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Introduction : Objectif du
travalil

La cimentation des puits de pétrole est une opération critique dont le succés dépend autant de la for-
mulation du coulis de ciment que de la conduite de I'opération. Lors de I'opération de cimentation, ce
sont essentiellement les propriétés rhéologiques qu'il s'agit de maitriser et d’adapter aux contraintes du
procédé (aptitude au pompage, déplacement de la boue...). En cours d’exploitation et apres fermeture du
puits, ce sont les propriétés structurales (ou texturales, comme I'on voudra) et celles qui en dépendent
-étanchéité, résistance, adhésion au casing et a la formation, durabilité- qui prennent le pas. A priori,
on peut penser que ces deux familles de propriétés sont déconnectées. En réalité, il est de plus en plus
évident que ce découplage entre propriétés du coulis frais et propriétés du matériau durci n’est pas jus-
tifié dans la mesure ou les milieux pateux -et les coulis de ciment en sont des exemples typiques- sont
des milieux qui, comme les matériaux vitreux, voient leurs propriétés dépendre de toute leur histoire
antérieure. C’est sans doute encore plus vrai dans le cas du ciment, compte tenu de I'évolution chimique
du matériau.

Un des indices forts en faveur de ce couplage entre structure et histoire du coulis frais d’'une part et
structure et propriétés du matériau durci d’autre part vient de I'examen des courbes d’évolution des mo-
dules de conservation (G’) et de perte (G"). Comme on peut le voir sur la figure 1 (Nachbaur [118]),
I'évolution, dans le cas d’'une pate " pure " (ciment et eau, sans adjuvant organique ou minérale) laissée
au repos, comporte deux étapes : une premiére, aux tous premiers instants de la vie de la pate (quelques
minutes), que I'on peut décrire comme un phénomene de coagulation conduisant & une transition liquide
- solide mou, et une seconde, qui est le phénoméne de prise. Chacune est associée a une augmentation
rapide de la rigidité, sur quelgues décades. La coagulation est un processus réversible dans la mesure
ou la structure coagulée peut étre déstructurée par des moyens mécaniques, tandis que la prise est une
évolution irréversible. La coagulation ne requiert pas la formation d’hydrates (les produits minéraux de
la réaction du ciment et de I'eau), tandis que la prise est liée a la formation d’hydrates. La nature des
forces impliquées fait encore I'objet de débats, mais il est vraisemblable que la coagulation résulte de
I'action combinée de forces de van der Waals et de forces électrostatiques attractives d’origine ionique,
tandis que la prise résulterait essentiellement de forces attractives électrostatigues [151, 126].

L'évolution du matériau ne se termine pas a la prise. Celle-ci est suivie d’'une étape beaucoup plus pro-
gressive de consolidation liée a I'évolution de la réaction d’hydratation et a la densification du milieu (le
volume des hydrates de silicate tricalcique, le composant majoritaire du ciment, est 2,15 fois supérieur a
celui du minéral anhydre). De plus, on sait maintenant (Magdion [101]; Plassais [127]) que I'évolution
de la texture poreuse du matériau se poursuit sur des durées extrémement longues, sans doute de plu-
sieurs années, bien aprés que la réaction d’hydratation soit arrivée a son terme.

Tout indique donc que la coagulation, cette premiéere étape de structuration faible, joue un rdle essentiel
dans I'évolution ultérieure du matériau en fixant le cadre structural dans lequel se dérouleront les étapes
ultérieures de rigidification forte - prise, consolidation, maturation - et de vieillissement. Tout aussi im-
portantes seront les actions - chimiques ou hydrodynamiques - qui pourraient agir sur cette structuration
initiale et/ou qui pourraient imposer leur propre structuration. L'action la plus évidente est une simple

19



Prise

—

2% cant du moedule :

dissolution des phases anhydres

puis précipitation des hydrates

4

Fil i

1* saut du module :
Gélification ll écrantage (rouge) des

charges de surface par

les ions cal cinm

FiG. 1. Evolution temporelle des modules de gain et de perte (G’, G”) d’une pate cimehtaire [119]

défloculation sous I'effet de I'addition d'un polymére dispersant et/ou d’un cisaillement modéré, mais on

peut également penser, par exemple, a une mise en couche des grains a des gradients de vitesse élevés,

qui pourrait laisser des traces dans le matériau durci.

L'objectifimmédiat de notre travail est de mieux comprendre ces phénoménes de structuration au repos

ou sous écoulement et, dans une perspective plus lointaine, d’établir les corrélations qui les lient au pro-

cessus global de structuration du matériau. La tache est considérable, compte tenu, d’'une part, de tous
les éléments de formulation et de tous les événements hydrodynamiques qui peuvent modifier I'état d’'un
coulis et, d’autre part, de la durée trés longue sur laquelle le matériau évolue. Nous nous sommes donc
centrés sur deux points, qui touchent tous deux a la structuration du coulis frais :

— Le premier est I'étude du processus de structuration et de rigidification par coagulation au repos. C'est
le processus de référence gu'il s'agira de comprendre dans les pates pures et dans les pates formulées
et dont il faudra, le cas échéant, établir les relations avec la prise.

— Le second est I'étude d’'un phénomeéne de structuration dynamique, sous écoulement, typique des
suspensions trés concentrées et appelé " jamming " [73]. Ce phénomene se traduit lui aussi par une
rigidification de la suspension, mais il se produit sous I'action d’un cisaillement violent (conditions
rencontrées lors de I'opération de cimentation). Dans le cas d'une dispersion initialement floculée,

il fait suite a une étape de déstructuration (défloculation) a cisaillement plus modéré. Il est encore
mal compris et on I'associe le plus souvent a des structures particulieres mal identifiées (chaines de
grains, amas ?). La rigidification peut étre transitoire ou permanente, c'est-a-dire subsister aprés arrét
de I'écoulement.

Ce mémoire est organisé comme suit. Le début du premier chapitre présente les différents types de
forces d'origine surfacique ou volumique que subit un ensemble de particules mises en suspension. La
deuxiéme partie est consacrée aux éléments qui justifient, du moins dans un premier temps, I'utilisa-
tion de dispersions de grains de silice comme systéeme modéle pour la compréhension des phénomeénes
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de structuration des coulis de ciment. Cette partie comporte une description comparative des propriétés
physico-chimiques du ciment et de la silice.

Le deuxiéme chapitre s’intéresse aux comportements des suspensions concentrées, non floculées, mises
en écoulement. Cette étude a nécessité la synthése de matériaux modéles (silice et phases minéralo-
giques pures du ciment) sous forme de particules sphériques, de populations monodisperses en taille
et possédant éventuellement des propriétés particuliéres (fluorescence). Les synthéses de ces particules
sont décrites dans I'’Annexe A. Le systeme modéle de billes de silice permet de mettre I'accent sur les
parameétres critiques qui influencent les propriétés d’écoulement : taille, concentration, mais aussi état de
surface.

Le chapitre débute par une bréve introduction aux les interactions supplémentaires gu’il faut considérer
lorsgu’une suspension est cisaillée. La partie suivante traite du comportement des suspensions concen-
trées mises en écoulement modéré. Le phénomene de rhéofluidification est interprété a partir de mesures
rhéologiques et d’observations en microscopie confocale de suspensions de billes dont nous choisissons
la distribution de tailles. Ceci a nécessité la mise au point d'outils rhéologiques particuliers (Annexe
B). Dans la derniere partie, nous nous intéressons au phénoméne de rhéoépaississement - ou d’encom-
brement (" jamming ") - des suspensions concentrées sous forts gradients de cisaillement. Nous nous
intéressons en particulier aux fluctuations géantes de la contrainte sous cisaillement qui peuvent, suivant
la concentration en particules et le gradient de cisaillement, entrainer I'arrét de I'’écoulement. Nous met-
tons I'accent sur le role de I'état de surface et de la lubrification des contacts. Enfin, nous tentons de faire
le lien, & partir de résultats expérimentaux, entre le comportement rhéologique et la structure des édifices
formés sous écoulement. La corrélation entre les efforts normaux et les efforts tangentiels est un élément
essentiel de cette démarche.

Le troisieme et dernier chapitre est une étude rhéologique et mécanique de la coagulation et de la prise
du ciment. Cette étude a nécessité la mise au point de techniques expérimentales adaptées a nos suspen-
sions, qui sont le plus souvent non browniennes et donc susceptibles de sédimenter : outils rhéologiques
dits " non conventionnels ", (Annexe B) et instruments de caractérisation mécanique par propagation
d’ondes ultrasonores (Annexe C). Grace a ces oultils, hous avons pu suivre quantitativement I'évolution
rhéologique et mécanique de péates de ciment, du gachage a la prise.

