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Liste des abréviations et notations

Matériaux cimentaires

C3S: alite

CoS: bélite

C3A : célite

C4AF : alumino ferrite tricalcite

C-S-H: silicate de calcium hydraté, appelé aussi “gel de C-S-H”

CH: portlandite
E/C: rapport massique Eau sur Ciment
a: degré d’hydratation du ciment

Imagerie par Résonance Magnétique

IRM : Imagerie par Résonance Magnétique

RMN : Résonance Magnétique Nucléaire

SRM : Spectroscopie par Résonance Magnétique

Ty : temps de relaxation longitudinal, spin-réseau

Ty : temps de relaxation transversal, spin-spin

Ty* : temps de relaxation caractéristique de la perte de cohérence des spins résul-

tant de I’influence des inhomogénéités de champ magnétique et de la relaxa-

tion transversale
RF: Radio Fréquence

S/B : rapport Signal sur Bruit



TR : Temps de Répétition, parametre d’une s€équence RMN

TE : Temps d’Echo

t: temps d’inversion, intervenant dans une séquence IR
FoV : Field of View, fenétre de vue de I’'image

FID : Free Induction Decay, signal de précession libre

IR : séquence d’Inversion-Récupération

SPI : Single Point Imaging, séquence d’imagerie IRM

SPRITE : Single Point Ramped Imaging with T; Enhancement, séquence d’imagerie

IRM (“SPI améliorée”)
STRAFI : Stray Field Magnetic Resonance Imaging , séquence d’imagerie IRM

CPMG :  Séquence de temps de relaxation T, (acronyme de ses créateurs Carr, Purcell,

Meiboom et Gill )

Autres techniques

MEB : Microscopie Electronique a Balayage
HR: Humidité Relative exprimée en pourcentage
BET : Méthode de calcul de la surface spécifique d’un matériau a partir d’une iso-

therme d’adsorption d’eau ou d’azote (acronyme de ses auteurs Brunauer,
Emmett et Teller)

BJH : Méthode de calcul de la distribution poreuse d’un matériau a partir des iso-
thermes d’adsorption et de désorption d’eau ou d’azote (acronyme de ses

auteurs Barrett, Joyner et Halenda)

Programmation

CONTIN: Nom du programme développé par Provencher pour le traitement de données

de temps de relaxation par inversion de Laplace

UPEN: Nom du programme développé par Borgia, Uniform PENalty, pour le traite-

ment de données de temps de relaxation



Introduction

Le ciment est un matériau de base dans les secteurs du batiment et du génie civil. La
production mondiale de ciment (2740 millions de tonnes en 2007) progresse réguliere-
ment depuis le début des années cinquante et explose actuellement dans les zones en plein
développement. L’industrie cimentaire a également un impact environnemental important
avec pres de 2% de la production totale de CO;. Aujourd’hui cet enjeu écologique fait
I’objet de nombreuses recherches basées sur la notion de construction durable qui inclue
notamment le développement de nouveaux liants hydrauliques a partir par exemple de
sous produits industriels valorisables et la prise en compte de la durée de vie des ouvrages

jusqu’a leur éventuelle déconstruction.

Ces différents aspects nécessitent une connaissance approfondie du béton et des maté-
riaux cimentaires en général dont la durabilité est intimement liée a leurs interactions avec
I’environnement. Les parametres moteurs de ces interactions sont connus et font 1’objet
de recommandations quant a leur détermination soit pour optimiser la conception des bé-
tons, soit pour évaluer la durabilité des ouvrages. Ces parametres, comme par exemple
la diffusion des chlorures ou la carbonatation, sont essentiellement contr6lés par les pro-
priétés des matériaux cimentaires résultant de 1I’hydratation du ciment en présence d’eau.
La connaissance de la microstructure des matériaux cimentaires au cours de 1’hydratation
et des facteurs influant cette hydratation est donc au cceur des recherches actuelles avec
deux composantes intimement liées qui sont les caractéristiques hydriques et texturales.
Un point particulier de ces enjeux concerne la mise en ceuvre des matériaux cimentaires

et notamment les conditions d’hydratation des bétons couplée a des conditions environ-
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nementales particulieres comme par exemple un séchage en surface.

L’objectif majeur de 1’étude que nous avons entreprise est de mieux comprendre les
mécanismes de structuration des matériaux cimentaires en utilisant une technique nova-
trice I’Imagerie par Résonance Magnétique (IRM). Depuis la fin du XXeme siecle, 'IRM,
technique non destructrive, est largement utilisée dans le milieu médical et se développe
dans d’autres domaines tels que 1’agro-alimentaire ou bien encore le génie civil. En effet,
la sensibilité de la résonance magnétique sur la concentration, la dynamique moléculaire,
I’environnement de certains noyaux est utile pour 1’étude des matériaux cimentaires. Par
exemple, I’hydrogene (eau), le sodium, le chlore, etc..., sont des noyaux sensibles et qui
jouent un role important dans la chimie du ciment. L’eau est présente des la fabrication
des matériaux cimentaires et évolue au cours du temps, ¢’est pourquoi nous nous sommes

essentiellement intéressés au proton.

Ce travail a été réalisé au Laboratoire des Matériaux et des Structures du Génie Civil
(LMSGC) qui s’est doté d’un imageur IRM en 1999, appareil de conception similaire aux
appareils médicaux, mais entierement dédié a I’étude des matériaux et des problématiques
du génie civil. Les premiers tests en IRM ont été effectués en 2000 sur des colonnes
poreuses en saturation/désaturation. En 2001, des profils de vitesse pour des écoulements
granulaires ont été étudiés. Des travaux sur la rhéologie des matériaux fluides (liquides,
pates ou granulaires) avec la construction d’un rhéometre insérable dans I'IRM ont été

également menés.

Le présent travail de recherche s’integre dans un projet de recherche récent (depuis
2003) de I’équipe IRM afin de mieux comprendre le role de I’eau dans les matériaux
solides poreux (sols, roches, ciments, bétons). Les premiers essais réalisés pour des pates
de ciment ont essentiellement porté sur des mesures de teneur en eau dont les résultats
par IRM du proton ont été partiellement validés par des mesures de perte de masse par
étuvage. En ce qui concerne 1’étude des temps de relaxation qui renseigne sur les tailles
de pore, les premiers résultats obtenus n’ont pas pu étre exploités a I’aide de la littérature

compte tenu du caractere unique de I’imageur.
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Un des objectifs que nous nous sommes fixés est donc d’identifier les résultats obte-
nus en relaxation par résonance magnétique nucléaire (RMN) avec des tailles de pore et
de valider la méthode RMN pour I’étude de la structure des matériaux cimentaires. L’ as-
pect principal de ce travail est d’étudier les évolutions microstructurales des matériaux
cimentaires pendant les processus d’hydratation et d’analyser les dégradations physico-
chimiques de ces matériaux lorsqu’ils sont éventuellement soumis a un environnement
agressif tel que le séchage. Ces évolutions microstructurales sont caractérisées par les
mesures de teneur en eau et de porosité qui apparaissent comme des parametres clés pour

I’évaluation de la durabilité€ de ces matériaux.

Le chapitre 1 de ce mémoire présente une synthese bibliographique sur les matériaux
cimentaires et sur leurs parametres microstructuraux. Les principaux moyens expérimen-
taux pour évaluer ces parametres sont passés en revue avec leurs limites. Certains aspects

de la durabilité des matériaux sont également décrits.

L’IRM, qui permet d’accéder a la densité protonique caractéristique de la teneur en
eau et aux temps de relaxation qui donnent une information sur la distribution poreuse

dans les matériaux poreux, est décrite dans le chapitre 2.

Le chapitre 3 est consacré aux méthodologies IRM mises en oeuvre dans le cadre
de nos études pour, d’une part réaliser le travail expérimental et, d’autre part, exploiter
et interpréter des données IRM. Des propositions d’améliorations de ces traitements de

données sont également exposées.

Les données IRM issues d’essais réalisés sur des pates de ciment des le gichage et
jusqu’a trois mois sont ensuite comparées dans le chapitre 4 aux résultats obtenus par des
techniques expérimentales utilisées plus classiquement dans le domaine du génie civil

telles que la porosimétrie au mercure, la perte au feu, etc...

Enfin, les deux derniers chapitres se focalisent sur deux problématiques inhérentes
aux matériaux cimentaires qui sont I’analyse des mécanismes d’hydratation (chapitre 5)
et I’effet du couplage hydratation/séchage sur la microstructure du matériau (chapitre 6).

Pour ces études, plusieurs formulations de pates de ciment ont été suivies pendant un an



Introduction

sous différentes conditions hydriques.



Chapitre 1

Caractéristiques des matériaux

cimentaires

Ce premier chapitre a pour but de présenter les matériaux cimentaires qui sont des ma-
tériaux complexes et évolutifs. Nous décrirons leurs caractéristiques hydriques et textu-
rales et leur évolution au cours du temps ainsi que les moyens expérimentaux couramment

utilisés pour étudier ces propriétés.

La durabilité et la résistance des matériaux cimentaires dépendent de différents fac-
teurs liés soit a leur formulation soit a I’environnement. Depuis une vingtaine d’années
de nombreux progres ont €té réalisés pour évaluer les caractéristiques de ces matériaux
mais une des difficultés réside dans le fait qu’il est toujours difficile d’étudier des méca-
nismes complexes comme par exemple le couplage hydratation/séchage ou bien la reprise

de bétonnage.

Dans ce chapitre les constituants des matériaux cimentaires et 1’évolution de leur
structuration pendant 1’hydratation sont présentés ainsi que les techniques d’investiga-
tion s’y afférent. Puis nous soulevons les problématiques liées a la mise en oeuvre du

béton et a I’évolution du matériau soumis aux facteurs environnementaux.



Chapitre 1 - Caractéristiques des matériaux cimentaires

1.1 Les constituants du ciment

Le ciment (en latin Caementum, signifiant pierre non taillée) est un liant hydraulique,
c’est-a-dire une matiere inorganique finement moulue qui, gachée avec de I’eau, forme
une pate qui fait prise et durcit durant I’hydratation en conservant sa résistance et sa

stabilit€é méme sous I’eau.

Le ciment dans I’industrie est rarement utilisé seul. C’est toutefois le cas pour cer-
taines applications particulieres comme I’injection de gaines de précontrainte ou des cou-
lis de ciment, mélange d’eau et de ciment, sont utilisés. Plus généralement des mélanges
plus complexes sont définis : le mortier est constitué de ciment, d’eau et de sable, le béton
est un mélange de ciment, d’eau, de sable et de granulats. Dans la plupart des cas, des ad-
juvants, permettant de modifier les caractéristiques de ces mélanges a la mise en oeuvre,

sont utilisés.

Les détails de la fabrication du ciment sont décrits dans de nombreux ouvrages (par
exemple I’ouvrage de Baroghel-Bouny [1]). Nous nous limitons dans ce chapitre a pré-

senter quelques généralités.

Le ciment Portland est obtenu apres broyage d’un mélange de clinker et de gypse.
La composition chimique du clinker, résultat de processus thermiques au sein des fours
cimentiers, est caractérisée par les constituants suivants! : alite C3S a 50-70%, belite C,S

a 15-30%, celite C3A et alumino-ferrite tetracalcite C4AF a 5-10%.

Les ciments sont classés dans le cadre d’'une norme (EN 197-1 de juin 2000) par
rapport a leurs constituants principaux et a leurs constituants secondaires (ex : ciment
portland CEM I qui contient essentiellement du clinker, CEM II qui est un mélange de
clinker et de laitiers de haut fourneaux...) et suivant les propriétés mécaniques des bétons

résultants.

I1a notation en usage dans I'industrie cimentaire : C=Ca0O, S=Si0,, H=H,0, A=Al,03, F=Fe,;03
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Chapitre 1 - Caractéristiques des matériaux cimentaires

1.2 Processus d’hydratation

Lorsque le ciment entre en contact avec I’eau, des réactions chimiques se produisent
qui constituent I’hydratation. Ces phénomenes chimiques et physiques et leurs cinétiques

vont influencer les caractéristiques finales du matériau [1][2].

1.2.1 Les composés d’hydratation

Nous n’allons considérer ici que les réactions d’hydratation du clinker, c’est-a-dire
du ciment de type CEM 1. Pour les autres ciments, ces réactions sont identiques mais
d’autres réactions, généralement a des échéances différentes, ont également lieu entre les
différents composants du ciment et la phase aqueuse et conduisent a des composés finaux

similaires.

Hydratation du C3S : La réaction du constituant principal du ciment anhydre peut étre
décomposée en deux réactions, avec par exemple :

La dissolution :

3Ca0.8i0y +3H,0 — 3Ca** +40H ™ + SiO4H;~

La précipitation :

2Ca** +SiO4Hy ™ +20H™ —  (Ca0)y(Si02)(H20),

silicate de calcium hydrat (C—S—H)
Ca*t +20H — Ca(OH),
Portlandite (CH)
Les précipitations des C-S-H et de la portlandite apparaissent des que la solution est
sursaturée vis-a-vis de ces especes : en quelques secondes pour les C-S-H et en quelques

heures pour la portlandite. Le C-S-H est un composé non-stoechiométrique (C, Sy H, x,

y, z non définis), dont la composition varie au cours de I’hydratation.

Hydratation du C,S : Le C,S s’hydrate en donnant les mémes produits que ceux ob-
tenus avec le C3S. La quantité de portlandite est plus faible et la cinétique d’hydratation

plus lente.



Chapitre 1 - Caractéristiques des matériaux cimentaires

Hydratation du C3A : Le C3A s’hydrate pour donner trois types d’hydrates : C3AHg,
C,AHg, et C4AH; 3. Cette hydratation s’avere étre tres rapide et il peut se produire une
prise brusque du ciment. L’ajout de gypse lors de la fabrication du ciment permet de
pallier ce probleme :

C3A+3(CaS04.2H,0) +26H,0 — C3A.3CaS04.32H>0

gypse ettringite

L ettringite recouvre le C3A d’une couche finement cristallisée qui permet de limiter la
dissolution du C3A. L’ettringite continue de se former tant que les sulfates sont présents.
Une fois les sulfates épuisés, par combinaison avec le C3A excédentaire, 1’ettringite est

consommée pour donner du monosulfoaluminate de calcium (C;A.CaSO4.12H,0) et la

vitesse de dissolution du C3A augmente a nouveau.

Hydratation du C4AF : Les C4AF donnent les mémes produits que les C3A en rem-
placant les aluminates (A) par les alumino-ferrites (A,F). Par rapport aux C-S-H et a CH,
les aluminates et alumino-ferrites de calcium hydratés ont un réle moins important dans

le développement de la microstructure et des propriétés mécaniques et de durabilité.

1.2.2 Hydratation du ciment Portland

Lors de I’hydratation du ciment, chaque constituant va réagir avec 1’eau comme nous
I’avons vu en donnant lieu a des réactions exothermiques irréversibles.

La figure 1.2.1 [3] montre 1’évolution de la puissance dissipée par I’hydratation avec

des périodes de faibles et fortes activités chimiques :

— période I : le gachage. Le ciment se dissout au contact de 1’eau, la réaction est
exothermique ce qui correspond au passage en solution des ions des différentes
phases. Il se forme treés rapidement du silicate de calcium hydraté C-S-H et de
I’ettringite.

— période II : I’induction. L’élévation du pH et I’accumulation des ions calcium Ca’*
retardent la dissolution du ciment anhydre. La formation des C-S-H et de I’ ettringite

se poursuit lentement pendant quelques heures.
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Chapitre 1 - Caractéristiques des matériaux cimentaires

— période III : la prise. La solution se sursature en portlandite (Ca(OH),) ce qui en-
traine sa précipitation. Il se produit une consommation des ions Ca®* et OH™ ce
qui accélere la dissolution du ciment anhydre. Ceci conduit également a une ac-
célération de la formation des C-S-H se traduisant par une augmentation du flux
thermique. Le matériau devient rigide ; c’est la prise du ciment.

— période IV : le durcissement. Le flux thermique donc I’activité chimique du milieu
diminue. Les réactions se poursuivent sur plusieurs mois tant qu’il reste du ciment

anhydre accessible et de 1’eau disponible.

