solution selon le pH
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L’équation bilan Ry traduit 1’autoprotolyse de 1’eau et I’équation 9 est 1’équation

d’équilibre associée.

2 H20 = OH + H30+ (RE)

K,=[OH ][H,0"] (9)

Comme CHAUSSADENT, DOW et GLASSER observent que la solubilit¢ du CO,
augmente avec une baisse de température [DOW-03]. Ils montrent qu’elle augmente
également avec la présence d’alcalins. Dans ces conditions, 1’apparition des efflorescences est
intensifiée.

I1.3.1.2 Mise en solution des ions calcium et hydroxydes
D’apres BOLTE et DIENEMANN, dans le processus de formation des efflorescences, les

ions calcium et hydroxydes proviennent de la dissolution de la portlandite [BOL-04] :

Ca(OH), = Ca’* + 20H (Rpp)

K,,=[Ca* J[OH™ ]’ (10)

Cependant, au jeune age, la dissolution des phases anhydres est importante. Ce phénomene
conduit a une forte concentration en ions calcium et hydroxydes. Pour le CsS, la réaction

suivante a lieu (paragraphe 1.2.7) :
Ca;SiOs + 3H0 — 3Ca”™ + 40H + H>Si04 (Rpcss)

Dans le cas des efflorescences primaires, la provenance des ions calcium et hydroxydes
n’est donc pas limitée a la dissolution de la portlandite. Tant que des phases anhydres sont
présentes, leur dissolution et la précipitation des différents hydrates, dont la portlandite, ont
lieu simultanément. Il est donc plus correct de dire que les ions proviennent de la solution
interstitielle.

Dans le cas des efflorescences secondaires, 1’affirmation de BOLTE et DIENEMANN peut
étre vérifiée puisqu’il ne reste quasiment plus de phases anhydres. Les ions calcium,
nécessaires a la précipitation du carbonate de calcium, sont, dans ce cas, issus de la
dissolution de la portlandite. En effet, selon HUET, lorsque la portlandite a précipité,
I’équilibre Rpp fixe la concentration en calcium (22 mmol/L) et le pH (pH = 12,45) (hors
présence d’alcalins) [HUE-05].
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11.3.2 Précipitation
Les ions calcium issus de la dissolution du ciment et les ions carbonates dissous dans I’eau
réagissent pour former du carbonate de calcium. Lorsque la limite de solubilité est atteinte, ce

dernier précipite. D’une maniere générale, la réaction suivante peut €tre prise en compte :

Ca’* + COs* = CaCO;s (s) (Rcaco3)

K.=[Ca™ ][CO; ] (11)

Nous nous demandons quel sera le facteur limitant de la réaction de précipitation du
carbonate de calcium. Est-ce les ions calcium ou carbonates ? La concentration, en phase
gazeuse, de CO, pour laquelle le systeme Ca(OH),-CO,-CaCOs3-H,O est a I’équilibre, peut
alors étre calculée. Il faut associer aux équations d’équilibre 6, 7 et 8§ de dissolution-
dissociation du CO; en phase aqueuse, les équations d’équilibre /0 de dissolution de Ca(OH),

et /1 de précipitation du carbonate de calcium. Il en découle 1’équation /2 :

[CO,], = % (12)
Constantes d’équilibre a 25°C :
Ke =331.10° -  pKc =848 K'; =427107 -  pK; =637
Kg =10" -  pKp =14 K, =2,63.10" -  pK, =358
Ky =1,7.107 -  pKy =277 K, =561.10" - pK, =1025
k'y = 29,71 atm/(mol/L) Kpp=631.10° -  pKpp=352

A 25°C, nous calculons : [CO;], =2,66.10"° mol/L et p., =6,51.10"" atm = 6,59.10” Pa.
Soit une fraction volumique o, = 6,5 1.10"a1a pression atmosphérique.

Cette valeur est largement inférieure aux concentrations minimales qui sont mesurables

dans 1’atmosphere (occo2 =3.10'4). Par ailleurs, bien que la réaction Ry (conversion de

CO; (aq) en acide carbonique) soit lente, la vitesse de cette réaction est augmentée en
présence d’ions OH [DOW-03]. Lors de I’hydratation du ciment, ces ions sont présents dans
la solution interstitielle. De ce fait, dans les conditions normales, la teneur en CO, de la

solution ne sera jamais le facteur limitant a la formation du carbonate de calcium.

La solubilit¢ du carbonate de calcium dépend de la température. Nous cherchons
I’influence que cela a sur la formation des efflorescences, en se replacant dans le contexte

d’un matériau cimentaire dont la surface est recouverte d’une pellicule d’eau. Le carbonate de
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calcium a une solubilité qui augmente lorsque la température baisse [POR-05]. Cela implique
que pour de basses températures, le carbonate de calcium est en concentration supérieure dans

la couche d’eau. La précipitation est alors abondante lors du séchage.

Nous nous intéressons maintenant a localiser, en fonction des conditions hygrométriques,
le lieu ou les ions calcium et carbonates vont réagir pour former le carbonate de calcium : a

I’intérieur ou a la surface du matériau.

11.3.3 Diffusion et transport des ions

11.3.3.1 Diffusion du CO; en phase gazeuse et des ions carbonates
Le coefficient de diffusion du CO, gazeux est 10* fois supérieur a celui des especes
dérivées en phase liquide [THI-04]. Ainsi, la progression du CO, en phase gazeuse a
I’intérieur du matériau est stoppée par la présence d’eau, notamment si celle-ci remplit tous
les pores du matériau. Etant donné que 1’eau sature les pores lors de 1’hydratation, les ions
carbonates restent au niveau du front d’évaporation. La précipitation du carbonate de calcium

se produira a cet endroit.

11.3.3.2 Diffusion et transport des ions calcium en phase liquide
Les ions peuvent se déplacer dans le réseau poreux du ciment, soit par diffusion due a la
présence d’un gradient de concentration dans la phase liquide, soit grice aux mouvements

hydriques.

Existence d’un gradient de concentration (pour une eau immobile)

La précipitation du carbonate de calcium a la surface du matériau conduit a la
consommation des ions calcium a I’embouchure des pores. Il en résulte une diminution locale
de la concentration en sels dans la solution. Un gradient de concentration provoque alors, au
sein du pore, la diffusion des sels solubles en surface.

La diffusion ionique est régie par la loi de FICK qui exprime la proportionnalité entre le
flux de I’espece ionique considérée en solution et le gradient de concentration de cette espece.

En supposant qu’il s’agisse d’un transfert a une dimension, cette loi s’écrit [CAR-03] :

J,=-D, o€ (13)
ox
Avec :
Je  :flux de I’espece ionique considérée
D, : coefficient de diffusion de I’espece ionique
C  : concentration de l’espece ionique
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Lorsque les éléments sont des ions, il faut également prendre en compte la loi de
NERNST-PLANCK, c’est-a-dire I’action électronique des ions en mouvement. De plus, pour
NOKKEN et al. D varie en fonction du temps [NOK-06]. Cela est dit a I’hydratation du
ciment. Avec le temps, les ions sont consommés ce qui induit une variation de concentration
au cours du déplacement des ions. D’autre part, les pores sont progressivement obstrués par

les produits de 1’hydratation, limitant la progression des ions.
tre’f :
D(t)=D, | — (14)
t

Avec :
D(t) : coefficient de diffusion de I’espece au temps t
D,y : coefficient de diffusion de [’espece au temps de référence t,s

m . constante dépendant des proportions du mélange

La diffusion des ions calcium est stoppée lorsque 1’embouchure des pores est close : les

ions ne peuvent alors plus atteindre la surface [VIC-96] [HEN-01].

Transport par mouvements hydriques

Le transfert des ions par le mouvement des molécules d’eau est considéré comme le
parametre le plus important sur la mobilité des ions calcium [VIC-96] [PEL-04] (par rapport a
la diffusion). Nous allons donc détailler a présent ce phénomene.

Les mouvements hydriques sont créés lors du séchage du ciment. En effet, la quantité
d’eau utilisée pour obtenir une pate de ciment maniable est souvent supérieure a celle
strictement nécessaire a 1’hydratation [BAR-94]. De ce fait, la pate de ciment contient un
surplus d’eau de gachage qui, en s’évaporant, provoque un assechement du matériau. Ce
processus de séchage commence des le démoulage, lorsque la surface de I’échantillon se
trouve brusquement en déséquilibre hygrométrique avec le milieu ambiant. Le séchage naturel
du ciment est complexe, mais on peut décrire son principe de base ainsi : 1’eau liquide, se
trouvant au voisinage d’une humidité relative inférieure a celle du matériau, se vaporise. La
différence d’hygrométrie qui apparait alors immédiatement entre le cceur de la structure
(quasiment saturé) et la surface (a environ 70 % d’humidité relative) induit un transfert

d’humidité de I'intérieur vers I’extérieur du ciment [BAR-94].
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Durant le transfert de I’humidité dans un pore cylindrique, et dans des conditions normales

de température et d’humidité, on distingue les mécanismes fondamentaux suivants :

> Diffusion en phase gazeuse décrite par la loi de FICK.
> Migration des molécules d’eau adsorbées sur la surface solide.

> Ecoulement en phase liquide.

Lors du séchage d’une pate de ciment, on observe, a 1’échelle d’un pore cylindrique, quatre
configurations caractéristiques. Au cours de ces dernieres interviennent, successivement ou

simultanément, les différents mécanismes évoqués précédemment (Figure 8).

\\_\T:—_—:—_—_-;—_—:/ 1. Saturation ou phase "capillaire" continue - Ecoulement dans
> /’F—"—::;:l\\ la phase condensée.
(film adsorbé)
‘°/‘;~ _________ “ 2. Phase "capillaire"” dispersée - Evaporation-condensation -
/’9 """"" €Q§

S N Ecoulement dans la phase condensée - Diffusion gazeuse.

3. Adsorption multimoléculaire - Diffusion gazeuse et

T NG surfacique.

:Ey: (‘°°°o;—-»8::°§° 4. Adsorption monomoléculaire - Diffusion gazeuse.
/‘ o

Figure 8 : Transferts d’humidité [BAR-94]

+ Pour les fortes humidités relatives (Figure 8 - configuration 1)

A saturation, tout le réseau, constitué principalement de pores capillaires, est rempli d’eau
liquide qualifiée de phase "capillaire" par BAROGHEL-BOUNY [BAR-94]. Cette phase est
alors continue. Cependant, la pate de ciment devient rapidement non saturée par
autodessiccation, engendrée par la formation des hydrates. Des que les pores ne sont plus
saturés a la surface du matériau, un écoulement de I’eau liquide, due a la pression capillaire,
s’établit depuis I'intérieur vers I’extérieur du systeme poreux. Ainsi, lors du séchage, tant que
la phase "capillaire" reste continue et que la perméabilité a I’eau liquide est encore suffisante,
les mouvements d’eau sont provoqués par la pression capillaire : celle-ci pilote le transport

des ions en phase liquide (Annexe I).
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+ Pour les humidités relatives intermédiaires (Figure 8 - configuration 2)

C’est le domaine d’humidité relative ou il y a coexistence entre la phase gazeuse et la
phase liquide. A mesure que I’humidité relative diminue, les pores se vident et la phase
liquide devient discontinue. On assiste alors a un phénomene d’évaporation et donc a un
transfert de I’humidité par diffusion gazeuse. De 1’eau "capillaire" reste présente dans le
réseau mais elle remplit uniquement les pores les plus fins. Cette phase capillaire est donc
dispersée. Les mouvements hydriques, dans les pores ou il subsiste de I’eau, ne sont alors
assurés que par un échange avec la phase gazeuse par évaporation-condensation, de part et
d’autre des ménisques. Puisqu’il n’existe plus de chemin continu d’eau entre ces pores, le flux
liquide macroscopique est nul (J; =0, on dit que la perméabilité s’annule). La totalité des
mouvements doit alors étre affectée a la diffusion gazeuse. Le transport des ions n’est alors

plus possible.

+ Pour les tres faibles humidités relatives (Figure 8 - configurations 3 et 4)

Le transfert en phase gazeuse est prédominant, avec des effets KNUDSEN plus ou moins
importants. Le processus de KNUDSEN intervient lorsque le transfert des molécules d’eau
prend place dans des pores dont les dimensions sont tres petites par rapport au libre parcours
moyen des molécules, celles-ci ne peuvent alors pas diffuser librement, c’est le domaine de
I’effusion. Si I’humidité relative est suffisante, un film liquide, de quelques molécules
d’épaisseur, peut tre adsorbé sur la surface du pore. En plus de la diffusion gazeuse, de la
diffusion surfacique va intervenir dans les mouvements hydriques. Aux humidités relatives les
plus basses, ’eau condensée disparait. Il ne reste plus qu’'une couche monomoléculaire

adsorbée. Dans ce cas, seule la diffusion en phase gazeuse est possible.

Le transfert des ions est assuré seulement en présence d’une phase liquide continue.
L’existence de cette configuration dépend notamment de deux parametres : I’humidité relative
dont I'influence vient d’étre explicitée, et la pression capillaire, et donc la forme du réseau

poreux. Le rdle des forces capillaires va alors étre détaillé.

Pour comprendre I'influence des forces capillaires dans un réseau saturé en eau, on se
place tout d’abord dans le cas d’un réseau non saturé. Lorsqu’un matériau poreux est au
contact de I’eau, celle-ci est absorbée et se répand dans le matériau sous I’'influence des forces
capillaires des pores suffisamment fins (d < 10 um) (loi de LAPLACE, Annexe I). Elle atteint
une hauteur d’ascension capillaire plus élevée que pour des capillaires larges (loi de JURIN,

Annexe 1).
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En raison de plus grandes forces capillaires, les pores plus étroits absorbent I’eau des plus
larges. Cela conduit a des teneurs en eau inégales dans le matériau et aux interfaces avec un
autre matériau, de taille de pores différente.

Par ailleurs, on peut préciser que 1’absorption d’eau par capillarité fait intervenir la
perméabilité a 1’eau liquide du matériau [BAR-94]. La perméabilité a 1’eau exprime la facilité
avec laquelle I’eau sous pression se déplace dans un matériau poreux et saturé en eau. Le
coefficient de perméabilité, caractéristique d’un matériau, est déterminé expérimentalement et
s’exprime en m/s.

La remontée capillaire dans le béton en fonction du liquide est régie par la loi suivante

[BAR-96] :
Vi COSO
h= 2 St (15)
2u
Avec :
h : remontée capillaire 0 : angle de mouillabilité
r : rayon du capillaire U : coefficient de viscosité du liquide
Ve - tension superficielle t : temps

Cette loi exprime, pour un rayon capillaire donné, le fait que la remontée capillaire est
proportionnelle a I’inverse de la racine carrée du coefficient de viscosité du liquide. Ainsi,
plus le liquide est visqueux, plus la montée capillaire est ralentie.

Selon PEL et al., la présence de sels, dans la solution interstitielle, intervient sur sa
viscosité mais aussi sur les forces capillaires et la perméabilité, et donc sur la diffusion de
I’humidité [PEL-04]. Cependant, les études de MARTYS et FERRARIS montrent qu’il n’y a
pas de différences significatives entre 1’absorption capillaire d’eau et I’absorption capillaire
d’une solution saturée en hydroxyde de calcium [MAR-97]. D’apres ces auteurs, la
concentration de ce sel influerait peu sur I’absorption de I’eau dans les pores. L’influence de

la présence d’hydroxyde de calcium dans la solution interstitielle pourra donc étre négligée.

Nous nous replacons désormais dans le cas d’un matériau saturé en eau dans les conditions

normales de température, de pression et d’humidité. Lors du séchage, il va progressivement
bl z N z sz 7z 7z . s 2 .

passer d’un stade saturé en eau a un stade non saturé (précédemment décrit). L’évaporation

initiale se situe a la surface du matériau (dénommée face d’évaporation) : comme 1’ absorption

capillaire génere des forces trés importantes (Annexe 1), I’eau ne ressort qu’a I’état de vapeur.

Le transfert d’humidité s’effectue alors par mouvements hydriques et diffusion gazeuse
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(Figure 9). L’évaporation produit un écoulement d’eau vers la surface a travers les capillaires.
Si leur diametre est petit, cela ne suffit plus a compenser la déperdition d’humidité dans
I’atmosphere. Il y a alors arrét de 1I’écoulement d’eau aux abords de la surface et le transport

d’humidité se fait par diffusion gazeuse.

1 : transport d’eau (liquide) S : face d’évaporation

2 : diffusion gazeuse F : front d’évaporation

Figure 9 : Mouvements hydriques dans les capillaires d’un matériau

en cours de séchage d’apres [EFF-95]

Entre la zone de diffusion en phase vapeur et la zone de transport en phase liquide, une

zone étroite intermédiaire, appelée front d’évaporation, recule lentement dans le matériau.

Conséquence sur la formation des efflorescences

Dans un matériau a larges capillaires, le séchage est rapide car le front d’évaporation reste
au niveau de la face externe et la surface d’évaporation est importante. Au moment ou le front
recule, la majeure partie de ’humidité a été évacuée. Ces pores ne sont pas favorables aux
efflorescences [EFF-95]. Pour les micropores, la surface d’évaporation est limitée et les forces
capillaires élevées. L’évaporation est donc lente mais le front d’évaporation se retire dans le
matériau, il ne se forme pas d’efflorescences visibles en surface. Entre ces deux extrémes, il
existe une catégorie de pores de taille intermédiaire pour lesquels 1’arrivée en surface de I’eau
par capillarité et son départ par évaporation se compensent. Ces pores sont favorables aux
efflorescences. BARON et SAUTEREY précisent que la taille de ces pores est comprise entre
0,1 et I pm [BAR-96].

Ainsi, la position du front d’évaporation est un parametre treés important, car les sels
dissous apportés par les mouvements hydriques, précipitent a son niveau. Il est donc
important de connaitre la forme du réseau poreux du matériau étudié (distribution du diametre
d’entrée des pores capillaires), afin de savoir si le matériau présente des pores dont la taille

sera favorable ou non a la formation des efflorescences.
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Conclusion sur les deux modes possibles de transfert des ions calcium

> La diffusion intervient avant le séchage et les mouvements hydriques. La surface est
alors recouverte par un film d’eau [EFF-95] [DOW-03]. Pour une durée suffisamment longue,
les ions calcium de la solution interstitielle diffusent jusqu’au film d’eau. Les ions carbonates
étant présents, la précipitation du carbonate de calcium est déclenchée par la sursaturation
engendrée par le séchage.

> Les mouvements hydriques précédemment décrits interviennent des que le séchage
du matériau débute. Ceux-ci permettent alors le transfert des ions calcium de la solution

interstitielle, du coeur du matériau jusqu’en surface.

Une condition nécessaire se dégage pour que le transfert des ions calcium soit possible

dans ces deux cas : le réseau poreux doit étre saturé en eau.

I1.3.4 Récapitulatif sur les paramétres controlant I’apparition des efflorescences
Les parametres importants qui interviennent sur la formation des efflorescences, lors des

différentes étapes qui ont été décrites précédemment, sont récapitulés ci-dessous.

> Les conditions atmosphériques (température et humidité relative). Elles interviennent sur
la dissolution et le transfert des especes. Les configurations favorables sont :

- Une humidité relative élevée. Elle permet d’avoir une phase liquide continue dans le
réseau poreux, favorable aux transferts des ions calcium, ainsi que de maintenir une
pellicule d’eau en surface.

- Une période suffisamment longue durant laquelle I’humidité relative reste élevée,
permettant la diffusion des ions sur toute la surface a travers la pellicule d’eau.

- Une température basse, permettant une solubilité importante du CaCOs.

> Les propriétés du matériau :

- La porosité et la perméabilité du matériau dépendent de la géométrie du réseau
capillaire (diametre et densité des pores), elle-méme liée au rapport eau/ciment (E/C) :
la porosité augmente avec ce rapport. La géométrie intervient sur les mouvements
hydriques qui contrdlent le transfert des ions jusqu’en surface. Les pores les plus
favorables aux efflorescences ont une taille comprise entre 0,1-1 pm.

- La formulation du ciment intervient sur la composition de la solution interstitielle. La
présence d’alcalins augmente la solubilité du CO,. La teneur en ions calcium dans la

pate de ciment peut €tre réduite par des additifs.
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.4 ATTENUATION DES EFFLORESCENCES

Afin d’atténuer I'intensité des efflorescences, il est donc possible d’agir sur les parametres

précédemment énumérés. Nous allons préciser comment procéder.

Maitrise des conditions de cure

Il est préconisé de protéger les mortiers fraichement magonnés, pendant la durée nécessaire
au matériau pour développer, lors de son hydratation, une structure capillaire suffisamment
fine. Ceci afin d’éviter qu’un film d’eau se forme en surface avant que les pores aient une

taille inférieure a la taille critique, favorable aux efflorescences [EFF-95].

Traitement de surface

Un traitement de surface, comme une couche de peinture hydrofuge, permet de bloquer
I’acces des ions calcium a la surface du matériau, ou peut étre utilisée apres I’apparition des
efflorescences pour les masquer.

Par ailleurs, un brevet déposé par la sociét¢ Rohm & Haas évoque 1’utilisation d’un
revétement polymere [HSU-98]. Ce revétement colmate 1’orifice des pores et semble ainsi
efficace pour limiter les efflorescences. Cependant, dans le cas de certaines applications, par
exemple les murs antibruits, la porosité est une propriété nécessaire a la fonction du produit et

ne doit pas étre supprimée. Cette solution n’est donc pas adaptée de maniere générale.

Diminution de la perméabilité et de la porosité

Diminuer la perméabilit¢é du matériau permet de réduire 1’intensité des efflorescences,
puisque les mouvements hydriques sont ainsi limités. Il est possible d’optimiser la compacité
du béton en réduisant la quantité d’eau de gachage ou en utilisant des adjuvants adaptés
(polysaccharides) [RAM-95b]. Cependant, une certaine perméabilité est nécessaire pour une

bonne résistance au gel du ciment [BAR-96].

Modification de la concentration en ions de la solution interstitielle

> DOW et GLASSER préconisent de limiter la teneur en alcalins (sodium et potassium)
dans les ciments, car ceux-ci favorisent la solubilité du CO, [DOW-03].

= BREDY rapporte que le métakaolin (argile traitée thermiquement), améliore 1’aspect
de surface, dans le cas d’'un mur fabriqué avec des blocs de béton, en contribuant a la

disparition des efflorescences [BRE-90].
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L’utilisation, en substitution du ciment, d’un produit a base de métakaolin est devenue une
approche industrielle pour atténuer 1'intensité des efflorescences. Cependant leur réduction
par ce moyen releéve encore uniquement du savoir faire industriel.

De nombreuses études, portant sur I’influence de I’emploi du métakaolin sur la porosité de
la pate du ciment, montrent que le métakaolin conduit a une réduction de la taille des pores
de la pate. Le phénomene qui en est a l'origine est une réaction, dénommée réaction
pouzzolanique, entre le métakaolin, les ions calcium et les ions hydroxydes présents dans la
solution interstitielle [KHA-96] [FRI-00b] [SAB-01] [ROJ-05]. Cette réaction semble étre la
cause de la baisse de I’intensité des efflorescences, en agissant de maniere bénéfique sur deux
des parametres principaux contrdlant les efflorescences : porosité du matériau et composition
de la solution interstitielle.

Cette réaction peut €tre obtenue soit en utilisant un adjuvant ayant des propriétés
pouzzolaniques (comme le métakaolin, la fumée de silice, les cendres volantes ou encore le
laitier de haut fourneau), soit un ciment contenant déja des pouzzolanes (ciment de type CEM

II, IV ou V).
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.5 CONCLUSION

> Le mécanisme d’apparition des efflorescences primaires est complexe. Ce processus se
déroule de la maniére suivante :
- Dissolution des phases anhydres du ciment, libérant des ions calcium, et dissolution du
gaz carbonique dans I’eau, produisant des ions carbonates.
- Diffusion des ions calcium en surface.

- Précipitation du carbonate de calcium.

> Ces €tapes sont controlées par les parametres principaux cités ci-dessous.
- Parametres physiques :
+ Température.
+ Humidité relative.
- Propriétés du matériau :
+ Composition de la solution interstitielle.
+ Porosité et perméabilité du matériau, et plus précisément, géométrie du réseau

capillaire.

> L’atténuation des efflorescences est réalisable de différentes manieres. L une des solutions
consiste a remplacer une partie du ciment par un produit pouzzolanique. Ce produit engendre
une réaction pouzzolanique avec le ciment qui semble jouer sur deux des principaux
parametres controlant 1’apparition des efflorescences. Cette approche étant une piste
intéressante pour la réduction des efflorescences, nous avons donc choisi de travailler avec les

métakaolins. Aussi, la réaction pouzzolanique va étre détaillée dans le paragraphe I11.
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LA REACTION POUZZOLANIQUE

[lI.1 POUZZOLANE - DEFINITION

Une pouzzolane est un matériau riche en silice et en alumine, ayant peu ou pas de propriété
liante. Cependant, sous forme pulvérulente et en milieux aqueux, elle a la propriété de réagir,
aux températures ambiantes, avec 1’hydroxyde de calcium pour former des hydrates analogues
a ceux du ciment.

Les pouzzolanes peuvent étre classées en deux catégories suivant leur origine : naturelles
ou artificielles. Les premieres résultent d’éruptions volcaniques et doivent leur nom a la ville
de Pouzzoles pres du Vésuve. Elles n’ont pas forcément, dans leur état naturel, de propriétés
pouzzolaniques et sont utilisées comme granulat pour la confection de bétons 1égers. Des
exemples de ce type de matériau sont les cendres et les tufs volcaniques. Les pouzzolanes
artificielles sont des matériaux fins ou broyés, dont les propriétés chimiques sont activées par
un traitement thermique approprié (750 a 850°C). Ce traitement provoque une déshydratation
et modifie la structure du matériau. Ces pouzzolanes sont utilisées notamment comme
constituants secondaires des ciments. Un exemple de ce type de matériau est le métakaolin qui

est obtenu a partir de la cuisson du kaolin.

1.2 PREPARATION D’'UNE POUZZOLANE ARTIFICIELLE : LE
METAKAOLIN

Nous allons nous intéresser a la préparation du métakaolin, aussi nous présentons dans un

premier temps le matériau avant traitement thermique : le kaolin.

I11.2.1 Kaolin

111.2.1.1 Définition
Le kaolin est une roche argileuse caractérisée par une teneur significative en minéraux de
la famille de la kaolinite. La kaolinite (Al,S1,05(OH)4) appartient évidement a cette famille,
de méme que ses structures polymorphes : la dickite et la nacrite ainsi que la métahalloysite
[CAI-63]. Ce sont des minéraux argileux appartenant a la famille des phyllosilicates

dioctaédriques.
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I11.2.1.2 Structure cristalline de la kaolinite
Les phyllosilicates ont une structure en feuillets dont 1’épaisseur est un des criteres
permettant leur classement [JOU-90]. Les minéraux appartenant a la famille de la kaolinite
présentent des feuillets élémentaires d’une épaisseur d’environ 7 A.

Ces feuillets sont constitués par I’association de deux couches (Figure 10.a) :

> Une couche tétraédrique constituée de tétracdres Si04.
> Une couche octaédrique, dont les sites octaédriques, non équivalents, sont au nombre
de trois et notés A, B et C : deux sur trois sont occupés par des Al (sites A et B), le site

C est vacant.
Les groupements hydroxyles occupent certains sommets des octaedres :

> Trois hydroxyles sur quatre occupent des positions au bord des feuillets et sont appelés
hydroxyles externes.
> Un hydroxyle sur quatre est situé entre le plan des atomes de silicium et le plan des

atomes d’aluminium et il est appelé hydroxyle interne.

6 (OH)

4 Al
2(0H} + 40

(a) (b)

Figure 10 : (a) Structure de la kaolinite (b) Forme des plaquettes

La cohésion entre feuillets est assurée par des liaisons hydrogenes. Le proton, des
hydroxyles externes constituant le plan supérieur d’un feuillet, est situé dans le voisinage
immédiat des atomes d’oxygene du plan inférieur du feuillet suivant. Il subit alors 1’attraction
des atomes d’oxygene des deux couches. Cet assemblage peut se faire suivant différentes
positions des deux plans, entralnant des déplacements relatifs des feuillets. La position des

feuillets détermine le systéme cristallin du minéral. Ainsi, la kaolinite est caractérisée par
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I’ordonnance parfaite des couches qui la composent, les feuillets se retrouvant identiquement
placés les uns par rapport aux autres. La maille est alors constituée d’un seul feuillet

(Figure 10.a) [JOU-90].

La kaolinite cristallise dans le systeme triclinique, dont les parametres de mailles sont :

o=91°8 a=5,14 A
B =104°5 b=893A
y=90° c=737A

La kaolinite se présente sous la forme de plaquettes hexagonales (Figure 10.b) de

dimensions variables : leur diametre étant d’environ 0,3 um a 10 um (diametre du cercle

adjacent) et leur épaisseur allant de 0,05 um a 2 um [JOU-90].

111.2.1.3 Défauts présents dans la kaolinite
Comme la plupart des minéraux argileux, la kaolinite peut présenter différents types de

défauts cristallins :

> Fautes d’empilement, dans le plan des feuillets (;1, b ), relatives a des translations entre
feuillets successifs ou a un changement de position du site octaédrique vacant, de la

position C vers la position B.

> Distorsions de I’épaisseur de I’empilement selon I’axe (¢ ), perpendiculaire aux
feuillets.

> Défauts de surface.

Ainsi, suivant sa provenance, la kaolinite naturelle se présentera sous une forme allant de

bien cristallisée a trés désordonnée [CAS-82] [CHM-02].

111.2.1.4 Gisements
Deux types de gisement dont sont issus les kaolins peuvent étre distingués, primaires et
secondaires. Les gisements primaires proviennent de I’altération, sur place, de roches
granitiques. La kaolinite qui en résulte est relativement pure, avec peu d’inclusions
d’éléments, comme le fer, le potassium, le chrome. Un gisement secondaire est obtenu apres
transport et dépdt de kaolin, postérieur au processus de kaolinisation. Le kaolin est alors plus
riche en kaolinite et présente une distribution granulométrique plus fine. Les plaquettes de la

kaolinite sont mal cristallisées et enrichies en fer structural [CAS-82].
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111.2.2 Transformation kaolin-métakaolin
Le métakaolin s’obtient par calcination d’un kaolin. Il s’agit d’un traitement thermique sur
corps solide qui intervient dans une gamme de température allant de 600°C a 800°C. Ce

traitement entraine la déshydroxylation de la kaolinite dont I’équation bilan est la suivante :

ALO5(Si02):(H20); — Al,053(Si02); + 2 H,O (Rpnk)

[kaolinite] [métakaolinite]

Le métakaolin obtenu est un matériau amorphe. Si le matériau est chauffé a une
température supérieure a 975°C, une réaction, souvent appelée "recristallisation", a lieu

suivant I’équation bilan :

3 ALOs3(Si02); — (Al203)3(Si02); + 4 SiO; (Rrymk)

[métakaolinite] [mullite]  [silice amorphe]

Ainsi, pour obtenir du métakaolin, il faut se placer dans une gamme de température
restreinte pour ne pas "recristalliser” le produit de départ.
Il est possible de suivre ces différentes étapes de transformation de la kaolinite par analyse

thermique (Figure 11).

— Perte de masse
— Flux de chaleur

Perte de masse (%)
Flux de chaleur (mW)

- 1 2 T T T T T T - 1 0
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Température (°C)

Figure 11 : Analyse thermique d’un kaolin
Les étapes observées sont les suivantes :

> Vers 450°C, on note un départ d’eau de constitution (perte de masse) associé a un signal
endothermique, maximal vers 550-600°C. Cette décomposition thermique correspond a la
déshydroxylation de la kaolinite en métakaolinite (Rpyx). Il en résulte un solide désorganisé,

le métakaolin [JOU-90].
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> Autour de 980°C un phénomene exothermique brutal et un autre moins prononcé vers
1250°C, caractérisent la transformation de la métakaolinite en mullite et silice amorphe
(Rrmr). La métakaolinite a alors subi un réarrangement structural. Ces deux pics
exothermiques illustrent le mécanisme complexe de "recristallisation” de la métakaolinite en
phases hautes températures. Cependant, le deuxieéme pic n’est pas toujours clairement observé

(Figure 11).

111.2.3 Structure chimique du métakaolin
La déshydroxylation a provoqué une désorganisation du feuillet de la kaolinite. La
métakaolinite est amorphe, néanmoins, la structure en feuillet est encore présente. La distance
interfeuillet de la métakaolinite est inférieure a celle de la kaolinite.
BICH présente dans son étude bibliographique les différents environnements chimiques
des atomes d’aluminium et de silicium qui sont présents dans la métakaolinite. Ces données

ont été obtenues par spectroscopie RMN-MAS (Tableau 5) [BIC-05].

Dénomination Al (VI) Al (V) Al (IV)
”f!m | ..\\\\\ I | w |
Structure JAI ML Al..
C | N /A'\ o '\"fm
Dénomination Q4 Q4 (1 Al) Qs
OH C‘)AI QsSi
Structure /S‘i"'”HOS' i nnos; /Si.,”m
: i : I ) 0Osi
SiO \OSi Si0o \OSi Sio \OSi

Tableau 5 : Structures chimiques des atomes d’aluminium et de silicium

Ainsi, ’atome d’aluminium est présent sous forme d’un mélange d’atomes tétravalents,
pentavalents et hexavalents. Le silicium se trouve, soit sous forme de silice amorphe (site Qu),
soit constituant une structure mixte, les tétraedres étant reli€s a 1 ou 2 atomes d’aluminium

(site Q4 (1 Al)). Quelques atomes de silicium possedent encore une liaison hydroxyle (site Q3)

[BIC-05].
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1.3 REACTION ET REACTIVITE POUZZOLANIQUE - GENERALITES

Un liant hydraulique est un matériau qui fait prise en présence d’eau. Un liant
pouzzolanique est un matériau qui ne peut faire prise qu’en présence d’eau et d’hydroxyde de
calcium. La réactivité pouzzolanique se définit comme degré d’avancement de la réaction, a
température ambiante, entre pouzzolane, hydroxyde de calcium et eau, ou bien entre
pouzzolane, eau et un matériau produisant de 1’hydroxyde de calcium en présence d’eau
[TAK-80]. L’hydroxyde de calcium réagit avec les composés siliceux et/ou alumineux de la
pouzzolane pour former des silicates et des aluminates de calcium. Des hydrates solides se

forment, conduisant a I’obtention d’un matériau dur et compact.

La réaction pouzzolanique est une réaction de dissolution-précipitation en milieu aqueux

[URH-87] [GAR-95] [PRI-01]. GARCIA-DIAZ la décrit en quatre étapes [GAR-95] :

- Dissolution par réaction hydroxylique de la pouzzolane en milieu basique. Cette
dissolution est assurée par les ions hydroxydes provenant de la dissolution des phases
anhydres du ciment ou d’une solution d’hydroxyde de calcium. Elle conduit a la
formation d’anions, AI(OH), et H25i042', en solution.

- Sursaturation de la solution en ions aluminates, silicates et calcium.

- Germination et précipitation d’hydrates tels que CSH, C,ASHs ...

- Croissance des hydrates.

Toujours d’apres GARCIA-DIAZ, deux cas limites peuvent étre distingués lors de 1’étude

d’un systeme hydroxyde de calcium-pouzzolane-eau :

> Exces en hydroxyde de calcium : la solution est sursaturée en calcium et le pH est
constant. Ce dernier est imposé par le produit de solubilité de 1’hydroxyde de calcium. La
sursaturation en ions par rapport aux hydrates est rapidement atteinte et la vitesse de
précipitation des hydrates est supérieure a la vitesse de dissolution de la pouzzolane. Ainsi,
des hydrates silico et alumino-calciques précipitent sur les grains de pouzzolane. Ces hydrates
se présentent, soit sous forme de cristaux, soit sous forme de gels avec des steechiométries
relativement constantes [DE-93]. A terme, les hydrates qui précipitent sur les grains de
pouzzolane forment une couche qui "isole" le grain de pouzzolane de la solution, et conduit a

un blocage cinétique de la réaction si cette couche n’est pas éliminée [DRO-93].
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> Exces de pouzzolane et sous saturation en hydroxyde de calcium : le pH diminue
rapidement, bloquant la dissolution de la pouzzolane. En effet, la dissolution de la pouzzolane
engendre une consommation des ions hydroxydes. La précipitation des hydrates consomme
également des ions hydroxydes et des ions calcium [URH-87]. Les produits néoformés seront
donc des gels de silicates et d’aluminates de calcium hydratés avec des stoechiométries tres
variables, contenant moins de calcium que les produits formés en exces d’hydroxyde de

calcium [DE-93].

Dans la suite de cette étude bibliographique, nous nous intéressons plus précisément au cas
du métakaolin (Al,O3(Si05),, AS, en notation cimentieére). Pour décrire la réaction
pouzzolanique, on se place dans la configuration la plus favorable, qui est I’exces en
hydroxyde de calcium. Dans un premier temps, le cas du systeme hydroxyde de calcium-
métakaolin, noté CH-MK, est abordé, suivi de 1’étude du systeme ciment-métakaolin, noté

CIM-MK.

1.4 REACTION POUZZOLANIQUE - CAS D’UN SYSTEME CH-MK

La réaction chimique en milieu aqueux entre de 1’hydroxyde de calcium et une pouzzolane,
ici le métakaolin, se fait selon un processus de dissolution-précipitation. Ce processus va étre

décrit plus précisément.

111.4.1 Dissolution

La mise en solution d’une pouzzolane n’est pas une dissolution dans le sens classique du
terme. Il s’agit en fait d’une dissolution par réaction hydroxylique de la pouzzolane. Celle-ci a
lieu en milieu basique, et est assurée par les ions hydroxydes provenant de la dissolution de
I’hydroxyde de calcium. Dans la suite du manuscrit on utilisera, dans le cas d’une pouzzolane,
le terme dissolution dans ce sens.

La dissolution de la silice contenue dans une pouzzolane a été décrite par plusieurs auteurs
[DEN-81] [URH-87] [WAN-91] [DRO-92] [BUL-02]. D’apres ces auteurs, une réaction
topochimique a lieu a la surface de la pouzzolane. Elle serait provoquée par une augmentation
du nombre de coordination de I’atome de silicium a la surface, par 1’adsorption d’OH". Ceci
affaiblirait la liaison oxygene de cet atome. Cette réaction conduirait a la rupture de liaisons
siloxanes et a la formation de groupes silanols (transformation des atomes de silicium de

structure chimique Q4 en Q3) (Figure 12).
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Figure 12 : Proposition de mécanisme de dissolution [URH-87]

La ligne en tirets représente l’interface entre la pouzzolane et [’eau

La réaction en solution entre les hydroxydes et les ions silicates se poursuit jusqu’a la
formation des ions H28i042' [BUL-02]. Les parametres controlant cette dissolution sont les

suivants :

> Le pH

Plus le pH augmente et plus la solubilité de la silice augmente. D’apres URHAN et
PRINCE et al., en dessous d’un pH de 10, la silice est tres peu soluble [URH-87] [PRI-01].
D’autre part, la diffusion des hydroxydes dans le grain de pouzzolane augmente avec le pH et

la force ionique de la solution [BUL-02].

> La température

URHAN a montré qu’une température élevée augmente la solubilité de la silice [URH-87].

> La structure cristalline

Les pouzzolanes contenant de la silice faiblement cristallisée sont particulierement
réactives lors de 1’attaque hydroxylique [DEN-81]. UBBRIACO et TASSELLI ont montré
que les pouzzolanes ayant les teneurs les plus élevées en silice et en alumine vitreuses et/ou

semi-amorphes présentent une réactivité pouzzolanique plus élevée [UBB-98].

> Les caractéristiques morphologiques de la poudre
La surface spécifique du métakaolin, I’'indice d’agglomération et la morphologie du grain
influent sur la dissolution du métakaolin [WEN-05]. De plus, la solubilit¢ de la silice

augmente lorsque la taille des grains s’affine [URH-87].

> L’absorption des hydroxydes a la surface de la pouzzolane [BUL-02].
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L’alumine, de maniere générale, est, quant a elle, trés soluble dans les environnements
acides (pH < 4) ou tres basiques (pH > 11), mais n’est que légerement soluble dans la gamme

de pH de I’eau (4 < pH < 11) [PRI-01].

L’équation bilan globale de la dissolution de la métakaolinite dans le systtme CH-MK est

la suivante :
A1203(Si02)2 +6OH + 3 H20 — 2Al(0H)4 + 2 HZSi042- (RDMK)

Cette réaction ne met en jeu que les ions hydroxydes du réactif hydroxyde de calcium.

111.4.2 Précipitation
GARCIA-DIAZ propose un mécanisme de dissolution-précipitation en accord avec les
résultats des études menées par DRON et BRIVOT et par URHAN [DRO-93] [URH-87].

Un schéma réactionnel est d’abord défini selon cinq zones réactionnelles (Figure 13) :

- 1: Zone de volume diphasique correspondant a une solution saturée en hydroxyde de
calcium. Dans cette zone, les concentrations en Ca’" et OH™ sont constantes.

- II : Zone de volume monophasique correspondant a la métakaolinite.

- III : Zone interfaciale diphasique, ou se déroule la dissolution.

- IV : Zone de volume monophasique qui correspond a une couche limite de transfert,
ou s’instaurent des gradients de concentration.

- V : Zone de réaction volumique de précipitation.

. on . om NOHI o
. Ca Ca S =
2z o om &
55| o Ca®* - =
8 5 OH" OH" ] =
& N
E Cat CaZt [AI(OH)4] i) §
h ] 11 .

Figure 13 : Schéma réactionnel [ GAR-95]
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Le mécanisme peut alors €tre décrit comme suit : dans la couche limite de transfert (IV), et
a une certaine distance de 1’interface (ou se déroule la dissolution), les concentrations en
H,Si04 et AI(OH)4 sont telles que le produit de solubilité d’un ou de plusieurs hydrates du
systeme C-S-A-H est vérifié. Au processus de dissolution se superpose une précipitation qui
conduit a I’apparition de la zone de réaction volumique V.

Si la couche d’hydrates est suffisamment poreuse pour que les especes puissent diffuser a
travers, le mécanisme de croissance de la couche d’hydrates envisagé, est une croissance a
développement interne. A partir de I’interface, la couche d’hydrates progresse au détriment de
la zone de volume de la métakaolinite. Les produits néoformés, pour les systemes en exces
d’hydroxyde de calcium, sont des silicates et aluminates de calcium hydratés qui précipitent

au contact des particules de pouzzolane [DRO-93].

111.4.3 Aspect cinétique de la réaction pouzzolanique
Une couche d’hydrates se forme a la surface des grains de pouzzolane et finit par la
recouvrir entierement. Cette couche ralentit la diffusion des especes jusqu’a I'interface III ou

se déroule la dissolution (Figure 14).

Zone réactionnelle 11

Zone réactionnelle 111

Zone réactionnelle V

Figure 14 : Zones réactionnelles pour un grain de pouzzolane

Plusieurs travaux rapportent que la réaction n’est pas totale, méme si la réaction
pouzzolanique a été effectuée dans des conditions favorables (exces en hydroxyde de calcium
et agitation) [GAR-95] [URH-87]. D’apres GARCIA-DIAZ, ce phénomene provient d’un
blocage cinétique de la réaction, dii a la couche formée autour du grain de métakaolinite.
Celle-ci bloque, a terme, le processus de dissolution.

La cinétique de la réaction pouzzolanique sera ainsi contrdlée par 1’aptitude que possede
I’ion OH" a atteindre la zone réactionnelle III et donc par des phénomenes de diffusion.
CABRERA et ROJAS montrent d’ailleurs que la cinétique de cette réaction peut Etre
modélisée jusqu’a 120 h par une équation de diffusion, établie avec 1’hypotheése que

I’interface de réaction est sphérique (équation /6) [CAB-01].
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2D
F(x)=li-(1-x)"F =54 (16)
Avec :
X : fraction de la sphere qui a réagi D : coefficient de diffusion
r : rayon initial de la sphere t : temps

Les parametres physiques qui conduisent a un ralentissement, voire un blocage de la
réaction pouzzolanique, dans des domaines de composition correspondant a un exces

d’hydroxyde de calcium, peuvent étre résumés ainsi :

> La géométrie de I’interface III entre la métakaolinite et les produits formés.
> La dimension principale du volume de transfert :
- Epaisseur de la zone IV en début de réaction (avant qu’il ne se forme une couche
d’hydrates).
- Epaisseur de la couche d’hydrates (V).

111.4.4 Hydrates formés
Selon de nombreuses études effectuées sur le systtme CH-MK, le rapport
métakaolin/hydroxyde de calcium et la température de cure influent sur la formation des

hydrates. Ces deux parametres vont influer sur :

> La nature des hydrates.
> L’instant auquel se forment ces produits.

> La stabilité des hydrates.