Malgré I'importance considérable prise par les travaux de synthése chimique et de mise au point d’ap-
pareillages dans notre travail, nous avons choisi de les présenter sous forme d’Annexes (A, B et C). Ce
choix n’a d’autre but que de faciliter la lecture au lecteur désireux d’aller rapidement a I'essentiel des
résultats.
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Chapitre 1

Du ciment au systeme modele

Ce projet de recherche vise a améliorer nos connaissances sur le phénon'r
de structuration des coulis cimentiers, au repos et sous écoulement, en abst
et en présence de polymére afin de comprendre son effet sur la prise et dkﬁ
sur les propriétés mécaniques du matériau durci. Le probléme est délicaf
on étudie directement le matériau de chantier. Compte tenu de la complex
morphologique et chimique des grains de ciment (cf. image MEB de la figug, ™
[1.7)), il est difficile d'attribuer une modification quelconque du comporteme
du systéme a un parameétre précis. Il semble donc nécessaire d'utiliser un s %%
teme modéle de notre ciment. De hombreuses études [119] ont été reallsees
. . . . . . 1.1: Grain de clinker €S et phase in-
sur I'hydratation et la prise dans I'eau du silicate tricalciqugS); constituant tersm.e”e Les taches sur la face supérieure
principal du ciment Portland. Cependant la forme et la taille des particules dent constituées d'aluminates de Calcium
"collés" lors de la trempe (d’aprés Ph. Gé-
CsS restent trés irreégulieres (cf. image MEB de la figure 1.2). Nous avons dogg,
opté pour un systéme encore plus simple : des billes de silice monodisper g
en taille. "
Ce chapitre a un double but : donner un inventaire des forces volumiquesj
surfaciques des particules mises en suspension et de montrer les analo
physico-chimiques entre le ciment et notre systéme modéle. Dans une p
miere partie nous décrivons la nature des forces qui s’appliquent dans
suspension. Puis dans les deux parties suivantes nous décrivons les réacy
physico-chimiques mises en jeu apres le gachage du ciment et les propriisss
physico-chimiques de la silice tout en faisant le lien entre ces deux systémes.

FiG. 1.2: Particules d€’s.S (MEB)

1.1 Geénéralités sur les suspensions

1.1.1 Définition

Une suspension ou dispersion est I'état d'un solide divisé, mélé a la masse d'un
liquide sans étre dissous par lui. Les suspensions sont omniprésentes dans la
vie courante : sang, peinture, céramique et bien sidr ciment! Le contrdle de la
structure des suspensions constitue donc un intérét primordial pour I'industrie.
La stabilité et la rhéologie sont les deux paramétres qu'il faut maitriser dans
une suspension. La stabilité dépend de la taille des particules mais aussi du
contrdle des propriétés physico-chimiques de leurs surfaces.

Cette partie n'a pas la prétention de faire un catalogue exhaustif des forces
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D. Lootens CHAPITRE 1. DU CIMENT AU SYSTEME MODELE

FIG. 1.3: Trois échelles caractéristiques dans une suspension.

mises en jeu dans les suspens@rﬁous nous contentons de mettre l'accent

sur les paramétres physico-chimiques qui permettent de contrdler la stabilité

de nos suspensions. La fig{ire]1.3 représente les trois échelles pertinentes dans

I'étude des suspensions :

— macroscopique, représentée par un échantillon homogéne avec ou sans sé-
paration de phase

— microscopigue, ou I'on remarque le coté multiphasique (particules dans le
liquide)

— nanoscopique, qui est I'échelle des interactions de surface.

Suivant qu’une particule soit Brownienne ou non, elle sera soumise ou non

aux forces de gravitation, a I'agitation thermique et aura un comportement

spécifique sous écoulement (force hydrodynamique).

1.1.2 Forces volumiques

Les forces dynamiques que nous considérons sont des forces dont I'amplitude
dépend de la taille des particules. Nous en considérons trois : Brownienne, hy-
drodynamiqgue et gravitationnelle. Les suspensions peuvent se séparer en deux
familles de particules suivant gu’elles sont colloidales ou non.

Une particule est considérée comme colloidale lorsque sa taille est telle qu’au-
cune séparation de phase rapide ne se produit par sédimentation ou par cré-
mage. La taille critique d’'un colloide dépend donc des caractéristiques phy-
sigues des constituants du systéme (viscosité du solvant, différence de densité
entre la particule et le milieu continu...). Cette taille peut se calculer simple-
ment en comparant e temps caractéristique de sédimentation sur une dis-
tance de la taille du rayon de la particule gliettemps pour que cette particule
parcourt la méme distance par agitation thermique.

a

Vstokes

'pour cela le lecteur se ressourcera dans le livre d’'lsraeladhvili [80].
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oU Vssores €St la vitesse de sédimentation d’une particule de rayon a et D le
coefficient de diffusion :
2 Apga®
VStokes = § P
n
kgT
p- B

~ 6mna

— Sity <t I'effet de la gravité est négligeable ; la particule est colloidale.
— Sity >t l'effet de la gravité entraine la sédimentation des particules.
La limite colloidale peut donc se définir poykrt,, soit :

3kBT 1

0= (o)
47 Apg

Dans le cas d'une suspension de silice dans I'eau, la différence de densité é
Ap = 1100kg/m3, nous trouvons un rayon a de O;64. Soit un diamétre de
I'ordre du micron.
Ainsi des particules colloidales sont maintenues en suspension par le mou
ment Brownien. Cette agitation permet des collisions entre les particules
peuvent entrainer ou pas une agrégation suivant la nature des interaction
surface. |l est toutefois possible d'éviter ou de limiter la sédimentation d'u
suspension de particules non colloidales et non floculées en ajustant leur d
sité avec celle du milieu dispersant ou encore en augmentant la viscosité
milieu dispersant.

Mais méme lorsque la sédimentation est évitée, les particules non colloidal
peuvent migrer lorsqu’elles sont mises sous écoulement. L'écoulement d’u
suspension crée des forces dites hydrodynamiques qui font I'objet de I'étu
du chapitr¢ P.

1.1.3 Forces de surface

Nous avons vu avec un calcul simple que des particules de plugrdesddi-
mentent sous I'effet de la gravité. La taille des grains de ciment se situe plu
dans une gamme supérieurel(Qum). Les grains de ciment sédimentent donc
rapidement sans autre force pour contrer I'effet de la gravité.

La sédimentation peut étre évitée si les particules interagissent entre elles p

former un réseau capable de résister a son propre poids. Ces interactions ir

particulaires se contr6lent avec les forces de surface. Une suspension est s

devant la gravité sous deux conditions :

— les particules doivent avoir un rayon a inférieur a un rayon critiquéia
a>a la structure devient instable sous I'effet de la gravité : elle s’effondr
SOus son propre poids.

— leur concentration en solution doit étre supérieure a une valeur critique
faut que leur concentration soit suffisante pour que les particules puiss
former un réseau tridimensionnel rigide.

Le contrble des forces interparticulaires permet d’obtenir des suspensions

particules dans des états dispersés, faiblement floculés ou coagulés co

nous le représentons de fagon schématique sur la figure 1.4. La formation d'(

structure floculée permet d’éviter la sédimentation de particules non Brow- _ ) .

. . L. . FI1G. 1.4: Structure dispersée (haut), faible-
niennes. Cette structure est stable si les forces cohésives entre les partic floculée (milieu) ou fortement floculée
sont comparables a la force de gravité qui s’exerce sur elles. d’une dispersion de particules.
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De la méme maniére que nous avons fait pour calculer la taille critique au-dela
de laguelle une particule sédimente, nous pouvons calculer la taille maximum
a. en dessous de laquelle il est possible de maintenir en suspension des par-
ticules. La force de surface doit étre supérieure a la force de gravité P qui
s’exerce sur une particule :

4
F>P~ §7ra3Apg

Ce qui donne un rayon critique de :

3F
e 4t Apg

Dans le cas de deux sphéres en interaction, nous pouvons écrire :

_ Aa

- 12D?
ou A est la constante de Hamaker des particules dans le milieu dispersant et D
est la distance entre les deux surfaces des particules.
Nous obtenons donc une expression du rayon critiquauadela duquel les
interactions de surface sont trop faibles pour éviter la sédimentation :

Wl

~rin ()

" VoD \ Ay
Avec des valeurs typiques de la constante de Hamake?{1}) une différence
de densité de 1100kghet une distance D entre les surfaces des particules de
1nm, nous trouvons une taille critique de I'ordre de 480 soit deux ordres
de grandeur supérieures a la taille critique de sédimentation.
Les forces de surface permettent donc de contrdler la stabilité d’'une suspen-
sion dont la taille des particules est inférieure a400
Il est important de maitriser le profil du potentiel de surface de nos particules.
Dans I'état dispersé, les particules se repoussent les unes des autres. Dans
I'état faiblement floculé les particules tombent dans un minimum de poten-
tiel secondaire, peu profond (quelquesTh, pour former des agrégats isolés
lorsque I'on se situe en dessous de la fraction volumique de*geff. I'étude
expérimentale de cette partie) ou un réseau rigide au-dela de cette fraction vo-
lumique. Dans ce cas il existe une distance de séparation d’équilibre entre les
particules floculées. Au contraire, lorsque les particules tombent dans le pre-
mier minimum de potentiel, nous avons un contact entre les particules (enfin,
presque, car il existe une couche d’hydratation). Dans ce cas I'agrégation est
n'est pas réversible en modifiant le profil de potentiel.
La floculation des particules permet donc d’éviter leur sédimentation mais
comme nous le verrons dans le chagiire 3, elle entraine aussi une forte mo-
dification des propriétés rhéologiques. Il est donc indispensable de contrbler
les interactions de surface pour avoir les bonnes propriétés de dispersion (vis a
vis de la sédimentation) et d’écoulement (d'un point de vue rhéologique).
La stabilité colloidale est gouvernée par le potentiel totadjM est la somme
de toutes les contributions des potentiels issus des forces de surface. Nous dé-
nombrons six forces de surface différentes qui sont de nature répulsive ou at-
tractive (nous ne considérons pas les forces hydrodynamiques qui seront I'ob-
jet de I'étude du chapitig 2) :
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1.1. GENERALITES SUR LES SUSPENSIONS