3,0E-03 I I I
1 | |
) lI n 1 m 1 v
= 1 I [
3 2,0E-03 - ! |
8 [ 1 0
B ] 1 1
% 1 i I
1 1 I
€ 1,0E-03 {4 . " \"\\
S | I I \
E 1 1 i L e
I I Bl i,
0,0E+00 +4 -l : : : I 4 :

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110

Temps dhydratation (h)

FI1G. 1.2.1 — Puissance dissipée lors de I’hydratation du ciment Portland [3]

1.2.3 Degré d’hydratation

[’avancement de I’hydratation est caractérisé par un parametre appelé degré d’hydra-
tation noté o(z). Ce paramétre se définit comme le rapport de la quantité de ciment ayant
réagi a I'instant t sur la quantité initiale de ciment anhydre.

Les principales techniques pour évaluer le degré d’hydratation sont basées soit sur la
quantité d’eau chimiquement li€e soit sur la quantité de chaleur dégagée :

— le flux thermique : le degré d’hydratation se définit par le rapport entre la quantité de

9



Chapitre 1 - Caractéristiques des matériaux cimentaires

chaleur dégagée a I’instant t sur la quantité de chaleur dégagée pour une hydratation
complete du ciment.

— la quantité d’eau liée : le degré d’hydratation se calcule par le rapport entre la quan-
tité d’eau chimiquement liée a I’instant t sur la quantité d’eau chimiquement liée

pour une hydratation complete du ciment.

D’autres méthodes permettent d’évaluer le degré d’hydratation par exemple par perte au

feu mais aussi par analyse d’images de Microscopie Electronique a Balayage (MEB) [4].

1.3 Les techniques de caractérisation

Pour déterminer les caractéristiques microstructurales des matériaux cimentaires, il
est indispensable d’utiliser diverses techniques d’investigation permettant d’identifier la
porosité multiéchelle et le caractere multiphasique du matériau. Différentes techniques
communément utilisées en génie civil renseignent sur la distribution poreuse (porosi-
métrie au mercure, adsorption gazeuse, RMN...) ou sur la teneur en eau (perte au feu,

gammadensimétrie...).

Avant de décrire les caractéristiques poreuses et hydriques des matériaux cimentaires,
leurs évolutions depuis le gachage et les conséquences sur la durabilité de ces matériaux, il
est nécessaire de présenter les techniques de laboratoire les plus courantes pour déterminer

ces caractéristiques ainsi que les limites de ces techniques.

1.3.1 Caractérisation de la porosité

Les différentes méthodes de caractérisation ont des gammes de porosité observables
variables. Les limitations concernant les dimensions de pores observables sont dues soit
aux protocoles expérimentaux soit aux traitements des données. La Figure 1.3.2 donne

un apercu des gammes de pores identifiées pour chaque technique.
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micropores  petits capillaires grands capillaires
2 nm 50 nm 500 nm 1 um
i

adsorption azote (BET/B'JI—b

thermoporométie

AGLAE

ot

porosimétrie au mercure

méthode capagitive

RMN

FI1G. 1.3.2 — Comparaison des gammes de rayons de pores observées pour chaque tech-
nique de caractérisation

La porosimétrie au mercure : La porosimétrie au mercure est une technique qui consiste
a injecter du mercure sous une tres haute pression (plusieurs centaines de megapas-
cals) dans un matériau préalablement séché [5]. Les échantillons sont introduits dans une
chambre sous vide puis en augmentant graduellement la pression, le mercure pénetre dans
le milieu poreux. La porosité calculée est définie par le rapport entre le volume de mercure
injecté sur le volume de I’échantillon.

Le rayon moyen 1, de la classe de pores envahis (supposés cylindriques) est calculé

par I’équation de Washburn en fonction de la pression moyenne appliquée Py :

20y 4c0s0

r (1.1)
p PHg

Avec 0 : angle de contact entre la surface solide et le mercure, Oy, : tension superfi-
cielle de mercure.

La gamme de pores accessibles s’étend de 2 nm a 60 um (porosité capillaire) pour
une pression maximale de 400 MPa. Plusieurs études ont montré les limitations de la po-
rosimétrie au mercure [6, 7] : “I’effet bouteille d’encre” ol une large taille de pores est
accessible via un réseau plus fin, la détérioration du réseau poreux par la haute pression

exercée sur I’échantillon et enfin le séchage préalable qui peut aussi modifier la distribu-
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Chapitre 1 - Caractéristiques des matériaux cimentaires

tion poreuse [5].

L’adsorption d’eau ou d’azote : La mesure consiste a effectuer un cycle d’adsorption
et de désorption de gaz sur le matériau préalablement séché. La distribution poreuse est
déterminée a 1’aide du modele BJH [8]. Les données sur la branche de désorption sont
utilisées pour évaluer le volume total poreux accessible a I’azote (2-50 nm correspondant
aux pores du gel de C-S-H). Le séchage préalable des échantillons comme pour la mesure
par porosimétrie au mercure peut endommager le réseau poreux [9]. Le modele pour 1’ad-
sorption d’azote ne prend en compte que des pores cylindriques et connectés [10]. Comme
pour la porosimétrie au mercure il doit étre tenu compte de 1’effet bouteille d’encre, de
plus les molécules d’azote sont grosses et ne peuvent atteindre des pores dont I’entrée est
plus petite [11].

En ce qui concerne I’adsorption de vapeur d’eau, cette méthode a I’avantage d’utiliser
I’eau qui est I’élément présent dans la porosité. Basée sur I’utilisation de solutions salines
pour faire varier I’humidité relative [1], cette méthode nécessite plusieurs mois ce qui
limite tres fortement son utilisation. Pour accélérer les essais, des méthodologies plus
évoluées, basées sur I'introduction en continue de la vapeur d’eau dans I’enceinte ou se
trouve le matériau, ont été mises au point (par exemple la balance de sorption AGLAE du

LCPC [12)).

Thermoporométrie et méthode capacitive : La thermoporométrie [13, 14] et la mé-
thode capacitive [15], développée au LMSGC, reposent toutes les deux sur le fait que les
températures de gel-dégel de I’eau supposée pure dans un milieu poreux dépendent de la
courbure de I’interface eau-glace c’est-a-dire des dimensions des pores. La relation don-
nant I’abaissement de la température du gel par rapport a celle de I’eau libre dans un pore
de rayon R, (en nm) a ét€ définie par Brun ez al [13] :

64,67

Ry === +0,57 (1.2)
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Chapitre 1 - Caractéristiques des matériaux cimentaires

Avec AT exprimé en °C.

Dans le cas de la thermoporométrie, le volume poreux correspondant aux différents
rayons de pores est déterminé a partir de la quantité de chaleur mise en jeu lors de la
gélification de 1’eau. Pour la méthode capacitive, ce volume est déterminé a partir du

contraste entre les constantes diélectriques de 1’eau et de la glace.

Pour ces deux techniques, il n’est pas nécessaire de préparer I’échantillon par séchage

avant 1’essai.

Microscopie Electronique a Balayage : La Microscopie Electronique a Balayage (MEB)
est largement utilisée dans le domaine du génie civil pour étudier la structure des maté-

riaux cimentaires et notamment la morphologie des hydrates formés.

En travaillant en mode électrons rétrodiffusés, les images obtenues en contraste de
masse atomique permettent de quantifier les grains anhydres, les hydrates et la porosité,

ce qui permet de calculer le degré d’hydratation du ciment [4].

La Résonance Magnétique Nucléaire : La caractérisation des pores par RMN se fait
grace aux mesures de temps de relaxation dans les matériaux. En effet les temps de re-
laxation T; et T, sont caractéristiques de I’environnement du proton, de la rigidité du
milieu, de la concentration en sels ou en ions, de la présence de fer, de I’orientation,
de la température mais aussi de la taille de pores. A 1’aide de cette technique le signal
multiexponentiel recueilli permet d’obtenir des courbes de relaxation T; ou T, liées a
une distribution poreuse [16]. La technique est non destructrice et permet un suivi sur un
méme échantillon, néanmoins il est nécessaire que 1’échantillon contienne suffisamment
d’eau et peu d’impuretés pour ne pas perturber le signal (cf. Chapitre 3). Halperin [17]
considere que le domaine de validité de la mesure se situe entre 1 nm et 100 um, d’autres

auteurs le situe entre 1 nm et 0.1 um [18].
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Chapitre 1 - Caractéristiques des matériaux cimentaires

1.3.2 Caractérisation de la teneur en eau

L’eau est I’élément indispensable pour I’hydratation du ciment. C’est aussi un élément
toujours présent au sein de la porosité des matériaux cimentaires durcis et qui a un rdle
tres important vis-a-vis de la durabilité de ces matériaux. La détermination de la teneur
en eau au sein d’un matériau cimentaire est donc indispensable a la fois pour connaitre
I’évolution des réactions d’hydratation et pour identifier la répartition de I’eau et les phé-
nomenes de transport de matiere liés a la présence d’une phase liquide. Les principales

méthodes d’évaluation de cette eau sont rappelées dans ce qui suit.

La gammadensimétrie : La gammadensimétrie est une méthode qui donne acces a
la densité du matériau. La variation de cette densité peut étre due a du séchage, de la
ségrégation etc... Le principe de la gammadensimétrie repose sur 1’absorption des rayons

gamma émis par une source radioactive de Césium 137 suivant la loi de Lambert :

N = Nye HP! (1.3)

Avec Np nombre de protons incidents dans 1’air, N nombre de protons traversant
I’éprouvette d’épaisseur / et de masse volumique p, et i le coefficient d’absorption mas-

sique du matériau étudié. Connaissant N, Ny et / on obtient la densité du béton p [19].

Perte de masse : Les méthodes les plus simples pour évaluer la teneur en eau sont celles
faisant appel a un suivi de masse pendant I’extraction de I’eau contenue dans I’échantillon.
Différents types de séchage peuvent étre considérés : perte au feu a différentes tempéra-
tures, cryosublimation (gel + vide), séchage sous vide ou a I’alcool. La température de
séchage de 80°C est considérée comme une référence pour les matériaux cimentaires car
a cette température, on obtient une évaporation de I’eau libre et adsorbée avec théori-
quement le minimum de dommage pour les C-S-H [1, 20]. Le séchage sous vide et la
cryosublimation sont des séchages qui causent le moins de dégradation sur 1’échantillon

mais ils nécessitent un temps plus long pour enlever toute 1’eau contenue dans I’échan-
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Chapitre 1 - Caractéristiques des matériaux cimentaires

tillon.

La résonance Magnétique Nucléaire (IRM) : L’Imagerie par Résonance Magnétique
(cf. Chapitre 2) est une technique d’imagerie utilisant les principes de la RMN. A I’aide
de séquences SPI [21, 22], il est possible méme pour les matériaux cimentaires ayant des
temps de relaxation courts d’effectuer des images IRM et des profils d’intensité IRM. Ces

mesures sont liées a une quantité d’eau contenue dans I’échantillon.

1.4 Evolution de la microstructure

Au cours de I’hydratation la microstructure de la pate de ciment subit de grandes
transformations. Le systeme passe d’un état de suspension de particules solides dans une
phase liquide & un solide rigide poreux. Le solide final est composé de phases solides et
poreuses (contenant ou non de I’eau). De cette microstructure va dépendre les propriétés

mécaniques et les caractéristiques de durabilité du matériau.

1.4.1 Les différentes phases solides et le réseau poreux

Les phases de structuration des matériaux cimentaires peuvent étre décrites brieve-

ment en trois étapes :

— état liquide : les grains de ciment sont entourés par la phase liquide. Des phéno-
menes de ressuage ou de sédimentation peuvent apparaitre si la formulation n’est
pas optimisée (rapport E/C tres élevé, mauvais choix des adjuvants,...). Des agrégats
de ciment se forment par coagulation [23] sous 1’action des forces de surface.

— état liquide-solide : le processus de coagulation s’accentue par augmentation des
contacts entre les grains. Des amas se développent et sont de plus en plus liés par
des liens mécaniques atteignant un seuil critique. Il se crée un chemin continu et
connecté dans tout le volume de 1’échantillon; c’est le seuil de percolation. Le

matériau devient progressivement rigide.
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— durcissement : la phase solide est hyperconnectée. La structure granulaire est figée.
L’hydratation se poursuit par une croissance de la phase solide avec une évolution
de la porosité et par une diminution de la phase liquide dans les pores.

Le systeme poreux des matériaux cimentaires s’avere complexe. La microstructure pré-
sente des pores de I’échelle millimétrique jusqu’a I’échelle nanométrique. Différentes
techniques d’investigation (les principales ont été présentées au paragraphe 1.3) ont per-
mis de déterminer différentes classes de pores (ces résultats sont montrés en détail dans
[1]). Outre les imperfections comme les bulles d’air, on distingue trois gammes princi-
pales de pores (cf. Tableau 1.4.1):

— les pores capillaires qui représentent I’espace initial entre les grains de ciment. Leur
volume augmente avec le rapport eau sur ciment du matériau. Cette porosité dimi-
nue au cours du temps par remplissage d’une partie des espaces initiaux par les
produits d’hydratation du ciment

— les pores des C-S-H ouverts ou open-gel qui représentent la porosité intrinseque
aux hydrates formés

— les pores des C-S-H denses ou dense-gel qui représente la porosité dans la partie
dense des C-S-H

Les deux derniers types de pores correspondent aux pores caractéristiques des C-S-H.

diametre description
air entrainé 0.1-1 mm bulle/s.quas1
sphériques
pores capillaires 0.05 ym - 10 um | grands capillaires
pores entre amas d’hydrates 10 nm- 50 nm petits capillaires
en dehors des
pores du gel ouvert 5A- 10 nm lamelles de
C-S-H
. g intralamellaire
pores du gel dense moins de 5 A des C-S-H

TAB. 1.4.1 — Nature et classification de la porosité d’une pate de ciment

Les C-S-H étant les produits d’hydratation les plus importants en volume, ce para-

graphe présente seulement la structure de ces hydrates qui jouent un réle tres important
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vis-a-vis des performances mécaniques du matériau durci.

Les C-S-H sont parfois assimilés a un gel compte tenu de leur faible degré de cristalli-
nité et d’'une importante présence d’eau. A 1’aide du MEB Diamond [6] classe les C-S-H

en quatre types morphologiques :

type I : en forme de fibres allongées (0,5 - 2 um de long)

— type II : sous forme alvéolaire

type III : sous forme de disques ou de spheres (2 um) assemblés

type IV : sous forme tres dense et amorphe

Les deux premiers se développent lors de 1’hydratation, se sont les C-S-H externes ou
outer C-S-H . Les types Il et IV qui se développent plus tardivement et occupent la place
de grains anhydres sont les C-S-H internes ou inner C-S-H. Jennings [24] par un modele
basé sur les mesures de surface spécifique les identifie respectivement par LD C-S-H (low

density) et HD C-S-H (high density).

Les C-S-H sont composés de divers silicates de calcium hydratés. Ce qui différencie
ces especes est le rapport molaire entre le calcium et le silicium noté C/S. De nombreux
modeles ont été proposés pour caractériser la structure des C-S-H (I’analyse bibliogra-
phique de ces modeles est développée en détail par Baroguel-Bouny [1]) en différenciant
chaque phase par le rapport C/S : par exemple Nonat [25] présente des C-S-H () , C-S-H

(B) et C-S-H () qui se différencient par leur teneur en calcium.

A T’heure actuelle il n’existe pas de conclusions définitives sur la structure des C-S-
H et des recherches sont toujours en cours sur ce sujet. Par exemple récemment [26],
des résultats d’adsorption d’eau sur des pates de ciment montrent une double porosité au
niveau des C-S-H outer dépendante de la formulation (i.e. rapport eau sur ciment noté
E/C), et une porosité plus fine dans les pores des C-S-H inner indépendante du E/C (cf.