Bien que la plupart de ces études soient en accord sur plusieurs points, la nature des
hydrates et leur stabilité sont encore discutées. De nombreuses recherches ont porté sur le
systtme CH-MK a 20°C [MUR-83a] [PAY-03b] [GAR-95] [FRI-01]. Elles font référence a la
formation d’aluminate tétracalcique hydraté C4AH;3, d’hydrogrenat C3AHg, de stritlingite (ou
gehlénite hydratée) C,ASHg et de gels silico-calciques hydratés CSH. Nous précisons que
dans ce paragraphe CH désigne 1’hydroxyde de calcium et non la portlandite. MURAT

propose trois réactions, en compétition, suivant le rapport CH/AS, [MUR-83a] :

CH/AS, = 1 AS> + 3 CH + 6 H— C>ASHs + CSH (Rp1)
CH/AS, = 1,67 AS> + 5 CH + 3H— C;AHs + 2 CSH (Rp2)
CH/AS, = 2 AS> + 6 CH + 9 H— C/AH;; + 2 CSH (Rp3)
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DE SILVA et GLASSER ont travaillé dans une gamme de rapports CH/AS; allant de 0,4 a
6. Pour ces rapports, a 20°C et a 10j d’hydratation, ils détectent la présence de C4AH;3,
C,ASH;g et CSH (C/S =2). Pour des échéances plus longues (90 j - 180 j) C4AH;3 disparait.
Selon eux, la sursaturation de la phase aqueuse par rapport a I’hydroxyde de calcium
provoque la formation de C;AH;3 dans un état métastable. Pour le rapport le plus élevé, ils
observent la coexistence de CH et de C;ASHs. C;ASHg est connu pour étre dans un état
métastable en présence de CH [DAM-95]. A long terme, ils pensent que C3AHg devrait étre
formé. La disparition de C;ASHjg et la formation de C3AHg ont effectivement été observées
par ces auteurs, mais pour des températures légerement plus élevées (55°C) et pour des
rapports €levés (de 3 a 6). Les hydrates détectés sont CSH et C3;AHq. C4AH;3 et C,ASHg ne
sont pas repérés. Selon les auteurs, cela confirme que C4AH;3 est présent dans un état
métastable a 20 °C [DE-93]. Cependant, ROJAS et CABRERA constatent que pour un ratio
CH/AS, =1, C4AH;3; peut étre stable a 20°C lorsqu’il n’y a plus d’hydroxyde de calcium
[ROJ-02]. De plus, ces auteurs montrent que C3ASHg (qu’ils nomment hydrogrenat) est formé
par réaction pouzzolanique et non par transformation d’hydrates métastables en hydrate
cubique. Dans une étude précédente, ils formulerent la méme conclusion pour une

température de cure de 60°C [CAB-01].

GARCIA-DIAZ semble plutdt en accord avec DE SILVA et GLASSER sur ce point et

propose la séquence de réactions suivante (systemes CH-MK a 20°C et 7 < CH/AS, <9) :

> Aux échéances courtes (avant 7j), la réaction entre I’hydroxyde de calcium et la
métakaolinite permet de former de 1’aluminate tétracalcique hydraté et des gels silico-

calciques hydratés de type II (rapport steechiométrique CaO/SiO; voisin de 2) :

AS; + 8 CH + (2y + 5) H — C/AH )3 + 2 C>SH, (Rps)

> Aux échéances intermédiaires (entre 7 et 28 j), on assiste, au fur et a mesure que
I’hydroxyde de calcium est consommé, a la disparition de I’aluminate tétracalcique hydraté au

profit de la gehlénite hydratée.
AS, + C/AH;3 + 3 H— 2 C,ASH; (RPj)

En présence d’un exces en hydroxyde de calcium, il s’instaure alors un nouvel équilibre

dont les produits sont la gehlénite hydratée et des gels silico-calciques hydratés de type II :

ASZ +4 CH + (y + 4) H— CZASHg + CZSHy (RPé)
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> Pour les échéances plus longues (apres 28 j), et en présence d’un exces en hydroxyde de
calcium, GARCIA-DIAZ émet I’hypothese que la gehlénite hydratée et les gels silico-
calciques hydratés métastables pourraient évoluer vers des phases d’équilibre. Il a déterminé
que ces phases d’équilibre sont : un hydrogrossulaire a 0,3 moles de silice, et un gel silico-
calcique hydrat¢é de type 1 (rapport steechiométrique CaO/SiO, voisin de 1). Un
hydrogrossulaire est une solution solide, de composition comprise entre un hydrogrenat

(C3AHg) et une grossularité (C3AS3) [TAY-90c].

C,ASHg + 1,7 CH — C3AS0,3H5,4 + 0,7 CSHy + (4,3 - 0,7y) H (Rp7)
C>SH,; — CSH,, + CH + (y] -y2- 1) H (Rps)

Récapitulatif des hydrates formés dans le systeme CH-MK, en fonction de CH/AS et du
temps (Tableau 6 et Tableau 7)

Rapport CH/AS, 0,4 <CH/AS;< 1,5 1,75 < CH/AS, < 6
Hydrates présents a
' C,ASH;, CSH C,ASHg, CSH, C4AH;; (traces)
90 j [DE-93]
Tableau 6 : Hydrates formés en fonction du rapport CH/AS>
Echéance Echéance < 7 j 7 < Echéance < 28 j Echéance > 28 j

Hydrates formés

C4AH13, CZSHy CzASHg, CQSHy C3ASO,3H5,4, CSHy
CH/AS; > 7 [GAR-95]

Tableau 7 : Hydrates formés en fonction du temps
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1.5 REACTION POUZZOLANIQUE - CAS D’UN SYSTEME CIM-MK

Dans le cas d’un systtme CIM-MK, la réaction pouzzolanique comporte des similitudes
avec celle d’un systtme CH-MK [TAK-80]. Cependant elle est plus complexe [FRI-O1].
L’une des différences entre ces deux systemes réside dans la source des ions Ca®* et OH'.
Dans le cas d’un systtme CH-MK, ils provenaient de la solution d’hydroxyde de calcium.
Dans le cas d’un systeme CIM-MK, ils proviennent de la dissolution des phases anhydres du
ciment (présentée en I.2.1 Rpcss) et plus particulierement, du silicate tricalcique C3S

(composé majoritaire du ciment).

Les ions hydroxydes de la solution interstitielle augmentent le pH du systeme permettant la
dissolution de la métakaolinite, comme cela a été décrit pour le systeme CH-MK. La
métakaolinite, aprés dissolution, réagit avec les ions Ca** et OH™ provenant de la dissolution
des phases anhydres du ciment. Il en résulte une formation de gels silico-calciques hydratés
(CSH), supplémentaires a ceux formés lors de I’hydratation du ciment, au détriment de la
précipitation de la portlandite (CH). Ainsi, le taux de portlandite présent dans la pate de

ciment durcie est réduit [SHA-01].

WILD et KHATIB observent un maximum de réactivité pouzzolanique a 14 j pour des
mélanges ciment-métakaolin [WIL-97]. Ils estiment la réactivité pouzzolanique par le taux de
consommation de la portlandite. Entre 14 et 28 j ils constatent un abaissement de la réactivité,
qui reprend apres 28 j. Durant cette période, ils supposent que la baisse de réactivité est liée a
un ralentissement de la cinétique de réaction. Selon eux, la formation d’une couche d’hydrates
sur les particules de métakaolinite en serait responsable. Apres 28 j, une réaction secondaire
entre la métakaolinite et ’hydroxyde de calcium semble s’enclencher. Ces travaux peuvent
étre mis en relation avec ceux de GARCIA-DIAZ [GAR-95]. 1l propose I’existence de deux
types de réaction pouzzolanique : une précoce et une tardive. Ces réactions ont lieu en

fonction de I’hydratation du CsS.

> La réaction est dite précoce si la dissolution de la métakaolinite est effective alors que
I’hydratation du CsS n’est pas terminée.
> La réaction est dite tardive si la réaction pouzzolanique n’est effective qu’une fois la

réaction d’hydratation du C;S terminée.
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II1.5.1 Réaction précoce et tardive
GARCIA-DIAZ distingue trois périodes dans 1’évolution du milieu réactionnel du mélange

C3S-AS, (Figure 15) :

+ La période 1

Cette période est caractérisée par I’hydratation du C;S (avant 7 j). Deux cas de figure
peuvent se présenter selon que le ciment est fort producteur en portlandite ou non.

o Pour un ciment produisant de la portlandite en faible quantité, I’hydratation du CsS
dans le mélange n’est pas perturbée par la présence de métakaolinite.

o Pour un ciment conduisant a des taux élevés de portlandite, I’hydratation de C3S est
accélérée. Cette accélération se traduit par une surproduction de portlandite dans le mélange.
Elle est due a un effet physique de germination hétérogene sur les particules fines du
métakaolin. Ces particules servent de sites de nucléation pour la portlandite et les silicates de
calcium hydratés. En favorisant 1’étape de précipitation, ces fines particules de métakaolin
activent la dissolution du CsS. La portlandite et les CSH précipitent alors sur les grains de
métakaolin. Ce phénomene est également rapporté par KHATIB et WILD et par
TAKEMOTO et UCHIKAWA [TAK-80] [KHA-98]. Ces derniers précisent que la
stimulation de la dissolution du C3S est aussi due a 1’adsorption des ions Ca** par les grains de
pouzzolane.

Paradoxalement, avant 7, les particules fines du métakaolin sont responsables d’une
surproduction de portlandite qui peut retarder la dissolution de la métakaolinite. En effet, une
forte précipitation de silicates de calcium hydratés et de portlandite peut consommer, au
voisinage des particules de métakaolinite, la quasi-totalit¢ des ions OH nécessaires a la
dissolution de la métakaolinite.

A 1a fin de cette période débute la dissolution de la métakaolinite par les ions hydroxydes

produits par I’hydratation du CsS.
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+ La période II (entre 7 et 28 j)

La période II est caractérisée par la réaction pouzzolanique précoce entre la
métakaolinite et le C3S. La dissolution rapide de la métakaolinite participe a une modification
de la composition de la solution interstitielle. Elle consomme les ions OH™ produits par la
dissolution du Cs3S, et enrichit la solution en ions AI(OH),4 et HZSiO42'. La solution est alors
sursaturée par rapport a des hydrates différents de ceux qui précipitent dans le cas du ciment
Portland : la portlandite n’est plus 1’'un des produits de précipitation de la solution
interstitielle. La conséquence directe de cette réaction est que la dissolution du CsS ne conduit

plus a la formation de portlandite.

+ La période III (apres 28 j)

o Pour un ciment produisant de la portlandite en faible quantité, le milieu réactionnel
n’évolue plus. Le taux de portlandite est constant et sa valeur reste égale a la quantité qui a
précipité avant 7 j.

o Pour un ciment conduisant a des taux élevés de portlandite, la réaction tardive
intervient dans ce cas. Au contraire de la réaction précoce, la réaction pouzzolanique tardive
est une réaction chimique en milieu aqueux entre la métakaolinite et les phases qui ont
précipité avant 7 j, nécessitant leur redissolution préalable. L hydratation du CsS en gels
silico-calciques hydratés et portlandite était alors prédominante. Parmi ces deux produits,
c’est la portlandite qui est la plus soluble. Elle va se dissoudre pour fournir les ions
hydroxydes et les ions calcium nécessaires a la dissolution de la métakaolinite et a la

précipitation des hydrates. Le taux de portlandite dans le mélange diminue.
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Déroulement de la réaction

(a) Pour un ciment faible producteur de CH| (b) Pour un ciment fort producteur de CH

Hydratation de C3S non perturbée Hydratation de C3S perturbée

> Dissolution de C3S > Dissolution favorisée de C3S
= Ca’", OH, H,SiO,* en solution = Ca’*, OH’, H,SiO,> en solution
= Précipitation de CSH et CH > Forte précipitation de CSH et CH

Début de dissolution de AS, Dissolution de AS; retardée

Période I1

Taux de CH — Taux de CH —

¥

Réaction pouzzolanique tardive

> Dissolution de CH
> Précipitation de CSH et C,ASHg

|| Taux de CH ||

Figure 15 : Schéma réactionnel pour différents types de ciment

Période III

I11.5.2 Cinétique de réaction du systeme CIM-MK en milieu aqueux

Pour les deux réactions pouzzolaniques que 1’on vient de décrire, leur cinétique de réaction
en milieu aqueux dépend de la cinétique d’hydratation du C3S. La dissolution de ce dernier
fournit les ions hydroxydes et les ions calcium nécessaires a la réaction pouzzolanique
[GAR-95] [FRI-06a]. Le rapport E/C, la matrice cimentaire et la température de cure sont des
parametres qui pilotent la cinétique de cette réaction [FRI-06a]. D’ autre part, la dissolution de
la métakaolinite peut étre concurrencée par la précipitation des produits de I’hydratation du
CsS. Ainsi, dans le milieu cimentaire, la cinétique de la réaction va étre contrdlée par des
parametres de cinétique chimique. Ceux-ci s’ajoutent aux parametres physiques qui ont été

précisés pour le systeme CH-MK.
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GARCIA-DIAZ constate, comme pour le systtme CH-MK en exces d’hydroxyde de
calcium, qu’il y a un blocage de la réaction pouzzolanique : toute la métakaolinite n’a pas

réagi, alors que le systeme est aussi en exces d’hydroxyde de calcium [GAR-95].

111.5.3 Hydrates formés

Dans la plupart des études menées sur le systtme CIM-MK, il est observé que la formation
de CSH est accrue, que le taux de portlandite (CH) dans le mélange diminue et que les
hydrates C;ASHg, C4AH 3 et C3AHg, qui étaient observés dans le systtme CH-MK, ne sont
pas détectés [TAK-80] [PAP-99] [SHA-01] [BAD-05]. La formation d’hydrates, autres que
CH ou CSH, est alors difficile a établir. Certains auteurs, comme BADOGIANNIS et al.
[BAD-05], notent la présence d’hydrates du systeme C-S-A-H, hydrates qui n’ont pu
clairement étre identifiés. D’autres auteurs détectent la présence de C,ASHsg, sous forme
lamellaire (feuillets fins hexagonaux) [BRE-90] [DIN-95], cristallisée [DIN-95], ou amorphe
[FRI-O1]. FRIAS et SANCHEZ DE ROJAS observent a 20°C la formation de C,ASHg, de
CSH, de CH et des traces de C4AH;3 (pour des mélanges contenant 20 et 25 % de métakaolin
en masse) [FRI-06a]. A 60°C, ces auteurs détectent uniquement CSH et CH, et des traces
d’hydrogrenat. ROJAS et SANCHEZ DE ROJAS indiquent que ces phases, formées pour une
température de cure de 60°C, sont stables [ROJ-05].

Toutes ces données semblent difficiles a corréler. FRIAS et SANCHEZ DE ROJAS
remarquent également que la nature des hydrates détectés varie selon les travaux de
recherches. Ils en déduisent que la formation, 1I’évolution et la stabilité des phases hydratées
pendant la réaction pouzzolanique dépendent directement de la matrice cimentaire (taux de
formation de CH, présence d’alkalis, de chlorures, de sulfates ou d’autres ions qui pourraient
modifier la composition de la solution interstitielle), et de la température de cure. Ainsi,
I’absence de phases hydratées dans le systtme CIM-MK, propres au systtme CH-MK comme
C4AH;3 et C3ASHg, est due a ces facteurs [FRI-01] [FRI-06a]. Ils précisent aussi que les
composés a basse teneur en calcium sont plus faciles a former que les produits ayant des
hautes teneurs en calcium. La formation principale de CSH et de C,ASHjg serait due a ce
phénomene. Celui-ci ne se produit pas dans le systtme CH-MK. L’hydroxyde de calcium est
en quantité suffisante pour que tous les produits hydratés se forment directement de la
réaction pouzzolanique.

Par ailleurs, diverses études formulent des remarques sur la formation et sur la nature des
CSH : BREDY signale dans sa revue bibliographique que, dans les mélanges ciment-

pouzzolane, les CSH apparaissent moins cristallisés et avec un rapport Ca/Si plus faible que
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ceux formés lors de I’hydratation d’un ciment Portland [BRE-90]. Ceci est corroboré par les
travaux de RICHARDSON [RIC-00]. Il montre aussi que les CSH peuvent avoir des atomes
de silicium substitués par des atomes d’aluminium. De plus, il note que le rapport Al/Ca pour
les CSH formés lors de la réaction pouzzolanique est plus élevé [RIC-93a] [RIC-93b]
[RIC-99] [RIC-00] [LOV-07].

GARCIA-DIAZ précise que la présence simultanée de la portlandite et de CSH de type I
pendant le déroulement de la réaction impose I’équilibre de la réaction produisant un gel
silico-calcique hydraté de type I substitué en aluminium et de la gehlénite hydratée [GAR-95].

Il propose la réaction suivante pour un systeme C3S-AS; :

ASy + [1-1,14] C3S + ([2,5-2,38] k + [4-6,08]) H— [2,5 - 2,38] CysSA0.1-0.3/Hi +
[0,5 - 0,76] C-ASH (Rpo)

Récapitulatif des hydrates formés pour le systeme C3S-AS; (Tableau 8)

Etat de la dissolution de AS, Hydrates présents
. . CSH
La dissolution de AS; n’a pas débuté
CH
CS(A)H
La dissolution de AS, a débuté C,ASHg

CH (teneur )

Tableau 8 : Hydrates formés pour le systeme C3S-AS>

1.6 INFLUENCE DES CARACTERISTIQUES DU KAOLIN ET/0OU
METAKAOLIN SUR LA REACTIVITE POUZZOLANIQUE

Les principaux parametres, relatifs aux caractéristiques du kaolin et/ou du métakaolin,

pouvant intervenir sur la réactivité pouzzolanique du métakaolin sont les suivants :

> La cristallinité de la kaolinite

Selon KAKALI et al., plus la cristallinit¢ de la kaolinite est faible, plus la réactivité
pouzzolanique du métakaolin obtenu est élevée [KAK-01]. Cependant, pour MURAT, c’est le
contraire [MUR-83b]. L’influence de ce parametre est remise en question par les travaux de

GARCIA-DIAZ. 11 démontre que la cristallinité influe peu sur la réactivité pouzzolanique a
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long terme de la métakaolinite dans des systemes avec un exces d’hydroxyde de calcium ou

de portlandite [GAR-95].

> La structure cristalline et chimique du métakaolin

On a précédemment mentionné (paragraphe /11.4.1) qu’UBBRIACO et TASSELLI notent
que les pouzzolanes ayant des teneurs élevées en silice et alumine vitreuses et/ou
partiellement amorphes présentent une réactivité pouzzolanique plus élevée [UBB-98].
Cependant, pour GARCIA-DIAZ, I’état de désordre de la métakaolinite a peu d’influence sur
la réactivité pouzzolanique [GAR-95]. BICH montre que lorsque la quantité d’atomes
d’aluminium hexacoordonnés diminue, ou que la quantité d’atomes de silicium de type Qs
organisés diminue, la réactivité pouzzolanique augmente [BIC-05]. Mais I’auteur note que ces
parametres seuls n’expliquent pas les différences de réactivité pouzzolanique. Il faudrait
prendre également en compte la quantité de défauts de surface du métakaolin et la surface

spécifique. La réactivité pouzzolanique augmenterait avec ces parametres.

> La taille des particules de métakaolin

Pour FRIAS et al. 1a finesse est un des facteurs majeurs pour la réactivité pouzzolanique
[FRI-00a]. Par ailleurs, GARCIA-DIAZ et BICH ne constatent pas de corrélation entre la
réactivité pouzzolanique et les parametres dimensionnels [GAR-95] [BIC-05]. GARCIA-
DIAZ obtient par contre une excellente corrélation entre le degré d’avancement de la réaction
pouzzolanique a long terme et 1’indice d’agglomération du métakaolin. Cet indice est défini
par I’auteur comme étant le rapport de la surface intragranulaire (Siy) sur la surface totale

(Stor) (Figure 16).

Surface de I’agglomérat =
Surface des grains = Seui = Stor = 8 Sexrg Sexi2 = Stot = Sint = 8 Sextg - Z; Sinti < Sext1

(a) Plaquettes isolées (b) Agglomérat poreux de plaquettes

Figure 16 : Surface totale, interne et externe des plaquettes de métakaolin
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GARCIA-DIAZ montre que le degré d’avancement est une fonction linéaire décroissante
de I'indice d’agglomération. D’autre part, il correle le degré d’avancement a court terme
(avant 28 j) a la surface de I’enveloppe externe des grains de métakaolin (Sex) et non pas a la
surface totale (Si). De ces deux résultats, il en déduit que le front de précipitation des
hydrates se déplace de I’extérieur vers 'intérieur de 1’agglomérat en empruntant le réseau
poreux du métakaolin. La fermeture de la porosité intragranulaire par les hydrates conduirait

donc a un blocage de la réaction.

> Le mode de calcination

BICH a étudié I'influence de deux modes de cuisson sur la réactivité pouzzolanique du
produit obtenu : la calcination dans un réacteur en lit statique et dans un réacteur flash
[BIC-05]. 11 semblerait que la cuisson en réacteur flash permette d’obtenir des métakaolins
avec une teneur en atomes d’aluminium hexacoordonnés plus faible, ce qui conduit a une
réactivité pouzzolanique plus élevée. Par ailleurs, I’auteur compare la calcination, dans un
réacteur en lit statique et dans un réacteur flash, de kaolins possédant un réseau désorganisé.
La calcination dans un réacteur flash modifie davantage la structure cristalline des sites
silicium de ces kaolins, en abaissant la quantité d’atomes de silicium de type Qs ordonnés.
Cela permet d’augmenter la réactivité pouzzolanique. Pour des kaolins ayant un réseau

cristallin organisé cela n’a pas été vérifié.

1.7 EFFET DU METAKAOLIN SUR LA PATE DE CIMENT

La réaction pouzzolanique a des conséquences sur 1’hydratation du ciment, qui peuvent
étre intéressantes pour 1’atténuation des efflorescences. Nous allons tout d’abord examiner les
effets du métakaolin sur 1’hydratation du ciment, puis son impact sur la pate de ciment et

enfin sur la formation des efflorescences.

I11.7.1 Effet sur I’hydratation du ciment

I11.7.1.1 Action physique
La substitution du ciment par des ajouts minéraux produit évidemment un effet immédiat
de dilution du ciment dans le mélange avant gachage. Les propriétés mécaniques peuvent étre
altérées si l'effet pouzzolanique de 1’ajout ne compense pas la diminution de la teneur en
ciment [WIL-96]. Dans notre étude, 1’aspect mécanique n’est pas traité.
Un autre effet physique des ajouts tres fins a déja été abordé dans le paragraphe I11.5.1. 11

s’agit de I’accélération de I’hydratation du ciment. Méme si le produit est chimiquement
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inerte, il peut favoriser la nucléation hétérogene des hydrates sur ses particules fines. Plusieurs
auteurs observent ce phénomene lors de leurs travaux sur des mélanges ciment-pouzzolane
[BAR-94] [WIL-96] [FRI-00b].

Le dernier effet physique constaté concerne la modification de 1’ouvrabilité du ciment ou
du béton. SABIR et al. rapportent qu’il y a peu d’études sur la demande en eau du métakaolin
et son influence sur les propriétés rhéologiques du béton. Ce phénomene est pourtant
couramment observé [SAB-01]. On peut tout de méme noter qu’HE et al. étudient la demande
en eau nécessaire a [’hydratation du ciment contenant différentes argiles [HE-95].
BADOGIANNIS et al. précisent que pour des métakaolins grecs, cette demande est plus
importante que pour un ciment sans métakaolin [BAD-05]. La principale conclusion de ces
travaux est que la demande en eau augmente avec le taux de métakaolin dans le ciment. Ceci

a été confirmé par WILD et al. [WIL-96].

I11.7.1.2 Action chimique

L’ajout de métakaolin dans un ciment provoque une modification de la composition de la
solution interstitielle, notamment une réduction significative de son pH, qui a ét€ observée
pour une substitution de 10-20 % du ciment par du métakaolin [COL-97]. Ceci a été plus
précisément abordé dans le paragraphe /11.4.1.

La formation des hydrates lors de la réaction pouzzolanique a été décrite au paragraphe
111.5.3. La modification de la composition de la solution interstitielle provoque le déplacement
de I’équilibre de précipitation des hydrates. Ceux-ci sont alors de nature différente de ceux
d’un systeme sans métakaolin.

L’accélération de I’hydratation du ciment est une autre conséquence de cette modification
de composition. Ce phénomene a été rapporté par de nombreux auteurs et se traduit par une
surproduction de portlandite dans le mélange [TAK-80] [BAR-94] [GAR-95]. L’effet de la
réaction pouzzolanique sur 1’accélération de 1’hydratation s’ajoute a 1’effet de la nucléation
hétérogéne qui a déja été abordé. En effet, ’adsorption des ions Ca’* par les grains de
pouzzolane provoque la stimulation de la dissolution du C;S [TAK-80] [OGA-80] [WIL-96].
Selon OGAWA et al., il en résulte une concentration plus faible en ions calcium dans la

solution interstitielle [OGA-80].

I11.7.2 Porosité de la pdte ciment-métakaolin
L’effet de I’ajout de métakaolin dans le ciment sur la structure poreuse du mélange a

largement été étudié. Un affinement de la structure poreuse est observé [KHA-96] [KHA-98].
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A Tl'aide de mesures au porosimétre mercure, il est constaté que la taille des pores et la
porosité totale diminuent avec la présence de métakaolin [FRI-06b] [SIN-06].

SABIR et al., qui ont publié une revue bibliographique sur 1’utilisation des métakaolins
dans le béton, proposent un résumé des travaux concernant la porosité du mélange [SAB-01].
Parmi ces derniers, la réduction significative de la taille moyenne des pores est observée.
Cependant, bien que le volume total des pores baisse avec une augmentation du temps de
cure, ce volume augmente avec une hausse du taux de métakaolin dans la pate de ciment. Cela
a également été observé par TAKEMOTO et UCHIKAWA [TAK-80], et par BREDY
[BRE-90]. Ce dernier observe que les pates de ciment contenant du métakaolin possedent un
plus grand nombre de pores mais de diametre plus faible que ceux des pates pures.

La diminution du diametre moyen des pores capillaires provient de deux effets :

> Effet de filler: les fines particules de métakaolin vont s’insérer dans les espaces
interstitiels vides entre les grains de ciment. Cela améliore les propriétés rhéologiques
du mélange frais et permet ensuite 1’obtention d’une pate plus compacte [BAR-94].

> Accélération de I’hydratation : pour une méme durée d’hydratation, une quantité

d’hydrates plus importante est formée. Ils remplissent alors les pores progressivement.

D’autre part, Il faut préciser que le métakaolin permet de réduire le volume des pores dits
capillaires (0,05-10 um), le volume des pores des hydrates étant quant a lui augmenté

[TAK-80] [SAB-01] [FRI-00b].

111.7.3 Effet sur les efflorescences

La synthese bibliographique de SABIR et al. ne mentionne pas parmi les effets bénéfiques
du métakaolin sur les propriétés de durabilité, celui sur les efflorescences [SAB-01]. KHATIB
et WILD sont parmi les rares a mentionner cet effet [KHA-98]. Ainsi, peu de travaux traitent
de I'action des métakaolins dans la prévention des efflorescences. Les seuls auteurs qui
peuvent étre cités ont étudié 1’apparition d’efflorescences de nature différente de notre étude,
il s’agit d’efflorescences dues a une exposition a des sulfates. Ils observent néanmoins un
effet positif du mélange de produits pouzzolaniques avec le ciment sur ces efflorescences

[NEH-05].
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1.8 CONCLUSION

> La réactivité pouzzolanique d’un métakaolin peut dépendre de plusieurs parametres :
+ Cristallinité de la kaolinite.
+ Structure cristalline et chimique du métakaolin.
+ Surface externe de métakaolin.

+ Mode de calcination du kaolin.

> La substitution du ciment par un métakaolin modifie chimiquement et physiquement la
pate de ciment :
- Composition de la solution interstitielle :
+ Formation d’hydrates autres que la portlandite.
+ Mobilisation plus rapide des 1ons calcium.
+ Accélération de 1’hydratation, formation plus rapide des hydrates.
- Porosité :
« Effet filler des particules fines, la pate de ciment est alors plus compacte.
+ Taille de pores capillaires réduite plus rapidement par 1’accélération de

I’hydratation.

Stéphanie DELAIR 55







Chapitre Il : Matériels et méthodes - I. Suivi de réactions en solution

CHAPITRE Il : MATERIELS ET METHODES -
APPLICATION AU CIMENT

Dans ce chapitre, les moyens de suivi de I’hydratation du ciment et de la réaction
pouzzolanique en suspension seront détaillés. Les méthodes expérimentales spécifiques
employées lors des caractérisations des matériaux utilisés et de la matrice cimentaire seront
présentées et appliquées au cas du ciment, pour exemple. Enfin, la méthode élaborée pour

quantifier les efflorescences sera explicitée.

SUIVI DE REACTIONS EN SOLUTION

.1 CONDUCTIMETRIE

Lorsqu’une réaction chimique a lieu en suspension, les concentrations ioniques évoluent.
Ce phénomene entraine une variation de conductance électrique G de la solution. La
conductance d’un objet est directement proportionnelle a sa conductivité, sa surface, et est

inversement proportionnelle a sa longueur :

G= /1% (17)
Avec
G ! conductance en siemens (S) S : surface (cm?)
A : conductivité (S/cm) ) : longueur (cm)

La conductivité A d’une solution donnée dépend de la concentration en espéces ioniques,
de la mobilité des ions présents et de la température. En solution diluée, cette conductivité est
la somme des conductivités individuelles de chaque ion (Tableau 9) multipliées par leur

concentration (loi de KOHLRAUSCH) :

e
QZL (18)
1000
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Avec :
A : conductivité mesurée (S/cm)

A’ : conductivité ionique équivalente (S.cm¥équivalent)

C;  :concentration de l’'ion i (équivalent/L)

Cation H* Na® K* Ca”™
A (S.cm?/équivalent) 350 50 74 60
Anion OH SO~ Cr

A (S.cm?/équivalent) 198 80 76

Tableau 9 : Valeur de la conductivité équivalente de quelques ions a 25°C

Les mesures sont réalisées dans une cellule a double enveloppe constituée de deux
électrodes circulaires en inox, reliées a un conductimetre (Figure 17). La cellule est
thermostatée a 25°C et la suspension est maintenue sous agitation magnétique. La cellule est

étalonnée a I’aide d’une solution de KCI a 0,1 mol/L (A = 12,88 mS/cm).

—
Conductimeétre '

[ ——— ] |_||_| 00 o
1 1 CI

B R

%—/
} Electrodes de conductivité Systeme d’acquisition

—<«—— Circulation d’eau

Cellule thermostatée a 25°C

Agitateur magnétique

Figure 17 : Appareillage de conductimétrie

Ce systeme permet de suivre et d’enregistrer, en fonction du temps, 1’évolution de la

conductivité de la suspension.

I.1.1 Suivi conductimétrique de I’hydratation d’un ciment
Lors de I’hydratation du ciment en milieu dilué (rapport liquide/ciment L/C = 50), les

concentrations ioniques évoluent. La conductivité de la suspension de ciment varie alors.
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Le protocole expérimental consiste a introduire 100 mL d’une solution hydroxyde de
calcium (a 18 mmol/L) dans la cellule, a I’aide d’une fiole jaugée. Lorsque la température est
stable (25°C), I’acquisition est lancée, et le ciment est introduit (2 g) apres un temps fixé
(1 min).

La solution d’hydroxyde de calcium, également notée solution CH, est obtenue en insérant
1,35 g de chaux éteinte (Ca(OH),) dans 1L d’eau purifiée (mQ). Apres une période
d’agitation de 30 min, la solution est filtrée (filtre 1,2 um). Cette solution est utilisée pour se
rapprocher des conditions d’hydratation obtenues en pate (rapport eau/ciment E/C < 1)
[DAM-90].

L’évolution de la conductivité de la suspension de ciment révele différentes étapes de

I’hydratation du ciment (Figure 18) [DAM-97] [COM-97].

14

Précipitation de CH
v

Dissolution des phases anhydres et
précipitation des hydrates CSH et TSA

—_
w
L

E12 —
~
72} \\\\\\
éill*
@
Z
€10 |
2
= /
SR N
Germination des hydrates CSH et TSA
§ >
Dissolution des phases anhydres
7 T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700

Temps (min)
Figure 18 : Suivi conductimétrique de I’ hydratation d’un ciment

> Augmentation instantanée de la conductivité correspondant a la dissolution des phases
anhydres.

> Infléchissement de la courbe due a la germination des premiers hydrates CSH et TSA.

> Augmentation lente de la conductivité liée a la dissolution des phases anhydres et a la
précipitation des hydrates CSH et TSA.

> Baisse brutale de la conductivité correspondant a la précipitation de la portlandite.

Le temps nécessaire pour que la portlandite précipite est pris comme indicateur, afin de
comparer les cinétiques d’hydratation des phases silicates d’un ciment seul et d’un ciment

auquel un produit est ajouté.
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I.1.2  Suivi conductimétrique de la réaction pouzzolanique
Le protocole expérimental du suivi de la réaction pouzzolanique en solution est
globalement similaire a celui décrit pour I’hydratation du ciment. 100 mL de solution
d’hydroxyde de calcium sont introduits dans la cellule, a I’aide d’une fiole jaugée. La solution
d’hydroxyde de calcium est préalablement thermostatée a 25°C. L’acquisition est lancée, puis
le produit pouzzolanique est introduit (5 g) au bout d’un temps fixé (30 min) (Figure 19).

Pour éviter la carbonatation de la solution d’hydroxyde de calcium, la suspension est protégée

par un bouchon en caoutchouc fermant hermétiquement la cellule de mesure.

_——— Insertion du produit pouzzolanique

-
L

W des ions Ca’* et OH", précipitation d’hydrates

(=)}

wn
I

Conductivité (mS/cm)
w ESS

[\ )
I

—

100 200 300 400 500 600 700
Temps (min)

(=]
(=]

Figure 19 : Suivi conductimétrique de la réaction pouzzolanique lorsqu’un

produit pouzzolanique est introduit dans une solution d’hydroxyde de calcium

Apres I’'introduction du produit, un abaissement de la conductivité est observé. Il est dii a
une diminution de la concentration en hydroxyde de calcium provoquée par la réaction
pouzzolanique qui consomme ces ions. La baisse est proportionnelle a la réactivité de la
pouzzolane [VIL-03]. Cet essai détermine la réactivité pouzzolanique des produits en solution
lors des premiers instants de la réaction [BIC-05]. L avantage de cette méthode est qu’elle est
tres simple a mettre en ceuvre et elle permet de comparer la réactivité pouzzolanique de

différents produits.
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.2 CHROMATOGRAPHIE IONIQUE

La conductimétrie est représentative de la globalité des concentrations ioniques. En
complément de cette mesure, la chromatographie ionique est employée afin d’avoir plus de
précisions sur 1I’évolution individuelle de la concentration de quelques ions, notamment celle
des ions calcium. Cette technique permet de mesurer séparément les concentrations des
anions, des cations et des silicates de la suspension d’hydroxyde de calcium au cours de la
réaction pouzzolanique.

Le mode opératoire présenté dans le paragraphe précédent (1.1.2) est adapté aux
prélevements nécessaires a 1’analyse chromatographique. Ainsi, le suivi conductimétrique se
déroule dans des cellules de conductivité contenant 1 L de solution d’hydroxyde de calcium,
50 g de produit pouzzolanique sont ajoutés. A différentes échéances, 10 mL de suspension
sont prélevés dans la cellule et filtrés (filtre 1,2 um). Le filtrat est ensuite séparé en trois pour
les mesures de concentration des cations, des anions et des ions silicates. Dans la fraction
réservée a ’analyse des cations, on ajoute une goutte d’acide chlorhydrique pour éviter la

formation de carbonate de calcium (Figure 20).

10 mL de suspension

Conductimetre

Filtration sous vide

al2um
4 1 mL de filtrat
1 mL de filtrat +9mLd H,0
8 mL de filtrat + 9mL d’H,0 + 1 goutte d’HCI

Dosage Dosage Dosage
silicates  anions  cations

Figure 20 : Méthode de préparation des échantillons

pour les analyses de chromatographie ionique

L’appareil utilisé est composé d’une pompe Dionex GP50, d’une colonne séparatrice
spécifique a chaque type d’ions et d’un détecteur conductimétrique Dionex CD20 ou

UV-Visible Dionex AD 25.
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CARACTERISATION DES MATERIAUX

[I.1 ANALYSES CHIMIQUES

I1.1.1 Fluorescence X
L’analyse par fluorescence X permet de déterminer la teneur en éléments, exprimée en
équivalent d’oxydes, de I’échantillon. Pour obtenir une moyenne, I’analyse est répétée trois
fois. Le ciment utilisé dans le cadre de cette étude est un ciment Portland Vicat de type CPA
CEM 1 52,5 N, selon la norme NF EN 197-1. Le Tableau 10 présente les résultats de 1’analyse

du ciment au moyen de cette technique.

Oxyde CaO Si0, SO3 AlL,Os
Teneur (%) 69,6 + 0,4 20,4 +£0,2 4,70 £ 0,07 4,34 £ 0,04
Oxyde Fe,O; MgO Na,O K,O
Teneur (%) 3,10 £ 0,01 1,98 £ 0,02 0,6 +0,3 0,98 £ 0,02

Tableau 10 : Teneur en oxydes du ciment anhydre (teneur moyenne en masse)

A partir des teneurs en oxydes contenus dans le clinker, les formules de BOGUE

(Tableau 11) permettent de remonter aux concentrations relatives des phases en présence.

C38S =4,0710C-7,6024 S - 1,4297 F - 6,7181 A
CyS =-3,0710 C + 8,6024 S + 1,0785 F + 5,0683 A
C3A =-1,6920 F + 2,6504 A
CAF =3,0432 F

Tableau 11 : Formules de BOGUE [TAY-90a]

Toutefois, cette approximation, exacte dans le cas du clinker, nécessite une correction pour
étre valable dans le cas du ciment. Il faut tenir compte du CaO présent dans la chaux libre et
le gypse. Un facteur correctif est appliqué a la teneur en CaO expérimentale. La teneur en
CaO corrigée est obtenue en déduisant 0,7 fois la teneur en SO;. La composition du ciment

anhydre obtenue avec ces calculs est présentée Tableau 12.
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Phases CsS + C,S CA C4AF Sulfates

Teneur corrigée (%) 78,5 6,3 9,4 4,7

Tableau 12 : Composition du ciment anhydre obtenue a partir des formules de BOGUE

I1.1.2 Diffraction des rayons X
La Diffraction des Rayons X (DRX) été utilisée au cours de cette étude pour différentes
caractérisations : elle a permis la détermination de la composition des phases cristallisées de
nos échantillons et pates de ciment. Ensuite, la quantification par la méthode de RIETVELD
des phases cristallisées sera employée. L’épaisseur du dépodt d’efflorescences, obtenu sur les

pates de ciment, seront caractérisées par DRX sous faible incidence.

Matériel

Les diffractogrammes ont été réalisés avec les appareils suivants : Siemens D5000 et
Bruker D8 Advance. La raie Ky du cuivre (Aka (cu) = 1,54 10%) est utilisée. Le logiciel employé
pour I’identification des phases cristallines est DIFFRAC’™ Eva. Il est possible d’identifier

une phase minérale, sous réserve qu’elle soit cristallisée et qu’elle présente une teneur de

I’ordre de 2 a 3 % en volume.

Quantification par la méthode de RIETVELD

La Figure 21 représente le diffractogramme réalisé sur le ciment anhydre.
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Figure 21 : Diffractogramme du ciment anhydre

G = Gypse
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Afin de quantifier les phases majoritaires (CsS, C,S, C3A, C4AF et gypse), par une autre
technique, la méthode de RIETVELD est appliquée sur ce diffractogramme a I’aide du

logiciel Siroquant 2.5. Le résultat des calculs est présenté dans le Tableau 13.

Phases C3S +C.S C5A C4AF Gypse

Teneur (%) 80,3+1,3 22+0,2 14,4 +0,7 2,9+0,7

Tableau 13 : Composition du ciment anhydre obtenue avec la méthode de RIETVELD

Les écarts entre les résultats obtenus avec 1’analyse par fluorescence X et avec la méthode
de RIETVELD, peuvent provenir, dans le cas de cette derniere méthode, de la complexité du
diffractogramme du ciment. En effet, les pics sont nombreux et se chevauchent, rendant la

quantification par cette méthode délicate.

I1.1.3 Spectrométrie infrarouge a transformée de FOURIER

La Spectrométrie InfraRouge a Transformée de FOURIER (IRTF) permet d’identifier les
fonctions chimiques présentes au sein d’un produit. Les divers matériaux, caractérisés au
cours de nos travaux, ont été analysés avec les spectrometres a transformée de FOURIER FTS
185 Biorad et Vertex 70 Bruker. Les échantillons sont sous forme de poudre. L’analyse est
réalisée a I’aide d’un dispositif de Réflexion Totale Atténuée (ATR) (Annexe 2). 32 scans par
échantillon sont enregistrés. Les spectres présentent une résolution de 4 cm’'.

Le dépouillement des spectres InfraRouge (IR) du ciment anhydre et hydraté, ainsi que

celui du spectre IR d’un kaolin, vont étre détaillés.

11.1.3.1 Spectres IR d’échantillons de ciment anhydre et hydraté
La Figure 22 présente les spectres IR du ciment, anhydre et hydraté. Les Tableau 14 et

Tableau 15 résument 1’ attribution des principales liaisons repérées sur ces spectres.
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[Res =4 cnr’ — Ciment hydraté 28 |
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Figure 22 : Spectre IR d’échantillons de ciment anhydre et hydraté

Nous notons 1’évolution suivante au cours de I’hydratation du ciment [FAR-01] :

> Formation de la portlandite, repérée par une bande vers 3640 cm™.

> Apparition d’une large bande vers 3400 cm et d’une bande 2 1645 cm™, spécifiques a
I’eau, liée a la présence de produits hydratés.

> Disparition de la bande du gypse & 1115 cm™, avec apparition d’une bande vers
1100 cm™" attribuée a la formation de I’ettringite.

> Déplacement de la bande vers 910cm” a 950cm’ dii au changement

d’environnement de la liaison chimique Si-O (CsS s hydratant pour former des CSH).

Bande observée  Groupement fonctionnel . '
Constituant associé

(cm'l) associé
911 Liaison Si-O Silicates Clinker
1115
670 Liaison S-O Sulfates de calcium Gypse
617
1447
076 Liaison C-O Carbonate de calcium (CaCO3)

Tableau 14 : Analyse du spectre IR du ciment anhydre
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Bande observée ~ Groupement fonctionnel . _
Constituant associé

(cm'l) associé
3641 Liaison OH Portlandite (Ca(OH),)
3390
1645 Liaison OH Eau contenue dans les hydrates (H,O)
1107
Liaison S-O Sulfates Ettringite
608
949 Liaison Si-O Silicates CSH
1416
- Liaison C-O Carbonate de calcium (CaCO3)

Tableau 15 : Analyse du spectre IR du ciment hydraté 28 j

11.1.3.2 Spectre IR d’un kaolin
Le spectre IR d’un kaolin est étudié (Figure 23). Les principales liaisons existantes dans la
structure chimique de ce kaolin sont identifiées. Cet examen est réalisé a 1’aide de références

bibliographiques [ELF-95] [FAR-01] [RAM-01b] [BIC-05] et est résumé dans le Tableau 16.

Res =4 cm’

= Kaolin (K0)
1024 993 455
\
T \935 910 525

/ \
795 750

|/

3684 3668 3651 3618

Absorbance

s

3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Nombre d’onde (cm'l)

Figure 23 : Spectre IR d’un kaolin (K0)

Quatre bandes relatives aux liaisons OH sont repérées entre 3684 cm™ et 3618 cm™. Entre
1112 cm™ et 993 cm™ nous pouvons identifier les liaisons Si-OH. Les groupes fonctionnels
Al-OH sont détectés vers 910 cm™ avec un épaulement vers 935 cm™. A 795 cm™ et 750 cm’™

se situent des bandes relatives a des liaisons Si-O-Al dont ’atome Al a un nombre
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de coordination égal 4 4. Pour cette raison cette liaison est notée Si-O-Al". Les liaisons
Si—O—AIVI, dont le nombre de coordination de Al est de 6, sont détectées vers 525 cm’’. Pour

finir, des liaisons Si-O sont identifiées vers 455 cm’.

Bande observée = Groupement fonctionnel _ .
Constituant associé

(cm'l) associé
3684
3368
Liaison OH
3651
3618
910 Liaison Al-OH
1112
Kaolinite (Al,Si,0s(OH)4)
1024
Liaison Si-O
993
455
795 v
Liaison Si-O-Al
750
525 Liaison Si-O-A1""

Tableau 16 : Analyse du spectre IR d’un kaolin (KO)

Dans le cas du dispositif ATR, le rayonnement passe a travers un cristal avant d’atteindre
I’échantillon. En-deca de 600 cm™ le cristal absorbe fortement le signal, rendant, en général,
la détection de groupements fonctionnels difficile. Néanmoins, dans le cas d’un spectre de
kaolin, nous arrivons a distinguer des bandes en-deca de cette zone. Nous présentons ces
bandes, par contre, la valeur de I’absorbance de ces bandes ne peut pas étre exploitée, puisque

celle-ci est combinée avec celle du cristal.
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[I.2 ANALYSES PHYSIQUES

I1.2.1 Granulométrie laser

Matériel et mesures

La distribution granulométrique de nos différentes poudres a été obtenue a 1’aide d’un
granulometre laser Mastersizer 2000 Malvern (équipé du module Scirocco 2000 (voie seche),
Hydro 2000S (voie liquide petite capacité) ou hydro 2000G (voie liquide grande capacité)).

La théorie liée a cette technique suppose que les particules de la poudre soient séparées au
mieux lors de 1’analyse. D’un point de vue pratique, la dispersion optimum des particules peut
étre difficile a obtenir. Ainsi, les trois modules ont été utilisés suivant le type de poudre. La
voie seche est simple a mettre en ceuvre. Cependant, suivant I’importance de 1’agglomération,
il est parfois préférable d’utiliser la voie liquide, dans I’eau ou dans I’alcool. On peut alors
s’aider d’ultrasons ou d’un surfactant (tensio-actif) pour désagglomérer la poudre. Suivant la

désagglomération obtenue, les résultats avec I’'une ou I’autre des techniques seront retenus.