— répulsive : stérique, électrostatique, solvatation 500
— attractive : van der Waals, déplétion, hydrophobe et électrostatique (cas (= 3%

ions multivalents). A
Le potentiel global s’écrit simplement comme la somme : 0

Stérique
Eléctrostatique
..+ Solvatation

««o Van der Waals
Déplétion
Hydrophobe

‘/t = ‘/str + ‘/elect + V;olv + VudW + Vdpl + Vhyd’r

Les évolutions des potentiels d’'interaction avec la distance a la surface d’u i
particule, de toutes ces forces sont représentées de maniere schématique= -200 e

. e , . L, . . 10 20 30 40 50
la figure[1.5. Les: forcgs d’origines sterique, électrostatique ou de solvzfltat,u_ Distatice de §Sparstion (i)
sont de nature répulsive alors que celles de type van der Waals, de déplétion

ou hydrophobe sont attractives. Fic. 1.5: Potentiels d'interaction de surface
en fonction de la distance a la surface.

otentiel d’interaction (K

Suspension simple

Forces de van der Waals

Les forces a longue distance issues des interactions de van der Waals sont tou-
jours attractives entre des particules identiques. Le potentiel de van der Waals

dépend de la distance avec une amplitude qui est fonction des propriétés diélec-
triques des particules en interaction et du milieu dispersant. Pour des particules

sphériques ce potentiel s’exprime via I'expression de Hamaker :

A 2 2 z? —4

Voaw == (x2_4 T Wxﬂ)
N y—2a+D

Ou X==41%

a est le rayon des particules, D la distance entre les surfaces des particules eb%nstante de Hamaker (1@ J)
la constante de Hamaker. Le tabl¢ad 1.1 donne des valeurs de cette constamgtériau

pour certains matériaux dans I'eau. - dans l'eau
Lorsque les molécules sont proches les unes des autres la polarisation, re%!—o2 (amorphe) 0,46

ponsable des forces de van der Waals est quasiment instantanée vis a vis de%'éjz (Quartz) 1,02

fréquence de relaxation. Pour les séparations supérieures a 5 nm cette appro%6 203 ggz

mation n’est plus valable ce qui diminue l'attraction de van der Waals. Cette 9
modification peut étre prise en compte en utilisant une constante de Hamakgs. 1.1: constante de Hamaker de
qui dépend de la distance (correction de Gregory). quelques milieux (d"apres [17]).
Un moyen simple de s’affranchir de I'attraction de van der Waals est d’ajus-
ter les indices optiques entre le solvant et les particules [33]. En ajustant les
propriétés diélectriques du solvant et des particules, les forces attractives dis-
paraissent. Un systeme modele classique de spheéres dures est réalisé avec
des billes de silice recouvertes de chaines octadecyl et dispersées dans du cy-
clohexane(]47]. Une suspension de spheres dures n'est donc soumise qu’aux
forces visqueuses, au mouvement Brownien et au volume exclu des particules.
Pour se situer dans le cas de sphéres dures nous devons "matcher" les indices
optiques. Il est possible de rendre des suspensions de silice transparentes en
modifiant le milieu de dispersion. Lindice de la silice est proche de 1.45, celui
de I'eau de 1.33. La turbidité de la pate provient de cette différence d’'indice
optique. Or il est possible de trouver un milieu du méme indice que la silice.
Deux solutions ont été retenues :
— Tetrahydro-2-furanmethanol (THFA) d’'indice optique 1,451-1,453:178
°C (Acros)
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FiG. 1.6: Evolution de la viscosité et de I'indice optique du mélange eau/glycérol. La courbe en cloche
(symbole/\) représente I'évolution de l'intensité transmise au travers d’'un échantillon de silin&2%

dans le mélange

— mélange eau - glycérol. Glycérol, indice optique 1,474 - 1,48%; 790°C
(Acros).
Le THFA a l'avantage d'avoir le méme indice optique que la silice. Cepen-
dant les solutions préparées ne sont pas parfaitement transparentes car il est
difficile de redisperser des particules de silice dans ce milieu (méme aux ultra-
sons). Un moyen simple consiste a mélanger une solution de billes dans I'eau
a une solution de THFA, puis distiller I'eau. Mais la différence de température
de vaporisation entre I'eau et le THFA n’est pas suffisante pour espérer évapo-
rer toute I'eau. Nous préférons utiliser un mélange eau / glycérol. L'indice du
glycérol est Iégérement supérieur (1.475) a celui de la silice (1.45). L'indice
du mélange eau / glycérol est une combinaison linéaire des indices de I'eau et
du glycérol, pondérée par leur fraction massique%,ciange = Tehe + Tgng.
L'obtention d’'un mélange d’indice 1.45 est possible en combinant 83% en

masse de glycérol avec 17% d’eau.
La viscosité de ce mélange varie rapidement avec la concentration en eau sui-

vant [75] :
lognm = (1 — x)/(—0.4722 + 0.31977x) + logn., + z(logng — logn.)

oun, est la viscosité du glycerol a 20 (1412 cP)p,, est la viscosité de I'eau
a 20C (1.01 cP), et x est la fraction massique de I'eau dans le mélange.

La figure[1.6 décrit I'évolution de la viscosité et de l'indice optique du mé-
lange. La transmittance (mesurée en diffusion multiple de la lumiére) du mé-
lange comprenant 1% vol de billes derh est également représentée sur cette
figure. Toute l'intensité émise est transmise lorsqu’elle vaut 1. L'indice optique
de la solution est égal a celui de la silice pour un rapport massique eau/glycérol
de 23/77, ce qui correspond a un indice de 1.44. La viscosité de ce mélange
vaut 4.10%2Pa.s. Nous nous placerons dans ce solvant pour les observations en

microscopie confocale.
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Il est donc possible d’éliminer les interactions de van der Waals.
Forces électrostatiques

Les forces électrostatiques répulsives permettent de stabiliser les suspens
de particules. Dans notre cas, les billes de silice sont chargées négativerr
dans la gamme de pH utilisée (pH compris entre 9 et 10). Les charges de <
face entrainent des répulsions a longues portées qui stabilisent la suspensi
Deux particules dont les centres sont séparés de la distance r, se repous
'une de l'autre avec un potentiel d’interaction W(r) [80] :

W(r) = 27reeoa¢§[n(1 + e—n(r—m))

ol v, est le potentiel de surface des particules= 8.8.10~12C?J~tm~1
est la permittivité du vides est la constante diélectrique des particules, a leu @ @ @ @
rayon.x~! est la longueur de Debye ; c’est la longueur caractéristique de la d S @ @
croissance du potentiel électrostatique. Cette équation est valablepotir2 @

ou D est la distance entre les deux surfaces (D=r-2a). Pour des patrticules 1 @
éloignées, ow D > 2 cette équation est remplacée par :

Cr ®
W(r) o +
o @0

kgT =Y er
ol * @
dreegaep? ke .
= kT @ Contre-ion

Pour des particules chargées, la concentration totale des ions dans le solvant
contrebalance la charge de surface des particules. En addition de ces contre-@ Co-ion

ions, il peut exister une concentration €électrolyte. G est le nombre de

paires d’'ions par unité de volume dans la suspension. La concentration . 1.7: Représentation schématique de la

paires d'ions dans la solution vaut quant-a €lle = - ol ¢ est la frac- ~ charge de surface dune particule. Il y a une
. . . i . 1-¢ accumulation de contre-ions (plus concen-
tion volumique en particules. Le carré de I'inverse de la longueur de Debye @8s proche de la surface) et de co-ions.
toutes ces contributions vaut donc [133] : La concentration des espéces ioniques at-
- t9|gnent leurs concentrations en volume au

9 3|26 fur et @ mesure que I'on s'écarte de la sur-

2 e? 22°Cy + ae face

 eeokpT 1—¢

ou |o| est la valeur absolue de la charge de surface par unité de surface de la
particule, z est la valence de I'électrolytecet 1.6.10~17C est la charge d’un
électron.

La charge de surface entraine une augmentation du diamétre effectif des parti-
cules. Le diamétre effectif de la particule est défini comme étant la valeur pour
laguelle le potentiel d’interaction est égale a I'énergie thermique :

W(T‘ = deff) =~ kBT

Nous pouvons donc définir la fraction volumique effective d’'une suspension
de sphéres chargées en fonction de la fraction volumigaedes diametres
réel et effectif d; des particules :

de
Geff = 625(272]0)3
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taille fraction volumique
(nm) corrigée (%)

100 59,5

400 52,3

1000 50,9

2500 50,4

TAB. 1.2: Effet de la correction de la double
couche électrique sur la fraction volumique
effective, pour des particules de tailles crois-
santes. Valeur pour une fraction volumique
de 50%, et une longueur de Debye de 3nm.

W,

Potentiel répulsif

total

Distance

Energie dinteraction

2a

FIG. 1.8: Représentation schématique de

Potentiel attractif
de van der Waals

I'évolution de I'énergie d'interaction entre

deux particules en fonction de leur distance

de séparation.

Distance

2a

Energie dinteraction

Dirminution du potentiel
de surface

Nous avons, dans le cas de nos suspensions de billes de silice, estimé le dia-
métre effectif des particules par estimation de la force ionique du milieu. Cette
derniére est évaluée par mesure de la conductivité de la solutieny , A(z2)C/(4).

En considérant que les ions en solution sdi;” (73.5.10~4Sm? /mol) et

SiO;5 (44.5.1071Sm?/mol, en analogie avec HCQ, nous estimons que la
force ionique est de 0,01 mol/l.