Figure 1.4.3).
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FI1G. 1.4.3 — Mesure d’adsorption d’eau pour des échantillons de pates de ciment agées
[26] : CH=>E/C=0,2 ; CO=> E/C=0,35 ; CN=> E/C=0,45 ; CP=> E/C=0,6

1.4.2 L’eau dans les matériaux cimentaires

L’eau est un des parametres majeurs dans les matériaux cimentaires. Elle intervient
des le processus d’hydratation comme nous I’avons vu, mais aussi a toutes les étapes de
la vie du matériau. Notamment apres la prise, I’eau devient un constituant a part entiere
et son évaluation constitue un indicateur pour les propriétés mécaniques et de durabilité
(gel-dégel, mouvement des ions...).

Différentes classifications existent pour répartir les types d’eau rencontrés. Une ap-
proche [27] consiste a diviser I’eau en deux parties : 1’eau évaporable et I’eau non-
évaporable.

L’eau non-évaporable (déterminée par perte au feu entre 80°C et 105°C) comprend :

— I’eau adsorbée la plus liée : c’est I’eau inter-feuillet des C-S-H

— I’eau chimiquement liée : elle correspond a I’eau qui a été consommée au cours

des réactions d’hydratation du ciment et qui est combinée a d’autres composants au
sein des hydrates (eau hydroxylique)
L’ eau évaporable comprend donc :
— I’eau adsorbée la moins liée : eau adsorbée sur la surface externe des hydrates
— T’eau libre : eau située hors de la portée des forces superficielles. Elle peut se trouver

dans les gros pores, elle est aussi appelée eau capillaire
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La Figure 1.4.4 montre un modele de répartitions de I’eau dans la structure des C-S-H
ou I’on peut différencier d’apres Feldman et Sereda [28][29] I’eau interfeuillet et I’eau
adsorbée.

C Pore capillaire

1 Passage étroit

2 Soudure ou liaison interparticulaire

M Eauinterfeuillet
0 Eau adsorbée
— FELillets de C-5-H

Modele de Feldman et Serreda revu par Sierra [28][29]

FI1G. 1.4.4 — Schéma illustratif de la répartion de I’eau dans les C-S-H

La phase liquide dans le matériau, loin d’étre pure, contient des ions libérés au cours
de I’hydratation du ciment et en équilibre avec les hydrates formés. Les ions suivants sont
principalement relevés : calcium Ca”*, potassium K™, sodium Na™, hydroxyle OH™, sul-
fate SO2~, silicate SiOi_ et aluminate AI(OH), . Pour déterminer la composition de cette
solution dans le cas de I’hydratation du ciment Portland, Longuet et al [30] ont extrait la
phase aqueuse par compression mécanique du béton. La figure 1.4.5 donne un exemple
des quantités d’ions libérés par le ciment et leur évolution dans la solution interstitielle au
cours de I’hydratation. Les résultats montrent une forte basicité du milieu due aux bases

alcalines.

1.5 Facteurs de durabilité du béton

L’eau dans les matériaux cimentaires est considérée comme un élément fondamental
vis-a-vis de la durabilité de ces matériaux. Elle participe initialement a la prise du ciment
et est présente dans le réseau poreux au terme de 1’hydratation. Si I’on se réfere au Guide

AFGC pour la conception des bétons pour une durée de vie donnée des ouvrages [31], les
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FI1G. 1.4.5 — Evolution de la composition de la solution interstitielle d’apres Longuet [30]

indicateurs de durabilité fondamentaux qu’il faut déterminer, vis-a-vis notamment de la

prévention de la corrosion des armatures, sont :

la porosité accessible a I’eau

le coefficient de diffusion des ions chlorure

la perméabilité aux gaz

la perméabilité a I’eau liquide

la teneur en portlandite Ca(OH),

Ces parametres, qui ont fait I’objet de justification, sont intimement liés aux notions d’hy-
dratation du ciment et de structuration des matériaux cimentaires qui conditionnent les
propriétés de transport au sein de ces matériaux.

La prise en compte du transport de I’eau au sein du béton est donc d’une grande
importance. En effet, la durabilité des structures est fortement influencée par la teneur en
eau, puisque les agents agressifs (chlorures [32], gaz carbonique [33]) diffusent dans le
béton essentiellement a travers le réseau poreux et que ces diffusions sont tres dépendantes
de la teneur en eau dans la porosité. Il est donc nécessaire de tenir compte des différents
stades, depuis le mélange jusqu’au durcissement, ou I’eau entre en jeu :

— la formulation des matériaux cimentaires avec 1’eau initialement introduite dans la
fabrication du matériau

— les conditions environnementales et la cure dont vont dépendre les effets du séchage
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couplé a I’hydratation du matériau
— la teneur en eau dans le matériau durci
D’autres préoccupations sous-jacentes intéressent les acteurs du génie civil comme les
problémes de ségrégation des coulis de ciment dans les gaines de précontrainte [34], la
rhéologie des bétons autoplacants [35] ou les reprises de bétonnage et les réparations
[36] qui sont toutes intimement li€es au choix de formulation des matériaux cimentaires
et notamment au couplage des effets de I’eau et des adjuvants incorporés pour modifier
certaines propriétés a la mise en oeuvre.
Dans la suite de cette partie, nous allons donner quelques éléments de compréhension
sur certains parametres de formulation et sur la mise en oeuvre des matériaux cimentaires

en rapport avec la teneur en eau.

1.5.1 Rapport Eau sur Ciment

Pour faciliter la mise en place du béton sur chantier, I’eau introduite au gichage est
toujours supérieure a celle nécessaire pour que le ciment s’hydrate complétement (un rap-
port eau sur ciment noté E/C de 0,20 a 0,25 est théoriquement suffisant pour un ciment de
type CEM 1 [1]). D’un point de vue pratique, pour notamment des raisons de maniabilité,
les bétons ordinaires sont généralement fabriqués avec un E/C allant de 0,40 a 0,60.

Lorsque le E/C est élevé, quatre aspects concernant la durabilité peuvent €tre mis en

avant :

le surplus d’eau se situe entre les grains de ciment anhydre lors du mélange, ce qui

entraine une porosité capillaire plus importante en dimension et en volume

des risques de ressuage (remontée d’eau) sont possibles
— le séchage du matériaux en surface s’il est important peut modifier les caractéris-

tiques du béton proche de cette surface

les propriétés mécaniques du matériau durci qui découlent de sa porosité sont plus
faibles

Un moyen de pallier ces problemes est de définir une courbe granulométrique des ma-
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tériaux utilisés (ciment, ajouts minéraux, sable, ...) optimum permettant de limiter les
espaces initiaux, donc la quantité d’eau initiale. Dans ce cas, pour des bétons a hautes
performances, la maniabilité qui serait tres faible est modifiée par des adjuvants de type

plastifiant.

1.5.2 Effet du séchage et des conditions de cure

Le séchage du béton apparait comme un phénomene complexe. Sur un ouvrage d’art
ce processus a essentiellement lieu sur la partie en contact avec I’environnement, ¢’est-a-
dire a la surface du béton.

Lorsque le béton est durci ces phénomenes de séchage sont inhérents a la vie en ser-
vice de I’ouvrage et ne posent probleme que vis-a-vis des especes déléteres susceptibles
de pénétrer au sein du béton. C’est le cas par exemple pour la corrosion des armatures
métalliques avec une accélération de la pénétration des ions chlorure vers 1’acier par les
cycles d’humidification-séchage.

L’ étape fondamentale pendant laquelle le séchage conditionnera a terme les propriétés
du béton est sans aucun doute I’hydratation. Pendant cette période, tout séchage important
va entrainer des gradients hydriques susceptibles notamment de créer des microfissures
qui a terme faciliteront ’entrée d’especes déléteres.

Il est donc généralement prévu, en particulier par temps chaud, de limiter les échanges
hydriques avec I’extérieur et d’utiliser soit des produits de cures appliqués en surface du
béton apres décoffrage, soit de maintenir une teneur en eau suffisante par pulvérisation,

soit d’isoler le matériau de I’extérieur par bachage par exemple.

1.5.3 Reprise de bétonnage ou réparation

Si les reprises de bétonnage sont généralement limitées compte tenu du faible niveau
de « collage » du béton frais sur béton durci, le cas des réparations ponctuelles sur ou-
vrages en béton par des mortiers est récurrent et pose le méme probleme. Outre la faiblesse

mécanique de la liaison entre les deux matériaux cimentaires, d’autres problemes peuvent
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intervenir comme la modification de la teneur en eau du mortier par diffusion de cette eau
dans le béton ou I’apparition de fissures de retrait.
Des solutions a ces problemes existent comme 1’utilisation de résines d’accrochage

qui ont a la fois un objectif d’amélioration du liaisonnement et d’imperméabilisation.

1.6 Conclusion

Ce chapitre bibliographique donne un apercu des caractéristiques des matériaux ci-
mentaires et de leur complexité : le réseau poreux plus ou moins saturé en eau s’étend du
nanometre au micrometre. Cette difficulté fait que de nombreuses études sont toujours en
cours dans le but de mieux comprendre les phénomenes qui contribuent a la résistance et
a la durabilité des matériaux cimentaires.

La teneur en eau et la porosité apparaissent comme deux indicateurs de durabilité du
matériau. En effet, I’eau est présente a tous les stades de vie du matériau et elle détermine
aussi la distribution poreuse du matériau durci. A I’heure actuelle pour évaluer ces deux
parametres, il est nécessaire d’utiliser plusieurs techniques de caractérisation (par exemple
la porosimétrie au mercure pour la porosité et la perte au feu pour la teneur en eau). Ces
techniques sont généralement destructrives et ne sont pas idéales pour suivre de facon
globale des processus complexes comme le couplage hydratation/séchage. Une réponse a
ces problématiques pourrait étre trouvée a I’aide de I’Imagerie par Résonance Magnétique
(IRM).

L objectif prioritaire que nous nous sommes fixés est donc d’utiliser I'IRM disponible
au LMSGC afin de la valider dans le cadre de 1’étude des matériaux cimentaires. Le cha-
pitre 2 présente plus en détail les techniques de relaxation magnétique nucléaire et 1’état
de I’art sur leur application a I’étude des matériaux cimentaires. Nous développerons dans
le chapitre 3 les méthodologies déployées pour réaliser d’une part le travail expérimental
et d’autre part I’exploitation et I’interprétation des résultats.

En ce qui concerne les études réalisées, elles portent tout d’abord sur I’identification
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des résultats d’IRM pour la mesure de la porosité et de la teneur en eau avec ceux obtenus
par des méthodes plus conventionnelles (chapitre 4). Nous nous focalisons ensuite sur
deux problématiques inhérentes aux matériaux cimentaires qui sont 1’hydratation (cha-
pitre 5) et I’hydratation/séchage (chapitre 6). L’ensemble de ces études visent a définir,
d’une part, les avantages et limites de toutes les techniques utilisées et, d’autre part, les

conditions expérimentales pour 1’étude de nouvelles problématiques par IRM.
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L’Imagerie par Résonance Magnétique

IRM

Le premier signal de Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) a été observé par deux
équipes américaines indépendantes : 1’équipe du professeur Bloch [37] a Standford et
I’équipe du professeur Purcell [38] a Harvard. Leurs travaux leur valurent le prix Nobel
de physique en 1952. Apres le succes de cette démarche, la RMN s’est appliquée a de
multiples domaines : en chimie avec 1’analyse de molécules, en physique avec I’étude des
propriétés magnétiques des noyaux, en médecine, en agro-alimentaire, dans le domaine

du génie civil pour I’étude des matériaux ...

En 1966, Richard R. Ernst [39] proposa d’utiliser des techniques impulsionnelles pour
générer des signaux temporels et les analyser apres transformée de Fourier. I1 recut le prix
Nobel de chimie en 1991 pour ses recherches. C’est en 1973 que le chimiste américain
Paul C. Lauterbur obtint la premiere image par Résonance Magnétique Nucléaire (IRM),

application la plus connue de la RMN.

L’ objectif du présent travail étant de développer les méthodes IRM pour 1’étude des
matériaux cimentaires, ce chapitre est consacré a la présentation des principes de base de
la RMN et de ses applications. Nous présentons ensuite les étapes de la formation d’une

image IRM ainsi que les méthodes d’études adaptées aux matériaux cimentaires. Enfin,
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afin de comprendre 1’évolution de la porosité des matériaux poreux, nous décrirons les

travaux et les modeles reliant les temps de relaxation a la porosité.

2.1 RMN et IRM du proton

2.1.1 Principe de la RMN

Le formalisme des vecteurs est choisi dans ce chapitre pour présenter les principes de
la RMN. Il permet de décrire les aspects les plus simples de la RMN. Pour des mécanismes

plus complexes il est nécessaire de faire appel a la mécanique quantique [40, 41].

Principe : Le spin est une propriété intrinseque des particules élémentaires (électron,
quark) ou composées (proton, neutron, noyau). A chaque spin peut étre associé un mo-
ment magnétique ﬁ) : ﬁ = }/hT . Avec 7 le rapport gyromagnétique du noyau (pour le
proton ¥ = 26,7510"rad . T~ .s7 1), h = %J s la constante de Planck et 7 le moment
du spin. Le spin du proton, égal a +1/2, peut étre assimilé a une aiguille aimantée.

La RMN permet I’observation de spins nucléaires. La fréquence caractéristique de
résonance, )y, ou fréquence angulaire de Larmor, est liée a un champ magnétique By :
@y = YBy.

Lorsque un échantillon est inséré dans un aimant de champ magnétique statique l?(;
auquel on peut rajouter perpendiculairement un champ radiofréquence E; , trois phéno-
menes distincts se produisent :

— la polarisation : le champ magnétique statique E(; est appliqué pour orienter les
spins. Ils vont s’aligner avec l?(; de facon parallele ou antiparallele. Deux niveaux
d’énergie sont créés, écartés de AE = yhB( avec un excédent de spins sur le niveau
le plus stable (statistique de Boltzmann) (cf. Figure 2.1.1 a)). Il se crée une aiman-
tation résultante notée M. Individuellement les spins des protons ne sont en fait pas
parfaitement alignés suivant 1?0, ils tournent suivant un phénomene de précession

autour du champ magnétique avec une fréquence de Larmor : vy = 7%0 (cf. Figure
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2.1.1b)).

[
by

‘“l‘le
o
S
'

a) application du champ By b) précession autour de B_>0

FIG. 2.1.1 — Polarisation 1) éclatement des niveaux d’énergie d’un spin 1/2, 2) précession
du moment magnétique avec une vitesse angulaire

— la résonance : a I’aide d’une bobine, un champ radiofréquence I?l) , a la fréquence
de Larmor, est appliqué perpendiculairement a M . Laimantation bascule dans le
plan perpendiculaire. M précesse alors autour de B_; , le champ tournant est en ré-
sonance magnétique avec I’aimantation, c’est le phénomene de double précession.
(cf. Figure 2.1.2). A la suite du basculement par une impulsion Radio Fréquence
notée RF, I’aimantation possede deux composantes : une composante longitudinale

M, et une composante transversale M.

FIG. 2.1.2 — Résonance : Phénomene de double précession

— la relaxation : apres arrét d’une sollicitation externe, le systeéme revient a son état

d’équilibre suivant deux phénomenes de relaxation caractéristiques de la nature de
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I’échantillon. I1 se crée un déphasage des spins dans le plan transversal (disparition

de M,,) durant un temps T, (cf. Figure 2.1.4) et une repousse de M suivant 1?0

durant un temps T (cf. Figure 2.1.3).
L’aimantation longitudinale retourne a sa valeur d’équilibre sous la forme : M. (1) =
My(1— e_TLI ), My est I’aimantation résultante a 1’équilibre. C’est la relaxation spin-réseau
caractérisée par le temps T : les spins interagissent avec le milieu. ’aimantation trans-
versale décroit et s’annule rapidement suivant la forme : My, (f) = Moe_TLZ. C’est le temps
de relaxation spin-spin caractérisé€ par le temps T : les spins interagissent entre eux. Les
noyaux retournent a leur état d’équilibre en ré-émettant I’énergie accumulée sous forme
d’une onde REF, elle aussi a la fréquence de Larmor. Il existe un autre temps de relaxation
noté T>* qui correspond a un T, plus faible et perturbé par les inhomogénéités dues a

I’aimant, notées AB, mais aussi a I’échantillon (on a T{>T>>T5) : % = le + %AB
2

POy

Relaxation T : repousse de I’aimantation dans le plan longitudinal
MZ

M,

t

M,(t) =My(1—e T)

F1G. 2.1.3 — Principe de la relaxation longitudinale

Les techniques de mesure : La RMN a d’abord donné lieu a une technique de spec-
troscopie tres utilisée en physique, en chimie et en biochimie pour 1’étude de la matiere.
La spectroscopie étudie I’interaction du rayonnement électromagnétique avec la matiere.