Analyse de la distribution granulométrique
La mesure de la taille des particules du ciment anhydre est effectuée par granulométrie

laser et est présentée sur la Figure 24.

— Ciment

[=)}

>

~
L

Volume (%)

) w
"]

0 T LB | T T T rororrTg T T T rororrTg T T T T T T LR ]
0,01 0,1 1 10 100 1000 10000
Taille de grains (um)

Figure 24 : Distribution granulométrique de la taille des particules de ciment
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Cette poudre présente une seule population de taille de particules. Cependant elle est
étalée. En effet, la largeur de distribution (span) est de 2,8. Une largeur faible signifie que la
population est resserrée autour du D50 (50 % du volume des particules se trouve en dessous
de cette taille), une largeur de distribution élevée signifie que la population est étalée autour
du D50 ou qu’il y a plusieurs populations. Le D50 de cette poudre est de 12,1 um, son mode
(taille des particules correspondant au pic le plus intense) est de 20,4 um. La différence de
valeur entre le D50 et le mode indique que les tailles de particules ne sont pas bien réparties
autour du D50.

Le D10 correspond a la taille de particules pour laquelle 10 % de la population se situe en
dessous de cette valeur. Le D90 étant la taille pour laquelle 90 % de la population se situe en

dessous de cette taille. Le Tableau 17 récapitule I’analyse granulométrique de cette poudre.

D10 (um) D50 (um) D90 (um) Mode (um) Span ((D90-D10)/D50)

1,7 12,1 35,5 20,4 2,8

Tableau 17 : Analyse de la granulométrie du ciment anhydre

Les résultats fournis par cette technique sont obtenus avec I’hypothese que les particules de
la poudre soient de forme sphérique. Cette hypothese n’étant pas toujours vérifiée, la mesure

peut étre complétée par une analyse morphologique.

11.2.2 Analyse morphologique
La morphologie des particules d’une poudre est observée avec le microscope électronique
a balayage (MEB) FEG Jeol JSM 6500. Les poudres, qui sont non conductrices, sont
déposées sur un support carbone adhésif et métallisées par dépot d’un alliage or/palladium,

avant leur introduction dans la chambre d’observation.

L’analyse morphologique permet de confirmer ou non la présence d’agglomérats détectés
par granulométrie laser. Dans le cas de notre ciment, nous vérifions que cette poudre ne

présente pas d’agglomérats (Figure 25).
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SEI 15.0kV X600 10um WD 12.7mm

Figure 25 : Morphologie du ciment

Nous observons que les particules sont anguleuses, cependant leur forme est peu éloignée
de la forme idéale (forme sphérique) dans le sens ou aucune direction n’est privilégiée,

contrairement a des particules qui seraient sous forme d’aiguilles ou de plaquettes.
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[II. CARACTERISATION DE LA PATE DE CIMENT

1.1 PREPARATION DES ECHANTILLONS

Des pates de ciment sont préparées avec un rapport eau/ciment (E/C) de 0,4. L’eau est
incorporée au ciment dans un malaxeur (Technotest) pendant 1 min a faible vitesse (60 rpm),
puis pendant 4 min a vitesse élevée (120 rpm). La pate est ensuite coulée dans des moules de
forme cubique (2 cm d’arréte).

L’intervalle de temps entre la réalisation des échantillons et leur démoulage est dénommé
période de cure. Pendant cette période, les moules contenant les échantillons sont placés dans
une atmosphere d’azote saturée en humidité (100 % d’humidité relative), pour éviter leur

carbonatation, tout en permettant une hydratation correcte de 1’échantillon.

[l1.2 STOPPAGE DE L’HYDRATATION

N

La pate de ciment continue a s hydrater encore plusieurs mois apres le gachage. Pour
effectuer les caractérisations de la pate de ciment a diverses échéances, il faut pouvoir
stabiliser le matériau a un instant donné. On réalise pour cela un stoppage de I’hydratation.

Apres la durée d’hydratation choisie, I’échantillon est concassé. L’hydratation est stoppée
par rincage a I’acétone suivi d’une filtration. Cette étape est répétée trois fois. Un deuxieme
rincage est réalis€ avec de I’éther, également suivi d’une filtration et répété trois fois.
L’échantillon est séché a 1’étuve (40°C) pendant 30 min. Il est ensuite broyé dans un mortier
en porcelaine pour obtenir une poudre de particules de taille inférieure a 200 um. Les
échantillons dont 1’hydratation est stoppée sont conservés sous flux d’azote pour éviter leur

carbonatation.

1.3 ANALYSE THERMIQUE

Principe et appareillage

Les réactions qui se produisent lors du traitement thermique (chauffage ou refroidissement)
d’une substance chimique se caractérisent par des variations de masse et/ou de température,
qui peuvent é&tre identifiés et mesurés de facon tres précise par Analyse Thermo-

Gravimétrique (ATG) et Analyse Thermique Différentielle (ATD).
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Les dispositifs utilisés sont les thermobalances Setaram ATD-TG 92 et TG-DSC 111.

L’analyse est effectuée avec une rampe de température de 10°C/min sous flux d’argon.

Analyse des thermogrammes du ciment au cours de son hydratation
Dans le cas du ciment anhydre et de la pate de ciment, I’analyse est réalisée dans un

domaine de température situé entre 25°C et 800°C sur des échantillons d’environ 25 mg.

> Ciment anhydre

Trois pertes de masse, associées a des phénomenes endothermiques, sont observées sur le
thermogramme du ciment anhydre (Figure 26). Ces pertes de masse sont situées vers 130°C,
425°C et entre 600°C et 750°C. Elles correspondent respectivement a la déshydratation du
gypse, a la déshydroxylation de la chaux libre et a la décarbonatation du carbonate de calcium

[RAM-01a].

> Ciment hydraté

Le thermogramme de la pate de ciment hydratée 7 j montre une importante perte de masse
vers 100°C, attribuée a la déshydratation de [I’ettringite (TSA) et des CSH [ABD-89]
[RAM-0O1la] [PAY-03a]. Un épaulement apparait vers 145°C, di a la décomposition du MSA
issu de la conversion du TSA [TAY-90c] [GOV-04]. Un faible phénomene endothermique
vers 340°C pourrait étre relatif a la décomposition de C;AHs [MON-83] [BHA-91]. Les
pertes de masse situées vers 430-450°C et entre 650°C et 750°C correspondent
respectivement a la déshydroxylation de la portlandite et a la décarbonatation de CaCOs3

[ABD-89] [SHA-99] [BHA-91] [RAM-01a].
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Figure 26 : Courbes d’ATG du ciment au cours de son hydratation

Stéphanie DELAIR



Chapitre Il : Matériels et méthodes - I1. Caractérisation de la pdte de ciment

Détermination de la teneur en portlandite et en carbonate de calcium

Grace au logiciel fournit par Setaram, Setsoft, il est possible de quantifier les pertes de

masse et ’enthalpie (AH) de la réaction associée.

> Calcul de la teneur en portlandite

La perte de masse attribuée a la déshydroxylation de la portlandite correspond a une perte

d’eau. D’apres 1’équation bilan Rpyp, le nombre de moles d’eau perdue (nHZO) correspond au

nombre de moles de portlandite (n ¢,y ) qui se décompose.

Ca(OH); — CaO + H>O (Rpnp)

La quantité de portlandite contenue dans I’échantillon se calcule donc avec 1’équation

suivante :

H,0
Mecyon), =Mu,o M oion h = M - Ca( OH ), (19)

H,0

Avec :

Me,on), - quantité de portlandite dans I’échantillon (%)

M cyon), - masse molaire de la portlandite, M ., oy, =74 g/mol

My o : perte de masse due au départ d’eau (%), lue sur la courbe d’ATG

M, , : masse molaire de l’eau, M, , =18 g/mol

La portlandite d’une pate de ciment peut se carbonater si 1I’échantillon n’est pas conservé
dans une atmosphere neutre, c’est-a-dire dépourvue de dioxyde de carbonate. Lorsque 1’on
suit I’évolution du taux de portlandite avec la durée d’hydratation, le phénomene de
carbonatation de la portlandite peut alors fausser les résultats, en minimisant la quantité de
portlandite formée. Pour s’assurer que la mauvaise conservation d’un échantillon ne perturbe
pas les résultats, le taux de carbonate de calcium des échantillons est calculé et on vérifie qu’il

est faible et constant dans le temps.

> Calcul de la teneur en carbonate de calcium
La perte de masse attribuée a la décarbonatation correspond a un départ de CO,. D’apres

Rpecacos, le nombre de moles de CO, (ncoz) produit correspond au nombre de moles de

CaCO; (n¢,co, ) présent dans I’échantillon.

CaCO; — CO; + CaO (Rpecacos)
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L’équation 20 permet alors de calculer la quantité de carbonate de calcium contenu dans

I’échantillon.

(20)

Avec :

Mcaco, - quantité de CaCOs dans I"échantillon (%)

M c,co, : masse molaire de CaCO3, M, =100 g/mol

My, : perte de masse due au départ de CO; (%), lue sur la courbe d’ATG
M, : masse molaire de CO;, M , =18 g/mol

1.4 POROSIMETRIE MERCURE

La porosimétrie au mercure est une technique de mesure permettant de déterminer le
volume des pores d’un échantillon et la distribution de leur taille. Seule la porosité ouverte
peut étre mesurée. La méthode est fondée sur les lois qui régissent les phénomenes physiques
(Annexe 1) s’établissant lorsqu’un liquide non mouillant (0 > 90°), comme le mercure, est
présent dans les pores capillaires d’un solide poreux.

L’appareillage utilisé pour cette étude est un porosimetre Micromeritics AutoPore IV. La

gamme de tailles de pores analysée est comprise entre 7 nm et 500 um de diametre.

La distribution poreuse d’une pate de ciment présente des pores intergranulaires qui sont
communément appelés pores capillaires et dont le diametre se situe autour de 0,003-10 um
[BAR-94]. Nous avons acces par cette mesure au diametre d’entrée des pores capillaires des
pates de ciment. Cependant, on peut noter que les distributions de tailles de pores obtenues
comportent des différences avec les distributions réelles d’une pate de ciment, analysées par

exemple par tomographie X. Ces écarts ont essentiellement deux causes :

> Les structures des pates cimentaires peuvent étre endommagées sous I’effet des hautes

pressions exercées sur 1’échantillon pendant I’analyse.

> La loi permettant de relier la pression d’un liquide au rayon du capillaire est basée sur
un modele de pores cylindriques (Annexe 2). Or, le réseau poreux d’une matrice cimentaire
présente des pores de formes et de tailles tres irrégulieres (nombreux rétrécissements,

complexité de I’interconnexion des pores) (Figure 27) [BAR-94].
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Figure 27 : Géométrie des pores d’une pate de ciment

Ceci peut étre mis en évidence dans la derniere partie de I’analyse de porosimétrie. Apres
la phase d’intrusion du mercure, on diminue pas a pas la pression pour obtenir une courbe de
"retrait" du mercure. Tout le mercure introduit n’est alors pas restitué : un volume important
de mercure reste piégé dans le réseau poreux du ciment. La tortuosité du réseau due aux
formes et aux tailles tres irrégulieres des pores induisent des ruptures de continuité de la phase
mercure, qui sont a I’origine du piégeage du mercure dans le réseau poreux [BAR-94].

La courbe de distribution obtenue par cette technique correspond donc plus a une courbe
de répartition des diametres d’entrée des pores qu’a une distribution réelle de la taille des
pores. De plus, la distribution mesurée est plus fine qu’en réalité : le volume des petits pores

est surestimé alors que celui des gros pores est sous-estimé [BAR-94].

La porosimétrie mercure va cependant nous permettre de relier la distribution de la taille
des pores mesurée, des matériaux élaborés, a leur comportement envers les efflorescences. En
effet, d’apres BAROGHEL-BOUNY, la taille des pores obtenue avec cette méthode est
représentative de la taille des pores controlant 1’accessibilité d’un fluide & un ensemble de
pores connectés. De plus, la taille des pores d’un réseau connecté détermine les cinétiques de
transfert (eau liquide, vapeur d’eau, ions, CO;) qui s’effectuent dans ces pores [BRE-90]
[BAR-94]. Or, nous savons que les cinétiques de transfert sont reliées aux processus physico-
chimiques intervenant lors de la formation des efflorescences (Chapitre I, paragraphe 11.3.3).

Pour notre étude, nous nous intéressons particulierement au diametre moyen d’entrée des

pores capillaires les plus larges sur la courbe de distribution (Figure 28).
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Figure 28 : Distribution du diametre d’entrée des pores de pdtes de ciment

pour différents E/C et durées d’hydratation

En effet, les pores capillaires dont le diametre moyen est compris dans [’intervalle
100-1000 nm sont assez larges pour permettre le transfert de 1’eau et des ions. Ils sont
favorables aux efflorescences [BAR-96].

Cette famille de pores correspond a I’espace poreux situé entre les "grains" de ciment
anhydre. Il est dii a la présence de la phase liquide qui occupe I’espace entre les "grains" de
ciment au début de 1’hydratation. Le volume et la taille caractéristique de ces pores diminuent
pendant I’hydratation, avec le développement des hydrates qui remplissent une part de
I’espace. La maniere dont les espaces se comblent avec les hydrates dépend, entre autres, du
rapport E/C [BAR-94]. Nous constatons, en effet, qu’avec une diminution du rapport E/C, le
diametre moyen de cette famille de pores se décale vers les tailles plus fines (Figure 28).

Nous observons également que ce mode poreux disparait au cours de I’hydratation.
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[V. QUANTIFICATION DES EFFLORESCENCES

Dans cette étude, nous cherchons un moyen pour réduire 1’apparition des efflorescences. 1l
est nécessaire pour cela de disposer d’'une méthode permettant de quantifier I’importance de

cette formation, afin de comparer I’efficacité des solutions choisies.

IV.1 CHOIX DE LA METHODE DE QUANTIFICATION

Pour quantifier le carbonate de calcium formé a la surface des échantillons de ciment, nous

avons balayé différentes analyses.

> Détermination précise de l’épaisseur

Nous avons a notre disposition, et pour des matériaux non conducteurs, deux méthodes de
caractérisation de surface : la DRX sous faible incidence et ’ESCA (Electron Spectroscopy
for Chemical Analysis). Cependant, pour déterminer de fagon précise 1’épaisseur du dépot, la
surface de I’échantillon doit étre parfaitement plane, ce qui n’est pas toujours réalisable pour
des pates de ciment qui ont une faible durée d’hydratation avant leur démoulage. De plus,
dans le cas de ’'ESCA, la limite de détection en profondeur est limitée a une dizaine de nm, ce
qui est insuffisant pour notre étude. Nous verrons dans le Chapitre 1V, paragraphe 1.2, que

I’épaisseur du dépdt peut aller jusqu’a la vingtaine de pm.

> Quantification du carbonate de calcium

Le ciment peut se carbonater en méme temps que les efflorescences se forment. Cette
source supplémentaire de carbonate de calcium rend la quantification par analyse thermique
peu fiable. Par ailleurs, ce dépdt n’est pas séparable du substrat par attaque chimique ou

mécanique sans affecter ce dernier. Nous ne pouvons pas peser le dépot.

Les techniques classiques de caractérisation n’étant pas envisageables, nous nous sommes
tournés vers des méthodes alternatives et semi-quantitatives : 1’analyse de couleur. Un
protocole, mis au point au cours de cette étude et décrit dans le Chapitre 111, nous a permis de
reproduire les conditions climatiques favorables a la formation des efflorescences sur des
échantillons de ciment gris, sous la forme d’un dép6t blanc uniforme. Celui-ci modifie alors la
couleur de I’échantillon en fonction de la quantité de carbonate de calcium précipité. Cette
variation de couleur est mesurée avec un spectrocolorimetre. La mesure de couleur réalisée

avec cet appareil va étre détaillée.
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IV.2 MESURE DE LA COULEUR

Une couleur est définie a partir de trois notions indépendantes les unes des autres

[ANA-03] :

> Teinte : la teinte est le terme utilisé dans le domaine de la couleur pour classer le
rouge, le bleu, le jaune, etc...

> Clarté : la clarté des couleurs dépend de leur luminosité.

> Saturation : la saturation correspond au degré de pureté de la teinte. Dés qu’une
couleur est mélangée avec un gris de méme clarté, elle devient non saturée. Elle est

alors dite terne.

Pour attribuer une valeur numérique aux couleurs, des échelles de teinte, clarté et
saturation ont été établies. Les méthodes qui permettent d’exprimer la couleur d’un objet ou
d’une source lumineuse au moyen d’une notation spécifique chiffrée, sont appelées espace de
couleur.

De nombreuses méthodes ont été développées pour quantifier la couleur et permettre de
I’exprimer avec plus de facilité et de précision. Parmi celles-ci, il existe les méthodes
développées par un organisme international qui s’occupe des questions d’éclairage et de
couleur : la Commission Internationale de 1’Eclairage (CIE). L’espace couleur le plus utilisé
actuellement est I’espace L'a’b (appelé aussi CIELAB), concu en 1976 [ANA-03]. Cet
espace est un espace de couleur uniforme, cela signifie que la distance entre deux couleurs du
diagramme de chromaticité, établie avec cet espace, correspond a I’écart de couleur percu par
I’ceil humain. L est relatif a la clarté, tandis que a et b sont les coordonnées de chromaticité
(Figure 29.a). a_ et b" indiquent la direction des couleurs : +a" va vers le rouge, -a" vers le
vert, + b va vers le jaune, - b vers le bleu. Le centre du diagramme est achromatique. Au fur
et a mesure que les valeurs de a ethb augmentent, et que 1’on s’éloigne du centre, la
saturation augmente. La Figure 29.a représente, dans I’espace L'a'b’, une coupe horizontale
du solide des couleurs présenté en Figure 29.b. Une coupe verticale du solide des couleurs
passant par le centre permet d’obtenir une représentation de la chromaticité par rapport a la

clarté (Figure 30).
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Figure 30 : Chromaticité et clarté [ANA-03]

La maniere de percevoir les couleurs, ainsi que leur mesure, peuvent étre affectées par de

nombreux parametres [ANA-03] :
> La différence de luminosité : la couleur d’un objet sous la lumiere du soleil peut étre

différente de celle obtenue sous la lumiere d’un néon, d’une lampe électrique ou d’une lampe

au tungstene, etc... Ce phénomene se nomme métamérisme.

> L’observateur : la sensibilité visuelle de chaque individu est différente. Méme chez les
individus qui ont une vision des couleurs dite "normale", un penchant pour le rouge ou le bleu

peut exister. La vue d’un individu évolue aussi avec 1’age. Ces facteurs font que les couleurs

sont percues différemment selon les observateurs.
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> L’angle d’observation : la sensibilité de I’ceil a la couleur change en fonction de la

taille de I’objet. La perception de la taille d’un objet est modifiée avec 1’angle d’observation.

Les colorimetres et les spectrocolorimetres sont évidemment congus pour mesurer les
couleurs dans des conditions identiques. Cependant ces conditions peuvent varier d’un
appareil a 'autre, il est donc nécessaire de les spécifier. Ainsi, nous allons préciser nos
conditions de mesure de couleur, de méme que les caractéristiques de notre appareil, le

spectrocolorimetre Minolta CM 2600d.

1V.2.1 Illuminant
L’illuminant est la source de lumiere permettant 1’éclairage uniforme de 1’échantillon. La
CIE a précisé les caractéristiques spectrales de différents illuminants standards [ANA-03].

L’illuminant standard D65 a été utilisé, il correspond a la lumiere du jour moyen.

1V.2.2 Observateur
La CIE a défini en 1931 un observateur standard nommé Observateur Standard 2° utilisant
un champ de vision de 2°. En 1964, la CIE en détermine un supplémentaire, basé sur un
champ de vision de 10° (Observateur Standard Supplémentaire 10°) [ANA-03]. Ce dernier est

I’observateur standard retenu pour cette étude.

1V.2.3 Géométrie de mesure

L’angle sous lequel la lumiere incidente atteint I’objet, et 1’angle sous lequel cet objet est
observé, s’appelle la géométrie optique de mesure.

Les spectrocolorimetres possedent une sphere d’intégration qui permet d’éclairer ou
d’observer 1’objet. Cette sphere est creuse et sa surface intérieure est recouverte de sulfate de
baryum, permettant a la lumiere d’étre uniformément diffusée par les parois.

Notre spectrocolorimetre utilise une géométrie d/8°: l'objet est éclairé de maniere

uniforme et diffuse grace a la sphere et la mesure est effectuée a 8° par rapport a la normale.

V.3 METHODOLOGIE DE MESURE ET D’ANALYSE

Les échantillons de ciment de forme cubique subissent le test d’efflorescences. Les
mesures de couleur sont ensuite réalisées sur trois faces différentes de chaque échantillon, afin
d’obtenir une moyenne.

Les mesures effectuées au cours de cette étude ont montré que les valeurs de a et b’
varient peu (que la surface de I’échantillon possede ou non des efflorescences). Seules les

* .,
valeurs de L seront alors traitées.
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La couleur du dépdt peut varier en fonction de la taille des cristaux de CaCOs. Or, nous
avons constaté par des observations réalisées au MEB que la taille des cristaux, formés au
cours du test d’efflorescences mis au point, reste dans une gamme de taille constante (1-2um).
L’effet de la taille des cristaux sur la couleur du dép6t est donc négligé dans cette étude.

Enfin, la clarté du ciment peut varier selon la durée ou la température d’hydratation. Une
référence sera donc conservée sous un flux d’azote saturé en humidité et a la méme
température que I’échantillon soumis aux conditions climatiques. La donnée analysée est alors

la différence de clarté entre ces deux échantillons.

IV.4 LIEN ENTRE CLARTE ET QUANTITE D’EFFLORESCENCES
FORMEES

La différence de clarté varie en fonction de la quantité d’efflorescences formées. Nous
avons constaté que plus ’apparition des efflorescences est importante, plus L* augmente. 11
serait intéressant de relier la variation de la clarté a la fraction surfacique de carbonate de
calcium qui recouvre la surface de 1’échantillon, nous permettant de traduire la différence de
clarté en une donnée plus en liaison avec le probleme qui nous intéresse.

Pour établir ce lien, nous considérons que la surface recouverte d’efflorescences est en fait
un assemblage de deux zones de couleur différente, celle du ciment et celle du carbonate de

calcium. La couleur globale de la surface est le mélange de ces deux couleurs (Figure 31).

Figure 31 : Surface recouverte d’efflorescences

Dans le paragraphe suivant, nous allons expliciter le calcul qui permet d’obtenir la fraction

surfacique occupée par chacune de ces deux couleurs, a partir de la mesure de la clarté.

1V.4.1 Calcul de la clarté d’un mélange de couleurs
Le spectrocolorimetre mesure la réflectance spectrale de 1’objet, donnant acces a sa

luminance Y. La clarté L de la couleur de cet objet est calculée a partir de 1’équation 21.
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Y 1/3
L :]M(Zj —-16 (21)
Avec :
Y : luminance de I’objet (cd/m?)
Yn  :luminance du blanc de référence (cd/m?) conventionnellement pris a 1

Cette équation peut aussi s’écrire :

N 3
Lz L +16 (22)
Y 116

n

Dans le cas d’un objet composé d’éléments ayant deux couleurs différentes (notées 1 et 2),
de luminance distincte, L1+2* peut étre exprimée en fonction des clartés Ll* et Lz* de chaque
couleur, pondérée par leur fraction surfacique. Cette relation est établie grace au raisonnement
suivant. Nous mesurons tout d’abord L;” et L,". Cela nous permet de calculer Y /Y, et Yo/ Y,
De par sa géométrie, ’appareil effectue la mesure sur une surface dont 1’aire est constante.
Lors de la mesure de la couleur 1, la totalité de la surface analysée renvoie la luminance Y.
De méme pour la couleur 2, avec une luminance Y,. Dans le cas du mélange, seule une partie
de la surface de mesure renvoie une luminance Y; et 'autre partie une luminance Y

(Tableau 18).

Couleur ‘ '

Couleur 1 Couleur 2 Couleur 1+2
Clarté L Ly Lo
Fraction surfacique si=1 s=1 s;=X:s8=1-x

Tableau 18 : Fraction surfacique des couleurs I et 2

La proportion surfacique de ces couleurs est prise en compte pour le calcul de Y 42.

3 . 3
Y, Y Y L, +16 L, +16
S hts, =S| | sy (23)
Y, f Y, 116 116
Avec :
s;  :fraction surfacique de la couleur 1 de I’objet
s»  :fraction surfacique de la couleur 2 de I’objet
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. . . . * % . . , .
Ainsi, a partir de la connaissance de L; , s;, L, et s, on peut prévoir la clarté du mélange

(équation 24).

173 ; 3 .
L =116\ Y2 | i =16] s | B0 L [ B IO 46 (24)
Y 116 116

n

1V.4.2 Calcul de la fraction surfacique de carbonate de calcium
Notre probleme est inverse a celui du paragraphe précédent. En effet, a partir de la clarté
du mélange ciment/carbonate de calcium, nous souhaitons connaitre la fraction surfacique de

chaque élément. Pour le ciment, nous supposons que sa clarté est identique a celle de sa

référence : Ly . Une poudre de carbonate de calcium permet de déterminer Lcco, " Une
courbe est tracée a partir de 1’équation 25 (Figure 32).

1/3

% 3 « 3
. . L +16 L. +16
£ s x CaCo, réf *
4L, =L, - Lréf =116 S caco, T + (1 ~ Scaco, T —16 - Lréf (25)
20
15 4 N
——Lmesuré
*.ﬂ
= 10
<
5 -
O T T T T T T T T T
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1

Fraction surfacique de CaCO;

Figure 32 : Courbe ALy, = f{ S caco, )

Ainsi, pour chaque AL" mesuré, nous lisons sur cette courbe la fraction surfacique de
carbonate de calcium correspondante.

Nous notons que nous devons prendre en compte le fait que Ly peut varier en fonction
des échantillons (paragraphe 1V.3). Différentes courbes devront, de ce fait; étre tracées lorsque

* N
L. varie.
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Chapitre Il : Protocole opératoire d’apparition des efflorescences - 1. Réalisation des échantillons de ciment

CHAPITRE lll : PROTOCOLE OPERATOIRE
D’APPARITION DES EFFLORESCENCES

Il n’existe pas, dans la littérature, de procédure normalisée de création d’efflorescences
artificielles sur des matériaux cimentaires. VICKERS et MOUKWA présentent trois
méthodes communément utilisées pour faire apparaitre des efflorescences secondaires sur des
matériaux poreux [VIC-96]. Néanmoins, aucune méthodologie relative aux efflorescences
primaires n’a été recensée. Il nous a donc été nécessaire d’élaborer une telle méthode.

Ce chapitre est consacré a la mise au point d’un protocole opératoire reproductible
d’apparition des efflorescences primaires sur des échantillons de ciment, dans des conditions
controlées de laboratoire. La quantification des efflorescences alors formées est réalisée
avec la méthode présentée précédemment, utilisant la spectrocolorimétrie (Chapitre II,

paragraphe IV.).

REALISATION DES ECHANTILLONS DE CIMENT

Des pates de ciment gris sont préparées suivant la méthodologie exposée au Chapitre 11,
paragraphe [II1.1. Afin de faciliter les premicres observations de 1’apparition des
efflorescences, un colorant rouge (oxyde de fer) est ajouté a hauteur de 3 % lors de la
confection des échantillons. Par la suite, ce colorant n’a plus été utilisé, car I’interprétation
des résultats des mesures de spectrocolorimétrie est plus fiable sur des échantillons de ciment

gris, pour lesquels seule la clarté L* varie lors de 1’apparition des efflorescences (Figure 33).

(b)

Figure 33 : Echantillons sans efflorescence - (a) Rouge (b) Gris
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Chapitre Il : Protocole opératoire d’apparition des efflorescences - II. Mise au point du protocole

MISE AU POINT DU PROTOCOLE

Les données bibliographiques fournissent des indications sur les parametres climatiques
nécessaires a I’apparition des efflorescences primaires, qui sont une forte hygrométrie avec
condensation d’eau en surface et une température basse (8°C) [CER-93] [EFF-95] [DOW-03].
Le protocole opératoire d’apparition des efflorescences mis au point s’appuie sur ces données.
Afin d’optimiser notre méthodologie, nous étudierons 1’effet de chaque parametre du
protocole sur I’apparition des efflorescences. Cela nous permettra de vérifier et de préciser les
données bibliographiques, et également de mieux comprendre les mécanismes d’apparition

des efflorescences.

[I.1 ESSAIS PRELIMINAIRES

Avant d’aboutir au protocole opératoire final, des essais préliminaires sont réalisés pour
mieux cerner les conditions d’apparition du phénomene sur le ciment (température, humidité

relative, durée d’exposition, teneur en CO, de 1’atmosphere).

I1.1.1 Carbonatation accélérée

L’objectif de cet essai est de savoir si un apport de CO, permettrait d’accélérer ou
d’intensifier I’apparition des efflorescences.

Des échantillons, apres démoulage, sont placés dans une cloche en verre, balayée par un
flux de CO, humidifié (100 % de CO,, 65 % d’humidité relative) a 20°C. Les échantillons se
carbonatent en surface. La couche carbonatée peut étre détectée grace a un indicateur coloré,
la phénolphtaléine. En effet, ce produit est incolore pour les pH < 9, et rose pour les pH > 9.
Aussi, les échantillons sont immergés quelques instants dans la phénolphtaléine. Les zones
non carbonatées sont repérées par leur coloration rose : le pH d’une phase cimentaire saine est
supérieur a 9, alors qu'une pate de ciment carbonatée présente un pH inférieur a 9 [THI-05]
(Figure 34.a). La zone carbonatée est de I’ordre du millimetre pour des échantillons
carbonatés pendant une dizaine de jours. Aucune efflorescence n’est observée a la surface des

échantillons (Figure 34.b).
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i
| S

(a) (b)

Figure 34 : (a) Echantillon carbonaté imprégné de phénolphtaléine (b) Echantillon carbonaté

Le résultat de ces essais est expliqué par les données bibliographiques, a savoir qu’un taux
de CO, important empéche la formation des efflorescences primaires [BOL-04]. VICKERS et
MOUKWA expliquent ce phénomene par I’obturation des pores de surface par le CaCOs. 11
en résulte un blocage du transfert des ions calcium a la surface du matériau [VIC-96].

Dans le cadre de notre étude, ce résultat est a analyser sous deux aspects. D’une part, dans
I’optique de former des efflorescences, 1’apport de CO, n’est pas souhaitable puisqu’il bloque
leur apparition et que le taux de CO, contenu dans I'air est suffisant pour les obtenir
(Chapitre I, paragraphe [1.3.2). D’autre part, dans le but de réduire 1’apparition des
efflorescences, 1’utilisation de CO, pourrait étre envisagée. Cependant, si les efflorescences
primaires sont évitées par un taux de CO, important, la formation des efflorescences

secondaires est, quant a elle, accentuée [BOL-04].

I1.1.2 Essais sous conditions climatiques naturelles
Lorsque les conditions climatiques étaient propices a 1’apparition des efflorescences (temps
frais et pluvieux), au moins six échantillons ont été placés a ’extérieur. Sur huit essais de ce
type, seuls deux ont conduit a la formation d’efflorescences (Figure 35.a). Afin d’identifier
plus précisément les conditions nécessaires a 1’obtention des efflorescences, des relevés
climatiques ont été réalisés. Le relevé d’un des essais ayant conduit a 1’apparition des

efflorescences est présenté Figure 35.b.
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Figure 35 : (a) Echantillon avec efflorescences naturelles

(b) Relevé climatique correspondant

Ce relevé nous indique que les échantillons ont été soumis a une forte hygrométrie (100 %
d’humidité relative), associée a une température basse (4°C), maintenues pendant environ
10 h. Un séchage progressif, par abaissement de 1’humidité relative et augmentation de la
température, d’une durée comprise entre 10-20 h, est également enregistré sur ce relevé. Cette
séquence (forte humidité et séchage), éventuellement répétée, a conduit a 1’apparition des
efflorescences sur les échantillons. Nous allons nous inspirer de ces données lors de la mise

au point de notre protocole.

1.2 ESSAIS EN ENCEINTE CLIMATIQUE

Pour reproduire les conditions nécessaires a la formation des efflorescences, nous utilisons
une enceinte climatique (MPC). Elle permet de contrdler la température et I’humidité relative
imposées aux échantillons. La température est maintenue constante pour toute la durée de
I’essai, afin d’étudier 1’action d’un seul parametre, I’humidité relative.

Apres la période de cure, les échantillons élaborés sont démoulés puis placés dans
I’enceinte climatique. Les conditions climatiques appliquées aux échantillons se décomposent
en deux étapes. Ces étapes s appuient sur la séquence observée sur le relevé climatique décrit
dans le paragraphe précédant :

> Palier en humidité relative : longue période durant laquelle I’humidité relative est
constante et de valeur élevée, proche de 100 %.

> Séchage lent par abaissement de 1’humidité relative.
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Un essai, présenté Figure 36, nous a indiqué que pour les parametres suivants, des

efflorescences apparaissent sur les échantillons :

> Période de cure de 6 h.

> Valeur de I’humidité relative a 100 %, lors du palier.

> Durée du palier de 48 h.

> Durée de séchage, jusqu’a 50 % d’humidité relative, de 5 h.

> Température de 16°C. Cette température correspond a la température la plus basse

accessible par I’appareil pour abaisser I’humidité relative jusqu’a 40 %.
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Figure 36 : (a) Echantillon avec efflorescences artificielles (b) Protocole de référence

A partir de cet essai, nous cherchons 2 étudier I’influence des différents paramétres sur
I’apparition des efflorescences afin d’optimiser chacun d’entre eux, I’objectif étant de former
le maximum d’efflorescences en un temps minimum. Comme point de départ, nous
choisissons les valeurs des paramétres de 1’essai présenté ci-dessus. A chaque essai réalisé, un
seul parametre est modifié.

Les variations de la quantité d’efflorescences formées, en fonction de ces parametres, sont
évaluées par la méthode présentée au Chapitre 11, paragraphes IV.3 et IV.4. La différence de
clarté L" est mesurée avec le spectrocolorimétre. A partir de cette différence de clarté L, la
fraction surfacique de 1’échantillon qui est recouverte par les efflorescences est calculée. Pour
plus de clarté, seules les courbes relatives a la fraction surfacique seront présentées dans le

texte, les résultats des mesures de AL" sont disponibles en Annexe 3.
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11.2.1 Influence des paramétres imposés dans ’enceinte climatique

Tout d’abord, I’influence de 1’humidité relative (HR) a été étudiée.

+ Valeur de I’HR du palier
Trois humidités relatives sont testées (100 %, 90 % et 80 %). Pour 100 % d’HR, la
formation des efflorescences est observée, elles recouvrent 68 % de la surface. L’ intensité des

efflorescences est plus faible pour 90 % d’HR (fraction surfacique, s, =0,33) et quasi

nulle pour 80 % (S¢,co, = 0,1) (Figure 37).
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Figure 37 : Influence de la valeur de I’humidité relative du palier sur la fraction surfacique

La valeur de I’HR durant le palier, doit étre assez élevée (proche de 100 %), afin de

permettre a I’eau de condenser a la surface de 1’échantillon (Figure 38).

Gouttes d’eau condensées

Figure 38 : Condensation d’eau a la surface d’un échantillon apres 14 h dans [’enceinte

climatique (palier d’HR a 100 %)

La condensation d’eau sur I’échantillon est effectivement un parametre qui favorise la
formation des efflorescences [EFF-95] [DOW-03]. Lorsque ce phénomene est suffisant pour
former une pellicule d’eau en surface, la phase aqueuse située en surface et la phase aqueuse
du réseau poreux, forment alors une phase continue. Ainsi, la diffusion des ions, a travers la

phase aqueuse du cceur vers la surface, est possible. Au moment du séchage, la continuité de
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la phase aqueuse permet d’alimenter la surface en ions calcium, par transferts hydriques, au
fur et 2 mesure que le carbonate de calcium précipite. Un dépdt blanc uniforme apparait alors.
Une humidité relative de 80 % ne permet pas a 1’eau de condenser. Elle provoque un
séchage lent de I’échantillon de ciment par déséquilibre hygrométrique, elle permet alors
également 1’autodessiccation [BAR-94]. Le front d’évaporation reste plus longtemps
a ’embouchure des pores, causant un dépot de carbonate de calcium a cet emplacement
[EFF-95]. Ce phénomene explique I’éclaircissement de 1’échantillon pour cette valeur d’HR.
100 % d’HR conduit a une formation des efflorescences la plus importante. Pour la

suite de I’étude, la valeur de I’HR du palier est fixée a 100 %.

+ Durée du palier

L’influence de ce parametre est étudiée dans une gamme de valeurs comprises entre 8 h et
48 h (Figure 39). Un palier de courte durée conduit a une faible quantité d’efflorescences. En
effet, pour une durée de palier de 8 h, la fraction surfacique de I’échantillon recouvert par du
carbonate de calcium est égale a 0,25. L’intensité des efflorescences augmente avec la durée

du palier.
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Figure 39 : Influence de la durée du palier sur la fraction surfacique

Lorsque la longueur de palier est de 36 h, la fraction surfacique augmente au-dessus de
0,80. Au dela de 27 h, elle varie peu, au vu des écarts-types. Une durée minimum de 12 h a
été nécessaire pour que les efflorescences recouvrent la moitié de la surface.

Pour optimiser le protocole, c’est a dire établir un compromis entre durée d’essai et

quantité d’efflorescences formées, la durée de 27 h est choisie pour poursuivre I’étude.
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+ Durée du séchage
Quatre durées de séchage sont testées pour passer de 100 % a 50 % d’HR (Figure 40).

Pour un séchage rapide, peu d’efflorescences sont formées (Sc,co, = 0,25) alors que pour une

durée de séchage plus élevée, entre 5 h (10 % d’HR/h) et 16 h (3 % d’HR/h), I'intensité des
efflorescences augmente. La fraction surfacique recouverte est comprise entre 0,7 et 0,8. Un
séchage rapide engendre peu de transferts d’ions entre le ceeur de 1’échantillon et sa surface
car le front d’évaporation se retire rapidement a I’intérieur du matériau. La phase aqueuse se
fractionne et la surface ne peut plus étre alimentée en ions calcium. Les ions, présents dans le
film d’eau avant le séchage, permettent la précipitation de carbonate de calcium a la surface.

Mais cette précipitation ne conduit alors qu’a un léger éclaircissement.
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Figure 40 : Influence de la durée de séchage sur la fraction surfacique

Toujours dans I’optique d’optimiser ce protocole, pour la suite de sa mise au point, la

durée de séchage est fixée a 5 h.

+ Température
L’influence de la température a été étudiée dans la gamme 7-30°C (Figure 41). Nous
notons une augmentation des efflorescences pour des températures comprises entre 7°C et

11°C, et un maximum pour la gamme 11-16°C (s¢,co, = 0,75). Ce résultat est en accord avec

les données empiriques. La formation maximale des efflorescences est observée sur les
constructions cimentaires réalisées durant I’automne ou le printemps [BOL-04]. Pour des
températures plus élevées, il se forme moins d’efflorescences.

Ces résultats peuvent étre expliqués pour les basses températures, par la diminution de la
vitesse d’hydratation [PLA-03]. En effet, la taille des pores dépend du degré d’avancement de
I’hydratation [BAR-94]. Cela implique que la taille des pores pour les basses températures est

plus large que pour des températures plus élevées. Or, les pores larges (> 1 um) ne sont pas
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favorables a la formation des efflorescences [BAR-96]. Ils absorbent I’eau de facon a ce que

le film d’eau ne soit plus continu en surface.
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Figure 41 : Influence de la température sur la fraction surfacique

Pour des températures plus hautes, I’hydratation est accélérée. Comme le degré
d’avancement de 1’hydratation est plus important, la taille moyenne des pores capillaires est
plus fine, de sorte que le transfert des ions est ralenti, voir stoppé [HEN-01].

Pour le protocole final, la température de 16°C est conservée.

Certains auteurs évoquent I’effet de plusieurs cycles d’humidité-séchage qui épaissit et/ou
étale le dépot [EFF-95] [VIC-96]. Les résultats obtenus avec un seul cycle sont satisfaisants,

la répétition de ce cycle n’a donc pas été envisagée dans cette étude.

Nos travaux montrent qu’il est possible de simuler, en laboratoire, des conditions
climatiques naturelles favorables aux efflorescences, uniquement par des variations de
I’humidité relative :

> L’absence de condensation d’eau en surface, ou le séchage rapide de I’échantillon
induit un dépdt de carbonate de calcium a I’embouchure et a I’intérieur des pores engendrant
uniquement un éclaircissement de 1’échantillon.

> Pour une forte humidité relative, la condensation de I’eau a la surface de 1’échantillon
permet la formation d’un dépdt de carbonate de calcium recouvrant entierement la surface.
L’épaisseur de ce dépot peut étre augmentée grace a 1’alimentation de la surface en ions
calcium provenant des mouvements hydriques déclenchés au sein de la matrice cimentaire

lors du séchage. Il y a alors formation d’efflorescences.
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11.2.2 Influence de la nature de I’atmosphére pendant la période de cure
L’influence de la nature de 1’atmosphere, pendant la période de cure précédant le test, a été
étudiée en utilisant trois types d’atmosphere : une atmosphere d’azote saturée en vapeur
d’eau, une atmosphere d’air saturée en vapeur d’eau et une atmosphere d’air. L’intensité des
efflorescences a été mesurée sur les échantillons références et les échantillons ayant passé le

test d’efflorescences (Figure 42).
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Figure 42 : Influence de la nature de I’atmosphere pendant la cure sur la clarté des

échantillons avant le test d’efflorescences (a) sur le résultat du test d’efflorescences (b)

Nous observons que la nature de 1’atmosphere, lors de la cure, a peu d’influence sur la
clarté de la référence et sur celle de I’échantillon apres le test. En effet, pour la référence, la
clarté varie entre 58 et 61. Mais apres examen des écarts-types, ces valeurs ne sont pas
significativement différentes. Les résultats obtenus apres le test d’efflorescences nous
indiquent que la méme conclusion se dégage pour ces échantillons.

Nous constatons cependant que la face supérieure (non en contact avec le moule) des
échantillons conservés pendant la cure dans une atmosphere d’air n’a pas développé

d’efflorescences (Figure 43). Cette zone s’est carbonatée, empéchant leur formation.
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Conservation dans une atmosphére Conservation dans une atmosphére
d’azote saturée en vapeur d’eau d’air ambiant
(a) (b)

Figure 43 : Influence du type d’atmosphere sur la formation des efflorescences
L’atmosphere d’azote saturée en vapeur d’eau a été€ choisie pour la suite de I’étude afin

d’éviter cette carbonatation.

11.2.3 Influence de la durée d’hydratation du ciment
L’influence de la durée d’hydratation des échantillons de ciment, avant le test
d’efflorescences, a été étudiée de 4 h a 16 h (Figure 44). De 4 h a 8 h d’hydratation, les

efflorescences sont visibles et leur quantité est constante (s, = 0,7). Entre 8 h et 12 h, nous

observons une baisse de la fraction surfacique recouverte. Au dela de 12 h, s, se stabilise a

0,33.
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Figure 44 : Influence de la durée d’hydratation sur la fraction surfacique
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Ces résultats montrent que la durée d’hydratation est un parametre influant sur I’intensité
des efflorescences primaires. Pendant 1’hydratation, deux des principaux facteurs contr6lant
les efflorescences varient : la composition de la solution interstitielle [DOW-03] et la porosité
[BAR-94] [FRI-00b].

Des mesures de porosité par intrusion de mercure ont montré que pour 6 h d’hydratation la
porosité ouverte est de 45 %. Elle décroit a 35 % pour 18 h d’hydratation. La Figure 45
représente la distribution de taille d’entrée des pores capillaires. La taille des pores capillaires

les plus larges (= 1 um) se resserre avec la durée de I’hydratation.
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Figure 45 : Evolution de la distribution du diamétre d’entrée des pores avec I’hydratation

Il semble qu’'un degré d’avancement critique de I’hydratation, permettant de réduire

I’intensité des efflorescences primaires, puisse étre déterminé (= 12 h).
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.3 CONCLUSION

> L’objectif du protocole opératoire mis au point est de former de maniere controlée et
reproductible un maximum d’efflorescences afin d’en étudier, par la suite, leur atténuation. Le

protocole opératoire retenu est le suivant :

- Réalisation des échantillons, conservation dans leur moule pendant la cure :
+ Atmosphere de la cure : azote saturé en vapeur d’eau.

+ Durée de cure des échantillons : 6 h.

- Démoulage des échantillons, placement dans I’enceinte climatique :
+ Température : 16°C.
+ Valeur de ’'HR lors du palier : 100 %.
+ Durée du palier : 27 h.
+ Durée de séchage (de 100 % a 50 %) : 5 h.

Par la suite, nous utiliserons ce protocole que nous appellerons test d’efflorescences.

> Par ailleurs, nous avons montré que la formation d’un film d’eau a la surface, associée a un
séchage lent, sont impératifs pour le développement des efflorescences primaires. Nous
supposons que ces conditions favorisent le transfert des ions (mouvements hydriques et

diffusion) en surface.
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Chapitre IV : Caractérisation des efflorescences - I. Caractérisation structurale

CHAPITRE IV : CARACTERISATION DES
EFFLORESCENCES

La caractérisation du dépdt, formé grace a notre protocole opératoire, a la surface des
échantillons, va nous assurer que les taches observées correspondent effectivement a un dépot
de carbonate de calcium. Nous allons utiliser des techniques de caractérisation structurale
(spectrométrie infrarouge a transformée de FOURIER (IRTF), diffraction des rayons X
(DRX) et porosimétrie mercure) et morphologique (microscopie électronique a balayage

(MEB), microscopie électronique a balayage environnementale (MEBE)).