Par la suite, toutes nos suspensions sont a cette force ionique sauf mention
contraire (valeur supérieure si nous ajoutons des ions). En considérant que
la longueur de Debye s'obtient comme ! = 023# nous trouvons une
épaisseur de couche chargée de 3nm. Par convention aucun de nos calculs de
fraction volumique ne prend en compte cette couche. Le tapleau 1.2 donne
quelques exemples de correction de la fraction volumique pour différentes

tailles de billes de silice.
DLVO et raffinements

La simple combinaison des forces attractives de van der Waals et répulsives de
I'électrostatique permet de comprendre la tendance a I'agrégation ou a la sta-
bilisation d’'une suspension. La théorie la plus simple a été proposée dans les
années 40 par les couples Deryaguin-Landau et Vervey-Overbeck. Le potentiel
complet de DLVO prend en compte une contribution répulsive, une contribu-
tion de coeur dur et une contribution attractive de van der Waals.

La nature en loi de puissance du potentiel d'attraction de van der Waals le rend
toujours plus important que le potentiel de la double couche répulsive a courte
distance. L'attraction a courte distance sera donc toujours attractive. La figure
[1.8 représente de maniére schématique les profils d’interaction qui prennent
place entre deux particules soumises a la combinaison de ces forces.

Suivant la charge de surface et la concentration en électrolyte plusieurs cas se

présentent (cf. figurle 1.9) :

— a faible concentration ionique et forte charge de surface, la répulsion élec-
trostatique prédomine. La barriére de potentiel a traversgreét bien su-
périeure a I'énergie issue de I'agitation thermique,(W ks T). Le premier
minimum d’énergie n'est pas accessible, la suspension est stable.

— Il se creuse un second minimum de potentiel en méme temps que la barriére
de potentiel diminue au fur et & mesure que la concentration en électrolyte
augmente ¢bu que la charge de surface diminue. Si la barriere de potentiel
est suffisamment grande (par rapportzTk alors les particules tomberont
soit dans le second minimum de potentiel ou bien elles resteront en suspen-
sion dans la solution (on parlera de suspension cinétiquement stable).

— Silabarriére de potentiel a une amplitude de I'ordre de I'énergie d’agitation
thermique alors nous aurons une lente floculation des particules.

— Les particules coagulent rapidement au-dela d’une concentration en électro-
lyte, dite concentration critique de coagulation, ou la barriere d’énergie vaut
0. La suspension est alors instable.

Fic. 1.9: Représentation schémafique de Bjen que simpliste, cette description permet de comprendre I'effet de I'ajout
'effet de I'ajout de sel sur le potentiel

DLVO. L'augmentation de la force ionique

de sel sur la stabilité des suspensions colloidales. Ainsi lorsque les particules

entraine la deéstabilisation des particules en sont assez proches les unes des autres, elles tombent dans le premier minimum
diminuant la contribution répulsive de I'in-

teraction.

de potentiel infiniment profond di aux forces de van der Waals. En réalité
lorsque la séparation entre deux particules est de I'ordre du nm ou moins, il
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faut prendre en compte la force stérique qui empéche le rapprochement des

particules. Cette force stérique est engendrée par une couche d’ions adsorbée

sur la surface et une couche d’eau. Le potentiel de solvatatigp, \roduit

par cette couche d’hydratation est sensible au type d’ion adsorbé sur la surface.

Il a pour expression [80] s = Voexp(—ﬁ), ou I'épaisseur d’hydrata-

tion Ay,q est de l'ordre de 1nm etjde I'ordre de 10 mJm?.

Enterme de théorie DLVO il suffit de prendre en compte cette couche de soh

tation dans le potentiel de coeur dur. Ce qui entraine aussi une limitation de

la profondeur du premier minimum de potentiel et qui peut par la expliquer | (1)
caractére reversible de la floculation.

Les forces attractives de van der Waals et les forces électrostatiques répulsi

ne sont donc pas les seules forces a prendre en compte dans nos suspens

Aux forces de solvatation nous devons aussi ajouter les forces stériques (

ajout de polymére), hydrophobe, de corrélation d’'ions... Ces forces sont ir (2)
portantes car elles permettent le contrble de la stabilité des suspensions [

lesquelles il est difficile de jouer sur la concentration en ions : ce qui est le ¢.

des pates cimentaires !

1.1.4 Adjuvants : cas des polyméres (3

Un autre moyen de contrdler I'état de dispersion d’'une suspension consist
ajouter des forces stériques, hydrophobes, de déplétions. Ces forces peu
étre introduites en adsorbant des molécules organiques sur la surface des p
cules. Pour que la répulsion soit efficace, il estimportant de respecter certait

(4)
regles qui prennent en compte le type de molécules adsorbées ainsi que
concentration d’utilisation. @@@
(5)

Effet de la nature du polymére

Le choix du polymere dans une suspension concentrée tels que les coulis de

1G. 1.10: Modes de fixation et de configu-

ciment est difficile et constitue un métier a part entiere. L'architecture du p(fétion des chaines de polymere sur une sur-

lymeére dépend du cahier des charges. Il est important de contréler : face solide. (1)polymére statistique qui se
— l'adsorption ou pas du polymére sur la surface des grains de ciment greffe en quelques points sur la surface, (2)

. . s polymere bloc avec une partie s’adsorbant
— les parties hydrophiles et hydrophobes de la chaine sur la surface (ancre) et l'autre partie bien

la densité et 'emplacement des charges (positif ou négatif voire les deuxpoluble dans le solvant qui forme une brosse
. ~ . (boué), (3) polymére avec greffons, la chaine

la taille de la chaine principale, des greffons principale s'adsorbe sur la surface alors que

la rigidité, comportement du polymeére dans le solvant. les chzﬂ;]es If;\ftéralzs sont (solubLe dans IedSO)I-

, . , . . Z vant, (4) greffage dense (ou chaine rigide

LadSOI:ptIOI”I d'un polymere sur la surface des partlcu!es dépend de tous caé ¢ un point d'encrage. les chaines sont en

parameétres mais aussi de sa concentration. Les représentations schématitju@sde brosse, () greffage peu dense (ou

: ; , ) ; A haine en mauvais solvant), les chaines sont

de la f1|gure{_£_I]0 illustrent I'effet du type d’architecture du polymere sur soiéIus espacées et leurs configurations sont de

type d’adsorption. type champignon.

Nous pouvons aussi controler le caractére hydrophile/hydrophobe de la surface

des particules en adsorbant des polyméres. Ces effets sont contrdlés par I'en-

tropie. La liaison entre une molécule d’eau et une molécule organique est sou-

vent favorable enthalpiquement mais trés défavorable entropiqguement. L'éner-

gie libre de solvatation est tres défavorable du fait de I'organisation des molé-

cules d’eau en présence de molécules organiques. Les molécules d’eau autour

d’un hydrocarbone orientent leurs tétraédres pour former une cage de clathrate

autour de la molécule non polaire. Bien que la formation de ces cages per-

mette d’ameéliorer le nombre de liaisons hydrogénes jusqu’au nombre désiré
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D. Lootens CHAPITRE 1. DU CIMENT AU SYSTEME MODELE

FiIG. 1.11: Evolution de la couche de polymere neutre adsorbée sur la surface de particules, en fonction de
la quantité de polymére ajouté. La portée électrostatique est représentée par un cercle en pointillé. (1) faible
guantité de polymeére adsorbé qui adopte une conformation aplatie ; la couche de polymere est inférieure a
la portée électrostatique, ce qui interdit le pontage entre les deux particules. (2) Si augmentant la concen-
tration la taille des boucles de polyméres devient plus grande que I'épaisseur de la couche électrostatique,
alors le pontage entre deux particules est rendu possible ce qui entraine la floculation du systéme. (3) La
concentration en polymeéres en solution est telle que I'adsorption est maximum sur les particules. Bien que

la couche de polymére soit plus grande que a couche de répulsion électrostatique, le pontage et donc la
floculation n’est plus possible. Les particules se repoussent par repulsion stérique.

(4) et diminue ainsi I'enthalpie du mélange, le prix entropique est énorme. Les
molécules d’eau formant ces cages sont plus ordonnées que dans I'eau pure ce
qui colte cher a I'entropie de la solution ([80], p130).

Alors que les molécules hydrophobes ont une tendance a ordonner les molé-
cules d’eau autour d’elles, les molécules hydrophiles ont un effet de désordre
et sont donc entropiquement plus favorable.

Ce sont les liaisons hydrophobes qui sont responsables de la coagulation des
particules de silice en présence d’'une faible concentration en tensioactif (ex. du
DDAB avec la silice, utilisé dans le chapifre 2). Les interactions hydrophiles
permettent la dispersion des particules de silice, de ciment (quelle que soit la
phase).

Effet de la concentration

Le comportement d’'un polymére mis dans la suspension dépend de sa nature
mais aussi de sa concentration. Les évolutions avec la concentration sont dif-
férentes suivant que le polymeére s’adsorbe ou pas sur la surface des particules.