Elle permet son analyse physico-chimique [42], cette mesure est effectuée a 1’aide de
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@@

Relaxation T, : déphasage des spins dans le plan transversal

MXY

M,

My (1) = Moe ™

FIG. 2.1.4 — Principe de la relaxation transversale

spectrometres RMN. 11 existe aussi d’autres types de spectrometres dits imageurs qui per-
mettent, d’une part de réaliser des mesures de temps de relaxation et, d’autre part d’obte-
nir des images de la densité protonique (IRM) en effectuant une localisation spatiale dans

I’échantillon.

2.1.2 Temps de relaxation

Les temps de relaxation présentés précédemment peuvent étre mesurés a 1’aide d’une
suite d’instructions élémentaires appelée “séquence”. Il s’agit d’éléments synchronisés
faits sur I’antenne RF et sur les bobines de gradients (cf. paragraphe 2.1.3). Les diffé-
rentes séquences contiennent des délais, des impulsions schématisées par un rectangle et
caractérisées par un angle de bascule (par exemple impulsion 7), et une acquisition du
signal dont le formalisme est représenté par un triangle (mesure d’un signal de préces-
sion libre) ou un losange (mesure d’écho). Une séquence permet d’exciter 1’aimantation
de I’échantillon de facon cohérente par rapport a la mesure effectuée et aux informations
voulues. Nous présentons dans ce chapitre les mesures de relaxation : mesure d’un signal

de précession libre, du temps T, et du temps T} .
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Mesure de FID : La mesure consiste a récupérer le signal émis par I’échantillon, avec
une excitation simple, apres son retour a 1’équilibre. En utilisant une bobine de réception
(antenne d’axe perpendiculaire a By), un signal est enregistré appelé signal de précession
libre ou Free Induction Decay nommé FID.

Pour récupérer un signal FID, le signal est basculé et lu dans le plan xOy. La figure
2.1.5 représente le schéma de la séquence d’acquisition qui consiste a appliquer une im-
pulsion RF de 90° et a récupérer le signal. Le signal recueilli est une sinusoide amortie
dont I’enveloppe est une exponentielle e~ /™ dans un champ homogene. Dans un champ
inhomogene la décroissance s’effectue en T, *. Cette suite d’impulsions peut étre répétée,
elle fait intervenir alors un autre temps caractéristique d’une séquence appelé le temps
de répétition ou TR qui représente le temps entre chaque cycle, ¢’est-a-dire entre chaque
impulsion de 90°. 11 est nécessaire de prendre le TR suffisamment grand pour permettre a

I’aimantation de relaxer complétement (en général TR est pris égal a 5Ty !).
TR
/2
RF acq

L 4

-
by

séquence FID

Intensité

Décroissance libre

Temps

signal de décroissance libre recueilli

FI1G. 2.1.5 — Mesure d’une Free Induction Decay : séquence d’acquisition et signal re-
cueilli

Mesurede T, : Sile champ B est parfaitement homogene et si I’échantillon placé dans
ce champ n’induit aucune inhomogénéité, la courbe de décroissance de la composante

transversale permet d’avoir acces directement au temps de relaxation T.

ITR=3T,=>95% du signal, TR=5T=>99% du signal, TR=7T|=>99,9% du signal
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Cependant, le champ B( n’est jamais parfaitement homogene, 1’échantillon lui-méme
peut étre responsable d’inhomogénéités et la désynchronisation des aimantations trans-
versales élémentaires s’effectuent plus vite. Deux séquences sont couramment utilisées,

I’écho de spin et la séquence CPMG, pour pallier cette difficulté.

Echo de spin :

Le phénomene d’écho de spin a été décrit pour la premiere fois par Hahn [43]. La
technique d’écho de spin permet de s’affranchir des inhomogénéités du champ B. Elle
consiste a faire une premiere impulsion a 90° pour amener 1’aimantation dans le plan
transversal, selon I’axe Oy par exemple. La figure 2.1.6 représente la séquence écho de
spin avec une impulsion a 90° et la génération de I’écho (remise en phase) qui est faite par
le biais d’une impulsion RF de refocalisation de 180°. Lors de I’acquisition on récupere le
signal apres un temps TE appelé temps d’écho séparant la premiere impulsion du premier
écho. En effectuant plusieurs mesures de 1I’amplitude a différents temps d’écho, on peut
estimer le temps de relaxation T,. L'intensité du signal recueilli est la suivante : § =

TR -TE
p(l—e T )e ™2, avec p la densité en noyau qui est constante, et de plus si TR > Ty, le

—TE
signal devient directement proportionnel au TE : § = pe 2 .

Cette séquence est adaptée aux temps T, courts et permet d’avoir des points de mesure
rapprochés mais la durée de mesure est longue. De plus, lorsque le TE est trop long, 1’effet

de refocalisation ne suffit plus a compenser les inhomogénéités du champ By.
CPMG :

Pour s’affranchir des limites de la séquence écho de spin, la séquence CPMG a été
développée. Son nom vient de I’acronyme de ses auteurs : elle a été proposée par Carr
and Purcell [44] puis modifiée par Meiboom and Gill [45]. Elle consiste a appliquer un
train d’impulsions 180°, séparées d’un intervalle constant TE. On observe ainsi une suc-
cession d’échos, séparés par un temps TE. La relaxation transversale peut étre mesurée
avec I’amplitude du n“™ écho : Myexp (—%) La figure 2.1.7 représente la séquence
CPMG avec sa succession d’impulsions 180° et les multiples acquisitions d’échos, ainsi

que le signal multiéchos recueilli. L’avantage de cette séquence est qu’elle permet une me-
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sure rapide et propre en acquérant plusieurs points en une seule expérience. Néanmoins la
séquence CPMG exige des impulsions a 180° parfaites et des délais relativement courts
par rapport au temps T, pour éviter de perdre de I’'information sur le signal.

TR

- ™
TE/2 TE/2 acq
« B - ,

e

TE temf:s

FIG. 2.1.6 — Chronogramme et signal recueilli pour une séquence écho de spin

- N
7r!'2){ ’R-V '.va ﬂ:V
I TEf2 l TE2 acg | TERZ .(TE!Z acq TEf2
RF o & € ’l """
. JX

oy

TE 2TE 3TE 4TE temps

FIG. 2.1.7 — Chronogramme et signal recueilli pour une s€équence CPMG
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Mesure de T : La séquence dite d’inversion - récupération (cf. Figure 2.1.8) consiste
a faire d’abord une impulsion a 180° qui inverse I’aimantation longitudinale, puis a laisser
celle-ci remonter pendant un temps t;, appelé temps d’inversion, avant de la lire dans le
plan transversal par une impulsion a 90°.

La mesure n’est pas perturbée par les inhomogénéités de champ, elle dépend du
temps d’inversion séparant les deux impulsions RF et du TR. Le signal obtenu est de la
forme : S = My(1 — 2e_TL1). Une variante de cette séquence est la séquence de saturation-
récupération ou la premiére impulsion est égale a 90° avec S = My(1 — eiTLl). Il est pos-
sible aussi de mettre un écho de spin apres I’'impulsion de 90° lorsque le T est suffisam-

ment long et I’impulsion courte, ce qui s’avere indispensable en imagerie pour appliquer

les impulsions de gradients.

TR
T ) w2
ti
RF l acq
M;
Il\".IEI

saturation -récupération

Inversion -recupération

F1G. 2.1.8 — Chronogramme et signal recueilli pour une séquence Inversion Récupération
et Saturation Récupération

Quelques données : Dans le tableau 2.1.1, des grandeurs caractéristiques de temps de
relaxation sont présentées pour différents champs et différentes matieres. L’eau libre (non
confinée dans la porosité, sans intéraction avec la matiere) se caractérise par des temps de

relaxation de I’ordre de 3 s.
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champ magnétique matieére ou tissu T (ms) Ty (ms)
0,2 Tesla graisse 230 50
jambonneau 290 100
0,5 Tesla ciment blanc ou gris | ~ 1, 10, 100 | ~ 0,25, 2,5, 25
1 Tesla coeur 750 57
maticre grise 810 101

TAB. 2.1.1 — Constantes de temps de relaxation en RMN avec différents champs magné-
tiques

2.1.3 Principe de I’imagerie IRM

’IRM fait appel a des séquences d’imagerie [46] plus développées et plus complexes
que les séquences précédentes. En effet, un parametre supplémentaire intervient pour lo-
caliser spatialement le signal : des gradients linéaires de champ magnétique sont appli-
qués.

Le gradient entraine une variation linéaire du champ magnétique dans la direction ou
il est appliqué : par exemple (cf. Figure 2.1.9) I’effet d’un gradient suivant z sur le codage

fréquentiel de la distribution des spins.

0
B, A
0 Z
v, = By/27 v = (Byt+G,2)y/2x
0 7 0 Z

FI1G. 2.1.9 — Principe des gradients : 'utilisation d’un gradient permet de déphaser les
spins et d’obtenir un spectre représentant la distribution des spins suivant z

Précédemment, les impulsions RF et les temps TR et TE ont été définis a 1’aide des
séquences de base utilisées en RMN. En imagerie le codage spatial de I’information se

fait par I’application successive des trois gradients d’induction magnétique. Les gradients
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sont caractérisés par une intensité, une puissance, une direction, et enfin I’instant et la
durée de son application. Trois types de gradients peuvent intervenir dans une séquence
d’imagerie : un Gradient de sélection de Coupe, un Gradient de codage de Phase et un

Gradient de Lecture noté respectivement GS, GP, et GL.

Sélection de coupe : En I’absence de gradients tous les spins a I’intérieur de 1’aimant
précessent a une méme fréquence angulaire @y de Larmor. Le gradient de sélection de
coupe permet de sélectionner un plan de coupe perpendiculaire a I’intérieur du volume
par application d’une impulsion RF sélective dans ce plan (cf. Figure 2.1.10).

A T'intérieur de la coupe sélectionnée par le gradient de sélection de coupe GS, les

lignes (phases) et les colonnes (fréquences) vont étre définies.

Codage de la phase : Le second gradient est appliqué dans une direction perpendicu-
laire au premier et a pour effet d’effectuer un codage par la phase. Le gradient de phase
GP permet de sélectionner les différentes lignes a I'intérieur du plan de coupe. Il induit

des décalages en phase des protons de chaque ligne (cf. Figure 2.1.10).

Codage en fréquence : Le dernier gradient appliqué durant la lecture du signal dans une
direction perpendiculaire aux deux premiers acheéve le codage spatial de I’information.
De la méme maniere le gradient de codage en fréquence sélectionne les colonnes de la
coupe en augmentant la vitesse des précessions de spins dans chaque colonne (cf. Figure
2.1.10).

Ce gradient est appelé gradient de lecture GL car il est appliqué lors de la lecture du

signal.

Exemple d’une séquence d’imagerie, écho de spin 3D : Typiquement une séquence
d’imagerie, par exemple pour une séquence spin-écho, peut étre schématisée par la figure
2.1.11. Différentes impulsions RF sont appliquées et synchronisées avec les gradients de

codage spatial. Les gradients dans une séquence sont généralement schématisés par des
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GS

GP

GL

sélection de coupe

sélection d’une ligne sélection d’une colonne

FIG. 2.1.10 — Schéma des gradients d’imagerie : x=GS, y=GP et z=GL

trapezes ou des rectangles, en effet la longueur du trapeze ou du rectangle correspond a

la durée d’application du gradient et sa hauteur a I’intensité appliquée, ils peuvent étre

appliqués positivement ou négativement. Ces différents “modules” de codage de I’espace

appliqués simultanément constituent la séquence d’imagerie.

RF

TR

TE
90° 180°

G,

i i

- |

-

F1G. 2.1.11 — Séquence d’une écho de spin 3D

Plan de Fourier : Les gradients permettent d’échantillonner le domaine fréquentiel :

c’est le plan de Fourier. En effet les différents échos relatifs aux différentes valeurs prises

par le gradient de codage de phase constituent les lignes du plan de Fourier. Le plan de

Fourier contient des points centraux qui codent les basses fréquences spatiales de I’'image :

information sur le signal et contraste de I’image. Les points périphériques codent eux les

hautes fréquences spatiales : information sur les détails et contour de I’image. Une image

comme par exemple sur la Figure 2.1.12 avec 128 points en lecture et 128 points en
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incrément de phase est obtenue. La transformée de Fourier est utilisée, elle permet d’ex-
traire les différentes fréquences individuelles d’un signal composite contenant plusieurs
fréquences. Apres une double transformée de Fourier on obtient une image en niveau de
gris ol les zones en blanc représentent un signal intense et inversement pour les zones ol

le contraste apparait en noir.

domaine fréquentiel et temporel [47]

FI1G. 2.1.12 — Plan de Fourier donnant une image dans le domaine temporel apres une
double transformée de Fourier

2.2 IRM des matériaux cimentaires

L’IRM appliquée aux matériaux cimentaires est différente de 1’imagerie des tissus
humains. En effet, I’utilisation de séquences d’imagerie médicale n’est pas adaptée pour
ce type d’étude [48]. Les mesures sur matériaux cimentaires sont difficiles pour plusieurs
raisons :

— La présence d’impuretés paramagnétiques, la faible quantité d’eau, la rigidité du
milieu et I’alternance de matiere air/eau/solide sont responsables de temps de re-
laxation courts.

— Les séquences d’imagerie sont plus longues que les séquences RMN, car elles né-
cessitent un “module” de codage de I’espace, et quand les T, sont courts, le signal
RMN a disparu le temps que s’applique le “module” d’imagerie.

— Enfin, une image signifie une division de 1’espace en autant d’unité de volume (ré-

solution), ce qui impose une division de la quantité de signal globale en autant de
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volumes élémentaires. Or pour avoir une image, il est nécessaire de faire un com-

promis entre sensibilité, contraste, résolution et durée expérimentale.

C’est pourquoi des séquences adaptées a ce type d’échantillon ont été créées : 1’écho de

spin 3D, la STRAFI et la SPI/SPRITE.

2.2.1 Echo de spin

Une premiere séquence utilisée est I’écho de spin 3D présentée précédemment (cf.
Figure 2.2.13). La séquence est utilisée pour des mesures de prise du béton : par exemple,
aux premieres heures de prise du béton, les agrégats sont distinguables de la matrice
cimentaire [49], il est alors possible de suivre le processus de structuration du béton. Une
autre application est la visualisation de détériorations comme des macrofissures, en effet
la séquence permet une meilleure résolution que les résultats obtenus en SPI (séquence
décrite dans le prochain paragraphe). Si la fissure est saturée d’eau il est alors possible
de visualiser les résultats en hypersignal sur I’'image (cf. Figure 2.2.13 ). Cette séquence
n’enregistre pas le signal des protons ayant des temps de relaxation trop courts (eau des
capillaires ou des pores du gel C-S-H). Les résultats sont donc dépendants du degré de
saturation de I’échantillon et donnent uniquement une information sur 1’eau contenue dans

la porosité macroscopique comme les fissures.

séquence SPI séquence écho de spin
résolution 312x312 um résolution 156x156 um

FIG. 2.2.13 — Images d’une pate de ciment avec une fissure obtenues par séquence SPI et
séquence écho de spin [26]

38



Chapitre 2 - Imagerie par Réonance Magnétique (IRM)

2.2.2 STRAFI

L’imagerie dans un champ de fuite, nommée STRAFI pour STRAy Fleld, a été déve-
loppée par MacDonald [50]. La méthode utilise le champ de fuite de I’aimant permanent
ou supraconducteur grace a un gradient de champ magnétique fort et constant. Cette sé-
quence permet d’effectuer des profils dans des milieux hétérogenes comme les poreux car
elle diminue I’effet de susceptibilité magnétique a cause des gradients utilisés. Cependant

cette mesure par STRAFI est lente et est seulement utilisée en profils d’intensité 1D.