CARACTERISATION STRUCTURALE

.1 SPECTROMETRIE IRTF

La surface, d’un échantillon ayant subi le test d’efflorescences, est grattée. La poudre
récupérée est analysée par spectrométrie infrarouge a transformée de FOURIER en réflexion
totale atténuée (IRTF-ATR) (Figure 46). Les résultats de I’analyse spectrale sont récapitulés

dans le Tableau 19.

1404
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Figure 46 : Spectre IR d’efflorescences artificielles
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Bande observée ~ Groupement fonctionnel . )
Constituant associé

(cm'l) associé
Eau contenue dans les
3352 Liaison OH
hydrates (H,O)
1014 CSH et ettringite
486 Liaison Si-O Silicates
616 Liaison S-O Sulfates
1404
872 Liaison C-O Carbonate de calcium (CaCOs)
712

Tableau 19 : Analyse du spectre IR d’efflorescences artificielles

Les bandes d’absorption caractéristiques du carbonate de calcium ont été détectées
[FAR-O1]. Les autres bandes, de moindre intensité, sont attribuées a des silicates et des
sulfates. La présence de ces éléments correspond a une faible quantité de ciment hydraté

récupéré lors du grattage.

Les efflorescences formées artificiellement sont effectivement composées de carbonate de
calcium. Celui-ci peut se trouver sous trois formes polymorphiques : la calcite, la vatérite et
I’aragonite. La diffraction des rayons X va nous permettre de déterminer dans quelle phase

cristallisent les efflorescences.

.2 DIFFRACTION DES RAYONS X

L’analyse par diffraction des rayons X a été réalisée sur la surface d’un échantillon ayant
subi le test d’efflorescences. Le diffractogramme obtenu montre que le carbonate de calcium

est présent sous la forme de calcite (Figure 47).

Les pics, n’appartenant pas a la calcite et de faible intensité, sont attribués uniquement aux
phases anhydres du ciment bien que cet échantillon soit hydraté 48 h. Pour comprendre ce
phénomene, nous allons analyser le diffractogramme obtenu a partir de la surface d’un
échantillon hydraté pendant la méme durée, mais conservé sous atmosphere protectrice

(Figure 48).
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Figure 47 : Diffractogramme de la surface d’un échantillon avec efflorescences

C = Calcite

Nous constatons que les pics correspondant aux phases anhydres sont effectivement

présents et prépondérants par rapport a ceux attribués a I’ettringite et a la portlandite. D’apres

les intensités relatives, le pic principal de portlandite devrait apparaitre sur la Figure 47. En

surface, les ions calcium de la solution interstitielle sont impliqués dans la formation de la

calcite, au détriment de la formation de la portlandite. Les hydrates du ciment, déja formés,

peuvent par ailleurs se carbonater. Ces deux phénomenes entrainent une disparition de la

portlandite de surface.
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Figure 48 : Diffractogramme d’un échantillon hydraté 48 h
E = Ettringite, P = Portlandite
Stéphanie DELAIR 103



Chapitre IV : Caractérisation des efflorescences - I. Caractérisation structurale

Nous cherchons ensuite a déterminer 1’épaisseur du dépdt d’efflorescences. Pour cela, la
diffraction des rayons X sous faible incidence est utilisée. Les diffractogrammes sont réalisés,
sur le méme échantillon, a différents angles d’analyse. L’angle o est progressivement
augmenté jusqu’a ce que les pics correspondant aux phases anhydres du ciment soient

N

détectés. Nous avons fait varier I’angle d’analyse a de 1,5° & 9° (Figure 49).
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Figure 49 : Diffractogrammes de la surface d’un échantillon avec efflorescences,
réalisés sous faible incidence

C = Calcite

Les pics relatifs aux phases anhydres commencent a étre détectés pour un angle compris
entre 2° et 2,5°. La profondeur de pénétration correspondante est alors évaluée avec les

calculs développés en Annexe 4 et qui sont représentés sur la Figure 50.
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Figure 50 : Profondeur de pénétration des rayons X dans la calcite

en fonction de I’angle d’analyse a

La profondeur de pénétration est estimée a environ 20 um (Figure 50).

.3 POROSIMETRIE MERCURE

La porosité totale ouverte et la répartition du volume des pores sont mesurées par

porosimétrie mercure pour deux échantillons, de durée d’hydratation identique (60 h) :

> Echantillon référence, sans efflorescence.

> Echantillon ayant subi le test d’efflorescences, recouvert par les efflorescences.

Dans les deux cas, plusieurs populations de taille de pores sont mises en évidence
(Figure 51.a). Pour I’échantillon référence, la famille principale est centrée sur 0,03 um, les

pores les plus larges sont, quant a eux, centrés sur 0,4 pm.
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Figure 51 : Distribution du diameétre d’entrée des pores (a) zoom (b)
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Pour I’échantillon avec efflorescences, une diminution du diametre d’entrée des pores les
plus larges est observée sur la Figure 51.b. Par ailleurs, il est noté que la porosité totale de
I’échantillon avec efflorescences est un peu diminuée. Quelques pores ont été bouchés et/ou

ne sont plus accessibles (Tableau 20).

Type d’échantillon Echantillon sans efflorescence Echantillon avec efflorescences

Porosité ouverte (%) 23 21

Tableau 20 : Porosité ouverte totale en fonction de la formation des efflorescences

Ces résultats indiquent que I’embouchure des pores les plus larges a été obstruée par le
dépot de carbonate de calcium, sans modification majeure de la porosité totale. Cette

constatation est conforme aux données bibliographiques [DEW-91] [BOL-04].
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MORPHOLOGIE DU DEPOT D’EFFLORESCENCES

La microscopie électronique a balayage permet d’examiner la morphologie du dépdt
d’efflorescences. Nous souhaitons comparer la morphologie des efflorescences artificielles,
formées sur un échantillon apres le test d’efflorescences en enceinte climatique, a celle des
efflorescences naturelles, apparues sur un échantillon placé en extérieur. Les échantillons sont
observés avec le MEB Jeol JSM 840.

D’apres les clichés obtenus, nous constatons que, dans les conditions artificielles, la
surface du dépdt d’efflorescences est uniforme avec des cristaux de taille d’environ 1-2 pm
(Figure 52.a). Les conditions naturelles font apparaitre des efflorescences qui présentent une
structure en monticules dont la taille des cristaux, d’environ 0,5 um, est inférieure a celle des
cristaux artificiels (Figure 52.b).

Cette différence peut étre expliquée par les conditions de formation des efflorescences
naturelles. Le relevé de la Figure 35 (Chapitre 111, paragraphe II.1.2) montre notamment que
la température n’est pas constante au cours de leur formation et est beaucoup plus faible que
pour la formation des efflorescences artificielles. Comme le CaCOs; a une solubilité plus
élevée lorsque la température diminue (Chapitre I, paragraphe [1.3.2), ce dernier est en
concentration supérieure dans le film d’eau formé. Sa précipitation est massive lors du
séchage. La germination est alors favorisée au détriment de la croissance des cristaux. La

forme en "chou-fleur" a pu étre engendrée par un film non uniforme, dispersé en gouttelettes.

Figure 52 : Image du dépot au MEB - (a) Conditions artificielles (b) Conditions naturelles

Dans les deux cas, la morphologie des cristaux est semblable a celle des cristaux de calcite

observés au MEB par de nombreux auteurs [XU-98] [GAB-99] [MAZ-01] [HAN-05].
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FORMATION DES EFFLORESCENCES

Nous avons désormais quelques données sur le dépdt d’efflorescences. La calcite cristallise
différemment selon les conditions climatiques. Le dépot formé présente une épaisseur que
nous avons estimée a environ 20 um. Nous nous proposons alors d’étudier les efflorescences
au cours de leur formation, pour savoir comment le dépdt interagit avec la matrice cimentaire.

Afin d’observer les efflorescences au cours de leur formation, il est nécessaire de placer les
échantillons dans des conditions d’humidité relative comparables a celles qui regnent dans
I’enceinte climatique. C’est pourquoi I’utilisation du MEB n’est pas possible, puisque cette
technique impose a I’échantillon un vide poussé. Dans la chambre d’observation d’un
microscope électronique a balayage environnemental (MEBE), I’humidité relative et la
température sont controlées. Nous pouvons ainsi observer un échantillon dans des conditions
d’humidité relative proches de celles régnant dans I’enceinte climatique. L’ appareil utilisé est
le MEBE XL-30 FEG (microscope CLYME (Consortium LYonnais de Microscopie
Electronique)).

Classiquement, pour observer un échantillon dans une atmosphere avec une humidité
relative proche de 100 %, les parametres température/pression utilisés sont les suivants : une
pression de vapeur d’eau de 5,3 Torr (700 Pa) est associée a une température de 2°C

(Annexe 5).

ll.1T PREPARATION DES ECHANTILLONS

La préparation des échantillons est identique a celle présentée au Chapitre 11, paragraphe
II1.1. La durée de la cure est fixée a 6 h. Les échantillons sont ensuite placés dans 1’enceinte
climatique pour subir le test d’efflorescences. Apres des durées définies dans le paragraphe
suivant, I’échantillon dédi€ a €tre analysé est fragmenté. Un éclat de 1’échantillon est prélevé
dans une zone précise : surface ou cceur de 1’échantillon. Avant insertion dans le MEBE,
I’éclat est placé dans un bain d’azote liquide afin d’abaisser sa température. Celui-ci est
ensuite placé dans la chambre d’observation, équipée d’une platine de refroidissement par

effet PELTIER. Ce systeme sert a maintenir I’échantillon a la température de 2°C.
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1.2 PROTOCOLE D’APPARITION DES EFFLORESCENCES ET
OBSERVATIONS MEBE

Le but des observations étant de suivre I’apparition des efflorescences au cours de leur
formation, des échantillons sont prélevés a différents stades du test d’efflorescences
(Figure 53) :

> Echantillon ® : prélevé apres le démoulage et avant le test (hydratation = 6 h).
> Echantillon @ : prélevé aprés 17 h passées dans I’enceinte climatique 2 100 % d’HR et
16°C (hydratation = 23 h).

> Echantillon ® : prélevé aprés le test complet (hydratation = 42 h).

Ces échantillons ont été choisis afin que 1’échantillon @© soit une référence pour
I’observation d’une surface en cours d’hydratation, exempte d’efflorescences. Dans le cas de
I’échantillon @, les efflorescences sont complétement formées. Cet échantillon permet
d’avoir une référence sur la forme des efflorescences observées au MEBE, car elle peut
légerement différer de celle observée au MEB. Sur 1’échantillon @, la formation des

efflorescences débute, sans que la surface ne soit totalement recouverte.
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Figure 53 : Prélevement des échantillons a différents stades du test d’efflorescences

1.3 OBSERVATION DES ECHANTILLONS

I11.3.1 Observation de I’échantillon @ : hydratation =6 h
Le but de cette observation est d’identifier la morphologie des premiers hydrates a la

surface de [’échantillon, avant D’apparition des efflorescences. La reconnaissance des
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différentes phases par leur morphologie, s’appuie sur les travaux de MALTESE et al. et de
STARK et al. [IMAL-07] [STA-01].

Conditions expérimentales d’observation : platine de refroidissement par effet PELTIER a
2°C - 5,3 Torr (700 Pa) - 100 % HR.

Les principales phases hydratées repérées, a ce stade de I’hydratation, sont 1’ettringite
(TSA) et les CSH (Figure 54). La portlandite (CH) n’a pas été repérée bien qu’elle soit
détectée par ailleurs par DRX (Figure 55). Apres 6 h d’hydratation, il reste encore beaucoup

de phases anhydres.

1 um >, S ) ——— 1um

5.3 Torr ciméh _ Eons “ 5.3 Torr ciméh ;ﬁw £
Aiguilles prismatiques : forme semblable a TSA gel, semblable
celle de l’ettringite (TSA) aux CSH

(b) (c)

Figure 54 : Observation de I’échantillon @ : hydratation = 6 h
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Les cristaux de portlandite sont petits, car au début de leur croissance, il est possible que
les phases anhydres et la portlandite soient alors difficiles a différencier. Cet échantillon est

exempt de calcite, conformément a I’analyse DRX.
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Figure 55 : Diffractogramme du ciment hydraté 6 h

E = Ettringite, P = Portlandite

I11.3.2 Observation de I’échantillon @ : apres le test d’efflorescences
Par cette observation, nous souhaitons identifier la morphologie de la calcite formée lors

du test d’efflorescences.

Conditions expérimentales d’observation : 20°C - 8 Torr (1070 Pa) - 47 % HR.

La platine PELTIER, qui permet d’abaisser la température de 1’échantillon, n’a pas pu étre
utilisée au cours de cette observation. La température de I’échantillon est alors plus élevée
(20°C). L’humidité relative, obtenue dans ce cas, est plus basse, autour de 50 %, ce qui reste
acceptable pour ne pas détériorer les hydrates du ciment et la calcite formée.

La forme cubique observée apres le test d’efflorescences correspond a la morphologie
de la calcite constatée par plusieurs auteurs au moyen du MEBE [STA-01] [RUI-07]
(Figure 56.a et b). Cette morphologie est proche de celle obtenue sur une image réalisée au

MEB (Figure 56.c et d).
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Observations au MEBE

2 um 4 M ) f———— 1um
Torr cim24h-low vac - Torr cim24h-low vac -

(a) (b)

15.0kY  X4,500 1,um_ WD 6.7mm 15.0kY X20,000 1um WD 7.0mm

Figure 56 : Observation de I’échantillon @ : aprés le test d’efflorescences

I11.3.3 Observation de I’échantillon @
Cette observation nous permet de visualiser les efflorescences au début de leur formation

(échantillon dans I’enceinte climatique depuis 17 h (100 % d’HR - 16°C), 23 h d’hydratation).

111.3.3.1 Observation de la surface

Conditions expérimentales d’observation : platine de refroidissement par effet PELTIER a
2°C - 4,1 Torr (500 Pa) - 80 % HR.

Par rapport aux premicres observations en mode environnemental, I’humidité relative est
abaissée pour obtenir des images plus nettes, elle reste suffisamment élevée pour conserver

I’état de 1’échantillon durant I’observation (Figure 57).
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Det WD
SE 9.4

Det WD —— | 5um
SE 9.5

4.1 Torr 17h-100%

Cavité TSA observé au fond de la cavité
(e) (f)

Figure 57 : Observation de la surface de I’échantillon @ : aprés 17 h en enceinte climatique
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Des amas de formes non définies sont repérés sur toute la surface de I’échantillon
(Figure 57.a et b). Ces amas sont attribués au carbonate de calcium en cours de formation
[CUL-05]. En effet, lors de la précipitation du carbonate de calcium, celui-ci peut
spontanément se former soit sous forme de calcite (forme cubique) soit sous forme de vatérite
(forme sphérique) [SPA-98]. Cette phase n’est pas stable a température ambiante, et se
transforme progressivement en calcite, phase stable du carbonate de calcium. Au cours de la
transformation, le carbonate de calcium peut alors étre observé sous une forme non définie
[SPA-98] [GAB-99] [STA-01].

Le carbonate de calcium, de forme non définie, semble cristalliser a partir des hydrates et
des phases anhydres de la surface. La portlandite n’est d’ailleurs pas détectée en surface
(Figure 57.aetb). A T’embouchure des pores, le carbonate de calcium semble mieux
cristallisé (Figure 57.c). En-dehors de ces zones, des CSH et du TSA non carbonatés sont
observables (Figure 57.d, e et f). Les CSH et la portlandite se carbonatent simultanément
[THI-04] [THI-07]. Ainsi leur présence nous indique que ces zones n’ont pas encore €té
touchées par la carbonatation. Nous constatons alors que le carbonate de calcium cristallise a

I’embouchure des pores et en surface, a partir des phases cimentaires.

111.3.3.2 Observation de ’intérieur

Conditions expérimentales d’observation : platine de refroidissement par effet PELTIER a
2°C - 5,1 Torr (6,8.10"MPa) - 80 % HR.
Un fragment prélevé a I'intérieur de 1’échantillon @ (a environ 1-2 mm en dessous de la

surface) est observé (Figure 58).

Rt
et WD |———  10um
SE 9.3 5.1 Torr cim17h-100%-int

CH Vue générale CH TSA CSH
(a) (b)

Figure 58 : Observation de 'intérieur de I’échantillon @
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Chapitre IV : Caractérisation des efflorescences - IV. Conclusion

Nous voulons vérifier par cette observation que le carbonate de calcium n’est pas présent
en dessous de la surface de 1’échantillon. Les formes arrondies de la surface ne sont pas

repérées. La formation des efflorescences a donc lieu uniquement en surface.

Il est a noter que la portlandite est détectée a I'intérieur de I’échantillon, mais pas en
surface. Ceci semble confirmer les analyses DRX du paragraphe 1.2. En surface, la calcite se

forme au détriment de la portlandite.

[lI.4 CONCLUSION SUR LA FORMATION DES EFFLORESCENCES

Cette étude a permis de s’assurer que les efflorescences ne pénetrent pas ou peu dans la
matrice : le carbonate de calcium est principalement observé en surface. Il est constaté que le
carbonate de calcium se forme a partir des phases cimentaires.

Les observations réalisées au MEBE permettent de vérifier I’importance de la présence
d’une phase liquide en surface lors du test d’efflorescences. En effet, la formation des
efflorescences sur 1’échantillon @ est tres réguliere et cristallise a partir des phases
cimentaires. Les mouvements d’eau qui ont lieu plus tard dans le test d’efflorescences, au
moment du séchage, viendront alimenter la phase aqueuse de la surface, en ions calcium
nécessaires a 1’augmentation du dépdt. Ceci permettra d’obtenir le dépot observé sur
I’échantillon ®. Sans cette pellicule d’eau, le carbonate de calcium précipiterait

majoritairement a I’embouchure des pores.

CONCLUSION

Il a été mis en évidence par la diffraction des rayons X que le dépot blanc observé a la
surface des échantillons de ciment est un dépot de calcite.

La porosimétrie mercure, les observations au MEBE et la diffraction des rayons X sous
faible incidence ont permis de déterminer que ce dépdt, permettant 1’obturation des pores a
leur embouchure, ne pénetre pas ou peu dans le matériau. Son épaisseur est de 1’ordre de
20 um. La phase liquide qui se forme en surface pendant le test d’efflorescences permet une
formation tres réguliere du carbonate de calcium.

Enfin, les observations au MEB ont montré que les efflorescences artificielles et naturelles
cristallisent différemment. Les efflorescences artificielles cristallisent de maniere plus

uniforme que les efflorescences naturelles.

Stéphanie DELAIR 115






PARTIE 3 | ATTENUATION DES
EFFLORESCENCES

CHAPITRE V . INFLUENCE DES PRODUITS ETUDIES SUR
L’ATTENUATION DES EFFLORESCENCES

CHAPITRE VI . CARACTERISATION DES PRODUITS
POUZZOLANIQUES

CHAPITRE VIl : COMPREHENSION DES MECANISMES DE
REDUCTION DES EFFLORESCENCES






Introduction a la PARTIE 3

INTRODUCTION A LA PARTIE 3

L’objectif de nos travaux de recherche est de réduire I’apparition des efflorescences. Des
études antérieures ont montré qu’une voie possible consiste a remplacer une partie du ciment
par un produit pouzzolanique. Toutefois, peu de résultats comparatifs existent faute de moyen
analytique. L.’ originalité de notre travail consiste a apporter un moyen de comparer 1’efficacité

d’un panel de produits, grace aux méthodologies mises au point dans les chapitres précédents.

Nous disposons de six produits pouzzolaniques composés de métakaolin et de
caractéristiques différentes. Dans le Chapitre V, nous examinerons [’apparition des
efflorescences sur des pates de ciment substituées par ces produits. Nous comparerons ainsi

I’efficacité de ces pouzzolanes, sur I’atténuation des efflorescences.

Dans le Chapitre VI, nous nous intéresserons aux propriétés des kaolins (matériaux crus
des métakaolins), puis a celles des métakaolins. Au travers de ces caractérisations, nous

pourrons déterminer les parametres qui influent sur la réduction des efflorescences.

Enfin, dans le Chapitre VII, I’étude de la réaction pouzzolanique et de I'impact des
pouzzolanes sur la pate de ciment nous permettra de comprendre comment ces produits
permettent d’atténuer les efflorescences. Ainsi, nous pourrons isoler les caractéristiques
déterminantes, qui conferent aux produits leur capacité a atténuer les efflorescences. Un profil

physico-chimique du produit idéal pourra alors étre dressé.
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CHAPITRE V ;. INFLUENCE DES PRODUITS
ETUDIES SUR L’ATTENUATION DES
EFFLORESCENCES

N

Nous présentons dans ce chapitre les produits a notre disposition pour atténuer les
efflorescences. Nous allons comparer leur effet sur 1’apparition des efflorescences. Chaque

produit est substitué au ciment en différentes proportions.

PRESENTATION DES PRODUITS TESTES

I1.

Le panel de produits testés est présenté dans le Tableau 21. Pour des soucis de non
concurrence, le nom des fournisseurs ne sera pas dévoilé. Une notation désignant chaque

produit sera utilisée dans la suite de cette étude.

Produit Notation
Meétakaolin préparé au laboratoire (a partir d’une kaolinite commerciale) MKO
Meétakaolin commercial 1 MK1
Meétakaolin commercial 2 MK2
Meétakaolin commercial 3 MK3
Meétakaolin commercial 4 MK4
Produit commercial, vendu pour ses propriétés anti-efflorescences AE

Tableau 21 : Notation désignant les produits testés

PREPARATION DES ECHANTILLONS

La préparation des pates de ciment est décrite dans le Chapitre II, paragraphe II1.1. Le
produit pouzzolanique se substitue au ciment. Les teneurs en pouzzolane sont comprises entre

3 % et 30 %. Le rapport liquide/solide (L/S) est de 0,4.
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Chapitre V : Influence des produits étudiés sur ’atténuation des efflorescences

RESULTATS DU TEST D’EFFLORESCENCES

Pour chaque formulation, les échantillons sont séparés en deux parties. Une premiere partie
est conservée a 16°C sous une atmosphere d’azote saturée en humidité. Une deuxieme est
placée dans I’enceinte pour passer le test d’efflorescences. Les mesures de spectrocolorimétrie
sont réalisées et analysées selon la méthode décrite au Chapitre 11, paragraphes IV.3 et IV.4.

Les résultats obtenus sont présentés Figure 59.

20
Ciment - MKO
5 I - —— Ciment - MK
— Ciment - MK2
% Ciment - MK3
3 107 — Ciment - MK4
Nent -AE
5 -
T + ?
0 \ \ \ \ \ \
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Teneur en produit pouzzolanique (%)
1
2
z 0,8 1
g : — 1
£00 t I \
7 I
£ 04 *
=
502 i —— \i
= T T
0 \ \ \ \ \ \
0 5 10 15 20 25 30 35
Teneur en produit pouzzolanique (%)

Figure 59 : Influence de la teneur en produit pouzzolanique

sur I’apparition des efflorescences

> Effet de la teneur en produit

Mise a part MK2 et MK4, nous constatons qu’en faible quantité, la substitution présente un
effet défavorable vis-a-vis de I’atténuation des efflorescences. La quantité critique a dépasser,
pour éviter cet effet, est différente pour les quatre produits concernés. Au-dela de 10 %, tous
les produits ont un effet bénéfique. Au-dessus de 15 %, la variation de la teneur de plusieurs
métakaolins (MK1, MK2, MK3 et MK4), présente peu d’influence sur I’atténuation des
efflorescences. A 30 %, 1ils atténuent tous fortement les efflorescences (AL* =~ 2-3,

Scuco, = 0,2-0,25).
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L’augmentation des efflorescences, pour les faibles quantités de produit pouzzolanique,
peut étre en partie expliquée par la stimulation de la dissolution des phases anhydres. Celle-ci
est provoquée par la germination hétérogene des hydrates sur les particules fines de la
pouzzolane. [TAK-80] [KHA-98]. Méme si cette dissolution est partiellement compensée par
la précipitation des hydrates, une grande quantité d’ions calcium est alors présente dans la
solution interstitielle. Cette solution constitue un réservoir d’ions calcium nécessaire aux
efflorescences. Nous supposons que la réaction pouzzolanique n’est alors pas suffisante pour

compenser cette dissolution.

> Comparaison de lefficacité des pouzzolanes sur I’ atténuation des efflorescences
Le produit le plus efficace, quelque soit le pourcentage de substitution, est MK?2. Les écarts
d’efficacité entre les différents produits sont plus importants pour une teneur en substitution

de 15 % (S¢,co, = 0,16 pour MK2 et s, = 0,66 pour AE).

Nous établissons, pour ce taux, un classement des produits en fonction de leur

efficacit¢ sur Iatténuation de efflorescences, €valuée par la diminution de sc,co,

AE < MKO < MK3 < MK4 < MK1 < MK2.
Ce classement est identique pour 20 % et 30 % de pouzzolane. Les produits présentent a
30 % quasiment la méme efficacité. Le produit MKO n’a pas pu étre testé a 30 % car la

consistance de la pate n’a pas permis sa mise en ceuvre.

> Comparaison de AL* avec la fraction surfacique

Les courbes représentant 1’évolution de AL", en fonction de la teneur en produit, affichent
des différences avec 1’évolution de la fraction surfacique recouverte par le carbonate de
calcium (Figure 59). Le AL" est une différence de clarté (AL* = Léch* - Lréf*), mais n’est pas
systématiquement représentatif du pourcentage de surface recouverte par le CaCO3; formé lors
du test d’efflorescences. En effet, prenons deux séries d’échantillons, substitués par des
produits de clarté différente et qui passent le test d’efflorescences. La référence d’une des
deux séries sera plus claire que I’autre. Supposons que la quantité de carbonate de calcium
formé lors du test soit égale pour ces deux échantillons. Les AL" alors déterminés ne seront
pas identiques a cause de la différence de clarté de leur référence. La fraction surfacique n’est
pas perturbée par cet artéfact, elle est représentative du pourcentage de surface recouverte par
les efflorescences. Ainsi, nous remarquons que MK1 a 15 % semble moins efficace que MK3
et MK4 (AL" supérieur), pourtant il apparait qu’une fraction moins importante de la surface

des échantillons soit recouverte par le carbonate de calcium.
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> QOrigine des différences d’efficacité

Les produits pouzzolaniques ont des efficacités différentes sur [’atténuation des
efflorescences. Lors de notre étude bibliographique nous avons souligné le fait que la réaction
pouzzolanique intervient dans cette atténuation, en modifiant la pate de ciment.

Pour comprendre pourquoi un produit est plus efficace qu’un autre, nous nous intéressons

aux facteurs qui peuvent influencer la réactivité du produit, a savoir :

> La cristallinité de la kaolinite.

> La taille des particules de métakaolin.

> La structure cristalline et chimique du métakaolin.
> La minéralogie du produit.

> Le mode de calcination.

La réactivité pouzzolanique des trois métakaolins MKO, MKI1 et MK2 sera plus
particulicrement étudiée. Ces métakaolins ont été sélectionnés car nous avons a notre
disposition les kaolins dont ils sont issus. Ces kaolins, respectivement KO, K1 et K2, pourront

alors étre caractérisés.
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CHAPITRE VI : CARACTERISATION DES
PRODUITS POUZZOLANIQUES

CARACTERISATION DES KAOLINS

Les caractéristiques des kaolins peuvent influencer les propriétés des métakaolins et, de ce
fait, avoir un effet sur la réactivité pouzzolanique. En effet, la taille des particules de kaolin,
conditionne la taille des particules de métakaolin [BIC-05]. Par ailleurs, la composition
minéralogique du kaolin détermine la teneur en métakaolinite et en phases minoritaires dans
le métakaolin. Ces phases peuvent éventuellement présenter une réactivité pouzzolanique,
comme I’illite [AMB-84].

La caractérisation des kaolins KO, KI et K2 porte alors sur leurs caractéristiques

minéralogiques et leurs propriétés physiques.

.1 PRESENTATION DES KAOLINS

> KO est un kaolin commercial (Fluka), dont le bassin minier d’origine n’est pas connu.
> K1 et K2 sont issus d’un méme bassin minier.

o K1 nous a été fourni sous forme de boulets (& =3 cm). Pour les différentes
analyses, ces boulets ont été broyés dans un mortier en porcelaine, a 200 um. La
poudre a ensuite été séchée dans une étuve a 40°C.

o K2 a été fourni sous forme de poudre. Celle-ci est obtenue par séchage et broyage

du kaolin, puis épuration de la silice.

.2 ANALYSE MINERALOGIQUE

L1.2.1 Spectrométrie IRTF
Les spectres IR des trois kaolins sont présentés Figure 60. L’identification des liaisons a
été explicitée pour KO dans le Chapitre II, paragraphe 11.1.3.2.
Pour les trois kaolins, les quatre liaisons OH sont repérées entre 3690 cm™ et 3618 cm'™.
Entre 1115 cm™ et 991 cm™ nous pouvons identifier les liaisons Si-OH avec des absorbances

équivalentes. Les liaisons Al-OH sont détectées autour de 910 cm™ avec un épaulement vers
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934 cm™. Entre 795 cm™' et 748 cm! se situent des bandes relatives a des liaisons Si-O-Al".
Enfin, les liaisons Si-O-A1"! sont observées vers 521 cm’l, et vers 453 cm™! se trouve une

liaison Si-O.

1024 991 932 908 521 451
1024 997 934 910 521 453

—Kl1
3690 3668 3651 3620 — \
13688 3668 3651 3620 Ko \ / AN
791 748
| _J‘"L 15— ye

LM

Res =4 cm’ K2

Absorbance

3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Nombre d’onde (cm'l)

Figure 60 : Spectre IR des kaolins KO, K1 et K2

Ces trois spectres sont tres proches. Seuls les groupements fonctionnels propres a la
kaolinite sont détectés. Aussi, cette technique ne nous permet pas de déterminer si ces kaolins
présentent des compositions minéralogiques différentes. Nous allons donc faire appel a une

autre technique de caractérisation, la diffraction des rayons X.

L1.2.2 Diffraction des rayons X
A travers I'analyse des diffractogrammes des trois kaolins (Figure 61), les phases

minérales cristallisées contenues dans ces produits sont identifiées. Le Tableau 22 récapitule

la composition cristalline de chaque kaolin.

Kaolin Kaolinite Quartz Microcline Illite Anatase
KO v v v Traces Traces
K1 v v Traces - v

K2 v v - 4 Traces

Tableau 22 : Phases détectées par DRX dans les kaolins
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Figure 61 : Diffractogramme de KO, K1 et K2
K = Kaolinite, Q = Quartz, I = Illite, A = Anatase, M = Microcline
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Ces données nous permettent de constater une légere différence de composition
minéralogique entre les kaolins K1 et K2, issus d’'un méme bassin minier. La phase
minoritaire présente dans K1 est le microcline (KAISi3Os), alors que dans K2 il s’agit de

I’illite ((K,H30)Al,Si3A10,0(OH),).

1.2.3 Fluorescence X
L’analyse chimique par fluorescence X a pour but de déterminer la teneur en oxydes des
produits étudiés. Les résultats sont présentés dans le Tableau 23. Les écarts-types pour les

oxydes SiO, et Al,O; sont inférieurs a 0,5 %, et ils sont inférieurs a 0,05 % pour les autres

oxydes.
Kaolin SlOz A1203 F6203 T102 Kzo ap Na20 CaO + MgO
KO 49 35 0,7 0,3 1,5 0,1
K1 49 33 1,1 1,9 0,3 0,1
K2 48 36 1,7 1,2 1 0,1

Tableau 23 : Teneur en oxydes des kaolins (teneur moyenne en masse (%))

Les résultats de cette analyse révelent quelques l1égeres différences de composition entre
K1 et K2, notamment pour les oxydes représentatifs de la phase active principale : la
kaolinite. La teneur en silice est de 49 % pour KO et K1. Cette teneur est plus faible pour K2
(48 %). Ceci est cohérent avec le traitement d’épuration de la silice de K2, réalisé par le
fabricant. La teneur en alumine varie entre 35 et 36 % pour KO et K2. Cet oxyde est en
quantité moindre dans K1 (33 %). La présence d’impureté comme Fe,O3 peut étre soulignée.
En effet, cette impureté peut avoir un impact sur la déshydroxylation de la kaolinite
[SOR-03]. Nous notons que K2 comprend une quantité plus importante en Fe,O3 (1,7 %) que
KO0 (0,7 %) et que K1 (1,1 %).

1.2.4 Composition minéralogique approchée des kaolins
Les éléments cristallisés de chaque produit ont été détectés par diffraction des rayons X.
L’analyse chimique par fluorescence X a fournie la composition en oxydes des kaolins. Les
résultats combinés de ces deux analyses nous permettent d’évaluer les quantités respectives
des différents composants des kaolins étudiés (Tableau 24). Les calculs et les hypotheses

utilisées pour obtenir cette composition sont reportés dans I’Annexe 6.
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Kaolin Kaolinite Quartz Microcline Illite Anatase
KO 84,7 3,5 8,7 - 0,3
K1 83,3 9,1 1,4 - 1,9
K2 82,2 5,9 - 8,5 1,2

Tableau 24 : Composition approchée des kaolins (teneurs moyennes en masse (%))

Les teneurs calculées sont cohérentes avec les diffractogrammes. En effet, K1 présente a la
fois un pic correspondant au quartz, dont I’intensité relative, par rapport au pic de la kaolinite,
est plus intense que KO et K2, et une proportion en quartz plus élevée (9,1 %, contre
respectivement 3,5 % et 5,9 %). La méme observation est formulée pour I’anatase avec 1,9 %
pour K1 contre 0,3 % et 1,2 % pour respectivement KO et K2. Les teneurs des phases
microcline et illite sont également cohérentes.

Les proportions en kaolinite de K1 et K2, sont 1égerement différentes (environ 1 %). Cette

différence peut provenir de variations de composition au sein du bassin minier.

L1.2.5 Lien entre la composition minéralogique des kaolins et l'atténuation des
efflorescences
Les différences d’aptitude a atténuer les efflorescences que présenteront les métakaolins
peuvent étre reliées aux variations de composition minéralogique des kaolins. MK2 étant le

plus efficace, nous pouvons noter 1’effet éventuel de :

> La teneur en Fe,0s, plus élevée pour K2.

> La présence d’illite, détectée dans K2.

.3 ANALYSE DES PARAMETRES PHYSIQUES

1.3.1 Distribution granulométrique
Les courbes granulométriques des kaolins sont présentées Figure 62. L’analyse des

données granulométriques sont résumées dans le Tableau 25.
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Figure 62 : Distribution granulométrique des kaolins

Kaolin D10 (um) D50 (um) D90 (um) Mode (um) Span ((D90-D10)/D50)
KO 1,7 5,2 13,6 5.5 2,3

K1 1 4,4 142,7 3,7 32,4

K2 0,9 2,9 10 3,1 3,1

Tableau 25 : Analyse de la granulométrie des kaolins

La comparaison de ces courbes indique que KO et K2 possedent une seule population de
taille de particules, alors que la distribution granulométrique de K1 est bimodale. Nous
constatons que ces distributions s’approchent d’une distribution gaussienne ou de la somme
de deux distributions gaussiennes. Cette remarque nous incite a utiliser le mode de la
distribution de chaque produit pour estimer et comparer le diametre moyen de leur population
principale.

Les particules des kaolins KO et K2 ont ainsi un diametre moyen estimé a respectivement
5,5 um et 3,1 um. La population la plus importante de K1, présente des particules de diametre
moyen €gal a 3,7 um. Sa deuxieéme population est constituée de particules, dont la taille est de
I’ordre de 200 um.

Ce kaolin étant broyé et tamisé, quelques agglomérats, de taille inférieure au diametre
d’ouverture du tamis (200 um), n’ont pas pu €tre fragmentés. Nous avons remarqué que ces
agglomérats sont difficilement sécables. En effet, la mesure granulométrique a été réalisée en
voie seche pour une pression de 3,7 Bar (3,7.105 Pa) sans avoir d’effet notable sur la

désagglomération de ces particules.
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Ainsi, le kaolin dont la population principale présente le diametre moyen le plus fin est K2,

tandis que celle de KO est centrée sur les tailles de particules les plus larges.

1.3.2 Morphologie des particules
L’étude morphologique des particules des kaolins complete I’analyse granulométrique des
poudres. Les clichés réalisés nous indiquent que les kaolins présentent des faces hexagonales

et une structure en feuillet, caractéristiques de la kaolinite (Figure 63, Figure 64, Figure 65).

SEI 20.0kV X%30,000 100nm WD 55mm SEI ] 20.0kV X40,000 1(}!’
(a) (D)
Figure 63 : Morphologie de KO - (a) Face hexagonale (b) Structure en feuillet

A

(a) (b)
Figure 64 : Morphologie de K1 - (a) Agglomérat (b) Face hexagonale (c) Structure en feuillet

SEl  10.0kvV X23,000 1pm WD 11.9mm

Des agglomérats de taille importante (= 100 pm) sont observés pour K1 (Figure 64). Ceci
confirme que la seconde classe granulométrique, dont la présence a été constatée lors de

I’analyse granulométrique, est constituée d’agglomérats de particules fines.
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Les agglomérats présents dans la poudre de K2 (Figure 65) sont nettement plus fins

(= 10 pum).

s
SEI 10.0kV X18,000 1um WD 12.0mm SEI 10.0kV X10,000 1um WD 12.0mm

Figure 65 : Morphologie de K2 - (a) Agglomérats

(b) Face hexagonale (c) Structure en feuillet

Les observations MEB corroborent les constatations réalisées d’apres les mesures

granulométriques.

1.3.3 Surface spécifique BET

Les résultats de 1’analyse de surface BET sont présentés dans le Tableau 26.

Kaolin KO K1 K2

Surface spécifique BET (m?/g) 9 21 24

Tableau 26 : Surface spécifique BET des kaolins

Ces résultats nous indiquent que KO offre la surface spécifique la plus faible (9 m%g),

tandis que K2 présente la plus élevée (24 m?/g).

1.3.4 Lien entre les caractéristiques physiques du kaolin et I’atténuation des
efflorescences

Le classement par ordre croissant des métakaolins selon leur efficacité sur I’atténuation des
efflorescences est le suivant : MKO < MK1 < MK2. Nous remarquons que MK2 provient du
kaolin ayant la taille moyenne de particules la plus fine et la surface spécifique la plus élevée.

Ces caractéristiques semblent peu évoluer apres cuisson [BIC-05], nous le vérifierons par
la suite. La taille des particules et la surface spécifique sont, de maniere générale, reliées a la
réactivité. Nous supposons alors que MK2 présente la réactivité la plus élevée, lui permettant
d’atténuer plus efficacement les efflorescences. La présence d’agglomérats pourrait affecter

I’effet de MK1.
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.4 ETUDE DE LA CRISTALLINITE DES KAOLINS

Les auteurs ne sont pas toujours en accord sur la relation qu’il existe entre la réactivité
pouzzolanique d’un métakaolin et 1’état de cristallisation du kaolin associé (Chapitre I,
paragraphe [I11.6). Nous allons caractériser I’état de cristallisation de nos kaolins, afin de
vérifier si nous pouvons €tablir un lien et le comparer a celui trouvé par les différents auteurs.

Les kaolinites naturelles comportent généralement différents défauts: des fautes
d’empilement dans le plan des feuillets, des distorsions de I’épaisseur des feuillets et des
défauts de surface. Ces défauts peuvent étre plus ou moins nombreux selon I’origine du kaolin
[CAS-82].

Pour évaluer leur niveau de cristallinité, il existe de nombreux tests empiriques, relatifs a
des indices déterminés a partir du diffractogramme obtenu par DRX (HI, R;), du spectre IR
(P,) ou encore de la courbe d’analyse thermique différentielle (SR) [CAS-82] [GAR-95]
[BIC-05] [KON-07]. Nous allons nous intéresser aux tests et indices les plus pertinents dans
le cas des kaolins étudiés. Pour cela, nous présentons dans un premier temps les tests utilisés,
classés par techniques de caractérisation auxquelles ils se réferent, puis les résultats de ces

tests seront commenteés.

1.4.1 Présentation des tests et indices de cristallinité
14.1.1 A partir du diffractogramme obtenu par DRX

> Le test HI de HINCKLEY est tres souvent utilisé pour déterminer la cristallinité d’une

kaolinite [CAS-82] [GAR-95] [SOR-03] [CHM-02] [FIA-99]. L’indice HI se calcule avec un

rapport impliquant les raies 110 et 111 (Figure 66, équation 26).

450

w
-]
o

(26)

n
N
°

Intensity(arbitrary units)
®
o

aoF

Figure 66 : Test Hl de HINCKLEY

Cet indice est caractéristique de I’ensemble des défauts dans le plan d’un feuillet (5,‘5)

(translation des feuillets dans le plan et changement de position du site octaédrique vacant)
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[CAS-82]. D’apres ces auteurs, la teneur en Fe,O3 a une grande influence sur la cristallinité de
la kaolinite [CAS-82]. Le fer peut étre a I'origine des défauts dans le plan (;1,13) et se
substitue a I’aluminium en position octaédrique. Par ailleurs, ces auteurs constatent que
I’augmentation du nombre de défauts dans le plan (E,B), lié a la présence de fer, provoque
une diminution du diametre moyen des particules [CAS-82] [THI-82].

Cet indice n’a pu étre déterminé que pour le kaolin K1, car les raies 110 et 111, présentes

sur les diffractogrammes de K1 et K2, sont mal définies.

> Le test R a été défini par LIETARD [LIE-77]. L’indice R; est sensible, selon CASES

et al., uniquement a la présence de défauts relatifs aux translations des feuillets dans le plan

(a,b) [CAS-82] (Figure 67, équation 27).

131
131

1/2(A+B)-C

R, = (27)
1/3(A+B+C)

A
Peu de défauts : R, > 1
40

Figure 67 : Test R, de LIETARD

> Indices lgo1 et loo2 : la largeur a mi-hauteur d’une raie obtenue par DRX est reliée a la
taille du domaine de cohérence (cristallite) par la formule de SCHERRER (1918).
L’orientation des particules de kaolinite, due a leur forme lamellaire, parallelement a leur face
{001}, entraine la présence des raies 001 et 002 sur le diffractogramme (Figure 68). Dans ce

cas, la largeur a mi-hauteur des raies 001 et 002 (lpo; et lp2) est liée a 1’épaisseur moyenne du

001 002
*}-\\—\ *K
12 20 75 20

Figure 68 : Détermination des indices loo; et Loz

domaine de cohérence.
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CASES et al. déterminent une corrélation entre 1’épaisseur moyenne des domaines

cohérents cristallins et I’épaisseur statistique moyenne des particules de kaolinites. Selon ces

auteurs, les fautes d’empilement selon 1’axe (c), perpendiculaire aux feuillets rompent la
cohérence des domaines cristallins selon cet axe. Cela implique une diminution de 1’épaisseur

des domaines cohérents et donc celle des particules. Ainsi, plus les largeurs a mi-hauteur de

loo1 et lop2 sont importantes, plus le cristal présente des défauts d’empilement selon I’axe (c)
[CAS-82]. Ces auteurs relient ’augmentation des fautes d’empilement selon cet axe, entre

autres, a la présence de fer.

14.1.2 A partir du spectre IR

La maille élémentaire de la kaolinite (Al,Si,Os(OH)4) contient quatre groupements
hydroxyles. Les vibrations de valence de ces groupes OH se traduisent par la présence de
quatre bandes d’absorption centrées sur les fréquences 3651 cm™, 3668 cm™, 3687 cm™ (OH
externes) et 3619 cm’! (OH internes) (Figure 69) [FAR-00]. Lorsque le désordre de la
kaolinite augmente, la bande de vibration de valence & 3668 cm™ disparait progressivement
[FAR-00]. Cette disparition est précédée d’une inversion des intensités des bandes a
3651 cm™ et 3668 cm™' [CAS-82]. Ainsi, le rapport P (équation 28) des intensités des bandes
de fréquence 3651 cm’! et 3668 cm'l, permet d’évaluer 1’état de cristallisation de la kaolinite.

P, 1égerement inférieur a 1 signifie que la kaolinite est bien cristallisée [FIA-99] [CAS-82].

i(3668)

I
B=F—— (28)
1—(3651)

0

Avec :

1
I—(x) = T(x) : Transmitance a x cm’! (%), T(x) = 104
0

A(x) : Absorbance a x cm’!

Comme R;, P; est lié aux défauts relatifs a la translation des feuillets dans le plan (E,B)

[CAS-82].
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Res =4 cm’
1 3620
—K2

T/ —Kl1
3 3688
% KO : 366
g 3668
[
=
172}
=
<

3750 3700 3650 3600 3550

Nombre d’onde (cm'l)

Figure 69 : Zoom du spectre IR des kaolins autour de 3650 em’”!

Nous pouvons compléter 1I’analyse du spectre IR en s’intéressant a la bande centrée sur

910 cm™ et & son épaulement vers 934 cm’! (Figure 70).

Res =4 cm’
T —k2 932 908
934 910
1| —Kl
o /
= KO
=
8 1
R
S
7]
=
< |
1400 1300 1200 1100 1000 900 800 700 600
Nombre d’onde (cm'l)

Figure 70 : Zoom du spectre IR des kaolins autour de 1000 em’”!

D’apres CASES et al. lorsque la bande a 934 cm’' est bien définie, la kaolinite est bien

cristallisée. Un simple épaulement indique que la kaolinite est mal cristallisée. Ce test est
relatif aux défauts d’empilement suivant I’axe (c ).