Adsorption

Considérons I'ajout d’'une solution de polymére, non chargé pour simplifier,

et de rayon de gyration Rsupérieur a la longueur de Debye, a une disper-
sion de particules stabilisées électrostatiquement (la barriére de répulsion est
représentée par un cercle en pointillé sur les schémas de la[figure 1.11).
Supposons de plus que le polymére s’adsorbe sur la surface de nos particules
(POE sur de la silice, via les liaisons hydrogenes). Pour les faibles concen-
trations en polymeéres, les chaines adsorbées auront une configuration de type
aplatie de telle sorte que le polymére ne dépasse pas de la longueur d’écrantage
de la particule (cf. schéma du haut de la fiure]l.11). Dans ce cas la répulsion
électrostatique continuera a imposer la stabilité au systéeme. Si nous augmen-
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tons un peu la concentration en polymeres, la conformation aplatie des chaines

n'est plus possible du fait de I'augmentation du hombre de polyméres adsor-

bés. L'épaisseur des polyméres sur la surface des particules devient alors supé-

rieure a la couche de Debye. Le pontage de deux particules par une chaine de

polymeére est alors possible si les surfaces ne sont pas saturées en polymeéres,

ce qui entraine la floculation de la suspension (cf. schéma 2 de la[figufe 1.11).

Dans cette gamme de concentration, le polymére aura donc un effet floculant.

Si nous augmentons encore la concentration en polymeéres pour atteindre '=

saturation sur la surface des particules, de telle sorte que chaque particule 5

entourée d’'une couche en polymeéres, les polymeéres fixés sur chaque surfac,-'

repoussent (généralement) (cf. schéma 3 de la figure 1.11). C’est uniquerrf-,._

dans ce cas que nous avons le phénomeéne de répulsion stérique. h )

Si le polymére utilisé est de faible masse moléculaire, nous n’avons jame =25

de probleme de flocqlatlon par pontqgg (cf. f|1.12) pwsqge la Iongu?Hre_uz: Représentation schématique de la

de la couche adsorbée est toujours inférieure a la longueur d’écrantage €legsiisation de particules par I'adsorption

trostatique. Il est préférable d'utiliser ce type de polymeres pour stabiliser ude polymere de faible masse moléculaire.
. . , . N . . La couche de polymeére adsorbée est infé-

suspension car les particules sont répulsives a longue distance par les inte

s i ] ) ) fidGe ala longueur d’écrantage électrosta-
tions eIectrostathues et a courte distance par les effets steriques (supprlm‘am (symbolisée par le cercle en pointillé).

les interactions attractives de van der Waals). At ) -
Ry sisial

La répulsion stérique provient de la combinaison de deux phénoménes : :
— effet osmotique : la surconcentration locale de polymére ou les couches™ Q)
recouvrent provoque un effet osmotique qui a tendance a repousser les |
ticules,

miguement défavorable. Le systeme aura donc tendance a écarter les pi
cules pour éviter cet effet.

Non adsorption : déplétion

Le phénoméne de déplétion est I'agrégation de grosses particules (au sens col-
loidal) dO au fait de I'ajout d’'une concentration suffisante de petites particules
qui ne s’adsorbent pas sur leurs surfaces (polymeéres ou fines particules). @n
peut définir une zone interdite autour des grosses particules (deux fois le di
meétre des petites). Si la concentration en petites particules est suffisant %;
systeme aura tendance a diminuer I'espace interdit en rapprochant les grosses
particules, formant aussi des agrégats ce qui entraine la déstabilisation du sys-
téme. Du point de vue entropique il est favorable pour les petites particules que’
les grosses mettent ce volume en commun. L'agrégation des grosses particule
entraine a la fois une perte d'entropie et d’enthalpie (du fait du rapprocheme

de leurs surfaces répulsives). Le phénoméne de déplétion apparait lorsquéie %3@1 4§ : %f'
- o =

gain entropique des petites particules dépasse cette perte. Ld figure 1.13 re [@5 ﬁ%ﬁf
sente schématiquement ce phénoméne dans le cas d’'une suspension de bil CaE T g
avec un polymere non adsorbant. FiG. 1.13: Le polymére ne s'adsorbant pas

sur la surface des particules, le volume ex-
clu du polymere devient important. Il s’en

1.1.5 Conclusion : cas de nos systémes suit I'agrégation du systéme pour diminuer
cet espace non disponible au polymeére.

Pour savoir bien maitriser la stabilité puis les propriétés d’écoulement des sus-
pensions concentrées, il est nécessaire d’avoir un contréle sur les différentes
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interactions, qu’elles soient répulsives, attractives ou qu’elles entrainent ou pas
la ségrégation des particules en suspension. Nous définissons dans la suite non
seulement les propriétés physico-chimigues du ciment et de la silice qui consti-
tue notre systeme modéle, mais aussi leurs points communs qui justifient I'uti-
lisation de telles particules pour modéliser certains comportements du ciment.
L'utilisation de particules monodisperses et colloidales de silice a pour avan-
tage de connaitre non seulement la forme, la taille des particules mais aussi
d’avoir un meilleur contréle des interactions de surface. En effet il n’est pas
difficile de stabiliser une suspension de billes de silice en jouant sur la force
ionique (méme si la silice ne suit pas la théorie de DLVO...). Nous pouvons en
plus éviter une rapide sédimentation des particules (taille colloidale), ou en-
core supprimer les interactions de type van der Waals en ajustant les indices
optiques. Les suspensions de ciment sont plus capricieuses : la force ionigue,
les interactions de van der Waals et électrostatiques ne sont pas ajustables.
Il est toutefois possible de contrdler leur stabilité avec I'ajout de polymeres,
mais il est alors plus difficile de comprendre les propriétés d'écoulement ou
les liaisons entre structures et propriétés d’'un systéme aussi complexe qu’une
suspension de ciment/polymére.

1.2 Le ciment: une suspension réactive

1.2.1 Fabrication du ciment

Les ciments entrent dans la famille des liants hydrauliques. Ce sont des poudres
constituées de sels minéraux anhydres instables en présence d’eau. lls s’hy-
dratent en présence d’eau, formant une pate qui durcit progressivement. Les
matériaux pouzzolaniques sont souvent utilisés en tant gu'additifs a ces liants
mais peuvent aussi étre utilisés séparément.

Le liant hydraulique le plus utilisé est le ciment Port@nda matiére pre-

miére est constituée de 80% de calcaire et 20% d’argile (silicoaluminates). Des
correcteurs comme le minerai de fer sous forme d’oxyde®keda bauxite
(Al203) ou le sable (Si@) sont ajoutés pour atteindre la compaosition souhai-
tée. La matiére premiére est broyée pour obtenir le "cru” composé de{aCO
SiO,, Al;O5 et FeO3 qui est mis a la cuisson jusqu’a fusion partielle de ce
mélange vers 145C pour former le clinker (cf. tabledu 1.3). Celui-ci est en-
suite broyé avec adjonction de 3 4 5% de gﬂ)eedivers constituants : laitier,
pouzzolanes (cf. partje 1.4 ), cendres volantes. Ces produits ont la propriété
de fixer Ca(OH), formé lors de I'hydratation du ciment, en donnant des com-
posés hydratés stables et permettent aussi de réguler la cinétique de prise. Les
cendres volantes sont récupérées dans les centrales thermiques a charbon, les
laitiers (silicoaluminates de calcium) proviennent des hauts fourneaux.

La production de ciment et autres données commerciales en France et dans le
monde sont données sur le site de la société francaise de chimie/(httpvw

.sfc. fr : 8000/ Donneeg/ acc.htm).

2nom qui vient de I'analogie de sa composition avec celle de la pierre de Portland
3Le gypse est utilisé comme régulateur de prise, il ralentit la prise des aluminates.
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Constituant Nom Notation Formule Composition
cimentaire brute (% massique
du clinker)
Alite silicate GS CaSiO; 60-65%
tricalcique
Bélite silicate GS CaSiO, 10-20%
dicalcique
Célite aluminate GA CazAl;0q 8-12%
tricalcique
Célite Il ferroaluminate GAF Caq,Al50q9,Fe 8-10%
calcigue

TAB. 1.3: Constituants du clinker

- o

Flux thermique {mWW/g)

o N A O @

200 400 600 800 1000
Temps (min)

(=]

FiG. 1.14: Evolution du flux thermique d'un ciment Portland en fonction du temps (d’aprés A. Nonat).

1.2.2 Hydratation des ciments, formation de la microstructure

Le Chatelier prouva en 1887 que la prise du ciment implique la dissolution des
phases anhydres, puis la précipitation des phases hydratées. L'évolution chi-
migue de la prise du ciment peut se suivre par calorimétrie. La dissolution des
composés anhydres se traduit par une réaction exothermique.

La figurg 1.1# trace I'évolution temporelle du flux thermique d’un ciment Port-
land. La mise en solution du ciment est suivie immédiatement par une forte
réaction exothermique qui provient d’une premiéere dissolution d’ions jusqu’a
saturation de la solution. C’est cette augmentation de concentration saline qui
est a l'origine de la rapide coagulation (premier saut de module de la figure
[) des grains de ciment. Apres quelques minutes la dissolution des minéraux
anhydres se ralentit considérablement pendant plusieurs heures : cette étape est
appelée période dormante du fait de cette faible réactivité chimique. Cette pé-
riode prend fin lorsqu’il y a une réaccélération de la précipitation des hydrates
(deuxiéme pic de flux thermique de la figlire 1.14). Les réactions d’hydratation
mettant en jeu le ¢S et le GS (cf. notation cimentaire du tablepu]1.5) sont
décrites par les équations :

CaSiO;5 + (3+m-n)H,0O — nCa0.SiQ.mH,O + (3-n)Ca(OH)
CaSiO; + (2+m-n)H, 0 — nCa0.SiQ.mH,O + (2-n)Ca(OH)
Ca(OH) : Portlandite
nCa0.SiQ.mH,O : "C-S-H" = colle du ciment
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La libération d’hydroxyde de calcium (ou portlandite) entraine une forte aug-
mentation du pH qui passive I'acier utilisé dans le béton armé et donc le pro-
tége de la corrosion.
Les principaux produits d’hydratation sont les C-S-H (hydrates de silicate de
calcium) et I'hydroxyde de calcium cristallisés appelés portlandite. La résis-
tance du ciment hydraté provient de la formation du "gel" de C-S-H. Les C-S-
H sont des produits mal cristallisés que I'on peut caractériser par leurs rapports
Fic. 1.15: Composition chimique d'une stoechimétriques calcium/silicium (C/S) et eau/silicium (H/S). Le rapport C/S
pate cimentaire, une heure apres le gachage. . . , yeeps
1:eau, 2 clinker, 3 : gypse, 4 - bulle dair, €St compris entre 0,5 et 2. Plusieurs auteurs ont proposé différents types de
5: grain de sable, 6 : C-S-H (vernet[156]))  C-S-H. On a aussi relevé de nombreuses similitudes entre les C-S-H de faible
' rapport C/S et le minéral naturel de tobermorite.