2.2.3 SPI ou SPRITE

séquence SPI 1D séquence SPRITE 3D

FIG. 2.2.14 — Chronogramme des séquences SPI et SPRITE

La séquence Single Point Imaging nommée SPI a d’abord été développée par Emid
and Creython [21], puis largement améliorée par Balcom et al [22, 51, 52]. La séquence
permet d’effectuer des images mais aussi des profils d’intensité, en effet I’application
d’un gradient de champ magnétique permet un codage de 1’espace point par point suivant
une direction de I’espace. L’intensité du signal mesurée est reliée a une densité locale de
proton, nous obtenons donc une information localisée sur la quantité d’eau libre (cette
séquence est plus largement décrite dans le chapitre 3). Cette séquence présente plusieurs
inconvénients : résultats bruités, probleme de distorsion. La SPI est aussi limitée par 1’ uti-
lisation de forts gradients qui peuvent causer des vibrations et la durée d’acquisition d’une

image s’avere longue. Pour pallier ces deux derniers problemes, Balcom et al [52] ont dé-

39



Chapitre 2 - Imagerie par Réonance Magnétique (IRM)

veloppé une séquence SPI rapide nommé SPRITE pour Single Point Ramped Imaging T
Enhancement qui utilise un gradient de type escalier (cf. Chronogramme de la séquence
Figure 2.2.14 ) ce qui permet de réduire le temps d’acquisition d’un profil ou d’une image,
et de minimiser les vibrations dues au fort gradient. La SPRITE est couramment utilisée
pour de nombreuses applications liées a la durabilité des matériaux cimentaires : 1’hydra-
tation et le séchage [53], ou le gel/dégel [54]. La recherche d’un gain de temps est toujours
une priorité en imagerie, ¢’est pourquoi a I’heure actuelle des études sur la SPRITE s’ef-
fectuent non plus sur la séquence elle méme mais sur le remplissage du plan de Fourier
(acquisition en spiral ou conique [55]). La SPI ou SPRITE est utile pour les matériaux

cimentaires notamment pour des profils ou images de teneur en eau libre.

2.3 Relaxation dans les matériaux poreux

Avec I’'imagerie IRM, on peut suivre I’évolution de I’eau dans le matériau cimentaire.
Si I’on revient a une étude des temps de relaxation en RMN, il est possible d’évaluer le
développement de la porosité du milieu. Or dans les matériaux cimentaires, la porosité
est multiéchelle, et les temps de relaxation sont sensibles a la forme du pore et a I’évo-
lution de la taille du pore [16]. On a donc des distributions de temps de relaxation dans
les matériaux cimentaires. Un modele permet de décrire ces phénomenes : le modele de
Brownstein and Tarr. Nous allons d’abord présenter la théorie relative a ce modele et la
démarche mathématique utilisée pour obtenir des distributions de temps T, puis nous
exposerons les travaux antérieurs qui ont permis de relier ou d’identifier les temps de

relaxation a des tailles de pore.

2.3.1 Modéele de Brownstein and Tarr [56]

Les temps de relaxation dans les milieux poreux sont plus faibles que ceux pour
I’eau libre. Ceci s’explique par la surface des pores qui limite le mouvement des pro-

tons proches de cette surface. Un modele a été développé par Brownstein et Tarr pour
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I’étude des temps de relaxation en fonction de la microstructure des milieux poreux [57]

[56].

Considérant une seule taille de pore : Dans le cas d’un fluide contenu dans un réser-
voir, les temps de relaxation sont caractérisés par une seule valeur de T; ou de T;. Ces
temps sont accessibles via les séquences décrites précédemment (cf. paragraphe 2.1.2) et
sont calculés a I’aide de la courbe de relaxation dont I’équation est connue : par exemple
pour une mesure de T avec la séquence inversion-récupération : M,(t) = My(1 — 26_%1).

Si I’on se place non plus dans un réservoir mais dans un pore, I’effet de relaxation est
différent selon que 1’on se trouve a la surface du pore T face Ou dans le volume du pore
(nommé “bulk”) Tip.ux - Le phénomene de relaxation ne peut donc étre décrit seulement
par une exponentielle. La vitesse de relaxation a la surface est beaucoup plus élevée que
dans le “bulk”. C’est le premier modele appelé échange biphasique rapide.

En prenant en compte le fait que la diffusion est plus rapide que le processus de re-

laxation on obtient 1’équation 2.1 pour la relaxation T :
1 a b

—= + 2.1)
n Tvpuik  Tisur face

Avec a et b les fractions volumiques relatives respectivement des phases “bulk” et
surface, avec a+b=1.

Ce modele reste limité, ¢’est pourquoi un modele plus général a été établi par Brown-
stein et Tarr [56] faisant intervenir les propriétés du liquide dans le “bulk” en considérant
que la relaxation est gouvernée par :

— la relaxation intrinseque du liquide dans le “bulk”

la présence d’impuretés paramagnétiques

la relaxation du liquide aux alentours de la surface

la diffusion du liquide dans le pore caractérisée par un coefficient de diffusion D
Pour des géométries simples (plane, cylindrique ou sphérique), Brownstein et Tarr ont

montré que différents régimes de relaxation existent selon la valeur de pr/D. p caracté-
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rise la relaxation au niveau de la surface du pore (m.s~!), D le coefficient de diffusion

(m?.s~1), et r le rayon de pore (m) :

pr/D < 1: c’est I’échange rapide. La relaxation est uniforme dans le pore. Le temps
de diffusion a la surface du pore est plus court que le temps de relaxation a
la surface. Un seul temps est observé suivant une courbe de relaxation mo-
noexponentielle. Ce comportement est caractéristique des petits pores, ol la

diffusion du liquide est rapide.

1 <pr/D < 10: c’est le régime dit intermédiaire. La relaxation globale est influencée
par la relaxation des molécules loin de la surface. La diffusion entre les pores
influe sur le comportement de la courbe de relaxation qui n’est plus définie

suivant une loi monoexponentielle.

10 < pr/D: c’est I’échange lent. Le temps de diffusion est plus long que le temps de
relaxation a la surface du pore. Les molécules proches de la surface sont

distinguables des molécules plus éloignées.

Dans le cas d’une seule taille de pore ou d’une famille de pores de dimension voisine,
le temps de relaxation dépend des fractions volumiques des phases “bulk”™ et surface qui
peut se traduire par un rapport surface sur volume S/V du pore, avec € 1’épaisseur de la
couche en surface et n pris égal a 1, 2 ou 3 si le pore est considéré lamellaire, cylindrique

ou sphérique. On a donc, b = 8% = n% avec r le rayon de pore :

1 a esS 1 a ne 1
_ + + (2.2)

T T puik V' Tisur face T puik r Tisur face

P _ . 5 2 . : . i _ 1 ne 1
Etant donné que a+b=1, on obtient donc I’équation suivante : =T, T r (Tlmface
En prenant en compte que Typuix > Tisur face
1 1 ne 1
— + (2.3)

n T puik r Tisur face
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| ne 1 2.4)
T r Tlsurface '

La relaxation en surface caractérisée par p est égale au rapport de 1I’épaisseur € du

fluide confiné a la surface et du temps de relaxation des molécules contenues dans cette

3
Tisur face

épaisseur (p = ). Avec I’hypothese d’un pore sphérique cette équation devient :

—_=— (2.5)

Dans le régime d’échange rapide, pour un pore, la loi de relaxation est monoexponen-

tielle avec un temps unique T proportionnel a une taille de pore.

Considérant une distribution de taille de pores : Dans les matériaux cimentaires, il
est difficile d’isoler un pore et d’étudier la relaxation d’un liquide contenu dans ce pore.
Dans la pate de ciment par exemple, on est confronté a un réseau tortueux complexe et
multiéchelle contenant ou non de I’eau. L’approche la plus simple est de considérer une
distribution de temps de relaxation (continue ou discrete). Pour une relaxation de temps

T, avec une distribution continue de temps de relaxation f(T1), on obtient :

S(1) = My (1 2 /0 A (T)exp (;—f)dn) 2.6)

Dans la pratique avec des porosités complexes, 1’analyse est plus délicate et les trois
régimes d’échange peuvent intervenir. Il peut y avoir par exemple compartimentation
entre plusieurs famille de pores, chacun en échange rapide sur lui méme et en échange
lent avec les autres.

Dans le cas d’une distribution discréte nous pouvons généraliser le probleme pour des

temps de relaxation T représentant T ou T :

N
y(t) =Y flop)e T p=1,2,...,N 2.7)
p=1
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Avec N le nombre de données, y(t;) la mesure a I’instant t; et f(T) I’amplitude inconnue
de la composante spectrale au temps de relaxation T ou T5.

Pour obtenir une distribution des temps de relaxation correspondant, il est nécessaire
de résoudre le probleme inverse de cette fonction. Le programme CONTIN [58] utilisé est
basé sur la technique des moindres carrés, il tient compte des problemes de régularisation
dus a I’inversion de la fonction et de stabilité dus aux calculs numériques. Ce traitement

de données est explicité en détail dans le chapitre 3.

Notion de contraste dans les milieux poreux : Les temps de relaxation en surface et
dans le “bulk” évoluent différemment. En effet, en fonction du champ magnétique (cf.
Figure 2.3.15), le temps T a la surface augmente avec la fréquence, alors que 1’eau du
“bulk” reste la méme suivant la fréquence. Plus le champ est important, plus la différence

entre les deux temps Ty, appelé contraste, diminue [59].

surface

1T, (s71)

S
-

T T T T
0,01 01 1 10

Fréquence (MHz)

F1G. 2.3.15 — Evolution des temps de relaxation en surface et dans le "bulk" en fonction
de la fréquence : les fleches schématisent le contraste entre les deux valeurs pour une
fréquence basse et une fréquence supérieure a 10 MHz

2.3.2 Relaxation dans les matériaux cimentaires

De nombreuses études ont été menées concernant I’évolution des temps de relaxation

dans une pate de ciment. En effet, I’eau piégée dans le réseau poreux ou 1’eau dans les
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hydrates peut étre évaluée avec les temps de relaxation RMN. Halperin et al [17] ont
montré qu’avec des mesures de T, sur pate de ciment, deux populations de pores sont
identifiables : les capillaires qui diminuent fortement au cours du temps et les pores du
gel C-S-H faiblement dépendant de I’hydratation mais dont le volume augmente suivant
I’age du matériau. Par la suite ces mémes auteurs [60] se sont intéressés au phénomene de
gel/dégel et aux conséquences sur les mesures de relaxation. Avec des mesures de Ty, Pin-
tar et al [61] ont montré qu’il existait trois distributions de taille de pores correspondants
aux tailles identifiées par microscopie a balayage sur pate de ciment. Plus récemment Plas-
sais et al [62] ont montré que cinq familles de temps de relaxation évoluaient de la méme
facon en fonction de la fréquence (a I’aide de la technique de champ cyclé : variation de
I’inverse des temps de relaxation en fonction de la fréquence [62]) mais que seulement
trois de ces familles sont liées a la caractérisation structurale des pates de C3S hydratés
donc a une gamme de pores différentes. De plus dans la méme équipe de recherche Korb
et Plassais [63, 64] ont remarqué que durant la premiere heure d’hydratation une famille
de Ty est majoritaire qui correspond au liquide dans le réseau qui se forme, puis on assiste

a une diminution de la valeur de T due a la formation des C-S-H et du réseau poreux.

2.3.3 Relaxation dans les matériaux modeles

Les matériaux cimentaires sont des matériaux trés complexes, c¢’est pourquoi des ma-
tériaux modeles sont souvent utilisés car il est possible de connaitre la taille et le volume
ou leur distribution. Différents matériaux modeles peuvent étre utilisés comme le sable ou
les billes de verre. La silice poreuse reste un des matériaux souvent utilisés [12]. Hinedi et
al [65] ont utilisé des silices poreuses et non-poreuses pour corréler les temps de relaxa-
tion avec des rayons de pore. De méme Bhattacharja et al [66] ont utilisé la RMN pour
étudier la structure poreuse de différentes silices caractérisées par différentes porosités.
Enfin différentes équipes de recherche ont étudié I'influence de la géométrie des pores

avec des silices poreuses non saturées, sur les mesures de T1 [12] ou Ty [67].
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2.4 Conclusion

Ce chapitre a permis de présenter 'IRM et son application dans les matériaux cimen-
taires. L’IRM apparait comme un outil complet de caractérisation. En effet, il est possible
de suivre un méme échantillon au cours du temps de maniere non invasive. La force de
cette technique réside dans la double caractérisation du matériau :

— avec la relaxation : la mesure des temps de relaxation est liée a une distribution

poreuse et les Ty et T, évoluent avec 1’hydratation.

— avec I’imagerie : malgré les limitations de signal et de durée de temps de relaxation
liées aux matériaux cimentaires, il est possible d’effectuer des images (informations
plutot qualitatives) et des profils d’intensité (informations souvent quantitatives).

’IRM couplant relaxation et imagerie permet une approche originale d’investigation des
matériaux cimentaires et donne la possibilité de répondre a de nombreuses problématiques
liées au béton comme 1’évolution de la structuration au jeune age (juste apres gachage),

mais aussi au suivi de I’hydratation sous 1’effet d’un séchage.
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Matériaux et méthodes

Les chapitres 1 et 2 ont permis de définir les caractéristiques des matériaux cimen-
taires et les bases de 'IRM. Dans le chapitre 2 §2.2 et §2.3, plusieurs travaux sur la
relaxation RMN et I'imagerie IRM appliqués aux milieux poreux ont été décrits. Dans ce
chapitre nous présentons en détail les matériaux étudiés et les protocoles expérimentaux

développés pour I’étude des caractéristiques microstructurales des matériaux cimentaires.

Dans une premiere partie, nous présentons le matériau utilisé dont nous justifions les
caractéristiques par rapport aux contraintes liées au spectrometre avec lequel nous réali-
sons les mesures. Dans une seconde partie, nous expliquons quelles sont les séquences
d’imagerie et de relaxation qui ont été utilisées en précisant les paramétrages utilisés pour
les études présentées dans les chapitres 4, 5 et 6. Nous décrivons aussi comment les don-
nées RMN brutes sont traitées afin d’obtenir d’une part la densité protonique et d’autre
part les temps de relaxation dans les matériaux. Le traitement de données pour la déter-
mination des temps de relaxation qui est issu de Contin sera en particulier discuté avec
une étude sur des données simulées qui vise a définir les biais introduits par le traitement
de données, ce qui nous permet de définir les “limites *“ de la méthode (sensibilité) vis-a-
vis de la mesure des temps de relaxation. Enfin la derniere partie récapitule le protocole
expérimental que nous avons mis au point pour I’étude de I’effet du séchage sur les ca-

ractéristiques microstructurales (chapitre 6) pour lequel il est nécessaire de réaliser des
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mesures localisées de temps de relaxation. Nous présentons “l’astuce” RMN déployée et

discutons sa validité.

3.1 Matériau et caractéristiques de I’imageur IRM

Les travaux ont porté sur des pates de ciment. Nous présentons ici le matériau utilisé
ainsi que les caractéristiques de I’imageur IRM avec lequel toutes les mesures expérimen-

tales ont été effectuées.

3.1.1 Matériau utilisé

Les matériaux cimentaires sont des matériaux complexes qui présentent en RMN
des temps de relaxation T et T, courts (de I’ordre de la milliseconde a 1 tesla). Cette
contrainte indique qu’il est nécessaire d’utiliser des séquences courtes adaptées aux ma-
tériaux pour obtenir un bon rapport signal sur bruit noté S/B (cf. §3.2).

Divers types de ciment peuvent étre étudiés. Le ciment gris peut contenir un pour-
centage d’oxyde de fer de I’ordre de 2,5% en masse. Cet élément diminue les temps de
relaxation et est susceptible d’augmenter les inhomogénéités de champ. C’est pourquoi
pour optimiser le rapport S/B avec une durée d’acquisition correcte (< 1 heure), nous nous
sommes essentiellement’ intéressés au ciment blanc portland de type CEM I qui contient
0,3% d’oxyde fer (cf. Annexe I).