14.1.3 A partir de la courbe d’ATD - Evaluation des défauts de surface
Les irrégularités de la surface des plaquettes de kaolinite peuvent étre caractérisées par
analyse thermique différentielle (ATD) [LIE-77] [CAS-82]. En effet, selon LIETARD, les

défauts de surface peuvent s’estimer a partir du pic endothermique de la déshydroxylation de
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la kaolinite. Un pic asymétrique traduit une bonne diffusion de la chaleur de réaction.
Inversement, la difficulté de diffusion des molécules d’eau formées durant la
déshydroxylation implique la symétrie du pic. LIETARD définit ainsi le "slope ratio" (SR)
qui est le rapport des pentes maximales de la branche descendante et de la branche ascendante

de ce pic (Figure 71, équation 29) [LIE-77].

Gpo 4 _ tana
b tanp

(29)

Kaolinite bien cristallisée : SR =~ 1

Kaolinite avec beaucoup de défauts : SR > 2

Figure 71 : Test SR [CAS-82]

Les kaolins présentant beaucoup de défauts ont un SR de 2, alors que les kaolins avec peu
de défauts de surface, présentent un pic de déshydroxylation symétrique et donc un SR de 1

[LIE-77]. Ce rapport croit avec le nombre de défauts dans la kaolinite.

1.4.1.4 Récapitulatif des types de défauts étudiés
Le Tableau 27 récapitule les différents types de défauts étudiés, les tests et indices associés

et leur signification.

Type de défauts Test ou indice de cristallinité Signification

HI > 1 = peu de défauts
Défauts dans le plan du

R, > 1 = peu de défauts
feuillet

P, < 1 = peu de défauts

- loor. (Ioo1 et lpoz) lpo.” = nombre de défauts 7~
Défauts selon 1’axe (¢) . 1 )
Bande IR a2 934 cm oui = peu de défauts

SR 7 = nombre de défauts /~
Défauts de surface SR SR =1 = peu de défauts

SR > 2 = beaucoup de défauts

Tableau 27 : Récapitulatif des types de défauts étudiés dans la kaolinite
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1.4.2 Résultats des tests et de la mesure des indices de cristallinité
Le Tableau 28 récapitule les résultats des tests et de la mesure des indices de cristallinité.

Ces résultats sont ensuite détaillés et exploités.

Kaolin HI R, P, loor loo2 934 cm™ SR
KO 135 1,30 1,003 0,14 0,16 oui 1,10
K1 - 1,05 1,031 024 026 épaulement 1,64
K2 - 062 1,032 034 035 épaulement 2,08

Tableau 28 : Récapitulatif des résultats des tests et de la mesure des indices de cristallinité

+ Tests et indices HI, R; et P,, relatifs aux défauts dans le plan

L’indice HI n’a pu étre déterminé que pour le kaolin KO (1,35) et indique que sa kaolinite
est bien cristallisée, ce qui est confirmé par le test R, (R, = 1,30).

D’apres le test P», les trois kaolinites sont mal cristallisées (P, = 1). En effet, la bande a
3668 cm™ est détectée, mais elle est mal définie (Figure 69). Cependant, nous pouvons noter
que les valeurs de P, de K1 et K2 sont quasiment égales (= 1,030) et sont légerement
supérieures a celle de KO (1,003). Cela signifie que KO présente sensiblement moins de
défauts dans le plan que K1 et K2. Le test R, confirme ce résultat (R, =1,05 et 0,62
respectivement pour K1 et K2).

Ainsi, K2 présente clairement des défauts dans le plan. Pour K1 et KO, les résultats des
tests ne permettent pas de dire de maniere tranchée si ces kaolins sont considérés comme étant
bien ou mal cristallisés. Cependant, la cristallinité des trois kaolins peut étre comparée, car les
valeurs des indices relatifs a la présence de défauts dans le plan vont toutes dans le méme

sens.

+ Indices lyo; et 1y, test de la présence de la bande IR a 934 em’, relatifs aux défauts
selon I’axe (6 )

La kaolinite de K2 possede le plus de défauts selon I’axe (E ), puisque lgo1 et loo2 sont les
plus élevés pour cette kaolinite. Nous constatons que pour K1 et K2, seul un épaulement de la
bande IR 2 934 cm™ apparait (Figure 70). Cette bande est mieux définie pour KO, confirmant

la comparaison de la mesures des indices loo; et lppz, plus faibles pour la kaolinite de KO.
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+ Test SR, relatif aux défauts de surface
Le calcul du "slope ratio" est réalisé a partir des courbes d’ ATD présentées en Annexe 7.
La kaolinite de KO est celle qui présente le moins de défauts de surface. Nous pouvons

noter que la kaolinite de K2 présente beaucoup de défauts de surface avec un SR de 2,08.

I1.4.3 Récapitulatif et remarque sur la cristallinité des kaolins étudiés

De maniere générale, nous pouvons classer les kaolins selon la cristallinité de leur
kaolinite : KO < K1 < K2. Les tests et les valeurs des indices vont tous dans le méme sens.

KO est un kaolin commercial dont I’origine est inconnue. K1 et K2 sont des argiles
kaoliniques provenant d’un gisement de type secondaire. La meilleure cristallinité de KO
laisse penser qu’il est d’origine primaire. En effet, GARCIA-DIAZ observe que les kaolins
secondaires renferment des kaolinites moins bien cristallisées que les kaolins primaires
[GAR-95]. Selon, CASES et al. cette différence peut provenir du fait que les kaolinites
d’origine secondaire croissent dans des milieux riches en "fer" et autres impuretés [CAS-82].
La différence de cristallinité entre les kaolins K1 et K2, qui proviennent de la méme carriere,
peut étre due a des différences de composition au sein de la carriere. Une autre explication
provient de leur mode de broyage. K2 a été broyé dans un appareil industriel. Ce traitement a

certainement créé plus de défauts dans K2 que le broyage manuel de K1.

1.4.4 Lien entre les différentes caractéristiques des kaolins et leur cristallinité

K2 contient la kaolinite qui est globalement la moins bien cristallisée, alors que celle de KO
est mieux cristallisée. Nous constatons que la teneur en Fe,O3 est la plus élevée dans K2
(1,7 %) et la plus faible dans KO (0,7 %). De plus, K2 et KO présentent respectivement des
particules de diametre moyen le plus faible et le plus élevé. Ces résultats vont dans le sens des
constatations de CASES et al. [CAS-82].

Par ailleurs, ces auteurs correlent la diminution des parametres morphologiques d’une
kaolinite avec I’augmentation du nombre de défauts conduisant a I’augmentation de la surface
spécifique. Nous confirmons que K2 a la surface spécifique la plus élevée (Sger = 24 m?/g) et
le plus grand nombre de défauts de surface.

L’état de cristallisation du kaolin est donc relié aux parametres pouvant intervenir sur la
réactivité du métakaolin, c’est-a-dire la taille des particules, la surface spécifique et les
défauts de surface. De plus, sous certaines conditions, le métakaolin obtenu a partir d’un
kaolin mal cristallisé présenterait une réactivité plus élevée [BIC-05]. L’augmentation de la
réactivité pouzzolanique semble conduire a un métakaolin ayant un effet plus favorable sur

I’atténuation des efflorescences.
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.5 RELATION ENTRE LES CARACTERISTIQUES DES KAOLINS ET
L’ATTENUATION DES EFFLORESCENCES

Nous allons récapituler les principales différences entre les kaolins, que nous avons pu
mettre en relief lors de leur caractérisation, et proposer I'influence qu’elles provoquent sur la
réactivité pouzzolanique et I’efficacité des métakaolins a atténuer les efflorescences. Nous
rappelons que les métakaolins sont classés de la maniere suivante selon leur efficacité sur la

réduction de I’apparition des efflorescences : MKO < MK1 < MK2.

> Minéralogie
Les trois kaolins ont des caractéristiques minéralogiques assez proches. La différence entre
ces kaolins porte sur une teneur en Fe,Os plus importante pour K2 et la présence de phases

minoritaires différentes, microcline pour KO et K1, illite pour K2.

> Parametres physiques
K2 présente les particules ayant le diametre moyen le plus fin. Seul K1 présente des
agglomérats de taille importante (= 200 um). Les kaolins peuvent étre classés en fonction de

leur surface spécifique croissante : KO < K1 < K2.

> Cristallinité
Le classement des kaolins selon la cristallinité décroissante de leur kaolinite est le suivant :

KO < K1 < K2.

> Relation entre ces caractéristiques et les efflorescences

Les différences d’atténuation des efflorescences par un produit pouzzolanique peuvent
provenir de nombreux parametres. Nous pouvons cependant déja noter que le métakaolin le
plus efficace pour atténuer les efflorescences provient de la cuisson d’un kaolin dont la
kaolinite présente de nombreux défauts, caractéristique qui semble reliée a une forte teneur en
Fe,0s. De plus, la taille des particules de ce kaolin est la plus faible et sa surface spécifique

est la plus élevée.
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[I. CARACTERISATION DES METAKAOLINS MKO, MK 1 ET
MK2

Les métakaolins MKO, MK1 et MK2 sont obtenus par calcination des kaolins présentés
précédemment. Ces trois kaolins ont été calcinés de facon différente.

Les trois modes de cuisson seront d’abord présentés. Ensuite, la caractérisation des
produits pouzzolaniques sera détaillée, du point de vue de leur composition minéralogique et

de leurs parametres physiques.

[I.1 MODE DE CALCINATION DES KAOLINS

I1.1.1 Calcination de K0

Nous avons défini un traitement pour ce kaolin, afin de comparer le métakaolin obtenu
aux produits commerciaux. Nous avons a notre disposition un four tubulaire de
laboratoire. Les parametres du traitement thermique ont ét€ choisis a 1’aide de données
bibliographiques [MUR-83c] [GAR-95] [BIC-05] et du thermogramme réalis€¢ avec KO
(Annexe 7, Figure A7.1).

Ce traitement se déroule ainsi: environ 20 g de kaolin sont placés dans un creuset et
insérés dans le four tubulaire. Le kaolin est calciné a 700°C pendant 5 h, avec un balayage
d’air pour éliminer la vapeur d’eau qui se dégage au cours de la déshydroxylation. La rampe

de température est de 10°C/min.

I1.1.2 Calcination de K1 et K2
MKI1 et MK2 sont deux métakaolins commerciaux. Ils proviennent respectivement de la
cuisson des kaolins K1 et K2 précédemment étudiés. Ces kaolins sont préparés et calcinés de
maniere différente.
> K1 est calciné, sous forme de boulets, dans un four rotatif avec un cycle d’environ 1 h
a 850°C. Le produit est ensuite broyé.
> K2 a été séché, broyé, sélecté (épuration de la silice) puis calciné en poudre dans un

four flash (Annexe 8) a 1100°C pendant quelques dixiemes de secondes (0,3 s).
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1.2 ANALYSE MINERALOGIQUE

I1.2.1 Spectrométrie IRTF

Les trois métakaolins ont été analysés par spectrométrie IRTF (Figure 72).

Res =4 cm’ 432
—MK2
1] =—MKI1
-+ MKO

Absorbance

13695 3622

\

3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Nombre d’onde (cm'l)

Figure 72 : Spectre IR des métakaolins MKO, MK1 et MK2

L’amorphisation des kaolins est constatée par 1’évolution des bandes localisées entre
1115cm™ et 991 cm™, propres a la liaison Si-O, en une bande unique plus large située vers
1040 cm™. Cette bande est caractéristique de la silice amorphe [FAR-01] [MUR-82]
[BIC-05]. Les bandes entre 795-748 cm™, provenant de la liaison Si-O-Al", font également
place 2 une bande unique plus large et centrée autour de 790 cm™.

La calcination du kaolin est complete lorsque les bandes relatives a la présence de la
kaolinite ont disparu. Ainsi, les bandes entre 3690-3618 cm’! caractéristiques des liaisons OH
disparaissent. L’absence des bandes entre 935-908 cm™ indique la perte de la liaison
Al-OH. Un épaulement vers 540 cm™' souligne qu’il subsiste quelques liaisons Si-O-Al"".

L’examen détaillé du spectre IR de MK1 (Tableau 29), permet de résumer cette analyse.
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Bande observée  Groupement fonctionnel . '
Constituant associé

(cm'l) associé
1034
Liaison Si-O
424 Meétakaolinite (Al,Si,07)
787 Liaison Si-O-Al"Y
3695
Liaison OH
3622
Kaolinite (Al,Si;Os(OH)s)
910 Liaison AI-OH
536 Liaison Si-O-A1Y!

Tableau 29 : Analyse du spectre IR de MK

Cette étude met en relief la présence de kaolinite dans MKI1, qui ne s’est pas totalement
déshydroxylée au cours du traitement thermique de K1. La forme en boulets de K1 en est
certainement la cause. Pour les deux autres métakaolins, seule la métakaolinite est repérée.

MKO et MK2 sont totalement déshydroxylés.

11.2.2 Diffraction des rayons X
L’analyse des métakaolins, par la diffraction des rayons X, est présentée Figure 73.
Sur les trois diffractogrammes nous notons une élévation du fond continu, soulignant
I’existence d’une phase amorphe, la métakaolinite. Les phases cristallisées détectées sont

répertoriées dans le Tableau 30 .

Métakaolin Kaolinite Quartz Microcline Illite Anatase
MKO - v v Traces Traces
MK1 v v Traces - v
MK2 - v - v v

Tableau 30 : Phases détectées par DRX dans les métakaolins

Nous notons que les produits avant calcination contenaient déja ces phases cristallisées. La

détection de kaolinite dans MK1 confirme les résultats obtenus par spectrométrie IRTF.

Stéphanie DELAIR 143



Chapitre VI : Caractérisation des produits - II. Caractérisation de MKO, MK1 et MK2

500
450 4 — MKO
400 -
350 -
300 -
250 A
200 - Q
150
100 - I
50 -

Intensité (cps)

20 (°)
500
450 - — MKl
400 -
350

300 ~
250 -

200 -
150 A
100 -
] MMMWWWMW

Intensité (cps)

26 (°)

— MK2

Intensité (cps)

120

0 T T T 1 T T T T [ T T T T [ T T T T [ T T T T [ T T T T [ T T T T [ T T T T [ T T T T [ T T T T [ T T 1
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
20 (°)

Figure 73 : Diffractogramme des métakaolins MKO, MK1 et MK2
K = Kaolinite, Q = Quartz, I = Illite, A = Anatase, M = Microcline
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L’illite est encore présente dans MK2 apres calcination. Ce composant est un minéral
argileux qui fait partie de la famille des phyllosilicates dioctaédriques, comme la kaolinite.
Par contre 1’épaisseur de ses feuillets est de 10 A. L’illite est un minéral de type mica dont les
caractéristiques cristallographiques se rapprochent de ceux de la muscovite [CAI-63]. D apres
les courbes d’analyse thermique d’une illite, entre 450°C et 700°C celle-ci subit une
déshydroxylation qui permet d’avoir une phase anhydre sans modification importante de la
structure mica [CAR-05]. Vers 800°C une transformation structurale irréversible a lieu. Pour
certaines illites (Figure 74), la phase qui se forme alors est supposée €tre désorganisée, car
ultérieurement (vers 900-1000°C), un pic exothermique apparait et est attribuable a un
phénomene de "recristallisation" [CAI-63]. D’apres ce phénomene, AMBROISE s’interroge

sur les propriétés pouzzolaniques de 1’illite apres cuisson [AMB-84].

o 100 500 1000 toc

Figure 74 : Analyse thermique de Uillite de I’lllinois [CAI-63]

Plusieurs auteurs observent également que I’illite est toujours présente apres calcination
[BIC-05] [CHA-06]. D’apres HE et al. I’illite possede de faibles propriétés pouzzolaniques
méme lorsqu’elle est calcinée a une température optimum, qui était de 930°C dans le cas de
leurs travaux [HE-95]. Cette observation est corroborée par les résultats d’AMBROISE et al.
[AMB-85]. Ainsi, nous ne tiendrons pas compte de la présence de cette illite dans K2, dans

I’attribution des propriétés pouzzolaniques de MK2.
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11.2.3 Fluorescence X
Les teneurs en oxydes des métakaolins sont reportées dans le Tableau 31. Les écarts-types

sont inférieurs a 0,5 % pour Si0O, et Al,O3, et inférieurs a 0,05 % pour les autres oxydes.

Meétakaolin S10, Al,O3 Fe,03 TiO, KO+ NaO CaO +MgO
MKO 55 39 0,6 0,3 1,6 0,2
MK1 54 39 1,2 1,6 0,4 0,1
MK?2 55 40 1,8 1,6 1,1 0,2

Tableau 31 : Teneur en oxydes des trois métakaolins (teneur moyenne en masse (%))

Les teneurs en silice et alumine de ces métakaolins sont tres proches.

11.2.4 Composition approchée des métakaolins
Les résultats de I’analyse chimique par fluorescence X, la diffraction des rayons X et
I’analyse thermique sont utilisés dans la démarche présentée dans I’Annexe 6 pour déterminer

la composition approchée des métakaolins étudiés (Tableau 32).

Métakaolin Métakaolinite  Kaolinite  Quartz Microcline  Illite  Anatase
MKO 80,3 - 4,9 9,6 - 0,3
MK1 80,1 33 7,7 2,6 - 1,6
MK2 80,2 - 7,5 - 8,9 1,6

Tableau 32 : Composition approchée des métakaolins (teneurs moyennes en masse (%))

La quantité de métakaolinite contenue dans ces trois métakaolins est quasiment identique

(= 80 %).

.3 ANALYSE DES PARAMETRES PHYSIQUES

11.3.1 Distribution granulométrique
La distribution granulométrique des kaolins est conservée apres traitement thermique. Les
métakaolins MKO et MK2 présentent une distribution monomodale (comme KO et K2) alors

que MK1 présente une distribution bimodale (comme K1) (Figure 75).
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Figure 75 : Distribution granulométrique des métakaolins MKO, MK1 et MK2

De plus, MKO et MK2 ont un diametre moyen de particules (respectivement 5,4 pm et

N

3,4 um) quasiment identique a celui de leur kaolin dont ils sont issus (7Tableau 33). Le

diametre moyen des particules de la population principale de MK1 est de 4,7 um. Il est proche

de celui de K1 qui est de 3,7 um.

Métakaolin D10 (um) D50 (um) D90 (um) Mode (um) Span ((D90-D10)/D50)

MKO 1,7 5,1 12,5 5.4 2,1
MK1 1,2 6,6 71,9 4,7 10,7
MK2 0,9 2,9 7,5 34 2,3

Tableau 33 : Analyse de la granulométrie des métakaolins MKO, MK1 et MK?2

Le classement des métakaolins en fonction de leur taille moyenne de particules
décroissante est identique a celui établi pour les kaolins : MKO < MK1 < MK2.
La calcination modifie peu la granulométrie des particules. Nous allons vérifier si la

morphologie des grains est affectée par ce traitement.

11.3.2 Morphologie des particules
La morphologie des métakaolins est observée au MEB (Figure 76, Figure 77, Figure 78).
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SEI 150KV X30,000 100nm WD 10.8mm

A1 WS

SEI 150k¥  X1900 10um WD 7.lmm SE[ ) 15.0kv  X30,000 100nm WD 7.3mm

(a) (b)

Figure 77 : Morphologie de MK1 - (a) Agglomérat (b) Structure hexagonale en feuillet

(b)

Figure 78 : Morphologie de MK?2 - (a) Agglomérats (b) Structure hexagonale en feuillet
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Dans les trois cas, la morphologie de la kaolinite, faces hexagonales et structure en feuillet,
est conservée apres calcination. Par ailleurs, K1 présentait des agglomérats, nous constatons

que MK1 offre la méme caractéristique.

11.3.3 Surface spécifique BET
Les résultats de la mesure de la surface spécifique nous indiquent que MKO présente la
surface spécifique la plus faible tandis que MK2 a la surface spécifique la plus élevée

(Tableau 34).

M¢étakaolin MKO MK1 MK?2

Surface spécifique BET (m?%/g) 8 20 22

Tableau 34 : Surface spécifique BET des métakaolins

Nous avons constaté que MK1 est plus aggloméré que MK2, et donc nous pouvons en
déduire que puisque MKI1 et MK?2 ont des surfaces spécifiques tres proches, MK1 présentera

moins de surface externe (enveloppe des grains et des agglomérats) que MK2.

1.4 RELATION ENTRE LES CARACTERISTIQUES DES METAKAOLINS
MKO, MK1 ET MK2 ET L’ATTENUATION DES EFFLORESCENCES

Les métakaolins sont classé€s de la maniere suivante selon leur efficacité sur 1’atténuation
des efflorescences : MKO < MK1 < MK2. En outre, ces métakaolins se distinguent par les

caractéristiques suivantes :

> Minéralogie : les trois métakaolins présentent des compositions minéralogiques assez
proches, le taux de métakaolinite pour ces produits est d’environ 80 %. Les phases
minoritaires, microcline pour MKO et MK1, illite pour MK2, ne possedent pas de propriétés

pouzzolaniques. MK1 se différencie car il n’est pas totalement déshydroxylé.

> Parametres physiques: ces métakaolins peuvent &tre classés suivant le diamétre
moyen décroissant de leurs particules et suivant leur surface spécifique croissante. Ces deux
classements sont identiques et vont dans le méme sens que celui établi selon 1’aptitude des
métakaolins a réduire les efflorescences. Ces parametres physiques sont reliés a la réactivité
des produits. MK2 aurait donc une meilleure réactivité. Sa capacité a atténuer correctement

les efflorescences peut provenir en partie de cette caractéristique.
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Chapitre VI : Caractérisation des produits - I1l. Caractérisation de MK3, MK4 et AE

CARACTERISATION DES PRODUITS COMMERCIAUX
MK3, MK4 ET AE

Les produits commerciaux MK3, MK4 et AE sont analysés séparément des trois autres
métakaolins puisque nous ne pouvons pas les comparer a leur kaolin d’origine. Ces derniers

n’étaient pas a notre disposition.

[l.T ANALYSE MINERALOGIQUE

I11.1.1 Spectrométrie IRTF
Les spectres IR obtenus par cette technique sur ces trois produits commerciaux, sont
présentés Figure 79.
Le spectre de MK3 indique que ce métakaolin, comme MK, possede encore un peu de
kaolinite. En effet, celle-ci est repérée par la présence des bandes entre 3695 cm’ et
3622 cm'l, caractéristiques de liaisons OH, de la bande a 910 cm’! relative aux liaisons Al-OH

et d’une autre 2 528 cm™! bien définie, correspondant aux liaisons Si-O-AIV!

. MK4 présente le
spectre d’un kaolin, dont la calcination est complete.

Le spectre de AE comporte des similitudes avec celui d’un matériau amorphe, comme le
métakaolin, avec ses trois bandes principales a 1049 em™’, 779 em™! et 444 cm’! [MUR-82].
Cependant, la bande attribuée a des liaisons Si-O-AlIV, située vers 790 cm’! pour les autres
métakaolins, est décalée 2 779 cm™. Ceci laisse penser que 1’environnement de la liaison est
différent et que la bande se rapporte plutdt a une liaison Si-O [FAR-01]. Ce produit pourrait
donc étre composé de métakaolin et d’un matériau riche en silice. Les techniques de

caractérisation utilisées dans la suite de 1’analyse des produits permettront de préciser la

nature des composants de ce produit.
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Figure 79 : Spectre IR des produits MK3, MK4 et AE

111.1.2 Diffraction des rayons X
Les diffractogrammes des trois produits sont présentés Figure 80.
L’€lévation du fond continu caractéristique de la présence d’une phase amorphe, la
métakaolinite, est clairement repérée pour les métakaolins MK3 et MK4. Cette élévation est

discrete dans le cas de AE. Les phases cristallisées détectées sont présentées dans le

Tableau 35.
Produit Kaolinite Quartz Cristobalite Illite Anatase
MK3 e v Traces v -
MK4 - v Traces v v
AE - v v Traces Traces

Tableau 35 : Phases détectées par DRX dans les produits

Ce résultat corrobore pour AE les premieres constatations effectuées d’apres le spectre IR

de ce produit : AE est riche en silice, il contient du quartz et de la cristobalite.
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Figure 80 : Diffractogramme des produits MK3, MK4 et AE
QO = Quartz, K = Kaolinite, I = Illite, A = Anatase, C = Cristobalite
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I11.1.3 Fluorescence X
La teneur en oxydes des produits étudiés est déterminée avec des écarts-types inférieurs a

0,5 % pour les oxydes SiO, et AlOs, et inférieurs a 0,05 % pour les autres oxydes

(Tableau 36).

Produit Si0, AlL,O3 Fe,03 TiO, KO+ Na,O CaO +MgO
MK3 53 35 1,6 0,5 2,7 1,0
MK4 53 43 1,3 1,7 0,6 0,1
AE 78 18 0,7 0,6 0,3 0.4

Tableau 36 : Teneur en oxydes des produits (teneur moyenne en masse (%))

Nous observons que AE présente une grande différence de composition par rapport aux
métakaolins. En effet, le rapport massique SiO,/Al,O3 est de 4,3 pour AE alors qu’il est de 1,2
pour la métakaolinite. Si ce produit contient effectivement du métakaolin, ce dernier est
mélangé avec le quartz et la cristobalite, détectés par DRX, ce qui est cohérent avec la forte

teneur en silice (78 %).

I11.1.4 Composition approchée des produits
D’apres les précédentes analyses et en utilisant la démarche présentée dans 1’Annexe 6,
nous avons déterminé la composition de ces trois produits, dont la teneur approchée de chaque

élément est donnée dans le Tableau 37.

Produit Métakaolinite  Kaolinite = Quartz Cristobalite  Illite =~ Anatase
MK3 42,9 18,4 11,9 - 20,8 0,5
MK4 89,4 - 24 - 4,6 1,7
AE 36,6 - 31,8 25,2 2,8 0,6

Tableau 37 : Composition approchée des produits MK3, MK4 et AE

(teneurs moyennes en masse (%))

Nous constatons que, par rapport a MKO, MKI1 et MK2, MK4 est tres riche en

métakaolinite, alors que MK3 et AE en sont assez pauvres.
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[l.2 ANALYSE DES PARAMETRES PHYSIQUES

111.2.1 Distribution granulométrique
La granulométrie laser, indique que le métakaolin MK3 présente une population
monomodale centrée sur 10 um. La distribution de MK4 est bimodale. Sa population

principale est centrée sur 3,9 um, une seconde population, peu importante, est centrée sur

environ 40 um (Figure 81 et Tableau 38).
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Figure 81 : Distribution granulométrique des produits MK3, MK4 et AE

La distribution de AE présente trois familles granulométriques. La principale est centrée

sur 4,8 um, les deux autres populations sont centrées sur environ 40 um et 350 um.

Produit D10 (um) D50 (um) D90 (um) Mode (um) Span ((D90-D10)/D50)
MK3 1.8 8,8 34,7 10,2 3,7
MK4 1 3,9 16 3,9 3.8
AE 1.8 7.8 51,1 48 6.3

Tableau 38 : Analyse de la granulométrie des produits MK3, MK4 et AE
Le classement des produits selon le diametre moyen décroissant des particules de leur

population principale est le suivant : MK3 < AE < MK4.

En incluant les résultats obtenus avec les métakaolins étudiés précédemment, le classement

total devient : MK3 < MKO < AE < MK1 < MK4 < MK2.
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II1.2.2 Morphologie des particules
La morphologie des produits est observée au MEB (Figure 82, Figure 83, Figure 84).

v/.,‘ l“r' >

SEl 150KV X17.000  Tmm WD 7.6mm
(b)
Figure 82 : Morphologie de MK3 - (a) Agglomérats (b) Deux morphologies

L 40
SEI 15.0kvY  X1,700 10um WD 7.7mm

MK3 présente deux morphologies différentes: une hexagonale représentative du
métakaolin et une autre en aiguille. Cette seconde morphologie peut étre attribuée a I'illite,

dont la présence est abondante dans ce produit [MAR-06].

7
150k  X5000  1um WD 7.4mm SEI

(a) (b)
Figure 83 : Morphologie de MK4 - (a) Agglomérat (b) Structure hexagonale

Dans le cas de MK4, la population des particules les plus larges semble étre due a

I’existence d’agglomérats. La morphologie hexagonale du métakaolin est repérée.
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SEl  15.0kV X170 0mm WD 7.6mm SEI 150KV X27.000  Tmm WD 7.6mm
(a) (b)
Figure 84 : Morphologie de AE - (a) Particule de silice (b) Structure hexagonale

AE présente des particules d’une taille d’environ 40 um dont la forme laisse penser qu’il
ne s’agit pas d’agglomérats. D’apres la morphologie anguleuse, il pourrait s’agir de silice.
Parmi les fines particules, seule la structure hexagonale caractéristique du métakaolin est
repérée. Ainsi la principale famille granulométrique correspondrait plutot aux particules de

métakaolin et les deux autres a la silice (quartz et cristobalite).

I11.2.3 Surface spécifique BET
Les résultats de la mesure de la surface spécifique nous indiquent que AE présente la
surface spécifique la plus faible des trois produits, mais elle est plus élevée que celle de MKO.
Tandis que MK4 a la surface spécifique la plus élevée des trois, néanmoins elle est inférieure

a celles de MK1 et MK2 (Tableau 39).

Produit MK3 MK4 AE

Surface spécifique BET (m?/g) 16 17 11

Tableau 39 : Surface spécifique BET des produits MK3, MK4 et AE
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V. BILAN DE LA CARACTERISATION DES PRODUITS

POUZZOLANIQUES

> Minéralogie
Classement des produits en fonction de leur teneur en métakaolinite :

AE < MK3 < MKI1 = MK2 = MKO < MK4 (Tableau 40).

Produit MKO MK1 MK?2 MK3 MK4 AE

Teneur en métakaolinite 80,3 80,1 80,2 42,9 89,4 36,6

Tableau 40 : Teneur approchée en métakaolinite des produits

(teneur moyenne en masse (%))

> Parametres physiques
o Granulométrie
MKO, MK2 et MK4 présentent une seule population de taille de particules, tandis que
MKI1 et MK3 en possedent deux et AE trois. Un classement de ces produits peut étre réalisé
en fonction du diametre moyen décroissant des particules de leur population principale

(Tableau 41) - MK3 < MKO < AE =~ MK1 < MK4 < MK2.

Produit MKO MK1 MK?2 MK3 MK4 AE

Mode (um) 54 4,7 34 10,2 3,9 4,8

Tableau 41 : Analyse de la granulométrie des produits

o Surface spécifique
Un classement de ces pouzzolanes peut étre réalisé en fonction de leur surface spécifique

(Tableau 42) : MKO < AE < MK3 < MK4 < MK1 < MK2.

Produit MKO MK1 MK?2 MK3 MK4 AE

Surface spécifique BET 8 20 22 16 17 11

Tableau 42 : Surface spécifique BET des produits (m?%/g)
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CHAPITRE VIl : COMPREHENSION DES
MECANISMES DE REDUCTION DES
EFFLORESCENCES

Nous avons constaté dans le Chapitre V, paragraphe IIl. que les produits testés ont une
efficacité différente sur 1’atténuation des efflorescences. Nous avons caractérisé ces
matériaux, mais pour comprendre comment ils agissent sur les efflorescences, nous avons
besoin de savoir comment ils modifient la pate de ciment, chimiquement et physiquement.
Nous avons relevé, dans notre revue bibliographique, que les caractéristiques des pates de
ciment sont fortement touchées par la réactivité pouzzolanique. Nous allons donc évaluer
cette derniere pour chacune des pouzzolanes. Nous nous attacherons ensuite a comparer le
diametre moyen des pores capillaires des pates de ciment substituées.

Enfin, pour affiner notre compréhension, nous traiterons thermiquement nos trois kaolins,
afin d’isoler les parametres les plus influents pour 1’obtention d’un produit efficace sur
I’atténuation des efflorescences, et nous calcinerons ces kaolins de différentes manieres pour

juger de I’effet du mode de calcination.

. CARACTERISATION DE LA REACTIVITE
POUZZOLANIQUE ET DES PATES DE CIMENT

La réactivité pouzzolanique définit la capacité d’une pouzzolane naturelle ou artificielle,
dépourvue de propriété liante, a réagir avec 1’hydroxyde de calcium et former des hydrates
analogues a ceux du ciment.

Cette réactivité peut étre caractérisée selon deux aspects distincts :

> Quantité totale d’hydroxyde de calcium qu’une pouzzolane est capable de consommer.

> Cinétique de consommation de 1’hydroxyde de calcium par la pouzzolane.

Dans un premier temps, nous cherchons a caractériser ces deux aspects de la réactivité
pouzzolanique. Puis, nous analyserons les pates de ciment réalisées avec une substitution

d’une partie du ciment par des produits pouzzolaniques.
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Nous rappelons qu’au cours de cette étude nous nous focaliserons plus particulierement sur
les métakaolins MKO, MK1 et MK2, car nous avons plus de données les concernant, et ils

possedent une quantité de métakaolinite identique.

.1 CARACTERISATION DE LA REACTION POUZZOLANIQUE EN
MILIEU DILUE

Pour caractériser les deux aspects de la réactivité pouzzolanique, nous avons choisi
d’utiliser la méthode conductimétrique présentée au Chapitre II, paragraphe I.1. Cette
technique consiste a suivre I’évolution de la conductivité ionique d’une solution a température
constante, et nécessite donc de travailler en milieu dilué.

Le systtme hydroxyde de calcium-métakaolin (CH-MK) sera étudié dans un premier

temps, puis nous nous intéresserons au systeme ciment-métakaolin (CIM-MK).

L1.1 Systeme CH-MK

1.1.1.1 Conductimétrie
Le protocole utilisé est décrit dans le Chapitre II, paragraphe [.1.2: une quantité
déterminée de produit est insérée dans une solution d’hydroxyde de calcium (solution CH).
L’introduction de la poudre dans la solution provoque une réduction de la conductivité, due a
la consommation des ions calcium et hydroxydes lors de la réaction pouzzolanique.
L’ampleur de cette baisse va dépendre de la réactivité pouzzolanique [VIL-03]. La réactivité

des pouzzolanes étudiées est comparée pour deux rapports L/S (liquide/solide) (Figure 85).

8 8
7 __—Insertion du produit pouzzolanique 7
5, 5. &=
) ————— 2
Es Es5
= b=
e 24
‘g 34 ‘g 34
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Figure 85 : Suivi de la conductivité ionique d’une solution CH avec ajout de pouzzolane -

(a) L/S = 20 (b) L/S = 50

Les courbes obtenues ont toutes la méme allure. Lorsque la pouzzolane est introduite dans

la solution d’hydroxyde de calcium, nous observons une baisse instantanée de conductivité,

160 Stéphanie DELAIR



Chapitre VII : Compréhension des mécanismes - 1. Caractérisation de la réactivité pouzzolanique

ensuite la courbe s’infléchit et la diminution de la conductivité se poursuit linéairement pour
tous les produits jusqu’a 400 min, avec une faible pente.

Pour les deux rapports L/S, la diminution de conductivité instantanée est plus importante
dans le cas de MK2, et la pente de la droite apreés 'inflexion est également la plus forte. La
diminution de la conductivité induite par chaque produit est mesurée a 400 min (L/S = 20).
Cette mesure prend en compte 1’action du produit sur la diminution de la conductivité
instantanée et le taux de 1’abaissement jusqu’a 400 min. Elle permet de confirmer que MK2 a
un impact plus important sur ces deux parametres: ACyk: = 3,8 mS/cm alors que
AC < 2,7 mS/cm pour les autres pouzzolanes. Un classement des produits selon leur réactivité
pouzzolanique peut alors étre établi : MKO < MK3 < AE < MK4 < MK1 < MK2. Pour les
deux rapports L/S, le classement est identique, soulignant qu’une variation de la concentration
du produit dans la solution d’hydroxyde de calcium (dans la gamme étudiée) ne modifie pas
les réactivités relatives des pouzzolanes.

Dans I’optique d’établir un lien entre 1’aptitude du produit a atténuer les efflorescences et
la diminution de la conductivité a 400 min, nous comparons les classements définis dans les

deux cas.

+ Diminution de la conductivité a 400 min :

MKO0O < MK3 < AE < MK4 < MK1 < MK2

+ Atténuation des efflorescences avec une substitution de 15 % du ciment par le
produit :
AE < MKO < MK3 < MK4 < MK1 < MK2

Un lien évidant ne semble pas exister entre ces deux classements. Cependant, si les
produits qui n’ont pas une composition minéralogique comparable sont exclus (cas de AE et
MK3 qui présentent un taux de quartz €levé et une teneur en métakaolinite faible), ces
classements deviennent cohérents, et montrent un lien direct entre ces deux parametres. Pour
les produits moins purs en métakaolinite (AE et MK3), I'intervention de facteurs, liés a la
présence d’autres minéraux, peut perturber le classement.

La conductivit¢é donne une indication comparative sur la réactivité pouzzolanique des
produits. Pour des métakaolins de minéralogie proche, la réactivité pouzzolanique est corrélée
a leur potentiel de réduction des efflorescences. Cependant, ce facteur n’est pas le seul a
intervenir dans 1’atténuation des efflorescences. Nous préciserons dans la suite de cette étude

quels sont les autres parametres a prendre en compte.
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Nous vérifions que ces pouzzolanes ne se dissolvent qu’en milieu basique par des essais
identiques, réalisés dans de 1’eau purifiée (mQ). La conductivité augmente apres 1’insertion
des produits et demeure de I’ordre de la dizaine de uS/cm (Figure 86). Dans le cas de MK3,
plus d’ions sont libérés puisque la conductivité est de I’ordre de la centaine de uS/cm, ce qui

reste faible. Ces pouzzolanes liberent trés peu d'ions en solution non basique.

100
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Figure 86 : Suivi de la conductivité ionique d’une solution d’eau mQ

avec ajout de pouzzolane

1.1.1.2 Concentration des ions dans la solution CH (L/S = 20)

La conductivité ionique d’une suspension évalue globalement la concentration des ions en
solution. Afin d’affiner cette mesure, un dosage par chromatographie ionique est réalisé. Lors
des suivis de conductivité avec insertion de MKO, MK1 et MK2 (L/S = 20), des prélevements
de suspension sont effectués a diverses échéances et sont analysés. Les ions dosés sont les
cations, les anions et les silicates. La Figure 87.a présente les points relatifs au dosage des
ions calcium, obtenus expérimentalement. La Figure 87.b montre la concentration en ions
hydroxydes qui a été calculée en prenant en compte 1’électroneutralité de la solution et en
négligeant la présence des ions aluminates dont la concentration n’a pas été mesurée. Ce
calcul n’est pas aberrant, sachant que les concentrations en solution alcaline de ces ions,
comme celles des silicates, sont faibles par rapport aux concentrations en ions calcium et

hydroxydes [PRI-01] [GOV-04] [GAR-98].
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Figure 87 : Evolution des concentrations des ions calcium (a) hydroxydes (b)

Ces données permettent de confirmer que la diminution de conductivité est provoquée par
la consommation des ions calcium et hydroxydes. Cette analyse est cohérente avec
I’importance de la baisse de conductivité : le métakaolin MK2 consomme plus d’ions calcium
et hydroxydes que les autres produits, avec une baisse de concentration en ions calcium de
11,9 mmol/L apres 360 min, contre 8,3 mmol/L et 2,5 mmol/L pour respectivement MKO et

MKI.

1.1.1.3 Analyse des résidus pour ’identification des hydrates formés

Les résidus, recueillis lors de la filtration nécessaire a 1’analyse chromatographique, sont
caractérisés afin d’identifier les hydrates formés.

Les analyses par spectrométrie IRTF, DRX et I’analyse thermique (ATG) sur des résidus
prélevés apres une durée de réaction courte (6 h) n’ont pas permis d’identifier avec certitude
les hydrates. Des prélevements ont alors été réalisés apres des durées plus longues, afin que
les hydrates précipitent en quantité suffisante pour étre détectés. Les échéances des

prélevements sont indiquées sur la Figure 88.
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Figure 88 : Prélevement des résidus

Suivi conductimétrique de longue durée (180 h)

L’analyse des courbes de la Figure 88 montre que :

> Pour MKO, un ou plusieurs hydrates précipitent autour de 100 h. Cette diminution
tardive de conductivité a été observée dans les travaux de BICH, mais n’a pas été
explicitée [BIC-05].

= Pour MK1 et MK2, I’abaissement se produit de manie¢re continue. Pour une durée
longue (150 h), la conductivité de la suspension contenant MK2 est comparable a celle

comprenant MKO.

Analyse des résidus par DRX et spectrométrie IRTF

L’analyse des diffractogrammes de ces résidus, présentés dans 1I’Annexe 9, révele que :

> Pour MKO, parmi les hydrates qui précipitent autour de 100 h, ’'un d’entre eux peut
étre la stritlingite (C,ASHg). En effet, sur le diffractogramme du résidu prélevé apres
100 h de réaction, la stritlingite est repérée en traces.

> Pour MK1 et MK2, aucun hydrate n’est détecté par cette méthode.

Les analyses IR ne permettent pas de confirmer la présence de la stritlingite, ni de repérer

d’autres hydrates.
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Analyse thermique des résidus

La premiere remarque par rapport a I’analyse thermogravimétrique des résidus concerne
les pertes de masse repérées par les pics situés vers 570°C, observés sur tous les
thermogrammes, et dont I’intensité est tres variable. Ces pertes de masse sont relatives a la
présence de Téflon® dans nos résidus. Ce matériau provient de I’usure du barreau aimanté
servant a ’agitation de la suspension. En effet, un morceau du revétement d’un barreau
aimanté a été analysé. Vers 580°C une perte de masse correspondant a la décomposition du
produit est observée. Ce matériau n’a pas pu €tre séparé entierement du reste du résidu avant
I’analyse thermique. Cependant, nous avons vérifié que sa présence modifie peu les intensités

relatives des pics correspondant aux hydrates.

&> Résidus issus de la réaction CH-MKO
L’analyse thermique des résidus issus de la réaction CH-MKO est réalis€ée pour les
prélevements effectués apres 72 h, 102 h et 172 h de réaction, c’est-a-dire avant, pendant et

apres la diminution tardive de conductivité (Figure 89).

N\
CSH C,ASH \\/
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g
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=
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i Résidu de MKO - Solution CH - 72 h \
— Résidu de MKO - Solution CH - 102 h
03 — Résidu de MKO - Solution CH - 172 h Téflon®
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Température (°C)
Figure 89 : Analyse thermique des résidus issus de la réaction CH-MKO

Pour les trois échéances, la perte de masse vers 100 °C correspond a la décomposition des
CSH [TAY-90b] [ROJ-02]. La température de décomposition des CSH est tres variable selon
les auteurs. Certains 1’observent entre 120°C et 160°C [AMB-85] [GAR-95] [PAY-03b].
UBBRIACO et TASSELLI observent deux pertes de masse, une vers 90°C et I’autre vers

125°C, qu’ils associent a la décomposition des CSH en deux étapes [UBB-98]. Leurs
constatations sont corroborées par les travaux de SHA ef al. [SHA-99] [SHA-01]. Ainsi, apres
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172 h de réaction, I’épaulement observé sur le thermogramme, vers 140°C, peut aussi étre
associé a la décomposition des CSH.

De plus, nous observons deux pertes de masse supplémentaires sur ce thermogramme. Ces
pertes ont lieu vers 200°C et 270°C et sont associées respectivement a la décomposition de
C,ASHg et de C;AH;; [PAU-82] [MON-83] [PAY-03b]. Ceci confirme que la baisse de
conductivité, apres 100 h de réaction, est relative a la précipitation de stritlingite, mais
également a celle de C4AH;s.

Enfin, une perte de masse relative a une décarbonatation est observée vers 650°C.

> Résidus issus des réactions CH-MK?2 et CH-MK1

Dans le cas des suspensions de MK1 et MK2, nous avons analysé les résidus prélevés a
trois échéances. La premiere est choisie apres 6 h de réaction, apres la chute instantanée de
conductivité. La deuxieme échéance est fixée a 150 h, nous pourrons comparer les hydrates
alors formés avec ceux que nous avons révélés dans les résidus de MKO prélevés a 172 h. Une
derniere échéance a 546 h complete 1’analyse. Nous retrouvons sur ces thermogrammes la

perte de masse due au Téflon® et précédemment explicitée (Figure 90 et Figure 91).

Nous analysons tout d’abord les thermogrammes relatifs aux résidus issus de la réaction
CH-MK?2 (Figure 90). Nous observons, aux trois échéances, le pic di a la présence de CSH

vers 100°C.
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Température (°C)
Figure 90 : Analyse thermique des résidus issus de la réaction CH-MK2

Apres 151 h et 546 h de réaction, nous remarquons deux pertes de masse, a 320°C et
420°C dans le premier cas, et vers 380°C et 450°C dans le deuxieme. Nous ne pouvons pas

déterminer avec certitude quel hydrate est présent dans les deux cas (C3AHg ou C3ASHp).
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En effet, de nombreux auteurs attribuent, dans différents systémes, la décomposition vers
320°C a celle de CsAH¢ [YOU-68] [PAU-82] [MON-83] [RAM-01a] [CAB-01]. Parmi ces
auteurs, certains notent que cet hydrate se décompose en deux étapes. La deuxieme a lieu vers
500-550°C pour YOUNG et MONOSI et al. [YOU-68] [MON-83], entre 450-500°C pour
BHATTY et RAMACHANDRAN [BHA-91] [RAM-01a], et vers 425°C pour RADWAN et
HEIKAL [RAD-05]. Ceci pourrait expliquer la présence de la deuxieme perte de masse
observée. Cependant, FRIAS détecte, dans un systeme CH-MK, la décomposition thermique
de C3ASHs, par un pic étalé entre 250°C et 430°C [FRI-06b].