L'hydratation des silicates de calcium s’accompagne d’une contraction de
volume appelée contraction de Le Chatelier. Le tabJeau 1.4 décrit quantita-
tivement les évolutions de volume lors d’'une hydratation classique ;@& C

(C/S=1,8 et H/S=4).

C3S + 52H — CLgSH4 + 1,2CH
densité (g/crm) 3,15 1 ~2 2,24
Fic. 1.16: Composition chimique dune — masse molaire (g/mol) 228 18 ~233 74
pate cimentaire 2 heures apres le début du volume molaire (Cn?’l) ~72.4 18 ~116.4 ~33
Volume pour une mole d 166 156
CsS (cn) T

TAB. 1.4: Caractéristiques physiques de la réaction d’hydratations@upGur des valeurs typiques de C/S
et H/S (1,8 et 4 respectivement). Contraction de 6% du volume lors de la réaction.

Une hydratation totale d’'une mole de silicate tricalcique ce traduit donc par
Fic. 1.17: Composition chimique dune Une réduction de 6% du volume. Il est important de tenir compte de cette den-
pate cimentaire 2 heures apres le début du sjfication dans la réalisation de piéces en béton. Parallelement aux réactions
gachage 5 heures aprés le début du gachage. - . P .

P = Portlandite (VerneE [156)). des silicates, les aluminateg £ et C,AF réagissent rapidement pour former
des hydrates d’aluminate de calcium. Le gypse ajouté réagit avec ces alumi-
nates pour les envelopper d'ettringite (hydrates de sulfoaluminate de calcium).
Trés peu soluble en solution basique, il ralentit I'hydratation des aluminates.
Lorsqu'il n’y a plus de sulfate, I'ettringite réagit avec lgApour former des
monosulfates. Les figures 1|A5,1.A6, 1[17,11.18]1.19 sont issues d’'une simula-
tion de Vernet[[156]. Elles décrivent schématiquement I'évolution de I'état du

ciment au cours du temps.

Fic. 1.18: Composition chimique d'une . . . =
pate cimentaire 9 heures apres le début du Notation Clmemaqu C ‘ S ‘ A ‘ F ‘ H ‘ S

gachage (Vernet [156]). formule brute | CaO| SiO, | Al,O3 | F&Os | HoO | SOy

TaB. 1.5: Notation cimentaire des composés de base.

1.2.3 Structure et cohésion des C-S-H

Les phases hydratées, et notamment les C-S-H sont a l'origine de la cohé-
Fic. 1.19: Composition chimique dune sjon du ciment. Les C-S-H précipitent a température ambiante sous forme de
pate cimentaire 28 jours apres le début du ga- . . . L . N i
chage (Vernef[156)). feuillets (cf. figure de microscopie elgctronl_que a _tr,ansml 1.20) da_ns un
ensemble poreux [147]. lls ont une faible cristallinité. La structure en feuillets
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des C-S-H, qui s’apparente a celle de la tobermorite, est formée par un dou|
plan d’octaédres d’oxyde de calcium (CaO) sur lequel se fixent, de part 43
d’autre, des chaines de tétraédres de silice. La longueur moyenne des cha =

dépend du rapport C/S. Elle varie de 2 a 5 suivant la valeur de ce rapport. EEE__'_

1.2.4 De la structure a la mécanique |

Pour préparer une pate cimentaire il suffit de mélanger dans les bonnes p'ro-_
portions le ciment et I'eau (gachage). Les particules en suspension form
rapidement une péte (transition sol/gel de la figyre 1) puis s’hydratent pod
devenir un matériau rigide. La croissance des hydrates permet la création d’'un
réseau solide poreux et résistant mécaniquement (deuxiéme saut du module
élastique de la figurg 1). Les caractéristiques physiques de la structure forn{fﬁ%
dépendent du taux d’hydratation des constituants du ciment, c'est a dire de la
fraction du matériau anhydre convertie en hydrates. Ce taux dépend du rapport
initial eau/ciment exprimé par le rapport massique eau/ciment (noté E/C) et du
degré d’avancement de la réaction. Le taux d’hydratation, la distance initiale
entre les grains, la prise, la résistance finale du matériau dépendent du rapport
E/C. En théorie, I'hydratation est compléte pour un rapport E/C de 0.23. En
pratique le ciment ne s’hydrate totalement que pour des rapports supérieurs a
0.45. En dessous de ce rapport il reste toujours une fraction non hydratée de
ciment. Ainsi il reste toujours de I'eau dans une pate de ciment. Cette eau ré-
siduelle est une des causes de la baisse des propriétés mécaniques du ciment
(formation de pores).

Le développement du béton hautes performances (BHP) est fondé sur la ré-
duction de la porosité et, donc, de la quantité d’eau nécessaire pour gacher le
ciment. L'ajout d’adjuvants organiques (<4% de la masse de ciment) au ci-
ment permet de réduire la viscosité (réle plastifiant des adjuvants). La fumée
de silice permet également d’augmenter la compacité des ciments (le but étant
d’avoir la distribution granulaire la plus proche de la distribution apollonienne
pour que la fraction volumique solide soit maximale). Dans ces conditions le
rapport E/C peut étre abaissé a 0.3 tout en gardant une fluidité et une bonne
durabilitéﬂ La résistance a la compression passe de 25 MPa pour un béton
courant a 60-150 MPa pour un béton de hautes performances.

1.20: Structure en feuillets du C-S-H
rvée en TEM (N. Lequeux et C. Clinard)

1.3 Les suspensions de silice : un modele expérimental

Comme nous avons pu le voir brievement, le ciment est un mélange de plu-
sieurs phases solides (silicate tricalcique, aluminate tricalcique, aluminoferrite
tétracalcique...) qui réagissent toutes avec I'eau avec des vitesses différentes
gu’il est difficile de contrdler. Les particules issues du broyage du clinker
montrent une grande dispersion de tailles et de formes. Il semble donc difficile
d’interpréter correctement le phénomeéne de coagulation du ciment méme avec
une phase pure. L'utilisation de particules parfaitement caractérisées, comme
des billes de silice monodisperses, semble plus raisonnable pour comprendre
I'évolution et I'organisation d'un tel systéeme avec le temps. L'intérét est de

Il est cependant regrettable d’observer que la grande mosquée de Casablanca, construite
avec des BHP, est frappée de vieillissement précoce...Jeau-Pierre Turkoi Article publié le 20
Novembre 2002, Le monde
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FiG. 1.22: Solubilité de la silice en fonction

du pH (d’apres ller([78])

D. Lootens

CHAPITRE 1. DU CIMENT AU SYSTEME MODELE

découpler les différents effets de taille, de forme, de réactivité chimique.

Dans cette partie nous allons analyser les paramétres conditionnant la stabilité
physico-chimigue des particules de silice en solution aqueuse, en fonction de
leur taille du pH et du type de sel ajouté (monovalent ou divalent).

1.3.1 Stabilité physico-chimique

En parlant de stabilité nous considérons a la fois la stabilité chimique (disso-
lution de la silice) et la stabilité physique (agrégation ou floculation des parti-
cules en présence de sel et suivant le pH).

Stabilité chimique

La dissolution de la silice dépend des caractéristiques du milieu de dispersion.
Celle-ci évolue avec le pH, la force ionique, I'état de surface des particules.
L'évolution de la cinétique de dissolution de la silice avec le pH est tracée sur la
figure[1.2]. Cette cinétique est trés lente en milieu neutre et acide. Au-dela de
pH 11, la silice se dissout rapidement avec une solubilité tendant vers l'infini
(cf. figure[1.22).

La vitesse de dissolution dépend aussi de la concentration en ligands. Plu-
sieurs théories basées sur I'effet de I'adsorption des cations sur la surface de
silice ou encore de l'effet de la charge de surﬁnt utilisées pour tenter
d’interpréter les résultats expérimentaux [82]. De maniére générale la réaction
de dissolution de la silice en milieu aqueux est associée a la production d’acide
silicique (H2510y), qui est formé par une réaction d’hydrolyse sur la surface.
Les alcalins et acalino-terreux affectent les propriétés de Bronsted en influen-
¢ant I'adsorption /désorption des protons de la couche intérieure. Du point de
vue expérimentale la dissolution sera accélérée par I'ajout de sel monovalent
alors gu’elle est ralentie avec les ions calcium| [78]. Le mélange de sel mo-
novalent et divalent entraine une augmentation de la dissolution de la silice
(NaCl + CaC}). Par contre I'ajout de sel de plus haute valencé{Afalentit

la vitesse de dissolution (I'adsorption de I'aluminium affecte les propriétés de
surface de la silice). La complexité des mécanismes de dissolution de la si-
lice en présence de sel donne un apercgu de ceux qui prennent place dans un
mélange aussi complexe qu’une pate de ciment.