La fabrication de la pate de ciment a été effectuée soit avec un malaxeur, soit avec
un agitateur mécanique suivant la quantité désirée. Dans les deux cas, le protocole de
fabrication et le gichage a été le méme : le ciment a été€ introduit dans I’eau distillée et
mélangé manuellement pendant 30 s, puis la pate a été malaxée pendant 30 s a 700 tr/min
et 90 s a 1400 tr/min. Par la suite les études ont été réalisées sur des pates de ciment blanc

de rapport eau sur ciment noté E/C variable entre 0,2 et 0,6.

'Des essais ont ausi été effectués sur des pates de ciment gris. Les évolutions sont semblables et les
résultats ne sont pas présentés dans le mémoire

48



Chapitre 3 - Matériaux et méthodes

3.1.2 Caractéristiques du spectrométre imageur

Les études ont été effectuées sur un imageur a 0.5 Tesla (correspondant a la fréquence
de 20 MHz pour le proton) DBX 24/80 Bruker avec une antenne radiofréquence type
cage d’oiseaux de 20 cm de diametre interne et 20 cm de haut (cf. Figure 3.1.1). La
valeur maximale des gradients appliqués est de 50 mT/m dans les trois directions, et le
temps de montée est de 500 ws. Avant chaque mesure le réglage des antennes est effectué
permettant de calibrer la fréquence propre de I’antenne (tuning) et d’optimiser son accord

en impédance (matching).

aimant ~—_]
gchantillon
antenne

radio
fréquence

bobines de sl
gradient

F1G. 3.1.1 — Spectrometre IRM du LMSGC

Le bas champ Les imageurs utilisés dans le milieu médical ont un champ standard
de 0,5 a 1,5 Teslas. Le probleme majeur de I’IRM étant sa faible sensibilité (la quan-
tité de signal RMN maximum est caractérisée par I’aimantation résultante M), le haut
champ (> 0,5T) est souvent utilisé pour augmenter le signal RMN et raccourcir les temps
d’acquisition. Or les contraintes associées aux hauts champs sont multiples : risque de

surchauffe de I’appareillage, perte de contraste en Ty (cf. Chapitre 2 Figure 2.3.15), aug-

49



Chapitre 3 - Matériaux et méthodes

mentation des artefacts de susceptibilités magnétiques?, diminution de 1’homogénéité du
champ By. Le laboratoire LMSGC est doté d’un spectrometre imageur a 0,5 T qui est un
champ relativement bas,les avantage pour I’étude des matériaux cimentaires sont les sui-
vants : les temps de relaxation diminuent avec le champ B donc I’écart entre les temps de

relaxation est plus contrasté, et une diminution des artéfacts de susceptibilité est observée.

Antenne L’espace disponible a I’intérieur de la bobine est de 20 cm, avec le porte échan-
tillon il est possible d’insérer un échantillon de 14 cm de diametre et de hauteur 15 cm.
Le champ apparait homogene sur un échantillon de diametre 10 cm. La taille du spectro-
metre et I’ouverture de 1’antenne permettent donc d’étudier des échantillons de la taille

de quelques centimetres.

Electronique [L’avantage de pouvoir étudier des gros volumes présente des limites. En
effet travailler avec un spectrometre de grande taille implique des délais plus longs pour
appliquer une impulsion radiofréquence : des impulsions 7 /2 et 7 durent respectivement
110 us et 230 us , de plus il est nécessaire d’ajouter des temps dit “morts” électroniques
de 40 us avant de récupérer le signal. En comparaison [68], pour un spectrometre plus

petit, la durée d’une impulsion 7 /2 est de 2 ps pour un échantillon de 1 cm.

3.1.3 Conséquences sur la mesure

Taille des échantillons Les matériaux cimentaires induisent des inhomogénéités de
champ, un échantillon de 10 cm de hauteur et 10 cm de diametre est un maximum raison-
nable pour notre étude compte tenu du volume de 1’antenne. Les essais se font donc sur

des échantillon de hauteur 10 cm et de diametre 5 cm.

Temps de relaxation Dans les matériaux cimentaires les mesures de temps de relaxa-

tion sont de 1’ordre de la milliseconde pour des champs de 1 Tesla. Les temps de relaxation

2 Aimantation interne d’un milieu induite par un champ magnétique externe, ex : présence a I’ intérieur
de I’échantillon de structures ayant des caractéristiques magnétiques tres différentes (eau/air/ciment)
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T, sont plus courts que les temps T, et dans les milieux poreux nous avons tendance a
observer que 7] ~ 47, [69] a 20 MHz. C’est pourquoi les séquences doivent permettre
de récupérer des temps de relaxation courts. Avec une séquence CPMG (cf. Chapitre 2
§2.1.2), le temps T mesuré est perturbé par les inhomogénéités de champ, il n’est pas
possible en pratique de mesurer un temps “propre T>” (impossibilité de refocaliser suffi-
semment rapidemment les inhomogénéités de champ). De plus, les “temps morts” néces-
saires a I’électronique entre chaque impulsion jouent sur la mesure des temps T,. En effet
si ces temps sont plus longs que les temps T», le signal recueilli est faible car les spins se
seront déphasés. Des mesures en temps T, sont effectuées mais la distribution des temps
est mal discrétisée car le rapport S/B est faible.

Les mesures de temps T sont quasiment insensibles aux inhomogénéités de champ
magnétique, ¢’est pourquoi les mesures de temps de relaxation T ont été privilégiées. La
séquence est moins rapide mais les résultats obtenus avec les parametres choisis ont un
rapport S/B supérieur a 1000, ce qui est particulierement important par la suite pour le

traitement de données de temps Tj.

3.2 Laséquence SPI

Les profils et images SPI ont été réalisés a 1’aide de la séquence SPI (cf. Chapitre 2
§2.2.3). Les parametres utilisés sont présentés ainsi que le calcul qui permet d’extraire la

densité protonique du signal.

3.2.1 Parametres utilisés

La séquence SPI permet un codage point par point dans une direction de I’espace. Le

signal S(z) suivant z a I’instant t mesur€ est le suivant [70] :

TR

— l—e T )
S(z)=p(z)e 2 Xx —————sinb (3.1)

1—cosBe T
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suivi hydratation suivi hydratation-séchage
128 points 128 points
TR=40 ms
TR=40 ms
0=10°
0=10°
rofils FoV=13 cm FoV=13 cm
P tp=235, 230, 265, 280, 300, tp=235 260_300 380, 500
320, 350, 380, 430, 500, 600, p=229, T ’ ’
700 s
700 us ‘ ‘. .
. ‘. durée expérimentale= 30 min
durée expérimentale= 1 heure
FoV=13 cm FoV=13 cm
images matrice : 64x64x32 matrice : 64x64x32
durée expérimentale= 30 min || durée expérimentale= 30 min

TAB. 3.2.1 — Parametres utilisés pour les suivis de profils et images SPI

Avec p(z) la densité protonique (sans dimension) suivant ’axe z a I’instant t, 6 1’angle
de bascule, et TR le temps de répétition et t, le temps de détection.

Deux séries de mesures ont été effectuées avec des parametres différents pour le suivi
d’hydratation (cf. Chapitre 4) et le suivi d’hydratation séchage (cf. Chapitre 5 et 6). Le ta-
bleau 3.2.1 récapitule les parametres utilisés dans chacun des cas. La résolution observée
pour les profils est de 1 mm (avec 128 pixels pour un champs de vue de 130 mm noté FoV
pour field of view) et pour les images de 2 a 5 mm (avec le méme FoV et avec 64 a 32
voxels). A chaque échéance une image SPI est effectuée et 12 a 6 profils sont réalisés en
faisant varier t,, . Ils permettent d’évaluer la densité protonique p(z) et le temps T5, et une
image SPI (cf. Tableau 3.2.1). Pour les suivis d’hydratation seuls, la mesure combinant
12 profils et une image SPI dure 1h30 pour chaque échantillon. Pour les suivis d’hydra-
tation couplée au séchage, la durée expérimentale est de 1h pour chaque échéance. Nous
avons décidé pour la seconde €tude de réduire le nombre de profils a 6 (nombre de t,)

pour diminuer la durée des mesures expérimentales.

3.2.2 Evaluation de la densité protonique p pour les profils SPI

Avec les parametres TR et 0 utilisés pour la mesure SPI, les temps de relaxation T

dans nos conditions expérimentales pour les matériaux cimentaires sont inférieurs géné-
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F1G. 3.2.2 — Evolution du rapport SPI an fonction de la valeur de temps de relaxation T1

ralement a 100 ms. En tracant I’évolution du rapport en fonction du temps de relaxation
T1, nous observons sur la figure 3.2.2, que pour des temps autour de 100 ms il est correct
e

_TR
de considérer le rapport I’—Tlm égal a 1 (égal précisemment a 0,97 pour T1=100 ms).
I

1—cosBe

Donc avec un TR grand par rapport aux valeurs de T et un @ petit, I’équation 3.1 se

simplifie par :

S(z) = p(z)exp(—;—?smw) (32)

L’équation 3.2 peut s’écrire [nS(z) = Inp(z) + Insin(6) — ;—’2’*, cette équation équivaut
ay=b-2 avec a=T} , b = Inp(z) + Insin(0) et x=t,.

Avec un programme écrit sous Matlab et une régression exponentielle, il suffit pour
évaluer T} et p de tracer S en fonction de t,. Quatre a douze profils (donc avec 4 a 12
valeurs de t,,) sont nécessaires a chaque échéance x pour obtenir une mesure correcte [71].

La figure 3.2.3 présente une mesure de 12 profils SPI en faisant varier t, (cf. Tableau

3.2.1), et apres calcul un profil de densité protonique et de temps T*, sont obtenus.

3.2.3 Evalution qualitative des images SPI

Avec la séquence SPI, des images 3D sont réalisées et présentées en 2D avec les

parametres décrits dans le tableau 3.2.1. Les images ont une résolution entre 2 mm et 5
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FIG. 3.2.3 — Exemple de mesures de 12 profils SPI en faisant varier tp a une échéance
permettant de calculer la densité protonique et le temps T2* sur des matériaux cimentaires
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10¢

FIG. 3.2.4 — Exemple d’une image SPI sur une pate de ciment agée avec un FoV de 13
cm et une matrice 64x64x32

mm. Il est intéressant qualitativement de localiser la teneur en eau dans 1’échantillon (cf.
Figure 3.2.4) pour identifier des gradients dus a des variations locales de teneur en eau

(séchage, sédimentation ...) sur I’ensemble du matériau.

3.3 Séquence inversion-récupération

Les mesures des chapitres 4, 5 et 6 ont été effectuées avec la séquence d’inversion-
récupération (cf. Chapitre 2 §2.1.2) pour déterminer les temps de relaxation T;. La courbe
de relaxation est présumée multiexponentielle. Pour obtenir la distribution des temps T}
a partir de la mesure du signal RMN, nous utilisons I'inversion de Laplace. Nous présen-
tons d’abord les parametres RMN utilisés pour obtenir une mesure de temps T;. Ensuite,
le programme de traitements de données est décrit, puis les limites observées dans les

matériaux cimentaires sont énumérées.

3.3.1 Parametres de la séquence

La séquence d’inversion-récupération présentée dans le chapitre 2 §2.1.2 est utilisée
pour les mesures de temps T telle que = —#; — § — acq. La séquence est répétée tout les
500 ms (TR=500 ms) avec 256 valeurs de temps d’inversion t; distribuées logarithmique-
ment entre 75 us jusqu’a 200 ms. Le nombre de scans, noté NS, est pris égal a 12 et la

fréquence d’échantillonnnage est prise égale a 50 kHz. Le temps d’acquisition pour cette
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mesure est de 30 minutes.

amplitude dusignal _ % [72]. Pour nos mesures

. . . 5.8
Le rapport signal sur bruit est égal a: 3 = <, L= 1y pe du bruit

de temps T dans les matériaux cimentaires le rapport S/B est généralement de 1000.

3.3.2 Traitement de données de temps T

Pour obtenir une distribution de temps Ty, nous utilisons un programme de traitements
de données Contin, développé par S. Rodts, d’apres les travaux de Whittall et Provencher
[73, 74]. Nous décrivons la théorie et les criteres de régularisation employés dans ce
traitement de données.

Le signal mesuré est multiexponentiel, il contient différentes distributions de temps
Ty, d’apres la courbe de relaxation (cf. Chapitre 2 figure 2.1.8) les données convergent
Vers une constante.

Pour un matériau représentant des tailles de pore multiples et donc N temps T (T 1,

... T1 n), le signal s’écrit pour chaque temps d’inversion t; :

N
S(ti) = Mo(1— Y oje /i) (3.3)
J

Les résultats sont échantillonnés logarithmiquement sur un certain temps de relaxa-
tion. Pour résoudre le probleme, la méthode des moindres carrés est utilisée avec y; =
Mya;. Sachant que tous les points sont mesuré€s avec un méme bruit, le critére a minimi-
ser est le suivant :

N 2
Min Y (S(t;) — Mo+ Y yje /1) (3.4)
My,y; 7 ]

L’équation 3.4 étant mathématiquement instable, il est nécessaire d’ajouter une condi-
tion spécifiant que les temps T de poids négatifs ne sont pas physiquement définis c’est-
a-dire y; > 0 . De plus, la courbe obtenue doit Etre liss€e avec ¥ en fonction des Ty ; tel
qu’un critere sur la dérivée et un critere sur la dérivée seconde (courbure) de la courbe

soient appliqués. Donc la programmation numérique rajoute des criteres de régularité de
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Tikhonov suivants au choix :

N
— contraintes sur la dérivée R = Z(Yjﬂ —7;)?

J
N

— contraintes sur la courbure R = Z(YHI =2+ 7j-1)?
J

N
— contrainte de norme quadratique R = Z}/jz
J

La minimisation de la dérivée seconde est le plus souvent utilisée, car en pratique il n’y a

pas de différences entre chaque contrainte.

Pour faire un compromis entre la convergence numérique et mathématique, le critere

a minimiser est le suivant :

2
N

Min | Y| S() ~Mo+Y e "1 |+ AR (3.5)
sz i Jj
Avec A parametre de parcimonie positif entre le critere des moindres carrés et de
Tikhonov. Grace a ce parametre de parcimonie, il est possible de choisir une solution
simple ot R varie le moins [75]. Plus A est grand plus la courbe est lissée et il est difficile
de distinguer des distributions différentes. Si A est petit, ’effet de régularisation est moins

fort et on observe une instabilité des résultats. Il existe donc un A optimal entre ces deux

extrémes.

Typiquement dans les matériaux cimentaires, la courbe de relaxation de temps T
donne apres inversion de Laplace trois temps de relaxations (cf. Figure 3.3.5). Comme
nous 1’avons écrit dans le chapitre 2, les maxima des pics de temps T renseignent sur une
taille de pore et I’aire sous les pics sur une proportion d’eau contenue dans ces pores. Les
pics de gauche et de droite apparaissent moins bien définis que le pic central intense. Nous
allons voir dans le paragraphe suivant I’impact du traitement de données sur 1’évaluation

de ces trois pics.
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F1G. 3.3.5 — Exemple d’une courbe de temps de relaxation T1 et d’une distribution de
temps T1 obtenue par inversion de Laplace

3.3.3 Limitations du traitement de données

Le traitement de données par inversion de Laplace de type Contin souffre de plusieurs
limitations. Les limites de ce programme observées dans les matériaux cimentaires sont
illustrées avec des données numériques simulées telles que les valeurs de temps Ty, I’am-

plitude du signal et I’écart type du bruit sont définis par 1’ utilisateur.

Les données simulées sont créées numériquement d’apres 1’équation du signal qui
caractérise le temps Ty : S(t;) = Sp (1 -y, é’—ée"i/ T ) , la grille de temps t varie entre 0,01
et 1000 ms, les temps T;; compris parmi les valeurs de t sont définis par I’utilisateur,
le poids accordé a chaque temps de relaxation est donné par p; avec Zp—; = 1. Un bruit
gaussien (la densité de probabilité forme une gaussienne) est ajouté alll signal simulé, ce

bruit est caractérisé par son €cart type o : plus I’écart type sera grand, plus le signal sera

bruité.