Nous ne savons pas alors si, pour les deux échéances, nous avons affaire au méme hydrate
(C3AHg ou C3ASHg) qui devient plus stable avec la durée de réaction, ou si un enrichissement
en silice de I’hydrogrenat intervient. Les analyses par DRX et spectrométrie IRTF n’ont pas
permis de trancher entre ces deux hypotheses (Annexe 9).

Enfin, les échantillons ont été carbonatés, puisque nous observons un pic entre 600°C et

750°C, correspondant a une décarbonatation.

Les thermogrammes des résidus issus de la réaction CH-MKI1 (Figure 91) sont analysés et

les remarques suivantes peuvent étre formulées.
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Figure 91 : Analyse thermique des résidus issus de la réaction CH-MK1

Apres 6h et apres 150 h de réaction, seules deux pertes de masse sont clairement
observées. La premiere, vers 100°C, correspond a la présence de CSH. La perte a 500°C, est
due a la kaolinite résiduelle dans MK1. En effet, nous avons déja observé cette perte de masse
entre 450-550°C pour MK1 seul (Annexe 7). Par ailleurs, les diffractogrammes réalisés sur

ces résidus révelent la présence de kaolinite, confirmant cette hypothese (Annexe 9). Les pics
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relatifs a la kaolinite, présentent des aires comparables, ce qui laisse penser que la kaolinite
est stable dans le systeme.

A la derniere échéance (546 h), un pic prononcé apparait vers 380°C, avec vers 450°C un
léger épaulement sur pic lié au Téflon®. Nous supposons que ces pics sont relatifs a la
présence soit de C3;AHs, soit de C3ASHg. La perte de masse relative a la kaolinite a cette

échéance n’est plus repérée, nous supposons que la kaolinite s’est dissoute.

Evolution de la quantité d’hydrates formés

= Jusqu’a 170 h, nous remarquons que 1’aire du pic di aux CSH augmente, avec la durée
de réaction, dans les trois cas. De facon générale, une quantité plus importante d’hydrates est
formée avec MK2 qu’avec MK1 et MKO. Ce résultat est en accord avec les courbes de
conductimétrie. En effet, plus la quantité d’hydrates formés augmente, plus la quantité d’ions

consommeés est grande et la baisse de la conductivité est importante.

> A 546 h, une diminution du pic di aux CSH apparait pour MK2 et plus nettement pour
MKI1. Nous avons noté dans notre étude bibliographique, que dans le systtme CH-MK, apres
une durée de réaction prolongée, les CSH de type II se transforment en CSH de type I, en eau
et en CH. Nous supposons que I’origine de cette baisse peut provenir de cette transformation.
En effet, la perte de masse, liée a la déshydroxylation des CSH;j alors formés, est plus faible
que celle qui était observée pour les CSHy, ceux-ci contenant une quantité d’eau plus

importante que les CSH;.

1.1.1.4 Conclusion sur la formation des hydrates dans le systeme CH-MK
Parmi les différentes analyses réalisées, seule 1’analyse thermique nous a permis de
détecter les hydrates qui précipitent dans nos conditions expérimentales. Nous n’avons, par
conséquent, aucune confirmation des hypotheses formulées sur la nature des hydrates (sauf

pour la stritlingite). Ces hypotheses sont résumées ci-dessous.

> Systeme CH-MKO : avant 72 h de réaction, seuls les CSH sont formés. Apres 172 h
de réaction, C;ASH;g et C4AH,3 précipitent en provoquant une diminution importante
de la conductivité.

> Systeme CH-MKI1 : formation progressive de CSHy; jusqu’a 150 h, et de C3AHg ou de
C3ASHg jusqu’a 546 h. Entre 150 h et 546 h, les CSHy; se transforment en CSHj.

> Systeme CH-MK2 : précipitation progressive de CSHy; et de C3AHg ou de C3ASHg.
Entre 150 h et 546 h, les CSHy; se transforment en CSH;.
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Le rapport Al/Ca des phases alumineuses et silico-alumineuses pourrait étre précisé par
une analyse chimique locale associée a la microscopie €électronique a balayage. Les CSH a
faible C/S sont différentiables des CSH a fort C/S par la RMN du silicium. Ces techniques
n’ont pas pu €tre utilisées mais leurs résultats auraient sans doute permis de confirmer ou non
ces hypotheses.

Néanmoins, nous avons constaté que suivant la réactivité du métakaolin, différents
hydrates se forment apres une durée de réaction équivalente. MKO, qui est peu réactif,
présente apres 170 h de réaction, CSH mis a part, deux hydrates, C4AH;3 et C;ASHg. MK1 et
MK?2 qui sont plus réactifs conduisent a la formation d’hydrates cubiques (C3;AHg¢ ou
C3ASHg) plus stables.

D’apres 1’étude bibliographique nous avons noté, d’une part, que dans un systeme CH-MK
pour CH/AS, > 7, les hydrates C4AH;3, C;ASHs, et C3AHg se forment successivement dans le
temps. D’autre part, ROJAS et CABRERA ont montré, dans un systtme CH-MK pour
CH/AS; =1, que la réaction pouzzolanique pouvait directement conduire a la formation
d’hydrates cubiques [ROJ-02] [CAB-01]. Bien que nous soyons en exces de métakaolin,
CH/AS; = 0,3, nous nous appuyons sur ces résultats pour proposer deux schémas réactionnels.

Le premier schéma consisterait en une formation successive des hydrates CsAH;3 et
C,ASHg, jusqu’a leur transformation en I’hydrate le plus stable, ’hydrate cubique. Nous
supposons alors que C4AH;3; et C;ASHg se forment pour MK1 et MK2, mais en quantité trop
faible pour étre détectés. Dans ce cas, pour MKO le systeme est dans un état moins avancé,
puisque C4AH;3 et C;ASHg ne se sont pas encore transformés.

Le deuxieme schéma serait que 1’étape de formation de C4AH;3 et C;ASHg ne soit pas
nécéssaire pour un métakaolin trés réactif, et donc, I’hydrate cubique serait directement

formé.

I.1.2 Systeme CIM-MK
Nous avons étudié au Chapitre II, paragraphe I.1.1 comment 1’hydratation du ciment peut
étre suivie par conductimétrie en milieu dilué. Le temps nécessaire a la précipitation de la
portlandite, repérée par la baisse brutale de conductivité, est pris comme point de repere pour
comparer les cinétiques d’hydratation des phases silicates.
Les suivis conductimétriques sont réalisés avec le ciment seul (C), et avec le ciment auquel

un produit pouzzolanique (PZ) est ajouté, dans un rapport PZ/C = 0,05 (Figure 92).
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Figure 92 : Suivi conductimétrique en milieu dilué (L/C = 50)

Nous constatons que les différentes pouzzolanes ajoutées accélerent 1’hydratation du
ciment en agissant sur la période de dissolution des phases anhydres du ciment et de
précipitation des hydrates CSH et TSA. D’autre part, le temps nécessaire pour que la
portlandite précipite est réduit. Nous reportons ce temps, dans le cas des différents ajouts,

dans le Tableau 43.

Produit ajouté - MKO MKl MK2 MK3 MK4 AE
Temps nécessaire a la 608 599 585 583 607 566 581
précipitation de CH (min) +6 +7 4 +2 +38 +7 +13
At (min) - 9 23 25 1 42 27

Tableau 43 : Temps nécessaire a la précipitation de CH en milieu dilué,

en fonction du produit pouzzolanique ajouté (PZ/C = 0,05)

Nous pouvons classer les produits en trois groupes par rapport a leur effet sur I’hydratation
du ciment en milieu dilué : MKO et MK3 accélerent tres peu ’hydratation (At entre 1 min et
9 min), un groupe constitué de MK1, MK2, et AE accélere modérément 1’hydratation (At
entre 23 min et 27 min) et MK4 qui accélere de maniere plus prononcée I’hydratation du
ciment (At =42 min). Nous confirmons ainsi les observations de plusieurs auteurs concernant
I’accélération de [I’hydratation par les produits pouzzolaniques [TAK-80] [BAR-94]
[GAR-95] [WIL-96] [FRI-O1].

L’accélération de 1’hydratation est intéressante pour atténuer les efflorescences. En effet, la

concentration en ions calcium de la suspension augmente jusqu’a ce que la sursaturation
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maximale par rapport a la portlandite soit atteinte. Apres la précipitation, la concentration en
ions calcium baisse fortement [GAR-98]. Aussi, en transposant ce phénomene au cas de la
solution interstitielle d’une pate de ciment, lorsque 1’hydratation est accélérée, la période
pendant laquelle la concentration en ions calcium est tres élevée, est raccourcie. Le réservoir
d’ions calcium nécessaire aux efflorescences est alors plus rapidement diminué.

Cependant, le classement des produits en fonction de la réduction du temps nécessaire a la
précipitation de la portlandite, n’est pas corrélé a leur classement en fonction de leur efficacité
sur les efflorescences. Ce temps n’est pas un parametre permettant d’évaluer I’impact d’un
produit sur I’atténuation des efflorescences. L’absence de corrélation peut provenir des
conditions de réalisation de cet essai. En effet, pour obtenir ce temps, nous devons travailler
en milieu dilué, et avec une faible proportion de pouzzolane. Ces conditions refletent mal ce

qui se passe dans une pate contenant une pouzzolane a hauteur de 15 %.

1.1.3 Conclusion

> Pour déterminer et comparer la réactivité pouzzolanique de produits, le suivi de la
conductivité ionique d’une solution d’hydroxyde de calcium, dans laquelle une pouzzolane est
ajoutée, est une technique de caractérisation rapide et simple a mettre en ceuvre. La baisse
totale de conductivité a long terme tend a €tre la méme pour tous les produits (Annexe 9), et la
précipitation tardive des hydrates ne reflete pas la réactivité pouzzolanique du produit au
jeune age. Pour établir un classement de nos pouzzolanes, nous devons alors le définir pour
une durée de réaction donnée, et avant la précipitation tardive. Ainsi, pour 400 min de
réaction, nous pouvons établir le classement des produits en fonction de leur réactivité
pouzzolanique : MKO < MK3 < AE < MK4 < MK1 < MK2. Nous avons par ailleurs noté que
des hydrates de natures différentes se forment a une méme échéance et peuvent refléter la
réactivité du métakaolin.

- Nous avons une excellente corrélation entre I’aptitude a atténuer les efflorescences et
la réactivité pouzzolanique des métakaolins ayant une minéralogie proche (MKO,
MKI1, MK2 et MK4). La conductimétrie se positionne dans ce cas comme un outil
comparatif du potentiel de ces métakaolins a atténuer les efflorescences.

- Bien qu’il existe un lien entre l’atténuation des efflorescences et la réactivité
pouzzolanique d’un métakaolin, 1’étude de produits contenant également de la silice en
quantité importante montre que d’autres facteurs interviennent. Nous pensons
notamment a une influence de ces produits sur la porosité de la pate de ciment,

parametre que nous étudions dans la suite de ce manuscrit.
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> Nous notons une accélération de I’hydratation du ciment en milieu dilué par les
pouzzolanes. Cependant, le temps nécessaire a la précipitation de la portlandite n’est pas un

parametre permettant d’évaluer I’impact d’un produit sur I’atténuation des efflorescences.

.2 CARACTERISATION DES PATES DE CIMENT-MK

L’objectif de la caractérisation des pates de ciment-MK est d’obtenir des données directes
sur I'impact du remplacement d’une partie du ciment par des produits pouzzolaniques. Nous
pourrons ainsi relier ces données a I’atténuation des efflorescences.

Les pates de ciment sont préparées avec une teneur en métakaolin de 20 %, puis
caractérisées. Les hydrates formés seront identifiés par analyse thermique et DRX. Le

diametre d’entrée des pores capillaires et la porosité de la pate seront évalués.

1.2.1 Détermination de la teneur en portlandite

Le suivi de I’évolution de la teneur en portlandite, formée dans les pates de ciment
substituées, est une méthode utilisée par de nombreux auteurs pour évaluer la réactivité
pouzzolanique [ROS-02] [PAY-03a] [WAN-04].

La teneur en portlandite est calculée a partir de 1’analyse thermogravimétrique. Elle est
suivie en fonction de la durée d’hydratation et du produit se substituant au ciment (Figure 93).
Les teneurs en portlandite des pates de ciment substituées sont calculées par rapport au
pourcentage massique réel de ciment dans 1’échantillon, et non par rapport a sa masse totale,

afin que les résultats soient comparables avec ceux de la pate de ciment pure.
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Teneur en portlandite (%)

T
6 -
i
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2 Ciment - 20 % MKO

— Ciment - 20 % MK1
— Ciment - 20 % MK2
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Durée d’hydratation (j)

Figure 93 : Evolution de la teneur en portlandite en fonction de la durée d’hydratation
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Pour le ciment pur, la teneur en portlandite augmente tout d’abord rapidement durant les
premieres heures de 1’hydratation. Ensuite I’augmentation ralentit et atteint un maximum.

Le maximum de formation de portlandite (CH) est atteint autour de 7 j d’hydratation pour
la pate de ciment pure et les pates de ciment contenant MKO et MK1 (notées dans le reste du
manuscrit C20MKO et C20MK1). La teneur maximale atteinte est = 12 % pour le ciment et
C20MKO, pour C20MKI elle est = 10 %. Pour la pate de ciment contenant MK?2 (notée
C20MK?2), le maximum (= 8 %) est atteint autour de 24 h. Au-dela de 7 j, apres examen des
écarts-types, la quantité de portlandite est considérée constante pour la pate de ciment, et elle
diminue pour C20MKO et C20MK1. Pour C20MK2, cet abaissement intervient apres 24 h
seulement du début de I’hydratation.

La diminution du taux de CH formée au cours du temps se produit avec les trois
métakaolins. Nous avons vu que, selon GARCIA-DIAZ, trois périodes peuvent étre
distinguées dans la réaction pouzzolanique (Chapitre I, paragraphe II1.5.1). La fin de la
deuxiéme étape se traduit par 1’arrét de la formation de CH. Une troisieme période apparait
dans certains cas, liée a une réaction pouzzolanique tardive. Cette réaction conduit a une
consommation de CH déja formée. Nous soulignons alors dans notre cas que I’ajout de
métakaolin ne consomme pas seulement les ions calcium et hydroxydes issus de la dissolution
des phases anhydres, il induit également une consommation de portlandite. A 21 j, MK2 est le
métakaolin qui a permis d’abaisser le plus le taux de CH (= 5 %, contre = 2 % pour MK1 et

MKO).

Remarques

> Nous notons que MK2 atteint la troisieme étape plus rapidement et diminue plus la
quantité de CH que MKO et MK1, confirmant qu’en milieu cimentaire, comme en solution

d’hydroxyde de calcium, MK?2 possede la réactivité pouzzolanique la plus élevée.

> Par ailleurs, nous signalons que la baisse de la teneur en portlandite peut étre
intéressante pour limiter les efflorescences secondaires. En effet, la portlandite est moins
stable que les autres hydrates [WIL-97]. Elle se dissout préférentiellement et produit les ions

calcium intervenant dans la formation des efflorescences secondaires.
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L1.2.2 Analyse thermique

Nous allons nous intéresser aux autres hydrates susceptibles de se former dans les pates de

ciment, pour cela nous analysons les courbes DTG a 6 h et a 21 j (Figure 94).
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Figure 94 : Analyse thermique de pates de ciment a 6 h (a) 21 j (b)

A 6 h et pour les trois pates substituées, nous observons 1’accélération de I’hydratation par
I’apparition précoce d’une phase cubique (C3AHg ou C3ASHg) et le début de la conversion de
TSA en MSA. A 21 ], la conversion de TSA en MSA est prononcée pour les trois pites
substituées. Le pic de TSA + CSH diminue, alors que celui de MSA augmente. Pour le
ciment, le MSA est en quantité moindre. Le pic lié a la décomposition de la phase cubique se
décale vers des températures plus élevées dans les pates substituées. Ce phénomene a déja été

observé dans le systtme CH-MK.

1.2.3 Diffraction des rayons X

Pour différentes durées d’hydratation, les mélanges ont été analysés par diffraction des
rayons X. Les diffractogrammes sont disponibles en Annexe 10. Ils corroborent les résultats
de I’analyse thermique. L’intensité du pic de diffraction relatif a CH est plus faible dans le cas
des trois pates de ciment substituées que dans le cas de la pate de ciment pure. La moins
élevée est celle du pic observé sur le diffractogramme de C20MK2. Entre 30 h et 7 j, on
constate qu'un maximum de portlandite s’est formé dans le ciment témoin. Ce pic est
maximum a 14 j pour C20MKO et C20MK1. Pour C20MK?2, le pic est atténué apres 30 h et
ensuite n’évolue presque plus.

Ces diffractogrammes ne permettent cependant pas d’infirmer ou de confirmer la présence

de C3AH6 ou C3ASH6.
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1.2.4 Porosimétrie mercure

1.2.4.1 Distribution du diametre d’entrée des pores
La distribution du diametre d’entrée des pores des pates de ciment a été mesurée par
porosimétrie mercure. Les mesures ont été réalisées sur les échantillons dont I’hydratation a
été stoppée apres 6 h.
Nous nous intéressons a la famille des pores dont le diametre moyen est compris dans
I’intervalle 100-1000 nm, car ce sont ces pores qui favorisent les efflorescences [BAR-96].
Pour une substitution de 20 %, le diametre moyen de cette famille de pores varie en fonction

du produit se substituant au ciment (Figure 95).
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Figure 95 : Distribution du diametre d’entrée des pores (a) zoom (b)

Le Tableau 44 présente les résultats de la mesure du diametre moyen de la famille de pores

qui nous préoccupe.

Produit - MKO MK1 MK2 MK3 MK4 AE

Tenewren  20% 1095 688 343 272 688 544 868

produit dans 10 % 1095 867 687 272 - - -

e e 5% 1095 1094 1093 432 ] ] ]

Tableau 44 : Diameétre moyen d’entrée des pores capillaires

des pates de ciment substituées (um)

Le diametre moyen passe de 1095 um pour le ciment, a 272 um pour C20MK2. C’est la
réduction de diametre la plus prononcée. Nous pouvons établir un classement en fonction de
la diminution du diametre des pores capillaires : AE < MKO = MK3 < MK4 < MK1 < MK2.

Ce classement est cohérent avec les résultats du test d’efflorescences. Ceci démontre que la
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taille moyenne de cette famille de pores est un parametre important pour I’atténuation des
efflorescences.

Au début de ce chapitre, nous avions établi un classement des pouzzolanes en fonction de
leur réactivité pouzzolanique. Nous avions remarqué que ce classement était corrélé au
classement des pouzzolanes selon leur capacité a atténuer les efflorescences, mais seulement
pour les produits contenant une teneur en métakaolinite proche.

Nous pouvons alors expliquer ce phénomene. En effet, la famille de pores que nous
étudions correspond a 1’espace poreux intergranulaire du ciment anhydre. Il est dii a la
présence de la phase liquide qui occupe I’espace entre les "grains" de ciment en début
d’hydratation. Le volume et la taille caractéristique de ces pores diminuent pendant
I’hydratation, avec le développement des hydrates qui remplissent une part de 1’espace. La
maniere dont les espaces se comblent avec les hydrates dépend de la distribution des tailles
des particules, du rapport E/C et de la disponibilité de I’eau pendant I’hydratation [BAR-94].

Ainsi, I’accélération de 1’hydratation par MK2 implique une formation d’hydrates plus
importante pour une méme durée d’hydratation. De plus, la taille de ces particules permet un
agencement des particules optimisé (effet filler). Cela explique pourquoi C20MK?2 présente
les pores les plus fins et une efficacité sur les efflorescences la plus importante.

AE présente une meilleure réactivité pouzzolanique que MKO, malgré une teneur en
métakaolin plus faible. Cependant, il contient de larges particules de silice. Ces particules
n’améliorent par I’agencement des "grains" de ciment et offrent une surface plus faible pour
la nucléation hétérogene des hydrates. Cela peut expliquer le fait que AE ne permet pas de

diminuer efficacement ni la taille des pores capillaires, ni I’apparition des efflorescences.

Par ailleurs, nous constatons que le taux de substitution influe sur la réduction du diametre
des pores capillaires. L’effet des métakaolins sur la porosité diminue avec la baisse du taux de
substitution (Figure 96). A 5% de substitution, seul MK2 permet de réduire le diametre

d’entrée des pores capillaires.
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Figure 96 : Distribution du diameétre d’entrée des pores

en fonction du taux de substitution - (a) 5 % (b) 10 %

Ce résultat peut expliquer comment MK2 atténue les efflorescences, méme pour des taux

de substitution faibles.

SABIR et al., dans leur revue bibliographique, mentionnent que I’affinement de la
structure poreuse, par I’incorporation de métakaolin dans la pate de ciment, conduit a modifier
les propriétés de transfert de 1’eau et de diffusion des ions. Les pores capillaires normalement
associés a une augmentation de la perméabilité sont moins nombreux. Des réductions
significatives de la valeur du coefficient de diffusion ont été obtenues avec une substitution de
15 % par du métakaolin. Cette réduction a été corroborée par MOULIN et al. [MOU-01]. Or,
nous avons constaté dans le Chapitre III, paragraphe I1.2.1 que les transferts hydriques
permettent d’épaissir la couche de carbonate de calcium formée. Limiter les transferts étant
donc primordial, cela explique pourquoi diminuer la taille des pores capillaires est le facteur
prépondérant pour atténuer les efflorescences.

SABIR et al. notent également que le métakaolin contribue a réduire la quantité d’eau

absorbée dans les pores du ciment, ce qui pourrait contribuer, par ailleurs, a atténuer les

efflorescences secondaires.
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1.2.4.2  Porosité totale
Le Tableau 45 présente la porosité totale des pates de ciment substituées par un produit

pouzzolanique a hauteur de 20%.

Produit - MKO MK1 MK?2 MK3 MK4 AE

447 477 34 474 474 474 46,1

Porosité totale (%)
+0,6 +04 +0,2 +0,5 +0,2 +0,3 10,1

Tableau 45 : Porosité totale a 6 h d’hydratation pour 20 % de substitution

La porosité totale n’est pas vraiment affectée par la substitution. Elle est 1égérement
augmentée (44,7 % pour le ciment, contre =47 % pour les pates substituées). Cette
constatation a également été observée dans les travaux de FRIAS et al. [FRI-00b] [FRI-06b].
On peut toutefois noter que pour C20MKI1 la porosité totale est abaissée, cela peut provenir

de sa mise en ceuvre.

1.2.5 Conclusion

Les métakaolins que nous avons étudiés, conduisent a la réduction de la teneur en
portlandite dans la pate de ciment substituée, contribuant potentiellement a diminuer les
efflorescences secondaires. L’ hydratation est par ailleurs accélérée, ce qui contribue a fermer
la porosité capillaire.

L’affinement provient en fait de deux actions de la pouzzolane sur la pate de ciment : un
effet physique, 1’effet filler et un effet chimique, la réaction pouzzolanique. Nous proposons
dans I’Annexe 11 une méthodologie pour étudier séparément ces deux effets.

L’affinement de la porosité abaisse la perméabilité du matériau. Les transferts hydriques
permettant d’alimenter la surface en ions calcium sont alors limités par 1’obturation des pores
capillaires. L’affinement de la porosité est donc le facteur prépondérant pour atténuer les
efflorescences, et 1’excellente corrélation, pour tous les produits, entre ce parametre et la

réduction des efflorescences le confirme.
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.3 RELATION ENTRE LA REACTIVITE POUZZOLANIQUE, LES
CARACTERISTIQUES DES PATES DE CIMENT ET L’ ATTENUATION
DES EFFLORESCENCES

Les produits pouzzolaniques présentent un effet physique et chimique sur les pates de
ciment substituées. Leur capacité a réagir avec 1’hydroxyde de calcium leur confere, en pate,
une aptitude a abaisser la teneur en portlandite. Ils permettent également, par accélération de
I’hydratation et un effet filler, a réduire le diametre d’entrée des pores capillaires.

Ces différents effets conduisent a la réduction des efflorescences par deux actions. La
quantité de calcium disponible dans la solution interstitielle est plus rapidement réduite par
I’accélération de I’hydratation. De plus, le transport des ions calcium par les mouvements
hydriques sont réduits, puisque les pores capillaires sont obstrués par les hydrates formés.

Nous allons comparer les divers classements des produits que nous avons établis avec celui
réalisé selon I’efficacité des produits sur I’atténuation des efflorescences :

AE < MKO < MK3 < MK4 < MK1 < MK2.

> Consommation des ions calcium

Les produits peuvent étre classés selon leur aptitude a réagir avec 1’hydroxyde de calcium
et a consommer les ions calcium: MKO < MK3 < AE < MK4 < MK1 < MK2. Dans ce
classement, si nous ne conservons que les produits ayant une teneur en métakaolinite
équivalente, nous avons alors : MKO < MK4 < MK1 < MK2. Ce qui est cohérent avec la

réduction des efflorescences.

> Diminution du taux de portlandite
Elle est en accord avec les résultats en solution diluée, nous avons a 21 j le classement

suivant en fonction de la baisse de la teneur en portlandite : MKO < MK1 < MK2.

> Diminution de la porosité

Le classement établi en fonction de la réduction croissante du diametre moyen des pores
capillaire est le suivant :
AE < MKO = MK3 < MK4 < MK1 < MK2.

Ce classement est en accord parfait avec 1’aptitude des produits a réduire la formation des

efflorescences et confirme que ce facteur est déterminant pour atténuer le phénomene.
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. ETUDE DE L' INFLUENCE DES CARACTERISTIQUES DU
KAOLIN ET DU MODE DE CALCINATION

.1 DEMARCHE DE L’ETUDE

Nous souhaitons étudier avec les outils que nous avons mis en place dans le paragraphe
précédent I'influence, d’une part des caractéristiques du kaolin d’origine, et d’autre part du

mode de traitement sur la réactivité pouzzolanique et sur I’atténuation des efflorescences.

IL.1.1 FEtude de kaolins distincts calcinés de maniére identique
Pour étudier I'effet des propriétés du kaolin, nous avons cuit les trois kaolins a notre
disposition, suivant la méme méthode. Le four tubulaire (FT) est utilisé, et les parametres du
traitement (830°C pendant 10 h) sont choisis pour que les trois kaolins soient enticrement

déshydroxylés. Cette cuisson sera notée FT830-10 h.

I1.1.2 Etude de chaque kaolin calciné selon des modes de calcination distincts
Dans le but de mettre en évidence l'influence de différents modes de calcination, nous

allons comparer, pour chaque kaolin, les matériaux obtenus avec ces différentes calcinations.

> Les calcinations du kaolin KO réalisées dans le four tubulaire seront comparées :
- FT700-5 h.
- FT830-10 h.

> Les deux calcinations de K1 seront confrontées :
- Sous forme de boulets, dans le four rotatif industriel a 850°C pendant environ 1 h
(MK1).
- Sous forme de poudre, dans le four tubulaire a 830°C pendant 10 h (FT830-10 h).

> Le kaolin K2 a été cuit suivant différents protocoles :
- Dans le four tubulaire a 830°C pendant 10 h (FT830-10 h).
- Dans le four flash industriel a 1100°C pendant quelques dixiemes de secondes (MK2).
- Dans un four flash pilote (FF), de la société qui nous a fourni ce kaolin, a des
températures différentes :
+ 850°C (FF850) (température maximale atteinte par ce four).
+ 750°C (FF750).
+ 600°C (FF600).
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I1.1.3 Analyses réalisées
Les analyses principales choisies sont :
> La conductimétrie.

> Le test d’efflorescences sur pate de ciment avec 20 % de substitution.

.2 ETUDE DE KAOLINS DISTINCTS CALCINES DE MANIERE
IDENTIQUE

I11.2.1 Analyse thermique et surface spécifique BET
Nous voulons nous assurer qu’apres la cuisson FT830-10 h, toute la kaolinite contenue
dans les échantillons est déshydroxylée. Les courbes thermogravimétriques de ces
métakaolins ne présentent pas de perte de masse, ni de phénomene endothermique, autour de

500°C (Figure 97). 1l ne subsiste donc pas de kaolinite apres cette calcination.

0
~ 3 KO0-FT830-10 h
L0 —KI1-FT830-10 h
-1 4 £ 2 || —K2-FI830-10h Vi
. S
53 § 1 /'/A:_Q
~ -2 4 <
Il o 0- ——=Su
<
-3 KO-FT830-10 h X
—KI-FT830-10 h z !
—K2-FT830-10 h
—4 T T T T T T —2 T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Température (°C) Température (°C)
(a) (b)

Figure 97 : Thermogramme des kaolins calcinés selon FT830-10 h -

(a) Perte de masse (b) Flux de chaleur

Les surfaces spécifiques ont peu évolué apres traitement (Tableau 46).

Echantillon KO-FT830-10 h KI1-FT830-10 h K2-FT830-10 h

Surface spécifique BET (m?/g) 8 18 21

Tableau 46 : Surface spécifique BET des kaolins calcinés FT830-10 h

11.2.2 Conductimétrie
Les suivis conductimétriques réalisés sur les kaolins cuits en four tubulaire (FT830-10 h)
(Figure 98) indiquent que KO-FT830-10 h conduit a une baisse de conductivité a 400 min
plus faible que K1-FT830-10 h et K2-FT830-10 h (1,2 mS/cm, contre = 2,5 mS/cm). Ces deux
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derniers métakaolins offrent une diminution assez proche (respectivement 2,4 mS/cm et
2,7 mS/cm a 400 min). Ce résultat suggere que K1 et K2, cuits de la méme facon, ont une
réactivité pouzzolanique proche, K2 conduisant a un produit un peu plus réactif. Lors de

suivis longs, KO meéne de nouveau a un abaissement tardif de la conductivité.
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Figure 98 : Suivi conductimétrique de kaolins calcinés selon FT830-10 h -

(a) Zoom (b) Suivi long

Cette étude nous permet de souligner I'influence de plusieurs caractéristiques des kaolins,

sur la réactivité des métakaolins obtenus apres une calcination identique.

> KO-FT830-10 h possede la réactivité pouzzolanique la plus faible. Or, KO est mieux
cristallisé que K1 et K2. En relation avec ce parametre, il présente une surface spécifique BET
faible et une taille moyenne de particules plus €élevée que K1 et K2. Apres la calcination, ces
deux caractéristiques sont conservées. La réactivité pouzzolanique du produit obtenu dépend

donc des parametres physiques.

> K2 et K1 ont la méme origine : de ce fait leurs caractéristiques sont treés proches.
Néanmoins, celles de K2 (surface spécifique BET, taille moyenne de particules et cristallinité)
conferent a K2-FT830-10 h une réactivité légerement supérieure. Par ailleurs, K1 a été broyé
manuellement. Bien que la taille moyenne des particules soit tres proche de celle de K2, des
agglomérats sont encore présents dans cette poudre. K2 a ét€é broyé dans un appareil
industriel, et ne comporte pas d’agglomérat. Le taux de désagglomération de cette poudre est
plus grand que celle de K1. GARCIA-DIAZ a constaté dans ses travaux que la réactivité
pouzzolanique d’un métakaolin désaggloméré est meilleure, en précisant que la
désagglomération augmente la surface externe des agglomérats [GAR-95]. La distinction de

réactivité entre K1-FT830-10 h et K2-FT830-10 h pourrait alors provenir de ce parametre.
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I11.2.3 Test d’efflorescences
Nous vérifions que les différences de réactivité observées ont une conséquence sur

I’atténuation des efflorescences (Figure 99, les mesures de AL’ sont présentées en

Annexe 12).
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Figure 99 : Effet de kaolins distincts calcinés de maniere identique

sur la fraction surfacique

Nous constatons que KI1-FT830-10h et K2-FT830-10h sont plus efficaces que
KO-FT830-10 h pour réduire les efflorescences. K1-FT830-10 h a tendance a atténuer un peu
moins les efflorescences que K2-FT830-10 h. Ces résultats sont cohérents avec les différences

de réactivités pouzzolaniques de ces produits.

.3 ETUDE DE CHAQUE KAOLIN CALCINE SELON DES MODES DE
CALCINATION DISTINCTS

11.3.1 Comparaison des métakaolins obtenus par différentes calcinations de K0

11.3.1.1 Conductimétrie
Les métakaolins provenant de deux cuissons différentes (FT700-5h et FT830-10 h) du
kaolin KO peuvent étre comparés : KO-FT700-5 h et KO-FT830-10 h.
Le suivi conductimétrique nous montre que ces deux métakaolins présentent une réactivité

pouzzolanique proche : la baisse de conductivité a 400 min est de I’ordre de 5,9 mS/cm

(Figure 100).
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Figure 100 : Suivi conductimétrique de KO calciné en four tubulaire

Nous pouvons seulement noter la tendance d’une cuisson prolongée a température élevée,
a abaisser la réactivité pouzzolanique, résultat corroboré par les travaux de BICH

[BIC-05].

11.3.1.2 Test d’efflorescences
Le test d’efflorescences nous confirme que les produits obtenus apres les deux cuissons de
KO atténuent les efflorescences de maniere comparable, avec une fraction surfacique de

I’ordre de 0,42 (Figure 101).
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Figure 101 : Influence du mode de calcination de KO sur la fraction surfacique

Dans le four tubulaire, la température de calcination et la durée semblent avoir peu

d’influence sur la réactivité du produit et son aptitude a atténuer les efflorescences.
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11.3.2 Comparaison des métakaolins obtenus par différentes calcinations de K1

11.3.2.1 Conductimétrie

Nous allons vérifier 1’influence du taux de déshydroxylation d’un kaolin sur la réaction
pouzzolanique du produit cuit, en comparant les réactivités de K1-FT830-10 h et MK1. En
effet, le premier est totalement déshydroxylé alors que MKI1 présente de la kaolinite
résiduelle. Par ailleurs, ces métakaolins ont des caractéristiques minéralogiques et physiques
quasiment identiques, puisqu’ils proviennent du méme kaolin.

L’analyse du suivi conductimétrique nous indique que ACyk; = 4,8 mS/cm, alors que
ACk1-Fr830-10n = 4,5 mS/cm : un métakaolin non totalement déshydroxylé peut étre plus réactif

(Figure 102). Ce résultat corrobore les constatations de BICH [BIC-05].
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Figure 102 : Suivi conductimétrique de K1 calciné selon différents modes

11.3.2.2 Test d’efflorescences
Le test d’efflorescences confirme que le produit le plus réactif atténue mieux les

efflorescences, avec une fraction surfacique de 0,24 pour MKI1 et de 0,28 pour

KI1-FT830-10 h (Figure 103).
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Figure 103 : Influence du mode de calcination de K1 sur la fraction surfacique

11.3.3 Comparaison des métakaolins obtenus par différentes calcinations de K2

11.3.3.1 Conductimétrique
Pour ce kaolin, les réactivités pouzzolaniques sont comparées, a I'issue de calcinations de
différents types : une calcination en four flash industriel, trois en four flash pilote et une en

four tubulaire (Figure 104).
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Figure 104 : Suivi conductimétrique de K2 calciné selon différents modes

Pour les cuissons en four flash pilote, trois températures différentes sont testées. La
température de 750°C permet d’obtenir le produit le plus réactif. Au-dessus de cette
température, la calcination est sans doute trop élevée et la poudre a pu étre surcalcinée : la

"recristallisation" du produit en phases hautes températures peut débuter.
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Nous constatons que, d’une maniere générale, les cuissons en four flash conduisent a des
produits ayant des réactivités plus élevées que ceux issus de cuisson en four tubulaire. Les
travaux de BICH corroborent ce résultat [BIC-05].

L’un des parametres qui intervient sur la réactivité du produit est la quantité de défauts
présents dans le métakaolin. Celle-ci dépend des caractéristiques de la kaolinite, mais aussi du
traitement thermique. Plus la vitesse de déshydroxylation est rapide, plus le métakaolin est
désordonné [CAS-01]. C’est le principe de la cuisson en four flash (montée en température
tres rapide). Au contraire, dans le four tubulaire la montée en température est faible et le
traitement est long (5h). Or, selon BICH, augmenter la durée de cuisson nuit aux
performances pouzzolaniques au jeune age [BIC-05].

Par ailleurs, de nombreux auteurs ont étudié I’'influence de la pression de vapeur d’eau sur
la déshydroxylation de la kaolinite [BIC-05] [PER-02] [YES-85]. Ces auteurs constatent que
la vitesse de déshydroxylation diminue avec la présence de vapeur d’eau. Nous nous sommes
intéressés a ce parametre dans 1I’Annexe 13 pour compléter nos connaissances sur 1’influence

des conditions de calcination sur la réactivité pouzzolanique des métakaolins.

11.3.3.2 Test d’efflorescences
Les résultats fournis par le test d’efflorescences corroborent ceux obtenus en

conductimétrie (Figure 105).

a
2
o

o
n

L
~

Fraction surf:
i
[\ ) [9%)

L
=

(=]

- . |
MK2

K2-FF600 K2-FF750 K2-FF850 K2-FT830-10h
Mode de calcination de K2

Figure 105 : Influence du mode de calcination de K2 sur la fraction surfacique

Les cuissons en four flash permettent d’avoir des produits plus efficaces sur les

efflorescences (0,16 < s, <0,21), que ceux obtenus en four tubulaire (s¢,c, = 0,25). Parmi

les cuissons en four flash pilote, la température qui permet d’avoir un maximum d’efficacité
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pour atténuer les efflorescences est de 750°C (8,0, = 0,17). La diminution des efflorescences

est équivalente a celle obtenue avec MK2 (s¢,co, = 0,106).

.4 RELATION ENTRE LES CARACTERISTIQUES DU KAOLIN, LE
MODE DE CALCINATION ET L'ATTENUATION DES
EFFLORESCENCES

> Cristallinité du kaolin
Nous avons constaté que le kaolin de moindre cristallinité, caractéristique reliée a une
surface BET plus élevée et une taille moyenne de particules plus fine, conduit a un métakaolin

plus actif sur la réduction des efflorescences.

> Taux de désagglomération

L’influence de ce parametre n’a pas pu étre clairement établie.

> Taux de déshydroxylation
Dans le cas d’une cuisson en four classique, un métakaolin non completement

déshydroxylé possede une réactivité plus élevée que s’il était totalement déshydroxylé.

> Mode de traitement
La calcination en four flash permet d’obtenir un métakaolin réduisant plus efficacement les

efflorescences.
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CONCLUSION SUR LES MECANISMES DE REDUCTION
DES EFFLORESCENCES

1.1 MECANISMES DE REDUCTION DES EFFLORESCENCES

Un produit pouzzolanique permet d’atténuer les efflorescences en modifiant la pate de

ciment selon deux facteurs :

> Effet filler, qui contribue a réduire la taille des pores capillaires.
> Réaction pouzzolanique, apportant de nombreuses modifications a la pate de ciment :
+ Abaissement plus rapide de la concentration en ions calcium de la solution
interstitielle.
+ Consommation de la portlandite, bénéfique pour réduire les efflorescences
secondaires.

+ Accélération de I’hydratation qui permet d’obstruer les pores capillaires.

Ces deux parametres contribuent a limiter les transferts hydriques en fermant la porosité

capillaire, caractéristique du matériau la plus importante pour I’apparition des efflorescences.

1.2 INFLUENCE DES CARACTERISTIQUES DU PRODUIT
POUZZOLANIQUE ET DE SA PREPARATION

Nous nous proposons de détailler le role mis en avant des caractéristiques du produit
pouzzolanique, ainsi que I'influence du mode de calcination du kaolin, sur I’effet filler et la

réactivité pouzzolanique.

II1.2.1 Influence des caractéristiques du produit

> Caractéristiques du kaolin
Un kaolin de surface spécifique élevée et ayant des particules fines, conduit, pour un méme
traitement thermique, a un métakaolin plus réactif. Ces parametres physiques sont reliés a la

quantité de défauts de structure et de surface présents dans la kaolinite.

> Taille moyenne des particules de métakaolin.
Lorsque le diametre moyen des particules est faible :
o L’effet filler est amélioré.

o La réactivité pouzzolanique est augmentée.
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> Défauts contenus dans le métakaolin
La quantité de défauts augmente avec la baisse de la cristallinité de la kaolinite initiale. Le
mode de calcination influence également ce parametre. L augmentation de la quantité de

défauts améliore la réactivité pouzzolanique.

111.2.2 Influence du mode de calcination

L’un des parametres qui intervient sur la réactivité du produit est la quantité des défauts
présents dans le métakaolin. Ceux-ci dépendent des caractéristiques de la kaolinite, mais aussi
du traitement thermique : la cuisson en four flash permet d’obtenir une déshydroxylation
rapide, et ainsi d’augmenter la quantité de défauts du métakaolin.

La cuisson en four flash a I’avantage d’utiliser une poudre déja broyée, ce qui favorise la
déshydroxylation. Mais cela peut aussi éviter la présence de gros agglomérats, observés
lorsque le broyage a lieu apres le traitement thermique. Ces derniers ont un effet négatif sur la

réactivité pouzzolanique [GAR-95].

I11.2.3 Récapitulatif : profil physico-chimique du métakaolin le plus efficace
Nous pouvons alors établir le profil physico-chimique du métakaolin le plus efficace sur

les efflorescences (Tableau 47) :

Caractéristique du kaolin

Minéralogie Kaolinite secondaire avec une forte teneur en Fe,O3

Cristallinité Mal cristallisée

Traitement du kaolin

Préparation Broyage avant calcination

Calcination Calcination en four flash

Caractéristique du métakaolin

Taille des particules = Diametre moyen des particules faible

Structure cristalline ~ Beaucoup de défauts

Surface externe Surface spécifique €levée Indice d’agglomération faible

Tableau 47 : Profil physico-chimique du métakaolin le plus efficace
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CONCLUSION GENERALE

L’apparition des efflorescences sur des produits cimentaires colorés constitue un probleme
principalement esthétique, mais celui-ci peut engendrer des problemes économiques
importants. Ce phénomene est déclenché par des conditions climatiques bien particulieres,
parametres qui ne sont pas maitrisables. Il existe des solutions pour atténuer les
efflorescences, comme 1’introduction d’un produit pouzzolanique en substitution du ciment,
mais leur action est mal connue et donc parfois peu efficace car non adaptée. L’ objectif de
notre étude était double : mieux comprendre la formation des efflorescences sur le ciment et
les réduire de maniere optimisée. Ainsi, nous souhaitions définir les caractéristiques d’un
produit qui le rendent efficace, dans I’optique de proposer un produit capable, en faibles

proportions, d’atténuer au maximum le phénomene.

Pour étudier les efflorescences et leur atténuation, il a été nécessaire dans un premier temps
d’élaborer une méthodologie permettant de déclencher le phénomene de maniere contrdlée et
d’étre capable de le quantifier. Un protocole opératoire d’apparition des efflorescences a donc
été mis au point dans une enceinte climatique, ou température et humidité relative sont
controlées. Une méthode de quantification des efflorescences sur pates de ciment par
spectrocolorimétrie a été élaborée. Nous avons alors étudié les conditions climatiques
déclenchant le phénomene d’efflorescences. Ainsi, nous avons pu souligner I’importance de
maintenir I’échantillon pendant une période prolongée dans une atmosphere ol régne une
humidité relative élevée, ce qui favorise la condensation de I’eau a la surface de 1’échantillon.
Une phase liquide continue, du cceur du matériau jusqu’en surface, est alors obtenue. Au
séchage, le transfert des ions calcium du cceur de 1’échantillon jusqu’a I’eau condensée en
surface permet d’augmenter la couche de carbonate de calcium. Nous avons, par ailleurs, noté
que la composition de la solution interstitielle et les caractéristiques du réseau poreux de
I’échantillon sont les parametres sur lesquels il est possible d’intervenir afin de réduire

I’apparition des efflorescences.

Nous avons balayé les différentes options pour jouer sur ces parametres et nous avons
choisi d’étudier la substitution du ciment par un produit pouzzolanique car elle influe sur ces

deux parametres a la fois. En effet, cette substitution provoque deux effets principaux : un
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effet filler et la réaction pouzzolanique. Par ces deux actions, le produit peut abaisser la
concentration en ions calcium dans la solution interstitielle, mais aussi diminuer la taille des
pores capillaires responsables des transferts hydriques. Nous pouvons d’ailleurs préciser que
la réaction pouzzolanique induit une accélération de I’hydratation qui permet de mobiliser les
ions calcium plus rapidement. Les hydrates ainsi formés obstruent les pores, la perméabilité
est alors abaissée, limitant les transferts des ions calcium. L’effet filler des particules fines
participe a fermer la porosité. Par contre, nous ne savions pas sur lequel de ces parametres il
était le plus important d’agir pour améliorer I’atténuation des efflorescences : diminuer la
concentration des ions calcium ou fermer la porosité.

L’étude de la compréhension des mécanismes d’atténuation des efflorescences par des
pouzzolanes nous a permis de répondre a cette interrogation. Nous avons utilisé des produits
présentant des caractéristiques différentes. Ils avaient aussi des effets distincts sur la pate de
ciment et sur la réduction des efflorescences. Nous avons constaté que 1’affinement de la
porosité est le parametre primordial pour modérer le phénomene d’efflorescences.

Ainsi, pour obtenir le produit le plus efficace sur les efflorescences, nous devons améliorer
I’effet du produit sur la porosité. Pour cela il faut augmenter la réactivité pouzzolanique et
I’effet filler du produit. L’augmentation de la réactivité pouzzolanique peut se faire de
diverses fagons. Nous avons constaté qu’un kaolin mal cristallis€ présente une meilleure
réactivité apres cuisson. Par ailleurs, le type de four utilisé pour la calcination est tres
important, les produits pouzzolaniques les plus réactifs sont obtenus apres calcination de
particules fines en four flash. De plus, 1’utilisation de particules fines favorise I’effet filler,
évite d’avoir des agglomérats et conduit a un traitement plus homogene.