L'état de surface joue aussi un rble dans la dissolution de la silice, la silice
amorphe se dissolvant plus rapidement que le quartz. Enfin, la dissolution est
d’autant plus rapide que l'aire interfaciale eau / silice est importante, donc
inversement proportionnelle a la taille des particules et proportionnelle a son
état de surface.

Stabilité physique

La charge de surface des colloides évolue généralement avec le pH. Il est im-
possible de mesurer directement la charge de surface des particules. Les me-
sures de zétamétrie permettent de déterminer le poténtiehe particule, qui

5Les modifications de la charge de surface de la silice sont dues a la protonation et la dépro-
tonation des groupes fonctionnels de surface.
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est défini comme le potentiel électrostatique mesuré au niveau du plan de ci-
saillement de la partiaﬁ]e Le point de charge nulle de la silice se situe a pH
2-3. En dessous de cette limite sa charge de surface est positive(SideH
surface). Pour des pH supérieurs a 3 la silice est chargée négativement (SiO
de surface). La stabilité des suspensions colloidales dépend donc du pH (cf.
figure[1.2B). Lorsque les particules sont chargées (positivement ou négative-
ment), la suspension est stable.
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FiG. 1.23: Effet du pH dans le systeme eau/silicée [78] ;

/' Coagulation rapide

La silice coagule si la charge de surface est trop faible (pH 2-3) ou qu'ell> | 0./
est écrantée par la présence de sell ([78]). Les particules de silice coagul = Bertbe
en présence de sel monovalernt [3] ou divalent (en plus faible proportion po

les divalents calcium [8, 85]). La coagulation s’observe également aux pH e ' / cee
trémes (<2 ou >12), du fait de I'écrantage des charges par les ioris (cf. [80])
Au-dela d’une certaine concentration en ions (ex. de divaleAt)Cda si- log (€lectrolyte)

lice coagule. Cette concentration appelée concentration critique de coagula- ) _ o
. , . . - 1G. 1.24: Représentation schématique de
tion (c.c.c.) dépend de la taille des particules de silicé [77] et du_pH [171], cfevariation du logarithme de la vitesse de

la concentration volumique en particules|[15]. La c.c.c. traduit une rupture dgagulation en fonction du logarithme de la

la_pente de la vitesse de coagulation. La figUre]1.24 trace I'6volUtion du I0G& e de cosouaten (oo oy vadit 1o

rithme de vitesse de coagulation en fonction du logarithme de la concentratipassage de la coagulation lente & la coagula-
en électrolyte. La c.c.c. est la concentration qui délimite la frontiére entre Ji" raride:

régime de faible vitesse de coagulation et un régime ou la vitesse de coagula-

tion ne dépend plus de la concentration en électrolyte.

La coagulation nécessite I'adsorption d’un nombre critique de calcium par nm

de surface de silice, indépendamment de la taille des particules. Mais comme la

surface augmente comme l'inverse du rayon de la particule, il en est de méme

pour la c.c.c. Chaque ion calcium adsorbé sur la surface libére seulement un

ion hydrogéne, ce qui modifie la charge de surface de la silice. Ceci entraine

5Une particule chargée se met en mouvement sous I'action d’un champs électrostatique et
entraine avec elle les ions situés a proximité. Le plan de cisaillement est le plan a partir duquel
les ions autour de la particule ont une vitesse nulle. On évalue typiquement la distance de
la surface & laquelle on se situe & 1041%ela représente une distance suffisante pour subir
influence des especes fortement adsorbées a la surface, pouvant conduire a une inversion de
signe par rapport au potentiel de surface.
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la formation d’agrégats, et donc la "précipitation” voire la gélification de la
suspension minérale.

La coagulation est due a I'attraction entre deux surfaces ayant une mosaique
de sites positifs et négatifs. La coagulation par les ions calcium est réversible
pour des pH inférieurs a 10. Au-dela de ce pH il y a formation de silicate de
calcium (cf. paragraphie 1.4). Contrairement aux ions sodium, le calcium est
suffisamment gros pour empécher le contact direct entre deux particules de
silice, ce qui empéche la formation de liaisons Si-O-Si. Il est possible de re-
disperser les sols en enlevant les ions calcium. En dessous de pH 6 le calcium
ne se fixe plus sur la silice [78].

L'étude de la coagulation de la silice en présence de calcium peut étre réalisée
en augmentant progressivement le pH. L'ajout d’'urée et d'uréase dans une sus-
pension concentrée de silice a pH 4-5 contenant une concentration donnée en
calcium, permet d’augmenter lentement le pH jusqu’a 9. Ce protocole permet
de former une pate homogene de silice/calcium a partir d’'une dispersion fluide
de silice en libérant de maniere homogéne du calciurn [62].

Etude expérimentale

Le but de I'étude qui suit est de montrer qu'il est possible d’obtenir, avec le sys-
teme silice calcium, un "gel" analogue a celui qui se forme dans les premiers
instants du mélange eau/ciment, avec toutefois la possibilité de contrbler le
type d’agrégation en jouant sur le pH ou la concentration en calcium. Ces deux
facteurs sont difficilement contr6lables dans une pate cimentaire : les degrés de
liberté dans le ciment sont faibles. Pour cela nous comparons les hauteurs de
sédimentation de nos suspensions de silice/calcium afin de connaitre la taille
minimum des billes de silice a utiliser afin que les "gels" formés soient consi-
dérés comme équivalents a ceux de nos ciments.

Nous avons vu que la silice coagule au-dela d’'une certaine concentration en
calcium et pour des pH supérieurs a 6-7. Cette partie a pour but I'étude et la
construction du diagramme de phase du systéme coagulé silice / calcium (on
se place au dessus de la c.c.c.) dans I'eau a pH 10. Ce diagramme délimite un
domaine biphasique, ol le volume de sédiment n’occupe pas tout le volume
liquide disponible, du domaine ou le "gel" occupe tout le volume.

Ce "gel" de suspension de billes de silice coagulées se forme au-dela d'une
certaine fraction volumique en particules. D. Sehis [137] discerne deux frac-
tions volumiques notées* et ¢** définies respectivement comme la fraction
volumique pour laquelle les particules occupent tout le volume disponible mais
avec un effondrement de la structure avec le temps, et comme la fraction volu-
mique ou le gel est stable cinétiquement.

Ces fractions volumiques dépendent de la géométrie de I'’échantillon (d’autant
plus grandes que le diamétﬁeet la hauteuﬂ de la cellule sont grands). Ici
nous nous intéressons uniqguement a I'évolution des hauteurs de sédimentation
avec le type de particules (diamétre, forme, densité...).

Du fait de la difficulté de disperser correctement une poudre de particules de
silice dans notre gamme de tailles, nous avons choisi de diluer une suspension
meére, concentrée initialement de silice bien dispersée dans I'eau. Une série de
fractions volumiques avec des tailles de particules de silice allant de 400nm a

"Les effets de bord empéchent la sédimentation.
8Tassement du gel avec la gravité.
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FiG. 1.25: Effet de la fraction volumique sur la hauteur de sédimentation de particules de siligen(8es
diameétre) en présence de calcium (de droite & gauche 0.3, 0.75, 2.9, 5.9, 8.9, 15, 18, 21, 24, 27, 30, 33%),
pH 10 + [C&*1]=0.1mol/l.

FiG. 1.26: Effet de la fraction volumique sur la hauteur de sédimentation de particules de silice (400nm de
diameétre) en présence de calcium (de droite a gauche 0.3, 0.75, 2.9, 5.9, 8.9, 15, 18, 21, 24%), pH 10 +
[Ca?t]=0.1mol/l.

2.5 um de diamétre est obtenue par dilution d’une suspension a une fraction
volumique solide de 48 %. Le volume total de tous les échantillons estde 3ml. ;- t
L'ajout de 0.15ml de solution de nitrate de calcium a 2 mol/l (»c.c.c.) entraine
la coagulation et la sédimentation immédiate de particules. Les photographie
des figure§ 1.25 €t .26 montrent I'évolution du volume occupé par les parti-
cules.
Pour les particules de 400n#i et ¢p** valent respectivement 6-8% et 12-15%
alors que pour les particules de 2B elles valent 18-21% et 27-30%. Cette
différence s’explique en partie par une diminution de la surface spécifique des
particules avec leur diam@:eAinsi plus cette surface sera faible plus la frac-
tion volumique nécessaire a la formation d’une structure rigide occupant tout HI
le volume sera importante.