Choix du parametre de parcimonie Pour une mesure unique de temps T définit a 10
ms avec un S/B de 1000, nous faisons varier le parametre de parcimonie. Lorsque le A est
trés supérieur a 1, le signal est “patatoidal”, et si le A est trés inférieur a 1, le pic est fin
et il apparait un petit pic d’artefact di a I’instabilité (cf. Figure 3.3.6). Il existe donc un

lambda optimal entre ces deux mesures.
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FI1G. 3.3.6 — Evolution des courbes de relaxation de données simulées pour différents
lambda

Effet d’un pic intense proche d’un petit pic Considérons deux temps T définis a 10
et 0,1 ms et ayant respectivement un poids de 0,8 et 0,2. Les résultats du traitement de
données (cf. Figure 3.3.7) montrent un pic de faible intensité applati représentant 17% de
I’aire totale proche d’un pic intense représentant 83% de 1’aire totale. Le petit pic se situe
a 0,08 ms et le grand pic a 10 ms. Le petit pic est décalé par rapport a sa valeur initiale et

a tendance a €tre aplati par le pic intense et a perdre de son poids.
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F1G. 3.3.7 — Effet du décalage d’un pic faible proche d’un pic intense

Effet d’une “forét” de pics Un pic est défini 2 5 ms avec un poids de 0,8. Une suite
de 20 pics proches est créée entre 30 et 900 ms avec un poids de 0,2. Les résultats (cf.

Figure 3.3.8) montrent un pic intense défini a 5 ms et des oscillations entre 50 et 1000
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ms. Lorsqu’il existe plusieurs pics qui ont des valeurs proches en millisecondes, comme
une “forét” de pics, le programme a du mal a discrétiser chaque pic et on observe des
oscillations qui ne permettent pas de définir le plateau engendré par cette forét de pics. De
plus, il est a noter un trou avec des valeurs nulles entre 20 et 50 ms pres du pic intense,
cet artéfact a été identifié par Borgia et al [76, 77] comme un “undershoot”, c’est-a-dire.

que le programme définit des bornes nulles autour d’un grand pic.

0,035
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{u.ag
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0,0 { \
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=
=
o

10
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F1G. 3.3.8 — Effet de la forét de pics sur le traitement de données

Le probleme des oscillations a été étudié par Borgia et al, avec un autre programme
de traitement de données nommé UPEN [76, 77]. Ils utilisent une variable qui module
la contrainte de lissage sur les différentes portions de la courbe ce qui permet d’éviter
I’effet de pics distincts et prévenir les oscillations engendrées par CONTIN en présence
de plateau de temps Tj. Les résultats obtenus sont satisfaisants mais certains principes
apparaissent flous. C’est pourquoi nous n’avons pas utilisé ce programme UPEN par la

suite dans le traitement de données.

Effet du rapport signal sur bruit Le rapport S/B est important dans le traitement de
données. Si celui-ci est faible les courbes de temps T; s’élargissent [78]. Par exemple,
sur la Figure 3.3.9 a), les données définies a 5 ms qui ont un rapport S/B de 50, sont
représentées par une courbe €largie et aplatie, alors qu’avec un rapport S/B plus important
de I’ordre de 1000, la courbe est mieux résolue et centrée au temps égal a 5 ms comme

défini au départ.
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F1G. 3.3.9 — Effet du S/B sur les distributions des temps de relaxation

Cette limite apparait contraignante si deux pics proches de temps T existent et qu’il
n’est pas possible de les définir avec un mauvais rapport S/B. Par exemple, sur la figure
3.3.9b), considérons deux pics définis a 5 et 20 ms : si le S/B est égal a 100, le programme
donne une courbe moyenne qui ne permet pas de mesurer les deux temps T;. Sile S/B est
égal a 1000, une courbe avec un épaulement est observée qui laisse deviner la présence
de deux composantes de temps T;. Et finalement avec un S/B=5000, les pics sont séparés

et il est possible d’identifier deux contributions.

3.3.4 Conclusion sur la mesure de temps T

Plusieurs améliorations ont été envisagées et sont présentées en Annexe II. Des essais
numériques, ont été réalisés dans le but de résoudre le probleme du rapport S/B : par
exemple en débruitant le signal a I’aide du filtrage de Wiener. D’autres idées pour limiter
les instabilités numériques comme I’inversion de matrice, la transformée de fourier rapide
avec un nouvel algorithme de convolution/déconvolution ont été envisagées. Toutefois les
données ont été traitées par le programme décrit précedemment. Ce programme présente
diverses limitations, mais en prenant en compte les exemples sur des données simulées,
nous interpréterons les résultats de courbes de temps T par la suite dans les chapitre 4, 5

et 6.
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3.4 Protocole expérimental des T, localisés

La mesure de temps de relaxation sur les matériaux cimentaires donne une mesure
globale sur tout 1’échantillon. En présence de gradients de microstructure, il est néces-
saire d’effectuer des mesures ciblées en temps T; sur le matériau. Dans ce paragraphe,
nous présentons le raisonnement suivi pour au final trouver un protocole expérimental
facile d’utilisation dans le but d’effectuer des mesures localisées de temps T dans une
zone définie de I’échantillon. Le protocole expérimental sera utilisé pour le suivi d’hydra-
tation couplée au séchage (cf. Chapitre 6) dans le but d’étudier des régions préférentielles
soumises ou non au séchage.

Des premiers essais ont été effectués en coupant a la scie une tranche de I’échantillon
[79]. Cette méthode est la plus efficace mais I'IRM devient une technique destructrice.
Avec les séquences RMN, il est possible de sélectionner une région de 1’échantillon. En
travaillant sur les séquences [80], une impulsion sélective peut étre créée pour étudier
une tranche du matériau. Malheureusement ces impulsions sont cinq fois plus longues a
réaliser que des impulsions dites “dures”. Or il est important que la durée des impulsions
soit courte comparée aux temps de relaxation propres a I’échantillon. Le signal étant déja
faible a cause du volume considéré (une tranche de 1’échantillon) et du séchage subit, il
est primordial de perdre le moins d’information possible relative au signal RMN. L’écri-
ture d’une séquence avec une impulsion sélective ne s’avere pas efficace dans le cas de
matériaux cimentaires avec nos contraintes expérimentales.

Une autre possibilité, exploitée dans la littérature [81, 22] sur les matériaux a faibles
temps de relaxation, est d’utiliser une antenne bouclier en cuivre. Ces auteurs créent une
antenne RMN pour exciter seulement une partie de I’échantillon tout en annulant une autre
partie. Lucas et al [81] ont développé cette méthode pour mesurer des profils de porosité
au coeur de roches, et ont pu obtenir une carte de porosité des échantillons saturés.

Nous avons adopté la base de cette technique : nous avons créé un cache cylindrique
avec des bandes de cuivre adhésives que I’on place autour de 1’échantillon ce qui permet

une mesure sélective dans une zone d’intérét.
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Nous présentons les limitations rencontrées et les différents tests réalisés pour trouver

le bon protocole expérimental relatif a ces mesures de temps T localisés.

3.4.1 Création des caches de Cuivre

Nous avons réalisé différents tests préliminaires pour étudier la faisabilité de cette
technique. Apres avoir utilisé différents types de caches (aluminium et cuivre), des bandes
de cuivre adhésives souples ont été utilisées car elles sont les plus pratiques. Les premieres
mesures ont été réalisées pour sélectionner une tranche de 3 cm de hauteur. Différents
caches de cuivre ont été créés avec une bande uniforme de cuivre, avec des bandelettes
verticales et horizontales espacées de différentes largeurs et collées sur un calque souple
(cf. Figure 3.4.10). En effet, les espaces entre les bandelettes suppriment certains courants
d’écrantage’ et on espere ainsi moduler I’effet de I’ écrantage créé par le cuivre. Les caches

réalisés sont les suivants :

— cas I : une bande uniforme de cuivre de hauteur 7 cm,

— cas II : des bandelettes horizontales de cuivre de largeur 2 cm et espacées de 1 mm
sur une hauteur de 7 cm,

— cas III : des bandelettes verticales de cuivre de largeur 2 cm et espacées de 1 mm
sur une hauteur de 7 cm,

— cas IV : des bandelettes verticales de cuivre de largeur 2 cm et espacées de 2 mm

sur une hauteur de 7 cm

Nous appelons “bandes de cuivre” un cache en cuivre uniforme (cas I), et “bandelettes de
cuivre” un cache avec plusieurs bandes de cuivre verticales ou horizontales séparées entre

elles (cas II, Il et I'V).

3Les courants électriques d’écrantage circulent 2 la surface du cache de cuivre et générent un champ
magnétique qui annule exactement le champ appliqué.
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3em [ signal recueilli
10em
signal annulé
casl caslI
Bandes de cuivre: Zcm
espace: T mm

CAS I CAS IV

Bandes de cuivre: 2em- Bandes de cuivre: 1cm
espace: 1mm espace: 2 mm

(a) Schéma des caches en cuivre sur un échantillon
de pate de ciment

(b) Photo des caches en cuivre

F1G. 3.4.10 — Les différents caches créés : a) Schémas et caractéristiques des bandes et
bandelettes de cuivre testées, b) Photo des caches pour chaque cas

3.4.2 Limitations rencontrées

Lutilisation du cuivre dans un aimant entraine des perturbations dans les réglages
de I’appareil. Dans ce paragraphe les contraintes, que nous avons rencontrées, liées a

I’utilisation de ces caches sont décrites et analysées.

Effet sur les réglages des antennes L’ ajout de cuivre perturbe I’accord des antennes.
En effet, il a été impossible de régler correctement les antennes RF de tuning et matching.
Un choix a été fait de régler les antennes d’abord sur un échantillon de pate de ciment
seul puis d’effectuer des mesures avec les bandes de cuivre. Finalement ce protocole de
réglage n’est peut étre pas le plus judicieux car a partir du moment ou le cuivre est présent
dans le spectrometre, les antennes se déreglent et I’on perd un peu plus de signal qu’en

réglant les antennes sur un échantillon avec un cache en cuivre.
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Effet sur 'impulsion a 90° La présence de cuivre perturbe la longueur des impulsions
d’angle & et 7/2 utilisées dans la séquence inversion-récupération. Avec un échantillon
seul, la durée de I’'impulsion a 90° dure p(7/2)=130 s ; si nous ajoutons du cuivre 1’im-
pulsion est plus longue et variable : 140us < p/(7/2) < 160us et 230us < p’ () < 3004Ls.
L’angle de bascule 6 est proportionnel a la durée p(0) et au champ B et : 6 = p(0)vB;
avec Y le rapport gyromagnétique. La présence de cuivre modifie donc a la baisse le champ
magnétique B;. Pour chaque mesure avec du cuivre, nous réglons les durées des impul-

sions pour obtenir des angles de bascule corrects de 90° et 180°.

3.4.3 Choix du protocole expérimental

Les résultats sont présentés sur des pates de ciment. Nous analysons les profils d’in-
tensité bruts IRM et les résultats des courbes de temps T seulement par rapport au rdle
des bandes de cuivre, c’est-a-dire a I’annulation du signal. Les profils d’intensité IRM et
des temps T; sur les matériaux cimentaires au cours du temps sont décrits et analysés en

détails dans les chapitres 4 et 5.

(b) échantillon plus bande
de cuivre

FI1G. 3.4.11 — Images SPI FoV=13 cm et matrice =64x64x32 : a) échantillon de pate de
ciment, b) échantillon de pate de ciment avec une bande de cuivre de 7 cm de hauteur en
partant du bas

Résultats qualitatifs : Images SPI Les images obtenues par la séquence SPI 3D, per-
mettent qualitativement d’analyser 1’effet des bandes de cuivre (cas I) sur I’annulation du

signal dans une région de 1’échantillon (cf. Figure 3.4.11 a) et b)). Avec une bande de
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cuivre de 7 cm de haut, le signal est recueilli sur 2 cm en haut de 1’échantillon, néanmoins
nous observons quelques résidus de signaux sur 1 cm a I’interface entre la pate de ciment
et le début du cache en cuivre. Pour quantifier ces effets nous analysons les profils de ces

images.

Résultats quantitatifs : Profils d’intensité IRM L’ objectif est d’obtenir un signal proche
de celui obtenu avec un échantillon seul (utilis¢ comme référence) dans la région définie
et d’annuler complétement le signal dans le reste de 1’échantillon. Une tranche de 3 cm

en haut de I’échantillon est choisie comme région d’intérét.
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8.E+05 — bandeletfes de cuivre verticales (cas IIl) ——Echantilon seul .
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FIG. 3.4.12 — Profils d’intensité SPI pour un échantillon seul et un échantillon avec des
bandes de cuivre : a) Profils bruts b) Pourcentage d’intensité IRM par rapport au profil de
I’échantillon référence

La figure 3.4.12 présente I’effet d’'une bande de cuivre (cas I) et de bandelettes de
cuivre (cas III) sur ’annulation du signal SPI. Avec la bande de cuivre, le signal est
annulé mais la perte d’intensité dans la région d’intérét est de 50% par rapport a sa valeur
initiale (cf. Tableau 3.4.2). Avec les bandelettes de cuivre verticales, la perte de signal en
haut de I’échantillon n’est que de 27% mais I’intensité SPI dans la région considérée nulle
est plus importante que pour les bandes de cuivre. Les bandelettes de cuivre apparaissent
moins efficaces que la bande de cuivre a cause de 1’espace entre les bandelettes. Avec le
cas III, le signal dans la région entourée de cuivre n’est pas completement annulé. Nous

mesurons donc une intensité sur tout 1’échantillon mais avec une intensité beaucoup plus
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importante dans la région d’intérét.

8.E+05 - — échantillon seule

. . —¢échantillon seul

— bandelettes de cuivre verticales (cas lll) -

— bandelettes de cuivre horizontales (cas Il) 120% _Egggg}gggg SS EHMS \rqgglchn‘tesle(;(acga‘s‘l 1)
7.E+05 4 bandelettes de cuivre verticales (cas IV) bandelsttes de cuivie verticales [cas |v)

haut
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5.E+05 4 80% +
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40%

intensité IRM (u.a.)

2.E+05 o

1.E+05 - 208
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(a) Profils IRM bruts (b) perte de signal par rapport au profil de I’échan-

tillon seul

FI1G. 3.4.13 — Profils d’intensité SPI pour un échantillon seul et un échantillon avec dif-
férentes bandelettes de cuivre : a) Profils bruts b) profils relatifs par rapport a profil de
I’échantillon référence

Nous avons fait par la suite plusieurs tests sur différents types de bandelettes en faisant
varier les bandelettes en hauteur et en espace. La figure 3.4.13 montre que pour des fines
bandelettes (cas IV) la perte de signal n’est que de 13% néanmoins I’annulation du signal
sur le reste de 1’échantillon n’est pas assez efficace. Avec des bandelettes horizontales (cas
II), les intensités sont proches de celles observées avec les bandelettes verticales pour une

méme largeur (perte de signal de 30%).

casI | casIl | casIIl | cas IV
perte de signal hors du cache | 50% | 30% | 27% 13%
perte de signal dans le cache | 100% | 70% | 70% 30%

TAB. 3.4.2 — Pourcentage des pertes de signal (Io-Ix)/Io avec les différents types de
bandes de cuivre (o : intensité de signal pour I’échantillon seul, Ix : intensité de signal
pour le cas x

Il est a noter que la hauteur de la région considérée de 3 cm n’est en fait que de deux
centimetres sur les profils SPI, il est nécessaire de respecter une tolérance de 1 cm pour
obtenir la hauteur voulue.

Le choix du protocole expérimental s’est finalement porté sur les bandelettes de cuivre

verticales (cas III) et la bande de cuivre (cas I) qui perdent beaucoup de signal dans la
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partie ou le cache est présent et permettent de récupérer le maximum de signal dans la

zone d’intérét.