Ceci nous a permis de dégager un profil physico-chimique du métakaolin le plus efficace
sur les efflorescences. Celui-ci est résumé dans le schéma ci-contre, qui indique également le

mécanisme de réduction des efflorescences.

D’un point de vue économique, I’utilisation d’un tel produit a un cofit. Pour le réduire,
nous proposons deux méthodes d’utilisation du métakaolin présentant le profil physico-
chimique établi : soit le métakaolin est introduit pur dans la pate de ciment, mais en faible
quantité, soit il est mélangé a des phases moins réactives et moins cheres comme le quartz,
mais uniquement si ce dernier est sous forme de particules assez fines. Le broyage ayant un

colit non négligeable, nous préconisons la premiere solution.
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CHOIX PREPARATION
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Perspectives

Ces résultats permettent de dégager plusieurs perspectives, quant a la suite de ce travail. La
réduction de 1’apparition des efflorescences repose en partie sur une réactivité élevée du
produit, encore faut-il qu’elle perdure dans le temps. Il serait alors judicieux d’étudier le
vieillissement du métakaolin, notamment sous 1’effet de 1’humidité, pour s’assurer que le

phénomene ne se produise pas si le produit est stocké dans de mauvaises conditions.

Pour aller plus loin dans la mise en évidence de I’influence des caractéristiques du kaolin
sur la réactivité pouzzolanique, 1’utilisation de kaolins de référence comme les kaolins de
Géorgie, de haute pureté minéralogique et dont les caractéristiques structurales et chimiques
sont bien connues, permettrait d’écarter les zones d’ombre qui n’ont pas pu €tre entierement

élucidées.
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La porosité capillaire joue un rdle majeur dans I’apparition des efflorescences. Or nous
savons qu’une certaine porosité est nécessaire aux matériaux cimentaires, pour éviter leur
dégradation. Il serait alors intéressant d’étudier les possibilités qu’offrent d’autres familles de
produits, comme les hydrofuges de masse, les agents entraineurs d’air, pour combiner leurs
effets, afin d’avoir un matériau présentant une structure poreuse idéale limitant les transferts

hydriques.

Les efflorescences n’apparaissent pas uniquement sur les pates de ciment. Les mortiers, les
bétons et les composites a matrice cimentaire sont également touchés par ce phénomene.
Nous proposons évidemment d’élargir 1I’étude a ces matériaux qui sont plus complexes, et
notamment les bétons de bois. En effet, nous avons abordé dans I’Annexe 14 1’étude du
phénomene sur le composite bois-ciment. Nous nous sommes apercus que les conditions
climatiques déclenchant le phénomene d’efflorescences sont différentes de celles que nous
avons déterminées pour le ciment, puisque le bois a un effet non négligeable sur la pate de
ciment, et plus particuliecrement sur son hydratation. Il est donc nécessaire d’approfondir
I’étude de ce composite afin d’élucider les parametres contrOlant 1’apparition des

efflorescences sur ce type de matériau.
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Annexe I : Lois régissant les phénomenes capillaires

ANNEXE 1 : LOIS REGISSANT
LES PHENOMENES CAPILLAIRES

Lorsqu’un liquide est en contact avec un solide, a 1’équilibre, un angle 6 de raccordement
entre la surface du liquide et celle du solide apparait (Figure Al.1). Cet angle est défini par la
relation d”YOUNG-DUPRE qui fait intervenir les tensions de surface des trois interfaces en

présence :
Vsig - Ys/l = Vig COSO (Al.1)

Avec :
Vsse - tension de surface solide-phase gazeuse vy, : tension de surface liquide-phase gazeuse

vy tension de surface solide-liquide 6 :angle de contact d’équilibre

€3]

1 ST

Ys/g

Figure Al.1 : Angle de contact a l’équilibre dans le cas d’un mouillage partiel

De I’eau en phase liquide peut étre retenue dans les pores d’une pate de ciment par
capillarité sous I'effet des forces de ménisque qui résultent des tensions interfaciales
solide/liquide/phase gazeuse. En effet, dans un tube capillaire contenant un liquide, 1’interface

liquide-phase gazeuse s’incurve pour former un ménisque (Figure Al.2).

Figure Al1.2 : Ménisque formé a ’interface liquide-phase gazeuse
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Annexe 1 : Lois régissant les phénomenes capillaires

La loi de LAPLACE traduit I’équilibre hydrostatique de 1’eau capillaire retenue dans les
pores et elle relie la tension superficielle, la courbure moyenne de la surface et la différence
de pression a la surface de séparation de deux phases. Dans le cas ou l'interface est un

ménisque sphérique cette loi s’écrit :

2
AP =P,-p= Vs (AL.2)
rms
Avec :
P, : pression de la phase gazeuse Fms ° rayon du ménisque sphérique
P, : pression de la phase liquide
Dans le cas d’un pore cylindrique, rny et r sont liés par I’équation A7.3 :
1 _ cos6 (AL3)
ms r
Avec :
0 : angle de raccordement entre le liquide et la paroi du tube
r : rayon du tube
0 est défini par la relation d’YOUNG-DUPRE. La loi de LAPLACE devient alors :
2 cos0
AP =P, -p = 2P0 (A1.4)
r
Avec :
P, :pression de la phase gazeuse (air humide = air sec + vapeur d’eau,) P, = Py + Py,

P.s : pression partielle d’air sec

P,. : pression partielle de vapeur d’eau

La loi de JURIN, qui donne la hauteur a laquelle un liquide monte dans un capillaire dans
I’hypothese d’un pore cylindrique, est déduite de cette équation. En effet sur la Figure Al.3,
la pression en A est égale a la pression en D (pression atmosphérique). Si I’on néglige le poids

de la colonne d’air de hauteur h, on obtient les relations suivantes :

Pg-Pl=PA-PB=PD-PB=Pc-PB=hp1g (A]5)
Avec :
h : hauteur du liquide g :accélération de la pesanteur
pi : masse volumique du liquide
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Annexe I : Lois régissant les phénomenes capillaires

Figure A1.3 : Montée d’un liquide dans un capillaire

En combinant les équations A/.4 et A1.5, on obtient :

2y,,.cos0
g = 200 (AL6)
r
La loi de JURIN s’exprime donc ainsi :
= 2lisecos0 (AL7)
P8

La hauteur d’ascension du liquide dans le capillaire est inversement proportionnelle au
rayon de ce capillaire au niveau du ménisque. Plus le capillaire sera fin, plus la différence de
pression générée sera €levée.

A I’équilibre thermodynamique et a température T, en égalisant les potentiels chimiques de

I’eau présente sous forme liquide et sous forme gazeuse, on obtient 1I’équation de KELVIN

suivante :
~(p-p)=1Py (AL8)
M
Avec :
M : masse molaire de I’eau T  :température absolue du systeme
R : constante des gaz parfaits H  : humidité relative de la phase gazeuse

P, - P, est appelée pression capillaire P.. H est défini de la maniere suivante :

H=—2= (A1.9)
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Annexe 1 : Lois régissant les phénomenes capillaires

Avec :
P,. : pression partielle de vapeur d’eau

P,y : pression de vapeur saturante de ’eau a la température T considérée

Toujours a 1’équilibre thermodynamique et a température T, on obtient la relation de
KEVIN-LAPLACE en combinant les équations A/.4 et A1.8. Cette relation traduit 1’équilibre

dans les pores de I’eau en phase liquide avec la phase gazeuse :

2y,,,M cos
InH = (A1.10)
RTp,r
Avec :
M : masse molaire de I’eau
R : constante des gaz parfaits
T  :température absolue du systeme
H  : humidité relative de la phase gazeuse

En considérant un mouillage parfait, le rayon de KELVIN est donné par 1'équation A7.11 :

27]/gM

—— (Al.11)
RTp,InH

no=-

Cela signifie que pour une humidité relative donnée, il y a condensation capillaire a
I’intérieur du matériau dans tous les pores (supposés cylindriques) de rayon r, tel que r < ry.
Le parametre H est directement 1ié a 1’état d’énergie de 1’eau des pores. L humidité relative
(H) sera par conséquent le parametre responsable du transfert hydrique. On peut calculer le

rayon critique des pores suivant différentes humidités relatives. Si on prend :

we =72.107 N/m T =298K
M =18 g/mol o =10°g/m’
R = 8,32 J/(mol.K)
On aura ry en fonction de H :
H=0,55 - r,=0,0017.10° m = 2 nm H=09 = r;=9,93.10"m ~10nm
H=0,7 = r;=293.10"m ~3nm H=099 - r;=1,04.10" m ~100 nm
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Annexe I : Lois régissant les phénomenes capillaires

En fonction du liquide considéré, la remontée capillaire dans le béton est exprimée par

cos 0
h= /y“;— At (AI.12)
U

I’équation A1.12.

Avec :

h : remontée capillaire 0 : angle de mouillabilité

r : rayon du capillaire U : coefficient de viscosité du liquide
Ve - tension superficielle t : temps

Cette relation est obtenue de la maniere décrite ci-apres. Lors de 1’écoulement laminaire

d’un liquide dans un capillaire, on peut utiliser la loi de POISEUILLE :

4
0=m?dh_m 4P (AL.13)
dt  Shu
Avec :
Q  :débit volumique du liquide écoulé
r : rayon du capillaire
AP : différence de pression entre [’entrée et la sortie du capillaire
t : temps pendant lequel le volume V de liquide s’est écoulé
h : longueur du capillaire ou hauteur atteinte par le liquide
U : coefficient de viscosité du liquide
Selon les équations Al.4 et Al.13, AP peut étre exprimé de deux fagons :
2 cos
ap =i €00 _ Shu dh (AL.14)
r ro dt
On a alors les relations suivantes :
2 cos 6
pdh _1dh” e (A1.15)
dt 2 dt 4u
cos@
=21 C05Y (Al.16)
2u

On retrouve I’expression A7.12 :

0
h= /% At (A1.12)
U
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Annexe 2 : Techniques expérimentales - Compléments

ANNEXE 2 : TECHNIQUES EXPERIMENTALES -
COMPLEMENTS

DIFFRACTION DES RAYONS X

Matériel

Pour réaliser un diffractogramme par diffraction des rayons X (DRX), il existe plusieurs
configurations possibles de montages expérimentaux. Les diffractometres de notre étude,
fonctionnent en mode BRAGG-BRENTANO. Le Siemens D5000 possede une option de

montage en incidence rasante, qui sera exploitée par la suite.

> Montage BRAGG-BRENTANO 6, 2 6

Le tube qui émet le faisceau de rayons X est fixe. L’échantillon, situé au centre d’un
goniometre, forme un angle 6 avec le faisceau incident qui irradie une partie de la surface de
I’échantillon. Le détecteur, quant a lui, effectue un déplacement pour former un angle de 2 0
avec le faisceau incident et enregistre I’intensité du faisceau diffracté. On obtient des
diagrammes de diffraction représentant I’intensité du rayonnement diffracté en fonction de

I’angle de diffraction (I =1(2 0)) (Figure A2.1).

Détecteur

Rayons X diffractés

Source : tube a rayons X —> G\V/\

Echantillon

Faisceau de rayons X incident

Figure A2.1 : Schéma du montage BRAGG-BRENTANO 0, 2 0
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Annexe 2 : Techniques expérimentales - Compléments

= Diffraction sous faible incidence

En utilisant le Siemens D5000 avec son option d’incidence rasante, 1’épaisseur du dépot
formé par les efflorescences a été évaluée.

Contrairement au montage 0, 20 présenté précédemment, en montage o, 20 I’angle
d’analyse a, faible, formé entre la source et I’échantillon, est fixe. Seul le détecteur bouge
pour collecter les rayons X diffractés. Il forme un angle de 20 avec 1’échantillon. Lorsque
I’angle d’incidence a est augmenté, I’épaisseur analysée est plus profonde. Ainsi, on effectue
des diffractogrammes a différents angles a, jusqu’a ce que les phases représentatives du

substrat commencent a étre détectées (Figure A2.2).

\ﬁ\ //7>// Avec :

Dépot </ o

p : pénétration des rayons X

Substrat e
1% s angle d’incidence

Figure A2.2 : Diffraction des rayons X sous faible incidence

On en déduit ensuite la pénétration des rayons X pour cet angle, grace aux calculs
présentés dans I’Annexe 4. Ces calculs mettent en relation la profondeur de pénétration des

rayons X et I’angle incident de mesure.

Quantification par la méthode de RIETVELD

La méthode de RIETVELD permet la quantification de la teneur des différentes phases en
présence. Cette méthode consiste a simuler un diffractogramme a partir d’un modele
cristallographique de I’échantillon, puis a ajuster les parametres de ce modele afin que le
diffractogramme simulé soit le plus proche possible du diffractogramme mesuré.
L’affinement est basé sur la minimisation par la méthode des moindres carrés de la fonction y

(équation A2.17).
o 2
Z:zwi(yimes_yical) (AZ])

Avec :
Vimes - intensité mesurée au i pas du diagramme
Yica - intensité calculée au i”" pas du diagramme

wi  :w; = 1/o; poids associé a 'intensité du i pas de mesure de variance o;
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Annexe 2 : Techniques expérimentales - Compléments

SPECTROMETRIE IRTF - MODULE ATR

Principe de la spectrométrie infrarouge a transformée de FOURIER (IRTF)

Le principe de ’analyse est d’envoyer, sur 1’échantillon, un rayonnement infrarouge,
effectuant un balayage en longueur d’onde de 4000 2 400 cm™. L’échantillon absorbe une
partie du rayonnement. Un spectre infrarouge (IR) est obtenu par la mesure de la différence
entre le faisceau incident (I) et le faisceau transmis (Ip) par 1’échantillon. L’ensemble des
liaisons est repéré par identification de certaines bandes d’absorption présentes sur le spectre.
En effet chaque bande d’absorption correspond a un mode de vibration d’une liaison chimique

entre deux atomes [DAL-00].

Principe du dispositif de réflexion totale atténuée (ATR)

Le principe du dispositif ATR consiste a faire passer le faisceau IR a travers un cristal (Ge,
ZnSe, Si ou diamant), d’indice de réfraction élevé, qui est en contact avec I’échantillon a
analyser, d’indice plus faible. Le faisceau IR circulant dans le cristal subit des réflexions a

I’interface échantillon/cristal (Figure A2.3) [DAL-00].

Echantillon

| N A
. Cristal . 3 .
Vers détecteur Vers interférometre
% % source

Miroir Miroir

Figure A2.3 : Dispositif ATR

A chaque réflexion, le faisceau pénétre de quelques microns dans I’échantillon. La
différence d’indice de réfraction des deux milieux et I’angle d’incidence vont conduire a une
suite de réflexions totales, mais atténuées. Une onde, dite onde évanescente, émerge du cristal
et est absorbée par I’échantillon. C’est cette onde qui est responsable du spectre IR observé

[DEV-04].
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GRANULOMETRIE LASER

Le principe de la mesure est basé sur I’analyse de la tache de diffraction d’un faisceau laser
passant au travers d’une poudre mise en suspension. Le signal optique engendré par la tache
de diffraction est numérisé. Il est ensuite analysé mathématiquement avec la théorie de MIE,
ce qui permet de remonter a la distribution granulométrique de la poudre. Cette théorie
suppose que les particules sont sphériques, et elle fait intervenir les indices de réfraction des

particules, du milieu dispersant (liquide ou air).

SURFACE SPECIFIQUE

Principe

La surface spécifique d’une poudre est la surface, accessible a un gaz, développée par
I’ensemble des grains. Elle est mesurée en fixant une monocouche de molécules de gaz (azote
ou krypton) sur la surface de chaque grain. Cette technique est basée sur la méthode

d’adsorption de BRUNAUER, EMMETT et TELLER (méthode BET).

Matériel
L’appareil utilisé est un analyseur Asap 2000 Micromeritics. Les mesures ont été réalisées

avec de I’azote sur des échantillons pulvérulents.

PYCNOMETRIE

La densité des différentes poudres de cette étude est déterminée par pycnométrie a hélium.
Les mesures sont effectuées avec 1’appareil AccuPyc 1330 de Micromeritics. Le pycnometre
permet, par I'intrusion d’hélium dans la porosité ouverte, de mesurer le volume externe
(matiere + porosité fermée) d’un matériau donné. Connaissant sa masse, on en déduit sa
masse volumique.

Le principe de la technique repose sur la loi de MARIOTTE. Un échantillon de volume Vg

est placé dans une cellule de mesure de volume V, connu (Figure A2.4).

Cellule de Valve Cellule

mesure ® d’expansion

Figure A2.4 : Schéma simplifié du pycnometre
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Apres avoir purgé I'air de cette cellule, elle est remplie de gaz (hélium). Lorsque la
pression est stabilisée a la valeur P;, une détente est alors réalisée, par 1’ouverture d’une
vanne, dans une deuxicme cellule de volume V, initialement vide. Apres équilibre, la
nouvelle valeur de la pression (P») est mesurée. En considérant le gaz comme un gaz parfait, il
est facile de montrer que le volume Vg du solide que I’on a introduit dans la cellule est donné
par I’équation A2.2 :

415!

=N Th
1 2

(A2.2)

POROSIMETRIE MERCURE

La mesure de porosimétrie mercure se déroule de la maniere suivante : un échantillon du
matériau a analyser est placé dans un bain de mercure. Le mercure, soumis a une pression
isotrope définie P, pénetre dans les pores de 1’échantillon. Puisque la tension superficielle du
solide s’oppose a I’intrusion de mercure (liquide non mouillant, 6 > 90°), seule une partie des
pores est remplie par le mercure. La relation de WASHBURN relie la pression P au rayon r

des pores remplis par le mercure :

_ 2Yy, cos@ (A2.3)
P
Avec :
r : rayon de pore (nm)
Yu, - tension superficielle du mercure (N/m)
0 : angle de contact entre la surface du solide et le ménisque formé par le mercure (°)

P : pression isotrope appliquée au mercure (MPa)

Le mercure qui a pénétré dans I’éprouvette engendre une diminution du niveau de mercure.
Cette diminution est enregistrée en fonction de la pression P qui est augmentée par palier. On
obtient, a I’aide de I’équation de WASHBURN, une courbe porosimétrique reliant le volume
de mercure qui a pénétré, a la dimension des pores : on peut alors établir la distribution de la

taille des pores. La distribution obtenue suppose que les pores sont de forme cylindrique.
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Annexe 3 : Mise au point du protocole - Résultats de la spectrocolorimétrie

ANNEXE 3 : MISE AU POINT DU PROTOCOLE -
RESULTATS DE LA SPECTROCOLORIMETRIE

INFLUENCE DES PARAMETRES IMPOSES DANS L’ENCEINTE
CLIMATIQUE SUR LA FORMATION DES EFFLORESCENCES

> Influence de la valeur de I’HR du palier

20

15 4

. /

5,

AL*

0 T T T T
75 80 85 90 95 100
HR (%)

Figure A3.1 : Influence de la valeur de I’humidité relative du palier

sur la formation des efflorescences

> Influence de la durée du palier

20

15
10

v
0 . . . . |

0 10 20 30 40 50 60
Durée du palier (h)

AL*

Figure A3.2 : Influence de la durée du palier sur la formation des efflorescences
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Annexe 3 : Mise au point du protocole - Résultats de la spectrocolorimétrie

> Influence de la durée du séchage

20

15 -
/
10

AL*

0 T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
Durée du séchage (h)

Figure A3.3 : Influence de la durée du séchage sur la formation des efflorescences

> Influence de la température

20

) A\

AL*

0 5 10 15 20 25 30 35
Température (°C)

Figure A3.4 : Influence de la température sur la formation des efflorescences

INFLUENCE DE LA PREPARATION DU MATERIAU - INFLUENCE DE LA
DUREE D’HYDRATATION DU CIMENT

20

1 X/f\l\s\
10

AL*

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Durée d’hydratation (h)

Figure A3.5 : Influence de la durée d’hydratation sur la formation des efflorescences
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Annexe 4 : Calcul de la profondeur de pénétration des rayons X sous faible incidence

ANNEXE 4 . CALCUL DE LA PROFONDEUR DE
PENETRATION DES RAYONS X
SOUS FAIBLE INCIDENCE

La profondeur de pénétration T peut étre calculée en fonction de I’angle d’incidence a des
rayons X sur I’échantillon. Soit o, 1’angle critique d’analyse; c’est I’angle minimum de
diffraction de I’échantillon sous rayons X. On se place a un angle d’analyse o supérieur a o .

Suivant 1’approximation de 1’onde perturbée [SIM-01], I’indice de réfraction d’un milieu

s’écrit sous la forme :
n=1+n"+1in"’ (A4.1)

Et il est alors possible de relier I’angle d’incidence o a la profondeur d’analyse T(a) :

A
Tlo)= A4.2
( ) 4z J (oc) ( )
Avec :
A : longueur d’onde du faisceau X d’analyse : 1 = g o4cu) = 1,54 A
J(a) : partie imaginaire de C, défini ci-dessous
C= (" +2n" + 2in")"”? (A4.3)
2
w=|-f |2 N (A4.4)
m,c 2nA
n”=—i,u (A4.5)
4
Avec :
o :angle d’analyse (rad)
e : charge de I’électron, e = 4,80.107° esu (esu = unité gaussienne ; 1 esu = I dyne”.cm
et 1C=3.10° esu)
m, :masse de l’électron, m, = 9,11.1 028 g
c : vitesse de la lumiére, ¢ = 3.10" cm.s™
A s longueur d’onde du faisceau X d’analyse (cm)
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Annexe 4 : Calcul de la profondeur de pénétration des rayons X sous faible incidence

N : nombre d’Avogadro, N = 6,022.1 0%

VA : numéro atomique moyen du matériau ; la moyenne est calculée par rapport aux

pourcentages massiques des éléments du matériau
p : densité du matériau
A : nombre de masse moyen du matériau

Wp : coefficient d’absorption massique ( em’.g”)
C peut s’exprimer de deux manieres différentes :

C=(a+ib)"”=a +ib’

a=o +2n
Avec b=2n"
J=b

C= (A-eig)]/z = \/Z-em
J peut alors s’exprimer selon A4.8.
=JA sin(6/2)

Or sin(6/2) est obtenu a partir des relations A4.9 et A4.10 :

azAcosﬁ(@cosG:%

sin(@/Z) = \/l —cost = \/i—i

2 2 2A

Larelation A4./] relieJaaetb:

=i =l

Finalement J(a) s’exprime de la maniere suivante :

J(a) = \/é[((az +2n’)2 +4n”2)]/2 —-a’ —ZI’LCI

Remarque : I’angle critique d’analyse se calcule par I’expression A4.13 :

(A4.6)

(A4.7)

(A4.8)

(A4.9)

(A4.10)

(A4.11)

(A4.12)

(A4.13)

Al4
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Annexe 5 : La microscopie électronique a balayage environnementale

ANNEXE 5 : LA MICROSCOPIE ELECTRONIQUE A
BALAYAGE ENVIRONNEMENTALE

Les microscopes a pression contrdlée different des MEB conventionnels principalement
par la présence d’un gaz dans I’enceinte ou se placent les échantillons. Ces derniers ne sont
pas observés sous haut vide mais sous un vide qualifié de "dégradé". Dans le cas du MEBE,
ceci est possible grace a une structure spécifique de la colonne électronique : elle est divisée
en plusieurs zones de pression différente, délimitées par des diaphragmes ouverts limitant les
échanges de pression entre ces zones. La faible pression de gaz se trouvant autour de
I’échantillon, ou "environnement" qui a inspiré le terme MEB "environnemental", peut jouer
deux roles. Le premier est électronique, c’est-a-dire que le gaz peut étre vu comme un
conducteur de charges électriques et un amplificateur avant détection. Le second rdle que peut
jouer l’environnement est thermodynamique, c’est-a-dire que le gaz est un milieu de
conditionnement, empéchant la déshydratation d’objets hydratés, ou 1’évaporation
d’échantillons liquides, pourvu que les pressions atteintes dans 1’enceinte soient suffisantes
(Extrait de [BOG-06]).

Pour des pressions comprises entre 4-5 Torr, 1’amplification du signal par la vapeur d’eau
est maximale, ce qui permet d’avoir une bonne qualit¢ d’image [BOG-06]. Aussi, pour
observer un échantillon dans une atmosphere d’humidité relative proche de 100 %, avec une
pression de 5,3 Torr (700 Pa), la température de I’échantillon doit €tre abaissée a 2°C

(Figure A5.1).

LIoUID

GASEOUS PHASE

PRESSURE - TORR

-10°C 20°C 30°C

Figure A5.1 : Diagramme de phase de H,O [QUA-04]
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Annexe 6 : Calcul de la composition minéralogique approchée des kaolins et métakaolins

ANNEXE 6 . CALCUL DE LA COMPOSITION

MINERALOGIQUE APPROCHEE DES KAOLINS ET

METAKAOLINS

Les résultats combinés de 1’analyse chimique par fluorescence X, de la diffraction des

rayons X et de l'analyse thermique différentielle et thermogravimétrique (ATD-ATG)

permettent d’évaluer les quantités relatives des minéraux contenus dans les produits étudiés.

Tout d’abord, le diffractogramme indique la présence des différentes phases cristallisées dans

chaque produit (Tableau A6.1) :

Kaolin Kaolinite Quartz Microcline Illite Anatase
KO 4 v v Traces Traces
K1 v v Traces - v
K2 v v - v v
Métakaolin Kaolinite Quartz Microcline Illite Anatase
MKO - v v Traces Traces
MK1 4 v Traces - v
MK?2 - v - v v
Produit Kaolinite Quartz Cristobalite Illite Anatase
MK3 4 v Traces v v
MK4 - v Traces v v
AE - v v Traces Traces

Tableau A6.1 : Phases cristallisées détectées par DRX dans les produits étudiés

Les analyses thermiques, présentées dans I’Annexe 7, confirment que tous les produits

contiennent du métakaolin.

Al6
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Annexe 6 : Calcul de la composition minéralogique approchée des kaolins et métakaolins

Ainsi, selon le produit et d’apres les phases détectées et les teneurs en oxydes mesurées, les

hypotheses suivantes sont émises et les calculs suivants sont utilisés :

> Pour K0, K1
- Le potassium est mobilisé€ par le microcline, I'illite étant présente seulement en traces
dans KO, elle n’est pas prise en compte pour le calcul.
- L’alumine est contenue dans la kaolinite et le microcline.

- La silice est répartie entre la kaolinite, le quartz et le microcline.

Xe oM
X, = K0 T M (A6.1)
MK20
Avec :
Xy : quantité de microcline (KALSi;Os soit (K;0)(Al,03)(Si0z)s) dans le produit (%)
Xg.0 : quantité de potassium présent dans le produit (%)
My, :massemolaire du potassium, M , = 94,2 g/mol
M, : masse molaire du microcline, M ,, = 556,8 g/mol
¥ . AlL,O,
ALO; T MM
X, = My y (A6.2)
MA1203
Avec :
Xy : quantité de kaolinite (Al;Si;Os(OH )4 soit (Al;03)(Si02)2(H»0);) dans le produit (%)
Xu,0, - quantité d’alumine contenue dans le produit (%)

M, , : massemolaire de I'alumine, M ,, , = 102 g/mol

M, : masse molaire de la kaolinite, M ,, = 258,2 g/mol
ZMSI'O 6MSi0
Xy =X, —X ~—X : A6.3
0 Si0, K MK M MM ( )
Avec :
X, : quantité de quartz dans le produit (%)
Xgo, - quantité de silice contenue dans le produit (%)
Mg,  :massemolaire de la silice, M s, = 60,1 g/mol
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Annexe 6 : Calcul de la composition minéralogique approchée des kaolins et métakaolins

> Pour K2
- Le potassium est mobilisé par I'illite.
- L’alumine est contenue dans la kaolinite et I’1llite.

- La silice est répartie entre la kaolinite, le quartz et I'illite.

Xpo M
x, =2 L (A6.4)
M K,0

Avec :

X, : quantité d’illite ((K,H3;0)AL;Si3Al010(OH )y, pour faciliter les calculs nous
choisissons de considérer la formule KAL;SizAlO;o(OH); soit
(KzO)(Ale3)3(Si02)5(H20)2) dans le produit (%)

M, : masse molaire de l’illite, M, = 796,8 g/mol

Y —y M FYNoR
AlLO3 I
X = M, M (A6.5)
Al,0;
2M SiO. 6M NG
Xo = Xg0, = Xg ——X, : (A6.6)
MK Ml
> Pour MKO0
- Le potassium est mobilisé par le microcline, I’illite étant présente seulement en traces,
elle n’est pas prise en compte dans le calcul.
- L’alumine est contenue dans la métakaolinite et le microcline.
- La silice est répartie entre la métakaolinite, le quartz et le microcline.
Xpo M
X, = K0 M (A6.7)
M K,0
X x AL, O,
Al,O3 Y
Xyp = MM, (A6.8)
M ALO,
Avec :

Xk : quantité de métakaolinite (Al;Si,07 soit (Al;03)(S103),) dans le produit (%)

M, :masse molaire de la métakaolinite, M ,,, = 222,2 g/mol
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Annexe 6 : Calcul de la composition minéralogique approchée des kaolins et métakaolins

ZMSiO 6M5i0
Xo = Xsi0, — Xyg ==Xy : (A6.9)
MMK MM

> Pour MK1
- Le potassium est mobilisé par le microcline.
- L’alumine est contenue dans la métakaolinite, la kaolinite et le microcline.

- La silice est répartie entre la métakaolinite, la kaolinite, le quartz et le microcline.

Xe o M
x, =—2 " (A6.10)
MKZO
Xy oM
xp =—29 K (A6.11)
2M
Avec :
Xy.0 : quantité d’eau contenue dans le produit (%), déterminée par ATG (Annexe 7)
M, , :massemolaire de 'eau, M, , = 18 g/mol

ALO; _ MAIZO‘;

Xano; =m0 K
Xy = M, My M, (A6.12)
M 4.0,
2MSiO 2MSiO 6MSiO
Xo = Xg, = Xg = — Xk ==X, - (A6.13)
MK MMK MM

> Pour MK2 et MK4
- Le potassium est mobilisé par I'illite.
- L’alumine est contenue dans la métakaolinite et I'illite.

- La silice est répartie entre la métakaolinite, le quartz et I’illite.

Xpe M
x, =2 L (AG6.14)
MKZO
X . 3MA1203
AL O3 1
Xy = M, M, (A6.15)
AL O,
2MS[O 6MS[0
Xo = Xgo, =X 2 : (A6.16)
0 Sio MK MMK I M1
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Annexe 6 : Calcul de la composition minéralogique approchée des kaolins et métakaolins

> Pour MK3
- Le potassium est mobilisé par I'illite.
- L’alumine est répartie entre la métakaolinite, la kaolinite et I'illite.

- La silice est contenue dans la métakaolinite, la kaolinite, le quartz et I’illite.

Xe o, M
x, =2 L (A6.17)
MKZO
X, M
x, =—22 & (A6.18)
2M
3]‘/[}1120j Al O,
Xao; =X Y
Xy = I K M,, (A6.19)
Al,0;
M 2M 6M
Xg = X, = Xy~ = Xy —— o — Xy (A6.20)
MK MMK MI

> Pour AE
Pour évaluer la quantité des composants présents dans ce produit, il est possible, dans un
premier temps, d’utiliser la méthode de RIETVELD, permettant d’estimer la proportion des

différentes phases cristallisées. Les résultats sont reportés dans le Tableau A6.2.

Phase cristallisée Quartz Cristobalite Illite Anatase

Teneur (%) 52,7 41,7 4,6 1

Tableau A6.2 : Composition de la phase cristallisée de AE
obtenue avec la méthode de RIETVELD

Ensuite, nous rappelons que les résultats de fluorescence X confirment la présence du
quartz et de la cristobalite en révélant une forte teneur en silice. La présence de métakaolinite
est également confirmée. En effet, une phase contenant de I’alumine est également mise en
évidence. Or, un tel pourcentage d’alumine (17,8 %) ne peut étre attribué a la seule présence
de I'illite (4,6 % de la phase cristallisée). Une autre phase contenant de I’alumine est donc
présente et est nécessairement amorphe, n’étant pas détectée par diffraction des rayons X. Le
thermogramme obtenu par ATD révele un pic exothermique vers 980°C, caractéristique de la

métakaolinite (Annexe 7). Les hypotheses suivantes sont alors émises :
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Annexe 6 : Calcul de la composition minéralogique approchée des kaolins et métakaolins

- Le potassium est mobilisé par I'illite.
- L’alumine est contenue dans la métakaolinite et I’illite.

- La silice est répartie entre la métakaolinite, le quartz, la cristobalite et I’illite.

Xe o M
x, =2 L (A6.21)
1
MKZO
X . 3MA1205
ALLO3 1
Xyg = M, M . (A6.22)
AlLO,
21‘451'0 2MSiO 6MS1'0
Xo + X = Xgp, — Xg = — Xk ~—X, : (A6.23)
MK MMK Ml

Avec :

X. : quantité de cristobalite (SiO,) dans le produit (%)

Pour finir, les proportions de quartz et de cristobalite sont calculées avec 1’hypothese que
le produit est réparti entre une phase cristallisée et une phase amorphe uniquement composée

de métakaolinite. La proportion de la phase cristallisée est alors connue.

X, =Xy, =1—x, (A6.24)
Avec :
X, :quantité de la phase amorphe dans le produit (%)
X, :quantité de la phase cristallisée dans le produit (%)

Connaissant les proportions de quartz et de cristobalite dans la phase cristallisée, leur

teneur dans le produit total est alors calculée.

_ XgX,

- A6.25

Y= 00 (46.25)
XX

_ fate A6.26

=00 (46.20)

Avec :

Xo. - quantité de quartz dans la phase cristallisée (%)

X., : quantité de cristobalite dans la phase cristallisée (%)
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Annexe 7 : Transformations thermiques des kaolins et métakaolins

ANNEXE 7 : TRANSFORMATIONS THERMIQUES
DES KAOLINS ET METAKAOLINS

ANALYSE DE LA TRANSFORMATION THERMIQUE DES KAOLINS

Différentes transformations ont lieu lors de la calcination d’un kaolin. Ces transformations
ont été détaillées dans le Chapitre I, paragraphe I11.2.2 et peuvent €tre suivies par analyse
thermique différentielle et thermogravimétrique (ATD-ATG) (Figure A7.1.a, Figure A7.2.a,
Figure A7.3.a). L’analyse est réalisée dans un domaine de température situé entre 25°C et
1400°C sur des échantillons d’environ 18 mg.

Le principe de cette technique est de mesurer, lors de la chauffe avec une rampe de
température déterminée, la différence de température (AT) entre un échantillon et une
référence (matériau thermiquement inerte dans la gamme de température étudiée).
L’étalonnage de 1’appareil donne acces au flux de chaleur alors dégagé. Simultanément, une
balance de précision enregistre les variations de masse.

Sur le thermogramme obtenu, entre 450°C et 600°C, une perte de masse accompagnée
d’un pic endothermique indique que la kaolinite est déshydroxylée, suivant I’équation bilan

Rpnk. Un produit amorphe, la métakaolinite, se forme alors.

ALO5(Si02):(H20); — Al,053(Si02); + 2 H0O (Rpnk)

[kaolinite] [métakaolinite]

Si la calcination est poursuivie a une température supérieure a 975°C, un pic exothermique
apparait sur le thermogramme et caractérise la "recristallisation" du produit suivant 1’équation

bilan R RMK-

3 ALO3(Si02), — (A:03)3(S5102)2 + 4 SiO> (Rrymk)

[métakaolinite] [mullite] [silice]

Les métakaolins sont également analysés par ATD-ATG. Les thermogrammes obtenus
sont caractérisés par un pic exothermique vers 980°C et permettent de vérifier si toute la
kaolinite a réagi et, le cas échéant, de pouvoir déterminer la quantité restante grace a la

relation :
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Annexe 7 : Transformations thermiques des kaolins et métakaolins

d’ATG
M H,0

Ny

mg = P

: quantité de kaolinite dans I’échantillon (%)

:masse molaire de I’eau, M Ho = 18 g/mol

: masse molaire de la kaolinite, M, = 258,2 g/mol

(A

: nombre de moles d’eau formée lors de la déshydroxylation (mol)

7.1)

: quantité d’eau formée lors de la déshydroxylation (%), déterminée sur la courbe

Seul MK contient encore de la kaolinite (Figure A7.1.b, Figure A7.2.b, Figure A7.3.b).

0 0T
Perte de masse -3 3
-2 — Flux de chaleur 0 1 2
2 B 2 B
4 — -1 A -
g z
-6 T 3 , Tl 3
£ £
8 0% 22 TO R
5 z
-10 = -1 = Perte de masse | -1 =
— Flux de chaleur
_12 T T T T T T _2 _3 T T T T T T _2
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Température (°C) Température (°C)
(a) (b)
Figure A7.1 : Analyse thermique de KO (a) de MKO (b)
0 0
\\ —Perte de masse | 3 _ 13 _
—~ _ ) L o) —~ )
§ ) Flux de chaleur 1, E § 1 I, E
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= -6 < = A~ <
RN e e s ~—— 2
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0 200 400 600 800 1000 1200 1400 0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Température (°C) Température (°C)
(a) (b)
Figure A7.2 : Analyse thermique de K1 (a) de MK1 (b)
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Annexe 7 : Transformations thermiques des kaolins et métakaolins

0 0

) \ —Perte de masse | + 3 _ \ 13
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Figure A7.3 : Analyse thermique de K2 (a) de MK2 (b)

Nous remarquons sur les Figure A7.1.a, Figure A7.2.a et Figure A7.3.a que I’intensité du

pic exothermique vers 980°C diminue apres calcination. JOUENNE a également observé ce

phénomene et I’a attribué a I’élimination des OH lors de la calcination [JOU-90].

AMBROISE note que selon les travaux de STUBICAN, les kaolins qui présentent une

structure désordonnée (kaolin mal cristallisé) se déshydratent plus rapidement que les kaolins

a structure ordonnée. En effet, si nous comparons les courbes d’ATD et d’ATG des kaolins

(Figure A7.4), nous constatons que la perte de masse et le pic endothermique dus a la

déshydroxylation de la kaolinite débutent pour K2 a une température plus basse que pour K1

et KO. De plus, la perte de masse se termine plus rapidement pour K2 que pour K1 et KO

[STU-59] [AMB-84].

0
KO _ 34 KO
—KlI ) —Kl l
E-O,S —K2 % 2 H —K2
= 1 <
> S
a g 0
37 ERRl
=
—2 T T T T T —2 T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800 0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Température (°C) Température (°C)
(a) (D)

Figure A7.4 : Comparaison des analyses thermiques des kaolins -

(a) Perte de masse (b) Flux de chaleur
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Annexe 7 : Transformations thermiques des kaolins et métakaolins

ANALYSE DES TRANSFORMATIONS THERMIQUES DES PRODUITS

Analyses thermiques (ATD et ATG)
Les courbes d’ATD-ATD des produits MK3, MK4 et AE sont présentés dans la

Figure A7.5 accompagnées d’une comparaison des flux de chaleur de toutes les pouzzolanes.
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= n =
31 T3 Ea- Tl g
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4+ 08 g4 08
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0 200 400 600 800 1000 1200 1400 0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Température (°C) Température (°C)
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0
\ +3 = =
~-1 ~ ~
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= 1 O [>] [*)
S 3
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Figure A7.5 : Analyse thermique de MK3 (a) de MK4 (b) de AE (c)

et comparaison des flux de chaleur (d)

La perte de masse observée pour MK3 correspond a la déshydroxylation de la kaolinite
contenue dans ce produit. AE présente un pic exothermique vers 980°C. Ce pic révele la
présence de métakaolin dans ce produit.

Sur ces thermogrammes, nous allons nous intéresser a 1’énergie dégagée lors du
phénomene exothermique situé vers 950°C, car il semble qu’il existe une relation entre
I’énergie dégagée, la température correspondant a ce pic et la réactivité pouzzolanique. Plus
I’énergie dégagée est faible et la température correspondante au maximum de ce pic se décale
vers des températures plus basses, et moins le produit est cristallisé [ROL-72] [ELF-95]
[SOR-03]. Or, nous savons que moins le produit est cristallisé, plus la réactivité

pouzzolanique est importante [UBB-98]. Nous allons donc comparer les énergies dégagées
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Annexe 7 : Transformations thermiques des kaolins et métakaolins

(AH) lors de la "recristallisation" de la métakaolinite, ainsi que la température correspondant
au pic exothermique (Tableau A7.1). Le AH de la réaction (en J/g) est obtenu par 1’intégration

du pic endothermique, a I’aide du logiciel Setsoft.

Produit MKO MK1 MK?2 MK3 MK4 AE
AH (J/g) 71 30 48 48 59 23
Température (°C) 995 979 976 9717 981 978

Tableau A7.1 : Enthalpie et température de "recristallisation" de la métakaolinite

Le classement des produits en fonction de 1’enthalpie de réaction décroissante alors dressé,
n’est pas du tout cohérent avec le classement réalisé au Chapitre VII, paragraphe 1.1.1.1 selon
la réactivité des produits, ni avec celui établi au Chapitre V, paragraphe I11. selon I’efficacité
des produits sur I’atténuation des efflorescences. En effet, il faut garder a 1’esprit que cette

réaction peut étre influencée par de nombreux parametres :

> Vitesse de montée en température.

> Atmosphere durant I’échauffement [TEM-98].

> Défauts de surface et désorganisation du réseau du métakaolin [JOU-90] [ELF-95]
[SOR-03] liés a la taille des particules (plus les particules sont fines, plus il y a de
défauts) [ROL-72] [JOU-90].

> Histoire thermique du produit [JOU-90] [SOR-03].

= Composition minéralogique [CAS-01].

Dans le cas de nos produits, nous supposions que les défauts présents dans le métakaolin
étaient le parametre principal influencant 1’enthalpie de réaction. Or, nous ne connaissons pas
I’histoire thermique de MK3, MK4 et AE. MK1 et MK3 contiennent de la kaolinite, qui va,
au cours de I’analyse, se transformer en métakaolin et contribuer au pic exothermique. II est
alors difficile de séparer les effets dus au métakaolin contenu dans le produit et a la kaolinite
qui s’est transformée.

Hormis les défauts présents dans le métakaolin, 1’enthalpie de cette réaction dépend
de facteurs que nous ne pouvons pas isoler et/ou maitriser. Pour évaluer la réactivité

pouzzolanique, nous n’utiliserons donc pas ce critere.
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Annexe 7 : Transformations thermiques des kaolins et métakaolins

Analyse par DRX

+ Analyse de MK0, MK1 etMK2

Les phases cristallisées, présentes au cours de la transformation thermique des métakaolins
MKO, MK1 et MK2, sont caractérisées par DRX en température (Bruker D8 Advance).

Pour cela, des diffractogrammes ont été réalisés aux températures suivantes : 30°C, 900°C
(Juste avant la "recristallisation"), 1050°C (apres le premier pic exothermique) et 1400°C
(apres le deuxieme pic exothermique). Pour finir, un dernier diffractogramme est réalisé apres
refroidissement a 50°C.

Nous connaissons les différentes transformations que subissent la kaolinite et la
métakaolinite lors de leur échauffement. Pour interpréter les diffractogrammes réalisés a
"haute température"”, intéressons nous aux transformations thermiques de toutes les phases

contenues dans nos produits.

> Quartz o : transformation a 573°C en quartz 3 = transformation réversible

> Cristobalite o, : transformation a 270°C en cristobalite § = transformation réversible.

> Quartz B : transformation lente a partir de 900°C en cristobalite 3 = transformation
irréversible.

> Anatase : transformation vers 700°C en rutile (cette température peut largement varier
selon la taille des particules d’anatase et les impuretés présentes [XIA-99] [HU-03])
= transformation irréversible.

> Illite : déshydroxylation vers 450-700°C ensuite transformation au dela de 1000°C en

une phase de structure spinelle =* réactions irréversibles.

Par ailleurs, pour interpréter les diffractogrammes, il faut prendre en compte le fait que
sous I’effet de la température, les pics sont décalés vers les petits angles par rapport aux pics a

25°C, et ce d’autant plus que la température augmente.
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Annexe 7 : Transformations thermiques des kaolins et métakaolins

Ainsi, les diffractogrammes obtenus (Figure A7.6) nous indiquent que :

\Y

A 900°C, le quartz o s’est transformé en quartz . Une partie du quartz B formé se

transforme en cristobalite 3. La quantité de phase amorphe diminue.

= A 1050°C, seul le diffractogramme de MK2 présente des traces de mullite. L’illite
présente au départ n’est plus détectée.

> A 1400°C, le métakaolin s’est transformé en mullite qui est clairement détectée pour
les trois échantillons.

> A 50°C, les diffractogrammes des trois métakaolins présentent, au retour 2

température ambiante, des pics relatifs a la présence de la mullite. Ces derniers

apparaissent a une température plus basse pour MK2 que pour MKO et MK1.

La comparaison des diffractogrammes obtenus avec MKO, MK1 et MK2, nous permet de
constater que seul MK2 présente des traces de mullite a 1050°C.