L'utilisation d’'un turbiscan[[109, 110] détermine plus précisément les va-
leurs dep* et¢**. Cetinstrument mesure I'intensité transmise et rétro-diffusée
d’une diode laser a travers un échantillon plus ou moins opaque. Il permet Br- 1.27: Hauteur de la cellule occupée par
outre de suivre les cinétiques de sédimentation de particules ou de séparaﬁﬁﬁar&%%aevﬂ:u(f - 0) et apres sedimen:
de phase d’'une émulsion. Dans notre cas nous ne mesurons que la hauteufedeluche : air, eau, gel.
sédiment a I'équilibre. La figufe T.R7 représente le volume occupé par les par-
ticules juste aprés la mise en suspension (tout le volume) et a I'équilibre (dans
le cas ou I'on est en dessous ¢i€). Une hauteur relative h définie comme le
rapport de la hauteur du sédiment a I'équilibre H sur la hauteur totgledt
utilisée pour quantifier la sédimentation.
L'évolution de la hauteur relativ% de sédimentation en fonction de la frac-
tion volumique pour trois types de particules est reportée sur la figuré 1.28.
Les résultats sont différents de ceux obtenus par observation visuelle des hau-
teurs de sédimentation (cf. image 7.25). Ceci provient de I'utilisation de tubes
plus larges et donc d’'un effet de parois moins marqué. Nous trouvons*un

°Il faut aussi prendre en compte I'écrasement du gel sous son propre poids.
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Fic. 1.28: Evolution de la hauteur de sédimentation relative pour des particules de silice de 400nm,
2.5um et de GS de Jum de taille moyenneld 400nm pH=10, [C&"]=0.1mol/l, A 2,5:um, pH=10,
[Ca?*]=0.1mol/l, i C3S de taille moyenne deuim, trait continu : particules monodisperses sans calcium
(sédimentation).

de 12% pour les 400nm, de 40% pour lesi2rb Des expériences similaires
ont été réalisées avec un ciment modele de particules8eagant une taille
moyenne de Am. Nous trouvons up*™* de 30% pour ces particules dg¥ Ce
résultat est intéressant pour la validation de notre systéme modele parce qu'il
prouve que des tailles de particules de silice dg@ Suffisent pour modéliser
notre ciment. Les fractions volumiques et ¢** sont comparables dans le cas
des ciments et de notre systéme modeéle.
La fraction volumiquep** évolue inversement avec la taille des particules.
L'utilisation de billes de silice d’une taille de quelgues semble donc tout a
fait correcte pour modéliser la structuration du ciment. La figure] 1.29 montre
I'effet du pH sur la coagulation des particules de silice des&h%®n présence
de 0.1mol/l de calcium. En dessous de pH 6 la silice ne coagule pas en présence
de calcium, la hauteur de sédimentation sans calcium est la méme qu’en pré-
sence de calcium. La formation de la portlandite (particules nanométriques de
_ .. Ca(OH)) au-dela de pH 12 augmente la hauteur de sédimentation. Le volume
FIG. 1.29: Evolution de la hauteur de sédi- , . i . . .
mentation de particules de 2 sans cal-  OCCUpé par les billes est plus faible a bas pH. Cette constatation s’explique
cium (gauche), avec 0.1mol/l de calcium (de  thermodynamiquement par la diminution de la constante de complexation et
gauche a droite) a pH 7, 10 et 12 ) . . - . .
donc de l'interaction entre le calcium et la silice avec la diminution du pH
(compétition entre les ions Ea et HY).
Du point de vue de la dimension fractale, nous passons d’'un régime ou l'agré-
gation est de type particule-amas si la cinétique est lente a une agrégation de
type "amas-amas" si la cinétique est rapide. Ce qui implique une diminution
de la dimension fractale avec 'augmentation du [51]. Cette discussion est
reprise dans le chapiti¢ 3.
Ainsi, il est possible d’obtenir, de la méme facon que dans un coulis de ciment,
le premier réseau structuré observé en rhéologie avec notre systeme modéle de
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particules de silice monodisperses. L'avantage de notre systéme est de pouvoir
contrdler cette coagulation avec le pH et la concentration en calcium. Nous
n'avons pas non plus d’évolution chimique systéme (pas de prise) ce qui per-
met des études sur des temps plus longs. Il est toutefois possible d’obtenir la
prise {.e.la dissolution puis reprécipitation du systeme silice/calcium en C-S-
H) en travaillant a plus haut pH.

1.4 De la silice au ciment modeéele

Lorsque I'on se situe en milieu fortement basique (pH>11), la dissolution de
la silice devient trés importante (cf. figure 1.21). L'ajout d’'un promoteur de
rapprochement tel que le calcium permet la "cimentation” des particules de si-
lice. Ce ciment était deja connu par les Grecs et les Romains qui se servaient
de la chaux vive (CaOQ) dans leurs constructions. Dé€"lsigcle avant J.-C.,

ils 'additionnérent aux pouzzolanes naturelles comme les cendres volcaniques
actives, ou artificielles comme les briques pilées. lls obtinrent ainsi un liant hy-
draulique, appelé ciment romain, qui est en fait intermédiaire entre une chaux
et un véritable ciment. Celui-ci permit de construire de grands ouvrages hy-
drauliques, tel que le pont du Gard, ou maritimes tels que les ports.

Les matériaux pouzzolaniques possédent la faculté de se combiner avec la
chaux pour donner des hydrates siliceux ayant des propriétés liantes :

CaCOy 20700 500 + COy (1.1)
CaO + H20O — Ca(OH), chaux hydratée, non stable dans I'eau
(1.2)
Ca(OH)y + COy — CaCOs carbonatation de la chaux (1.3)

Si02  réactivet+ Ca(OH>2 + HyO — (CQO)LlSiOQHQO

La derniére réaction, dite pouzzolanique, forme des hydrosilicates de calcium
C-S-H stables dans I'eau. La réactivité des particules de silice dépend de leur
taille [14] et de I'état de leur surface [1135]. La réactivité est d’autant plus
grande que la surface de contact avec la chaux est grande (donc a structure
identique une particule de silice est plus réactive en diminuant sa taille). Le
diagramme de phase ternaire du mélange silice / eau / chaux (cf.[figufe 1.30),
donne les conditions de mélange qui permettent I'obtention de la phase cimen-
taire C-S-H. Benezet et &l [14] ont montré pour le quartz une diminution de
'avancement de la réaction pouzzolanique avec I'augmentation du diametre
des particules. Au-dela d'un diameétre deuh I'avancement de la réaction
pouzzolanique est trés faible. La vitesse de réaction, la stoechiométrie sont
dépendantes du rapport hydroxyde de calcium / silice [19]. La formation d’hy-
drate est d’autant plus rapide que la concentration en hydroxyde de calcium
est grande et que la température est élevée.

Conclusion
Ce chapitre résume les propriétés physico-chimiques des suspensions concen-

trées ainsi que celles du ciment moderne (portland) et du ciment romain (pouz-
zolane). Dans les deux cas il y a la formation d’un "gel" puis de la phase liante
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FIG. 1.30: Systéme ternaire CaO-SibPl,O a température ambianfe [146]

C-S-H au cours de la prise. La cinétique de prise est cependant plus rapide
pour le ciment portland (quelques heures) que pour le ciment romain (quelques
jours). Il est possible de remédier a ce probléme de temps de prise en augmen-
tant la température et en diminuant la taille des particules de silice. Il est de
plus possible de contréler les propriétés physico-chimiques des suspensions de
silice avec le pH et la concentration en calcium.

L'analyse des hauteurs de sédimentation et de I'effet de la taille des billes de
silice sur la formation d'un "gel" ont montré que I'utilisation de billes de si-
lice de I'ordre du micron est pertinente dans le cadre de notre systéme modéle.
L'utilisation de particules de plus grandes tailles est inutile parce que des parti-
cules de plus de bm ne réagissent pas totalement qu’il s’agisse du ciment ou
de la silice [14]. La construction d’'un systeme modéle de particules de silice
sphériques, monodisperses, de la taille du micron est donc viable pour I'étude
et la compréhension de la structuration de pates cimentaires.
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Chapitre 2

Particules sous écoulement.

Introduction

En absence d’agent dispersant, les pates cimentaires sont des systémes coagu-
Iés. Lorsqu’on les cisaille, on divise en agrégats de plus en plus fins ce gel de
particules. En terme rhéologique cela se traduit par de la rhéofluidification.

La figure[2.1 représente I'évolution de la viscosité avec le taux de cisaillement
pour trois pates cimentaires a une fraction volumique de 45% en I'absence de
superplastifiant (courbe supérieure) et a 51% en présence de polymére (deux
courbes inférieures).
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L J
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FiG. 2.1: Viscosité en fonction du taux de cisaillement pour un ciment Portland préparé sans (courbe supé-

rieure,=45%) ou avec une quantité croissante de superplastifiant acryligsd ¥6 et SP/ciment = 0.2 et

0,4% w/w pour la courbe du milieu et la courbe du bas, respectivement.)

Aux faibles gradients de cisaillement la viscosité apparente décroit en fonction

du taux de cisaillement suivant une loi de puissamee 4~ ¢, aveca ~ 0,5,

sur plus de quatre décades en vitesse. L'addition d’'un superplastifiant acrylique

modifie doublement ce comportement :

— une diminution de la viscosité, qui est attribuée a I'effet défloculant de I'ad-
ditif, conséquence de la diminution de la connectivité des particules dans le
milieu.
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— la deuxiéme modification, moins évidente, est une augmentation de la vis-
cosité au-dela d’'un taux critique de cisaillement. Au-dela de cette valeur, le
systeme devient rhéoépaississant.

Le phénoméne de rhéoépaississement est observé dans de nombreux systémes

comme les suspensions de silice, de ciment [45] ou encore dans les pates cos-

métiques ou agroalimentaires (maizena, par exemple).

Le but de ce chapitre est de comprendre la rhéologie des suspensions concen-

trées non floculées. Comme nous avons pu le voir au chapitre 1, les évolutions

chimigues du ciment, la forme mal définie et la distribution large de ces par-
ticules, rendent difficile I'étude des propriétés d’écoulement des pates cimen-
taires. C’est pour cela que nous utilisons des particules de silice sphériques
ayant une distribution de tailles étroite. L'autre intérét d