Ceci est corroboré avec le classement de ces trois métakaolins selon la température
décroissante du pic exothermique qui suggere que MK2 "recristallise" pour une température
plus basse. Selon JOUENNE, le pic exothermique apparait a une température plus faible pour
les matériaux mal cristallisés [JOU-90] [FRA-03]. Ceci indique que MK2 serait le métakaolin
le plus désorganisé, et donc celui qui possede la réactivité pouzzolanique la plus élevée. Cela

va dans le sens des différentes analyses réalisées dans ce travail.
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Figure A7.6 : Diffractogrammes réalisés a "haute température" de MKO, MK1 et MK2
K = Kaolinite, Q = Quartz, I = Illite, A = Anatase, M = Microcline, Mu = Mullite,

Qp = Quartz 8, Crp = Cristobalite 8, R = Rutile, Cr = Cristobalite
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Annexe 7 : Transformations thermiques des kaolins et métakaolins

+ Analyse de AE

Une étude similaire est menée pour AE, pour lequel nous nous intéressons plus
particulierement a la transformation du quartz et de la cristobalite, de la phase o a la phase 3.
Ainsi les températures suivantes ont été choisies : 25°C, 600°C, juste apres la transformation
du quartz o en quartz B, 1300°C apres le deuxieme pic exothermique. Pour finir, un dernier

diffractogramme est réalisé apres refroidissement a 25°C (Figure A7.7).
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Figure A7.7 : Diffractogrammes réalisés a "haute température” de AE

Q = Quartz, C = Cristobalite, Qp = Quartz B, Crg = Cristobalite , Mu = Mullite
Les diffractogrammes obtenus nous indiquent que :

> A 600°C, la cristobalite s’est transformée en cristobalite P et le quartz o en quartz f.

= A 1300°C, le métakaolin s’est transformé en mullite, I'intensité du pic di a la
cristobalite B augmente, celle du quartz B diminue : une partie du quartz 3 s’est
transformé en cristobalite 3.

> A 25°C, la mullite reste présente. Les pics du quartz o étaient plus intenses que ceux
de la cristobalite o au début de cette expérience. Au retour a la température ambiante,
I’intensité relative des ces pics a changé. En effet, une partie du quartz B n’est pas
retourné sous forme de quartz o, puisqu’elle s’est transformée en cristobalite B, qui

elle-méme s'est transformée a température ambiante en cristobalite .
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Annexe 8 : Principe de la calcination en four flash

ANNEXE 8 : PRINCIPE DE LA CALCINATION EN
FOUR FLASH

La calcination en four flash présente une premicre particularité par rapport a une
calcination plus traditionnelle, en four rotatif, qui est la forme sous laquelle est calciné le
produit. La cuisson flash nécessite que le produit soit sous forme de poudre alors que pour la
calcination en four rotatif, un produit sous forme de boulets est utilisé.

Le principe de cette calcination est de porter tres rapidement le produit en température
pendant une durée treés courte. Pour cela, de maniere générale, un four flash présente une
chambre ou un gros volume d’air circule. Le flux d’air tourne a grande vitesse et maintient les
particules en suspension pendant un délai de quelques fractions de seconde dans la partie du
four ol a lieu la déshydroxylation. Les particules retombent ensuite et refroidissent tres

rapidement.
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Annexe 9 : Analyse du systeme CH-MK

ANNEXE 9 : ANALYSE DU SYSTEME CH-MK

CONDUCTIMETRIE
8
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Figure A9.1 : Suivi long de la conductivité ionique de suspensions CH-MK

ANALYSE DES RESIDUS

Analyse par spectrométrie IRTF des résidus issus de la réaction CH-MK2
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Figure A9.2 : Spectre IR des résidus issus de la réaction CH-MK?2
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Analyse par DRX des résidus issus des réactions CH-MK
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Figure A9.3 : Diffractogramme des résidus issus des réactions CH-MK
QO = Quartz, I = Illite, A = Anatase, CH = Hydroxyde de calcium,
S = Strdtlingite, M = Microcline, K = Kaolinite
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Annexe 10 : Analyse par DRX des pates de ciment substituées

ANNEXE 10 : ANALYSE PAR DRX DES PATES DE

y 4
CIMENT SUBSTITUEES
1500
P P P — Ciment
21§ E |E E l P P p
!
—~ 14j J\...‘A.A W
2 1000 =
.% i
- 30h l A Al JM
= 500 ”T‘“”’”" & -
C.S
24h | / C3S
CiS CsS
I ORI o/ MO W Nl N WO -
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
20 (%)
1500
P P P C20MKO
21 E |E B i - N S SN
!
’g 1000 - 1 i J\A.AJ‘-‘- M Ay A
o .
::qg 71.] } N " . N .»“. N WL L
£
2 30h foA
=500 - roh otk
24h /C8
! C,AF Q &S & CsS C.S
6h a . S A CS S
0 2 e s e B L s B B s B A AL
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
20 (%)

A34

Figure A10.1 : Diffractogramme des pates de ciment pures
et des pates de ciment substituées C20MKO

P = Portlandite, Q = Quartz, E = Ettringite
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Annexe 10 : Analyse par DRX des pdtes de ciment substituées
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Figure Al10.2 : Diffractogramme des pdtes de ciment substituées C20MKI1 et C20MK?2

P = Portlandite, Q = Quartz, E = Ettringite
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Annexe 11 : Séparation des effets chimiques et physiques

ANNEXE 11 : SEPARATION DES EFFETS
CHIMIQUES ET PHYSIQUES

Nous allons nous intéresser dans cette annexe aux différentes possibilités envisagées pour
étudier séparément les effets chimiques et physiques d’un produit pouzzolanique sur
I’atténuation des efflorescences. Cette étude sera aussi I’occasion de confirmer que la porosité
de la pate est le critere primordial pour atténuer les efflorescences.

Nous avions pensé utiliser une poudre inerte chimiquement, comme la zircone, pour mener
a bien cette étude [HUS-91], mais nous nous sommes apercus que la poudre utilisée présentait
un effet chimique : elle consommait les ions de la solution CH. Nous avons donc opté pour
une autre méthode : I’utilisation de poudres compactées.

L’idée, a travers des essais mettant en jeu des poudres compactées, est de modifier

uniquement la porosité d’un échantillon reconstitué, formé par de la poudre compressée.

PREPARATION DES PASTILLES

Les poudres sont compactées dans une matrice cylindrique de 20 mm de diametre
(Figure Al11.1). De la poudre est insérée dans la matrice et une presse permet de descendre un
piston dans la matrice. Les conditions de pressage déterminent 1’épaisseur de la pastille et
donc sa porosité, mais aussi sa friabilité. Ainsi, la quantité de poudre utilisée, la vitesse de
descente du piston, la force maximale a exercer sur la poudre et la durée du maintien de cette
force sont des parametres a déterminer en fonction de la poudre utilisée. Apres quelques
essais, nous avons fixé la quantit¢é de poudre de ciment a 2,5 g, la vitesse du piston a
100 mm/s, sans temps de maintien. Ces conditions permettent d’obtenir une pastille de ciment

qui ne s’effrite pas.
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Annexe 11 : Séparation des effets chimiques et physiques

La porosité est calculée suivant I’équation A71.1 :

m/d

wrie

p=1- (Al1.1)

Avec :

p: porosité totale de la pastille (%)

m: masse de la poudre (g)

d: densité de la poudre mesurée par pycnométrie hélium (Annexe 2) (g/cm’)
r:  rayon de la matrice (cm)

e: épaisseur de la pastille mesurée au pied a coulisse (cm)

Le déplacement du piston et la force exercée sur la poudre sont enregistrés par des
capteurs. Ces données nous permettent de suivre 1’épaisseur de la pastille en fonction de la
force exercée. Ainsi, nous jouons sur la force pour faire varier la porosité totale de la pastille,

via I’épaisseur obtenue (Figure All.1).

<«— Force qui a été exercée sur

la poudre
Piston

<«— Matrice

Poudre compactée

Figure Al1.1 : Epaisseur des pastilles suivant la force exercée

DEMARCHE DE L’ETUDE

Les poudres sont pressées de facon a avoir deux porosités totales différentes, environ 50 %
et environ 35 %.

Nous choisissons de compresser des poudres de ciment anhydre mais également des
poudres de ciment hydraté. Pour cela, des pates de ciment sont préparées de la maniere décrite
au Chapitre II, paragraphe III.I. A 1’échéance choisie, I’hydratation des échantillons est
stoppée (Chapitre II, paragraphe II1.2), ils sont ensuite broyés a 200 um. Les poudres

obtenues sont compactées. Trois durées d’hydratation sont choisies, 0 h (poudre anhydre), 6 h
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Annexe 11 : Séparation des effets chimiques et physiques

et 24 h. Nous vérifions, par porosimétrie mercure, que la distribution de la taille d’entrée des
pores varie en fonction de la porosité totale.

Le test d’efflorescences est mené sur les pastilles. La mesure du AL" n’a pas pu étre
réalisée. En effet, nous constatons que pour les échantillons dont I’hydratation est stoppée, b’
a une valeur non négligeable. Ce changement de teinte provient probablement de 1’étape de
stoppage 2 1’acétone/éther. Apres le test d’efflorescences, b~ est de nouveau faible. Aussi,
nous comparons la clarté L" des pastilles apres le test d’efflorescences, uniquement entre des
poudres de méme durée d’hydratation, pour lesquelles la clarté L’, avant le test, est identique.
Par contre, nous ne pouvons pas comparer, pour une porosité proche, I’effet de la durée

d’hydratation, puisque les références, dans ce cas, ne sont pas similaires.

PASTILLES DE CIMENT ANHYDRE

Nous avons réalisé des pastilles de porosité totale 36 % et 48 %. Ces pastilles sont notées
Panh-36 % et Panh-48 %. Nous vérifions que nous obtenons des diametres moyens de pores

capillaires distincts (Figure Al11.2).

0,001

—Panh-36 %
—Panh-48 %
0,0008 —E/C =04 ; hydratation =6 h

0,0009

= 0,0007 -
E
? 0,0006 -
'E 0.0005 -
% 0,0004 1
=

= 0,0003 1
0,0002 |

0,0001 -

0 T T LB} T T T T T T T rroTTT T T LR T L
1 10 100 1000 10000 100000
Diametre d’entrée des pores (nm)

Figure Al1.2 : Distribution du diametre d’entrée des pores de pastilles de ciment anhydre

Nous constatons, par ailleurs, que la taille des pores capillaires des pastilles n’est pas trop
éloignée de celle des pates de ciment. Pour la pate de ciment hydratée 6 h le diametre moyen
est de 1095 nm, alors que pour la pastille de porosité totale de 36 %, il est de 1094 nm. Le
diametre des pores capillaires pour la pastille de porosité totale 48 % est de 1382 nm.

Le test d’efflorescences montre que la différence de porosité engendre une variation de L’

(Figure Al1.3).
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Figure Al1.3 : Résultat du test d’efflorescences sur pastilles de ciment anhydre

Nous confirmons que, lorsque seul le diametre d’entrée des pores diminue, la formation
des efflorescences est atténuée (L° =66 pour un diametre de pores de 1382 nm et L =62

pour 1094 nm).

PASTILLES DE CIMENT HYDRATE

La distribution de la taille des pores est établie pour des pastilles de ciment hydraté 6 h et

24 h (Figure All.4).

0001 P6 h-46 % 0001 P24 h-48 %
0.0009 —Poh-26% 0.0009 _ 45 70
= 0.0008 - P6 h-36 % = 0.0008 - P24 h-36 %
£ 0,0007 £ 0,0007
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Figure Al1.4 : Distribution du diametre d’entrée des pores

de pastilles de ciment hydraté - (a) 6 h (b) 24 h

Nous remarquons également que pour une porosité totale différente, le diametre d’entrée
des pores capillaires est distinct. Nous constatons par ailleurs que la présence d’une autre
porosité, celles des pores associ€s aux hydrates apparait pour 6 h d’hydratation, et est tres

présente pour 24 h d’hydratation [BRE-90] [BAR-94].
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Une variation de clarté L" est repérée en fonction de la porosité (Figure Al1.5).

70 A 70 A
60 - 60 -
3 50 3 50
840 1 840 1
5 30 5 30
O O
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10 10
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866 1385 1097 2798
Diametre moyen d’entrée Diametre moyen d’entrée
des pores capillaires (nm) des pores capillaires (nm)
(a) (b)

Figure Al1.5 : Résultat du test d’efflorescences sur pastilles
de ciment hydraté - (a) 6 h (b) 24 h

Pour chaque durée d’hydratation étudiée, la clarté L" diminue avec une baisse du diamtre

moyen des pores capillaires.

CONCLUSION

Cette étude confirme que la variation d’apparition des efflorescences est en relation directe
avec la taille des pores capillaires. La taille de ces pores agit sur les transferts hydriques,
parametres tres influents sur le phénomene. La perspective de cette étude serait d’approfondir
les connaissances des liens existant entre les transferts hydriques, la taille des pores capillaires
et 'apparition des efflorescences, en s’inspirant des études qui ont été réalisées pour les
efflorescences secondaires [VIC-96].

Par ailleurs, la porosité étant un facteur important, nous avions pensé a comparer 1’effet
d’un produit fermant la porosité, comme la fumée de silice. Néanmoins, les résultats de cette
étude ne seront pas présentés, bien que ces produits soient tres efficaces sur les efflorescences.
En effet, un souci de protocole opératoire n’a pas permis de réaliser une comparaison correcte

entre les résultats obtenus avec la fumée de silice et ceux obtenus avec les métakaolins.

A40 Stéphanie DELAIR




Annexe 12 : Etude de Iinfluence du kaolin et du mode de calcination - Résultats de la spectrocolorimétrie

ANNEXE 12 : ETUDE DE L’'INFLUENCE DU
KAOLIN ET DU MODE DE CALCINATION -
RESULTATS DE LA SPECTROCOLORIMETRIE

EFFET DE KAOLINS DISTINCTS CALCINES DE MANIERE IDENTIQUE

AL*
(==} — 58] w -~ w =) ~ [es] el
I I I I I I

KO K1 K2
Kaolin calciné selon FT830-10 h

Figure A12.1 : Effet de kaolins distincts calcinés de maniere identique

INFLUENCE DU MODE DE CALCINATION
> Influence du mode de calcination de KO sur la formation des efflorescences

10

AL*

9
8
7
6
5
4
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KO-FT830-10h KO-FT700-5h
Mode de calcination de K0

Figure A12.2 : Mesure de AL" - Influence du mode de calcination de KO
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> Influence du mode de calcination de K1 sur la formation des efflorescences

AL*
W

KI1-FT830-10h MK1
Mode de calcination de K1

Figure A12.3 : Mesure de AL" - Influence du mode de calcination de K1

> Influence du mode de calcination de K2 sur la formation des efflorescences
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Figure A12.4 : Mesure de AL" - Influence du mode de calcination de K2
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Annexe 13 : Compléments d’études - Influence de I’humidité durant la cuisson

ANNEXE 13 : COMPLEMENTS D’ETUDES

A travers les études que nous allons présenter dans les annexes suivantes nous avons
cherché a offrir un certain nombre de pistes de réflexion et de méthodologies intéressantes
pour les perspectives a apporter a ce travail de these. Ainsi, ces études sont des points de
départ pour des études futures, ou le début de réponse a un questionnement. Elles ne sont
donc pas approfondies totalement.

Nous allons aborder le probleme de I'influence de la présence de vapeur d’eau sur I’étape
de déshydroxylation. Ensuite, nous nous sommes demandés dans quelle mesure MK2, qui est
tres réactif, pouvait présenter un vieillissement, afin de s’assurer de la stabilité de ce produit.
Nous allons examiner ce probleme par un recuit en présence d’humidité. Pour finir, 1’étude
des efflorescences sur un matériau plus complexe, le bois béton, est abordée dans

I’Annexe 14.

INFLUENCE DE L’HUMIDITE DURANT LA CUISSON

Nous avons noté que la vitesse de déshydroxylation avait une influence sur le désordre du
métakaolin obtenu [CAS-0O1]. De nombreux auteurs ont constatés que la vitesse de
hydroxylation diminue avec la présence de vapeur d’eau [BIC-05] [PER-02] [YES-85]. Afin
d’étudier ce parametre, nous avons procédé a deux types d’essais. Tout d’abord, nous avons
réalisé des essais dans le four tubulaire en cuisant K2 a 830°C pendant 10 h sous un flux d’air
humidifié. Nous avons fait varier la pression de vapeur d’eau introduite dans le four. D’autre
part, K2 présentant une humidité de 10 %, a été calciné en four flash pilote, ces essais ont été

effectués par le fournisseur de ce produit.

AIR HUMIDIFIE INTRODUIT DANS LE FOUR TUBULAIRE

Pour étudier I’'influence de I’humidité relative lors de la calcination, nous avons tout
d’abord pensé a introduire dans le four de calcination de I’air contenant une quantité variable
de vapeur d’eau. Ceci est réalisé dans le four a notre disposition, le four tubulaire. Le flux
d’air introduit dans le four est humidifié par bullage dans une eau a température différente

afin d’avoir dans le four une pression de vapeur d’eau allant de 10 hPa a 23 hPa. Nous
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comparons 1’influence de ces pressions de vapeur d’eau sur la réactivité pouzzolanique des

produits obtenus (Figure Al3.1).
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Figure Al3.1 : Suivi conductimétrique de K2 calciné sous air humidifié

Nous n’observons aucune différence significative de conductivité a 400 min (variation
entre 4,5 mS/cm et 4,6 mS/cm). La surface spécifique de ces produits est mesurée et nous

constatons que les valeurs obtenues sont tres proches (Tableau Al13.1).

Pression de vapeur d’eau (hPa) 0 10 13 20 23

Surface spécifique BET (m?/g) 21 22 22 22 21

Tableau A13.1 : Surface spécifique BET de K2 calciné FT830-10 h sous air humidifié

A partir de ces deux caractérisations, nous constatons que la variation de 1’humidité a
I’intérieur de ce type de four n’a aucun impact sur la réactivité pouzzolanique du produit
formé, et nous supposons donc que cela n’a eu aucun impact sur la déshydroxylation,
contrairement aux observations des données bibliographiques. Cette méthodologie n’étant pas

concluante, une autre maniére d’aborder cette étude est testée.
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Annexe 13 : Compléments d’études - Influence de I’humidité durant la cuisson

K2 HUMIDIFIE

A D’occasion des calcinations dans le four flash pilote présentés dans le Chapitre VII,
paragraphe 1.1.2, le kaolin K2 a été humidifié a hauteur de 10 %, et a été cuit aux mé€mes

températures que K2 sec.

Conductivité
Nous vérifions dans un premier temps que nous avons une variation de la réactivité

pouzzolanique grace a I’analyse du suivi conductimétrique (Figure Al3.2).
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Figure A13.2 : Suivi conductimétrique de K2 calciné humidifié

Cette analyse révele, dans ce cas, une influence de I’humidité du produit sur sa réactivité
apres une cuisson dans le four flash pilote. Pour chaque température de calcination et lorsque
K2 est humidifié, nous observons une diminution de la réactivité pouzzolanique, traduite par

un abaissement de la conductivité plus faible (Tableau Al3.2).

Température (°C) 600 600 750 750 850 850

Humidité (%) - 10 - 10 - 10

Baisse de conductivité (mS/cm) 3,3 3,2 3,8 3,6 3,5 3,2

Tableau A13.2 : Baisse de conductivité en fonction des parametres

de calcination de K2 en four flash pilote

Par exemple, pour une température de 750°C, la diminution de conductivité passe de

3,8 mS/cm a 3,6 mS/cm lorsque K2 est humidifié.
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Annexe 13 : Compléments d’études - Influence de I’humidité durant la cuisson

Test d’efflorescences

Des pates de ciment ont été confectionnées avec une teneur de 20 % en produits obtenus
apres cuisson de K2 humidifié. Les échantillons réalisés ont subi le test d’efflorescences. La
réactivité amoindrie du produit par I’humidification, quelque soit la température de traitement

en four flash, engendre une réduction des efflorescences plus faible (Figure A13.3).
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Figure A13.3 : Influence de I’humidité de K2 lors de sa calcination
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Ainsi, a cause de I’humidification de K2, la fraction surfacique passe, pour des
températures de calcination de 600°C, 750°C et 850°C, respectivement de 0,19 a 0,22, de 0,17
20,18 etde 0,21 2 0,23.

CONCLUSION

> Les parametres testés pour les cuissons en four tubulaire, température de calcination et
présence d’humidité dans le four, n’ont pas eu d’impact sur la réactivité pouzzolanique du
produit. Aussi, nous proposons pour ce type de cuisson d’étudier un ultime parametre : la
montée en température. En effet, CASTELEIN et al. montrent que plus elle est élevée, plus le

produit obtenu est réactif [CAS-01].

> Nous avons observé qu’un kaolin peut contenir de I’eau libre (de 1’ordre de 10 % pour
le kaolin sous forme de boulets, et 2 % pour le kaolin broyé). Les kaolins utilisés dans cette
étude ont alors été séchés dans une étuve a 40°C afin d’évacuer cette eau. Or, sous certaines
conditions, I’humidité contenue dans un kaolin peut atténuer la réactivité pouzzolanique du
métakaolin obtenu. Ainsi, il serait intéressant d’approfondir cette étude en humidifiant K2 en
divers proportions afin de définir I’humidité maximale du kaolin pour laquelle aucune

différence de réactivité n’est détectée, et ce pour divers modes de calcination.
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Annexe 13 : Compléments d’études - Modification de la réactivité pouzzolanique

MODIFICATION DE LA REACTIVITE POUZZOLANIQUE

MK?2 est le produit qui présente la réactivité pouzzolanique la plus élevée. Mais cette
réactivité est-elle stable dans le temps ? Est-ce que les conditions de stockage, par exemple
dans un lieu humide, peuvent altérer sa réactivit¢ ? Tel est le questionnement qui nous a
amené a étudier la possibilité de modifier la réactivité pouzzolanique de MK2, en vue d’un

vieillissement accéléré de ce métakaolin.

INFLUENCE DE VAPEUR D’EAU SUR LE RECUIT DE MK2 A 300°C

Nous avons examiné ce probleme par un recuit de MK?2 en présence d’humidité.

Différents traitements sont réalisés dans le four tubulaire a 300°C pendant 10 h :

- Sans vapeur d’eau.

- Avec vapeur d’eau, dont la pression varie entre 10 hPa et 23 hPa.

Nous vérifions tout d’abord si la vapeur d’eau, lors de ce recuit, présente un effet sur la

réactivité pouzzolanique de MK2 (Figure Al3.4).

— MK2-FT300-10 h - Solution CH

MK2-FT300-10 h-10 hPa - Solution CH
— MK2-FT300-10 h-23 hPa - Solution CH
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Figure A13.4 : Suivi conductimétrique de MK2 recuit a 300°C en présence de vapeur d’eau

Le recuit modifie la réactivité pouzzolanique de MK2, puisque la baisse de conductivité a
400 min passe de 3,8 mS/cm a 3,6 mS/cm. Par ailleurs, les résultats de la mesure des surfaces

spécifiques de ces produits sont présentés dans le Tableau Al3.3.
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Annexe 13 : Compléments d’études - Modification de la réactivité pouzzolanique

Pression de vapeur d’eau (hPa) 0 10 23

Surface spécifique BET (m?/g) 20 20 20

Tableau A13.3 : Surface spécifique BET de MK2 recuit FT300-10 h sous air humidifié

Nous constatons avec ces deux caractérisations, que la vapeur d’eau n’a pas d’effet sur un
recuit en four tubulaire a 300°C. Nous ne pouvons donc pas conclure quant a la possibilité de
réaliser un vieillissement accéléré du produit par la présence de vapeur d’eau. Cependant nous

notons que le recuit en lui-méme modifie la réactivité du produit pouzzolanique.

INFLUENCE DE LA TEMPERATURE DE RECUIT

Le recuit a 300°C permet d’abaisser la réactivité pouzzolanique de MK2. Nous comparons
alors I’effet d’un recuit a une température plus élevée (800°C) sur la réactivité pouzzolanique

(Figure A13.5).
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Figure A13.5 : Suivi conductimétrique de MK?2 recuit a 300°C et 800°C

Le recuit a 800°C permet d’atténuer de maniere plus prononcée la réactivité pouzzolanique

de MK2, puisque la diminution de la réactivité a 400 min est alors de 3,2 mS/cm.

Le test d’efflorescences sur des pates de ciment substituées par 20 % de MK2 recuit nous

permet d’étudier I'influence de ces recuits sur 1’apparition des efflorescences (Figure A13.6).
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Annexe 13 : Compléments d’études - Modification de la réactivité pouzzolanique

—_
—_

2
oo}
L

e
=)}
I

=
~
L

L
[

I
—
—

Fraction surfacique
AL*
S =N Wk JOOD

- T

MK2 MK2- MK2- MK2 MK2- MK2-
FT300-10h FT800-10h FT300-10h FT800-10h
Température de recuit de MK2 Température de recuit de MK2

(a) (D)

Figure A13.6 : Test d’efflorescences sur MK2 recuit - (a) Fraction surfacique (b) AL’

S

Les efflorescences ont tendance a é€tre moins atténuées lorsque la température du

recuit augmente. Les €carts sont faibles, au vu des €carts-types (Sc,qo, = 0,16 pour MK2 et

0,19 < 8¢,c0, < 0,21 pour MK2 recuit a 300°C et a 800°C).

CONCLUSION

Une étude plus approfondie de la réduction de la réactivité pouzzolanique par un recuit
serait intéressante pour mieux comprendre ce phénomene. En effet, nous supposons que le
recuit permet aux défauts d’étre éliminés. Nous n’avons pas pu montrer, avec notre procédure,
I’influence de la vapeur d’eau sur le vieillissement du produit. Néanmoins il serait souhaitable

de s’assurer que dans des conditions de recuit différentes, ce parametre n’intervient pas.
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Annexe 14 : Compléments d’études - Efflorescences sur les bétons de bois

ANNEXE 14 : COMPLEMENTS D’ETUDES -
EFFLORESCENCES SUR LES BETONS DE BOIS

Les bétons de bois sont des matériaux composites a matrice cimentaire, éventuellement
adjuvantée, dans lesquels les granulats sont partiellement ou totalement remplacés par des
granulats végétaux. Tres peu d’études, traitant des efflorescences apparaissant sur ces
matériaux, ont été réalisées. Les efflorescences sur les bétons de bois sont cependant un réel
probleme industriel, que rencontre la société avec laquelle cette étude a été initiée.

Le brevet de la société James Hardie Research PTY limited précise que les matériaux
composites a fibres cellulosiques ont une perméabilité a 1’eau plus élevée que le béton
[MER-02]. Il en résulte une capacité aux mouvements hydriques plus importante. Cette
propriété provient de la présence des fibres cellulosiques. Celles-ci sont constituées de canaux
et de cavités internes (lumen) permettant le transfert de I’eau (Annexe 15). Les pores des
fibres cellulosiques peuvent se remplir d’eau lorsque le matériau est soumis, pendant une
période prolongée, a de la pluie ou une forte humidité relative. La porosité des fibres
cellulosiques favorise le transfert de 1’eau et des ions en solution a travers le composite. Au
cours du séchage, les especes dissoutes peuvent précipiter, soit a I’extérieur provocant des
efflorescences, soit dans les pores capillaires de la matrice ou des fibres. Par ailleurs, de part
son caractere hydrophile, le bois peut absorber une partie de 1’eau de gichage, modifiant ainsi
le rapport eau/ciment (E/C) et donc la compacité et le séchage du matériau. Au cours du
mélange ciment/fibre de bois, des bulles apparaissent, créant une porosité supplémentaire. De
plus, I’hydratation du ciment est retardée par la présence des fibres cellulosiques du bois
[GOV-04].

Ainsi, par rapport a une pate de ciment pure, les mouvements hydriques, intervenant sur le
transport des ions Ca’*, et I’hydratation du ciment, intervenant sur la porosité et la
disponibilité des ions calcium, sont modifiés. D’apres le brevet précédemment cité, le
mécanisme d’apparition des efflorescences sur ce type de matériau est identique a celui du
ciment. Seules les propriétés différentes de ce matériau modifient les conditions d’apparition

des efflorescences.
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Annexe 14 : Compléments d’études - Efflorescences sur les bétons de bois

REALISATION DES ECHANTILLONS

Des bétons de bois, qui sont des matériaux composites, sont utilisés par la société Socarel,
partenaire de cette étude, pour fabriquer des murs antibruits. Ainsi, des échantillons de béton
de bois ont été réalisés afin d’étudier I’apparition des efflorescences sur ce type de matériau.
Ces échantillons composites sont élaborés sous forme d’éprouvettes 4*4*16 cm puis
conservés lors de la période de cure dans leur moule et protégés par une feuille adhésive

(Parafilm M®) (Figure A14.1).

Figure Al4.1 : Béton de bois sans efflorescence

Ces composites sont préparés d’apres la composition indiquée par Socarel, qui, en
pratique, adapte la masse de bois et la quantité d’eau en fonction de ’humidité du bois, afin
que le composite ait une densité constante de 1,2, ainsi la proportion volumique de bois est

constante (Tableau A14.1).

Composant Ciment Granulat Bois Colorant Eau

Masse (g), volume (mL) 250 310 130 7,5 100

Tableau Al4.1 : Composition du composite pour une humidité du bois de 70 %

Apres mélange, 1’ensemble est compacté par damage afin d’assurer le maintien mécanique

suffisant a sa manipulation.

APPARITION DES EFFLORESCENCES SUR LE BETON DE BOIS

Nous souhaitons faire apparaitre des efflorescences sur le béton de bois. Pour complexifier
progressivement le matériau étudié, les différents composants de ce matériau ont été ajoutés
au ciment séparément. La Figure Al4.2 présente le résultat des tests d’efflorescences
effectués sur des mélanges élaborés avec les proportions indiquées sur la figure (avec
E/C = eau/ciment, G/C = granulat/ciment, B/C = bois/ciment). Seul le composite bois/ciment

a développé des efflorescences apres le test.
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Annexe 14 : Compléments d’études - Efflorescences sur les bétons de bois

E/C=04;B/C=0;G/C=124 E/C=04;B/(C=052;G/C=0  E/C=04;B/C=052;G/C=124
(a) (b) (c)

Figure A14.2 : Ajouts séparés - (a) Composite ciment/granulat (b) Composite ciment/bois

(c) Composite ciment/bois/granulat

Le granulat utilisé dans ce matériau est une pouzzolane issue de roche volcanique. Il peut
étre noté que ce granulat semble éviter la formation des efflorescences. Ainsi les tests
effectués sur le composite n’ont pas été satisfaisants. Les efflorescences n’apparaissent
quasiment pas, contrairement a ce qui a été observé sur site par I’industriel Socarel

(Figure A14.3).

Figure A14.3 : Efflorescences sur bétons de bois, observées sur site

Des modifications ont été apportées afin d’obtenir un test concluant. Des essais ont été
menés avec du bois séché (humidité = 13 %) et du bois imbibé d’eau, la durée du palier du
test de référence a été rallongée (48 h). Aucune de ces configurations n’a conduit a
I’apparition d’efflorescences. Les parametres déclenchant le phénomene dans le cas de ce

matériau sont modifiés par rapport a ceux du ciment et restent a etre déterminés.
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Annexe 14 : Compléments d’études - Efflorescences sur les bétons de bois

APPARITION DES EFFLORESCENCES SUR LE COMPOSITE
BOIS/CIMENT

Afin d’étudier I’apparition des efflorescences sur un matériau proche des bétons de bois, le
granulat ne sera alors pas utilisé. Nous allons donc travailler avec le composite bois/ciment.

Le bois utilisé est séché (humidité = 15 %) et le rapport eau/ciment (E/C) est de 0,6.

Pour évaluer la variation de la formation des efflorescences, la méthode utilisée pour les
échantillons de ciment n’est pas adaptée. En effet, ’apparition des efflorescences sur ce
matériau est trées hétérogéne. Cependant, les zones de la surface touchées par les
efflorescences et les zones non touchées sont bien distinguables. Ainsi, pour ce matériau
I’analyse d’image peut étre utilisée afin d’évaluer la fraction surfacique d’efflorescences
présente a la surface.

Une étude de faisabilité de 1’utilisation de 1’analyse d’image est réalisée. Les photos des
composites présentant des efflorescences sont exploitées avec le logiciel Aphelion. Une
macro (procédure automatisée) a été réalisée avec ce logiciel, elle permet de repérer sur
I’image les zones blanchies par les efflorescences, de les isoler du reste de I’image afin de
calculer la fraction surfacique qu’elle représente. Cette macro est présentée en Annexe 16.
Cette méthode d’évaluation, que nous présentons, est relativement simpliste et pourrait tres
bien faire I’objet d’améliorations. Notre but était, d’une part, de vérifier que I’analyse d’image
est une méthode viable pour quantifier le phénomene d’efflorescences sur ces échantillons.
D’autre part, 1’objectif était d’évaluer la tendance de la variation de 1’apparition des
efflorescences (augmentation, atténuation) pour confirmer I’impression visuelle.

A T’aide de I’analyse d’image, nous allons étudier la variation des valeurs de quelques
parametres relatifs au test d’efflorescences, afin d’avoir un maximum de formation. Pour cette
optimisation, la méme démarche que pour les échantillons de ciment est utilisée, ¢’est-a-dire
les parametres sont modifiés séparément, les uns apres les autres. Les parametres initiaux

étant ceux utilisés pour les pates de ciment.

Adaptation du rapport B/C
Le rapport bois/ciment (B/C) a été adapté afin que 1’apparition des efflorescences soit le

plus reproductible possible sur ce composite (Figure Al14.4 et Figure Al4.5).

Les études menées sur le composite seront réalisées, par la suite, avec un mélange
bois/ciment de rapport B/C =0,32, car c’est pour ce rapport que la formation des

efflorescences est la plus importante (S¢,co, = 0,07) et la plus homogene.

Stéphanie DELAIR AS53



Annexe 14 : Compléments d’études - Efflorescences sur les bétons de bois

E/C=0,6-B/C=026

E/C=0,6-B/C=0,32

E/C=0,6-B/C=04

Figure Al4.4 : Adaptation de B/C

—_

o
=S

£
o

2
~

e
o

Fraction surfacique

o

0,25 0,3 0,35 0,4 0,45
Rapport B/C

e
o

Figure A14.5 : Influence du rapport B/C sur la fraction surfacique

Adaptation de la durée d’hydratation avant le test
Le bois influant I’hydratation du ciment, nous supposons qu’il peut modifier la durée

d’hydratation la plus propice aux efflorescences, établie pour le ciment seul (Figure A14.6).
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Figure A14.6 : Influence de la durée d’hydratation sur la fraction surfacique
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Annexe 14 : Compléments d’études - Efflorescences sur les bétons de bois

Nous constatons effectivement que dans ce cas, une durée d’hydratation de 10 h permet de

former un peu plus d’efflorescences (s¢,qo, = 0,1).

ATTENUATION DES EFFLORESCENCES SUR LE COMPOSITE
BOIS/CIMENT
Les parametres du test d’efflorescences sont fixés a une période de 10 h d’hydratation du

composite bois/ciment, avec B/C = 0,32 et E/C = 0,6.

Nous comparons alors 1’effet de la substitution du ciment par MKO et AE, sur I’atténuation

des efflorescences (Figure A14.7).

g Composite bois/béton - MKO
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Figure Al4.7 : Influence de la teneur en produit pouzzolanique sur la fraction surfacique

La méme tendance que pour les mélanges ciment/produits pouzzolaniques est observée.
Plus la teneur du produit augmente, plus les efflorescences sont atténuées. Cependant nous

n’arrivons pas a distinguer de différences significatives entre 1’effet de MKO et de AE.

Nous avions choisi de tester les produits MK1 et MK2 en conditions réelle par le
partenaire industriel puisque ces produits sont les plus efficaces pour les pates de ciment.
Cependant plusieurs essais ont été réalisés, mais les conditions n’ont pas permis 1’apparition
d’efflorescences ni sur le témoin ni sur les échantillons contenant ces métakaolins, nous

n’avons donc pas pu vérifier leur efficacité en conditions réelles.

CONCLUSION

Il est difficile de travailler avec les bétons de bois, les conditions d’apparition des
efflorescences sur ce matériau semblent plus spécifiques que pour le ciment, et n’ont pas pu

étre établies.
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Annexe 15 : Structure du bois

ANNEXE 15 : STRUCTURE DU BOIS

ECHELLE MACROSCOPIQUE

Le bois est un matériau anisotrope. Ainsi, I’apparence macroscopique du bois differe selon
les plans de coupe ou les plans ligneux du tronc. On définit ainsi trois directions principales.
L’axe du tronc (longitudinal) selon lequel sont orientées les cellules (ou trachéides). Les deux
autres axes se définissent par rapport aux cernes : il s’agit des directions tangentielle et
radiale.

Une coupe transversale permet de distinguer les éléments suivants (Figure A15.1) :

= L’écorce : elle est composée de deux parties : le licge (écorce externe), constitué de
cellules mortes et le liber (écorce interne), qui conduit la seve.

> Le cambium, organe de croissance qui forme le liber vers 1’extérieur et les cellules du
bois vers I’intérieur.

> L’aubier : il représente la partie vivante de I’arbre. Ce sont les cellules qui assurent la
circulation de I’eau et de la seve.

> Le duramen (ou bois de cceur) : il est constitué de cellules mortes.

. Cambium
Aubier
Liber
Ceeur
Ecorce externe

Figure A15.1 : Coupe transversale d’un tronc d’arbre

Les diverses parties du bois se distinguent par leur aspect, leur porosité et la composition
chimique des substances qu’elles renferment. Les cernes annuels sont de deux types,
correspondant aux périodes de croissance de 1’arbre : le bois de printemps (ou initial) et le

bois d’été (ou final).
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Annexe 15 : Structure du bois

ECHELLE MICROSCOPIQUE

Au niveau microscopique, les structures des feuillus et des résineux sont différentes
(Figure Al5.2). Les résineux sont constitués a 95 % de trachéides (cellules allongées aux
extrémités fermées, communiquant entre elles par des ponctuations) et des cellules
parenchymateuses (tissus de réserve et de remplissage). Le bois de printemps présente des
trachéides a parois fines et cavités internes (lumen) importantes alors que le bois d’été est
constitué de trachéides a parois épaisses et cavités internes étroites. Les feuillus sont
composés de fibres (cellules allongées aux extrémités effilées et aux parois épaisses), de

vaisseaux (cellules a lumen important) et des cellules parenchymateuses.

a- Trachéide (bois initial) ~ e- Rayon ligneux a- Fibre

b- Trachéide (bois final) avec canal b- Vaisseau

c- Canal résinifere résinifere c- Rayon

d- Rayon ligneux f- Ponctuation d- Ponctuation
(a) (b)

Figure A15.2 : (a) Anatomie des résineux (b) Anatomie des feuillus
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Annexe 16 : Analyse d’image

ANNEXE 16 : ANALYSE D'IMAGE

Une macro permettant de traiter automatiquement nos images de composites bois/ciment
avec le logiciel Aphelion est créée et utilisée (Figure A16.5). Les étapes principales de cette

macro sont résumées et expliquées ci-dessous :

o Toutes les images contenues dans un dossier spécifié sont analysées. Les images
sont traitées 1’une apres 1’autre.

o L’image analysée est décomposée selon ses composantes rouge bleu vert (RBG)
pour former trois nouvelles images.

Le but de cette opération est de permettre la détection des zones touchées par les
efflorescences. En effet, les pixels d’une image sont formés par le mélange de trois couleurs,
rouge bleue et verte. Ce sont les composantes RBG. Chacune de ces composantes a une valeur
qui va de 0 a 255. Lorsque chaque composante est €gale a 0, on obtient du noir, et lorsqu’elles
sont toutes a 255 on obtient du blanc. Ce qui nous intéresse est de repérer les pixels qui sont
attribués aux efflorescences et donc qui se rapprochent du blanc. Aussi en décomposant
I’image selon ces trois composantes, on obtient trois images dont les pixels ne possedent alors
qu’une seule composante dont la valeur va de 0 a 255. 1l est alors plus simple de repérer les
pixels d’une de ces images dont la valeur se situe entre une valeur seuil choisie et 255. Nous

travaillons alors sur I'image décomposée selon la composante bleue (Figure A16.1).

Cr=118
> Cp=105
Ce=99

Figure A16.1 : Décomposition d’une image dans sa composante bleue
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o Avant la détection de ces pixels, le contraste de I’image est amélioré en étalant la
valeur des pixels de I’image analysée entre O et 255. Cela permet aussi de s’assurer que la

valeur maximale des pixels soit bien de 255 (Figure A16.2).

Figure A16.2 : Amélioration du contraste

o La segmentation de I’image est réalisée avec le seuil défini : seuls les pixels dont la
valeur se situe entre les deux limites définies (le seuil et 255) sont conservés dans cette image.
L’image obtenue est binaire, la valeur des pixels de la zone segmentés est a 1, celle des pixels
de la zone non segmentée est a 0.

o Ensuite tous les pixels de la zone segmentée sont colorés en blanc : leur valeur est

mise a 255 (Figure A16.3).

Figure A16.3 : Zone segmentée en blanc

o L’image de départ est recomposée en affichant les zones segmentées en blanc.

Pour réaliser cette opération, les pixels de chaque image RGB sont comparés un a un avec
ceux de I'image segmentée. Le pixel ayant la valeur la plus élevée est conservé : dans I’image
R, B ou G, les pixels qui correspondent a la zone segmentée prennent la valeur de 255. Les
autres pixels ne sont pas modifiés (dans I’image segmentée les pixels en-dehors de la zone ont
pour valeur 0). Ensuite les trois images RGB modifiées sont rassemblées pour réobtenir

I’image couleur de départ avec, en blanc, les zones segmentées représentant les efflorescences

(Figure A16.4).
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Figure A16.4 : Image avec zones présentant les efflorescences colorées en blanc

o La surface totale est calculée en récupérant les valeurs des longueurs de 1’image.

o L’aire de la surface segmentée est calculée.

o La fraction surfacique d’efflorescences est calculée en divisant 1’aire de la surface
segmentée par la surface totale de I’'image.

o Le résultat de la valeur de la fraction surfacique est écrit dans un fichier Excel.

Sub Main()

"Définition du répertoire dans lequel les images présentes sont toutes analysées

rep$ = "D:\Mes documents\Analyse_image_aphelion\"

"Définition de la valeur du seuil utilisé
Dim seuil As integer

seuil=100

"Création d’un répertoire pour stocker les images modifiées
On Error Resume Next
MKkDir rep$+"seg\"
If Err <> 0 Then
MsgBox "Folder already exists"
End if

Dim Excel As Object
Dim WkBook as Object
Dim Sheet As Object
Dim c As Object

Dim Cell As Object
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"Ouverture d’Excel

ExcelOpened = true

On Error goto NoExcel

Set Excel = CreateObject("excel.application")
"Excel visible

Excel.Visible = True

"Création d’un nouveau classeur Excel

Set WkBook = Excel. Workbooks
WkBook.Add

"Activation de la premiere feuille du classeur
Set Sheet = Excel.ActiveSheet

‘Insertion de valeurs dans les cellules du classeur

Set ¢ = Sheet.Cells

"Comptage du nombre d’images présentes dans le répertoire
Dim a$(1000)
a(1) = Dir$(rep + "*.jpg")
i% =1
While (a(i%) <>"") And (1% < 1000)
1% =1% + 1
a(i%) = Dir$
Wend
s=1% - 1

‘Boucle pour traiter les images du répertoire une a une
forb=1tos
InImg = AphImgNew (a(b))
AphlmgRead Inlmg, rep$ + a(b)

"Création de trois nouvelles images pour la décomposition RGB
R_image = AphImgNew ("R")
G_image = AphImgNew ("G")
B_image = AphImgNew ("B")

Stéphanie DELAIR

A61




Annexe 16 : Analyse d’image

‘Décomposition de I’image en trois images RGB et enregistrées dans les images crées
AphImgColorToRGB Inlmg, R_image, G_image, B_image
"Les valeurs de 'image B sont étalées entre les valeurs 0 et 255
Dim fr1 As long, fr2 As long

Dim range() as double

AphImgRange B_image, range

min = range(0)

max = range(1)

fr1 = AphFRange (min, max)

fr2 = AphFRange (0, 255)

recadre_image = AphImgNew ("recadre")

AphlmgLinearScale B_image, recadre_image, frl, fr2

'Segmentation de I’image

thresh = AphThreshold(seuil, 255)

threshold_image = AphImgNew ("threshold")
AphlmgThreshold recadre_image, threshold_image, thresh

‘Récupération des dimensions de 'image en pixels
dim size() as long

AphlmgGetSize threshold_image, size

xSize = size(0)

ySize = size(1)

'Les pixels des zones segmentées sont mis a 255
AphImgMultiplyConstant threshold_image, threshold_image , 255
AphImgSetClass AphImg("threshold"), "Grey"

"Les pixels des zones segmentées sont copiés dans les trois images RBG
AphlmgMaximum R_image, threshold_image, R_image
AphImgMaximum G_image, threshold_image, G_image

AphlmgMaximum B_image, threshold_image, B_image
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L’image couleur montrant les zones segmentées en blanc est reconstituée et enregistrée
AphImgRGBToColor R_image, G_image, B_image, AphImgNew(a(b)+"-seg")
AphImgFree R_image

AphlmgFree G_image

AphlmgFree B_image

AphlmgFree recadre_image

AphlmgWrite AphImg(a(b)+"-seg"), rep$ + "seg\" + "seg_" + a(b) , "AphJpegFile"
AphlmgFree Aphlmg(a(b)+"-seg")

AphlmgFree AphImg(a(b))

"Calcul de la surface segmentée
Dim volume_seg() As Double
AphlmgArea threshold_image, volume_seg

AphlmgFree threshold_image

"Calcul de la fraction surfacique de blanc et écriture du résultat dans la feuille Excel
Set cell = c.Item(b,1)

cell.value = a(b)

Set cell = c.Item(b,2)

cell.value = volume_seg(0)/size(0)/size(1)

next

’Fin de la boucle

Set Excel = Nothing

ExcelOpened = true

NoExcel:

if ExcelOpened = false then
MsgBox "Unable to open Excel"
end if

End Sub

Figure A16.5 : Macro aphelion
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