Résultats obtenus sur les mesures de temps T; Les mesures de temps T ont été réa-
lisées sur un échantillon de référence considéré comme homogene. Nous comparons les
courbes de temps de relaxation T pour un échantillon seul et avec un cache de cuivre pour
les cas I et III. La figure 3.4.14 présente les trois courbes de temps T; correspondant a
chacun des cas. Avec I’échantillon seul un pic intense est obtenu vers 0,9 ms. L’ utilisation
du cuivre diminue I’aire sous les pics et les maxima sont moins bien définis. Les pics sont
légerement décalés vers la droite : avec la bande de cuivre (cas 1) le pic principal est égal
a 1,6 ms et avec les bandelettes de cuivre (cas III) il est égal a 1,3 ms. La courbe de temps
T avec bandelettes de cuivre est plus proche de celle obtenue avec un échantillon seul.
Pour les mesures de temps T localisés nous avons besoin de beaucoup de signal pour
obtenir des courbes de temps de relaxation correctes apres I'inversion de Laplace. Les
mesures étant destinées a une zone soumise parfois au séchage, I’échantillon contiendra
peu d’eau et c’est pourquoi nous choisissons finalement les bandelettes de cuivre (cas III)
qui sont le meilleur compromis en rapport S/B et annulation du signal dans une région

d’intérét.

9 5E.07 —échantillon seul
—bande de cuivre (cas |}
— bandelettes de cuivre
. 2 0E-02 verticales (cas |ll)
o
=2
=
s 15802
x
2
2
S 1.0E-02
E
50E-03
0.0E+OD fem ] ‘ ﬁ—\—‘——
0.01 0.1 1 T1(ms) 10 100 1000

FIG. 3.4.14 — Courbes de temps de relaxation pour un échantillon seul et pour un échan-
tillon avec un cache de cuivre : cas I et cas III
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3.4.4 Synthese sur le protocole des temps T localisés

Notre imageur appliqué aux matériaux cimentaires présente des contraintes qui ne
permettent pas de réaliser une séquence avec une impulsion sélective et de récupérer le
maximum d’informations. Néanmoins nous avons créé un protocole expérimental inspiré
des travaux de Lucas ef al [81] en utilisant un cache en cuivre permettant de sélectionner
une région dans 1’échantillon. L’utilisation des bandelettes de cuivre (cas III) apparait
comme le meilleur compromis entre 1’intensité du signal recueilli, les courbes de temps
Ty et les perturbations sur le signal. L’annulation du signal sur les profils d’intensité est
moins efficace qu’une bande uniforme de cuivre mais le signal récupéré est plus intense

et la courbe des temps T localisés est moins modifiée par la présence du cache.

Nous avons utilisé par la suite un cache avec des bandelettes de cuivre ayant toutes la
méme largeur et le méme espace entre elles (cf .Figure 3.4.15). Ce cache a été réalisé par

P. Moucheront du LMSGC a I’aide d’un circuit imprimé souple en cuivre.

F1G. 3.4.15 — Photo d’un échantillon de pate de ciment isolé et du cache de bandelettes
de cuivre sur un circuit imprimé en cuivre réalisé par P. Moucheront

Malgré les contraintes expérimentales nous avons ainsi trouvé un protocole alternatif
utilisé par la suite dans le chapitre 6 pour des mesures de temps T localisés. Cette mé-
thode est plus simple qu’une antenne (pas de contraintes €lectroniques), plus pratique que
de couper I’échantillon (non destructrice) et plus efficace que de coder une séquence (pas

de contraintes de délais et moins de perte de signal).
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3.5 Conclusion

Ce chapitre III a permis de présenter les matériaux d’étude et le spectrometre IRM.
Les parametres des séquences SPI et d’inversion-récupération ont été décrits permettant
de recueillir une information sur la densité protonique et une courbe de distribution de
temps T reliés a des tailles de pores (cf. Chapitre 2). Nous avons montré les atouts et
faiblesses du programme de traitement de données utilisé pour la mesure de temps Tj.
Les résultats ont en effet été discutés a partir des contraintes observées sur des signaux
créés numériquement. Cette analyse des biais possibles dans la détermination des temps
T sera prise en compte dans 1’étude de 1’évolution des propriétés microstructurales de
matériaux cimentaires (Chapitres 4 et 5). Enfin le protocole expérimental utilisé avec des
caches de cuivre dans I’étude de 1’hydratation couplée au séchage a été décrit en détail
permettant de mettre en évidence les avantages pour sélectionner une zone d’intérét et

permettre des mesures de T localisés utilisées par la suite dans le chapitre 6.
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Identification des données IRM

Nous avons montré dans le chapitre 1 que la microstructure des matériaux cimentaires
peut étre en partie définie par deux parametres : la distribution poreuse et la teneur en eau.
Ces deux indicateurs évoluent au cours du temps et permettent de caractériser le matériau
vis-a-vis des aspects de durabilité. La teneur en eau est définie par la quantité d’eau libre
issue de la fabrication de la pate de ciment mais qui n’a pas réagi a I'instant t avec les
particules de ciment. La porosité se définit par des vides remplis ou non d’eau dans le ma-
tériau : on identifie schématiquement la porosité capillaire (entre 10-10°nm) et les pores
des C-S-H (<10 nm). De nombreuses techniques de caractérisation sont communément
utilisées dans le génie civil (cf. Chapitre 1 §1.3) que nous appelons par la suite “techniques
classiques”. Par exemple, la porosimétrie au mercure et I’adsorption gazeuse permettent
d’évaluer une distribution poreuse ; différents types de séchage et la gammadensimétrie
permettent de déterminer la teneur en eau dans les matériaux.

L’outil IRM permet ces deux types de mesures (cf. Chapitre 2) : les temps de relaxa-
tion sont caractéristiques du confinement de I’eau dans une taille de pore [56], les profils

d’intensités IRM donnent acces a un signal proportionnel a une densité de protons [22].

Les mesures de teneur de ’eau dans les matériaux cimentaires s’effectuent a 1’aide du
signal mesuré par la séquence SPI (cf. Chapitre 3 §3.3) qui est proportionnel a

une densité protonique dans le matériau. Balcom et al [82] calibrent leurs profils
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d’intensité IRM en mettant par exemple une référence (avec des temps de relaxation
proches de ceux observés dans les matériaux poreux) contenant une quantité d’eau
connue. IIs ont aussi utilis€ un séchage a 70°C en calibrant le signal IRM par perte
de masse correspondante a une perte d’eau. A ’heure actuelle la validité de cette

calibration n’a pas été discutée dans la littérature.

Les mesures de temps de relaxation peuvent étre corrélées a des tailles de rayon de pore
en s’appuyant sur la théorie de 1’échange rapide (cf Chapitre 2 §2.3.1). Or dans
les matériaux cimentaires, le réseau poreux est complexe et présente une distribu-
tion de plusieurs tailles de pore. Dans la littérature, il existe différents résultats sur
le nombre de temps de relaxation observés dans les milieux poreux (cf.Chapitre 2
§2.3.2), variant de deux [17], trois [61] a cinq temps de relaxation [62]. Par exemple,
Halperin et al [17] ont pu identifier deux porosités (pores capillaires et des C-S-H)
observées par relaxation en comparant les résultats obtenus par échange rapide [56]
et par des essais de gel/dégel sur des mesures de temps T, avec des pates de ciment
blanc. Pintar et al [61] répertorient trois types de pores (gels d’hydrates, pores entre
cristallites et vides entre agrégats de la matrice cimentaire) avec du ciment blanc
apres analyse d’images de MEB et des temps de relaxation. Ces différents temps
sont identifiés comme une porosité allant des pores des C-S-H aux pores capillaires.
En 2003, Plassais [62] a montré dans un champ cyclé (fréquence variable), 1’exis-
tence de cinq temps de relaxation dans des pates de C3S. Ces temps sont identifiés
comme de I’eau contenue dans cinq environnements poreux différents. Trois de ces
temps caractérisent 1’évolution de la microstructure et sont identifiés a 1’aide d’un
modele mathématique en moyenne comme trois rayons de pore de 3, 5 et 30 nm. Les
différences entre chaque résultat résident dans le matériau étudié, le spectrometre

utilisé et le protocole développé.

Notre démarche scientifique, pour caractériser le pourcentage de teneur en eau et la dis-
tribution poreuse dans un matériau cimentaire, est de comparer nos mesures RMN aux

résultats obtenus avec les techniques communément utilisées dans le génie civil. Le but
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étant de situer I’outil IRM par rapport a ces techniques mais aussi de valider nos résultats

et de montrer les avantages et inconvénients des mesures IRM.

Différentes équipes ont déja utilisé cette approche pour valider, par exemple, un mo-
dele mathématique RMN [83] avec des résultats de porosimétrie au mercure sur silice
poreuse. Récemment, Gorce et al [84] ont comparé I’évolution des données de temps de
relaxation T, avec les résultats de porosimétrie au mercure sur des pates de ciment com-
posé et ont identifié les pores des C-S-H et des capillaires par RMN avec la théorie de
I’échange rapide. Avec I’imagerie IRM, Balcom et al [22] ont démontré la linéarité entre
la perte de masse par séchage des échantillons poreux et la perte d’intensité du signal
IRM. En 2007, Jaffer et al [85] ont publié une comparaison entre les images de MEB
environnemental et I'imagerie IRM sur des pates de ciment blanc ; ils ont démontré qu’il
était coliteux en temps de faire des images IRM avec de bonnes résolutions spatiales mais
que néanmoins en comparaison cette technique reste la plus efficace car non destructrice

par rapport a la microscopie.

Nos mesures expérimentales en IRM présentent des contraintes liées a notre spectro-
metre unique (temps de relaxation, bas champ, échantillon volumineux ... cf. Chapitre 3).
C’est pourquoi I’analyse de nos résultats sur matériaux cimentaires est difficilement com-
parable aux données de la littérature pour lesquelles différents appareillages sont utilisés
(différents champs magnétiques, gradients, tailles des échantillons, temps de relaxation ...
[18]). Pour identifier et analyser nos résultats, la comparaison et la corrélation avec des

techniques classiques de caractérisation du ciment s’averent donc nécessaires.

Dans un premier temps, nous comparons les résultats de teneur en eau par imagerie
IRM avec les résultats obtenus par perte au feu, par cryosublimation mais aussi par ana-
lyse d’images MEB. Et dans un deuxieéme temps, nous identifions les résultats obtenus
en relaxation en comparant les données RMN avec les résultats de la porosimétrie au

mercure et d’adsorption d’azote.
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4.1 Protocole expérimental

Planning expérimental Les échantillons ont été fabriqués avec du ciment blanc de type
CEM I (cf. Annexe I) et de I’eau distillée. Le rapport E/C a été pris égal a 0,4.

La pate de ciment a été coulée dans des moules cylindriques en PVC (50 mm de
diametre et 100 mm de hauteur). Les mesures ont été faites aux échéances de 1, 7, 28 et

90 jours pour les techniques classiques et pour 'IRM.

Mesure du pourcentage de teneur en eau par les techniques classiques et par IRM
Les méthodes les plus simples pour évaluer la teneur en eau consistent en un suivi de
masse lors du séchage de I’échantillon. Dans cette étude la teneur en eau a été déterminée
apres séchage sous vide, cryosublimation, et perte au feu a 80° et 105°C. La température
de séchage de 80°C est considérée comme une référence pour I’étude des matériaux ci-
mentaires car a cette température, on obtient une évaporation de I’eau libre et absorbée
avec théoriquement le minimum de dommage pour les C-S-H [20, 1].

Le pourcentage de teneur en eau libre noté %eau calculé par séchage est évalué a
I’aide des pertes de masse obtenues par séchage :

masse(eau perdue)  (m; —m)

Yoeau = - = (4.1)
masse(eauinitiale) Meau

Avec m; : la masse avant s€chage, m : la masse apres séchage. La masse d’eau initiale

m,q, est obtenue a partir de m; et du rapport E/C :

m;

(4.2)

Meqy =

1
1+ E/C
Le pourcentage de teneur en eau par IRM est évalué a 1’aide du signal SPI S(z), avec
un TR grand et un 0 petit (cf. Chapitre 3 §3.2 pour le choix des parametres), le signal se

simplifie pour donner :

$(2) = p(2)exp(—-L)sin(0) 43)
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Le pourcentage de teneur en eau %eau s’exprime par le rapport des densités proto-
niques calculées a I’aide d’un programme développé sous Matlab en faisant varier t,, pour

calculer p et le temps T 5 (cf. Chapitre 3 §3.2 pour le détail du calcul) :

Yoeau = M “4.4)
p(t

Mesure du degré d’hydratation Le degré d’hydratation, noté o, déterminé par sé-
chage est obtenu en divisant la perte relative de masse (relative a I’eau de 1’hydratation)
par la quantité d’eau qu’il serait nécessaire pour avoir une hydratation complete du ci-

ment.

_ Mgec —Ms550C  Mequd'hydratation

Cx0,25  Cx0,25 4.5

Apres avoir enlevé 1’eau libre a 80°C ou 105°C, mg est la masse de 1’échantillon
sec (jusqu’a atteindre une perte de masse constante apres s€chage), mssoc est la masse de
I’échantillon apres séchage a 550°C, My d'hydratarion €St 12 teneur en eau chimiquement
liée, o est le degré d’hydratation et C est la teneur massique en ciment dans 1’échan-
tillon. Le facteur 0,25 est utilisé car il correspond a la teneur en eau nécessaire pour une
hydratation totale du ciment de type CEM I [4].

Le degré d’hydratation obtenu par MEB s’estime sur les images en 256 niveaux de
gris. Les images ont été réalisées a partir des électrons rétrodiffusés sur surface polie.

Les images sont seuillées et binarisées (cf. Figure 4.1.1), on calcule par la suite le
pourcentage surfacique de grains anhydres en blanc sur I’image avec une moyenne sur 12
images au grandissement 500 [4].

Le degré d’hydratation s’exprime de la fagon suivante [4] :

Aw

o=1-—"

(4.6)
A(=0)

Avec Ay, la fraction surfacique des grains anhydres a Iinstant t dans la pate de ciment

(en pourcentage), et A, la fraction volumique initiale des grains anhydres (en pourcen-
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* % blanc: grain
anhydre

Image MEB seuillage

FIG. 4.1.1 — Seuillage et binarisation des images issues du MEB au grandissement 500

tage). A(;—g) = W est calculée a partir des parametres de formulation du matériau
qui sont le rapport eau sur ciment E/C et la masse volumique d égale 2 3,05 g/cm?. La
fraction volumique équivaut a une fraction surfacique [86].
Le degré d’hydratation par IRM est calculé a I’aide du pourcentage en eau libre (cf.
équation 4.5). Le degré d’hydratation s’exprime suivant la relation suivante :
p(t=0)—p(t) _ plt=0)(1—%eau)

=025 Cx0.25

Nous faisons I’hypothese que p(r = 0) = E , avec E la teneur en eau totale initiale.
Nous avons donc :
E 0,4

o= m(l — %eau) = m(l — %eau) 4.7)

Mesure de la porosité Nous avons utilisé les techniques suivantes pour évaluer la dis-

tribution poreuse du matériau' :

— la porosimétrie au mercure avec une pression maximale égale a 200 MPa avec un
appareil de marque Fison. Les tests ont été effectués au CERMES a I’Ecole Natio-
nale des Ponts et Chaussées avec S. Caré et P. Vié.

— T’adsorption d’azote avec un analyseur de surface Micromeritics ASAP 2010. Les
tests ont été faits a la division PCM du LCPC avec T. Chaussadent et S. Fenouillet

Pour les essais avec les techniques classiques, une tranche de I’échantillon a été cou-

pée et séchée jusqu’a perte de masse constante par cryosublimation car ce séchage est

IDes essais par méthode capacitive ont aussi été réalisés et sont présentés en Annexe III
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RMN/IRM porosimétrie au adsorption
mercure d’azote
échantillon 160 cm? lem® (223 g) 1 cm?
séchage pas de séchage cryosublimation | cryosublimation
durée expé- 30 min 1 semaine de 1 semaine de
rimentale séchage + 1 jour | séchage + 1 jour
de mesure de mesure

TAB. 4.1.1 — Caractéristiques expérimentales pour chaque technique

a priori le moins perturbateur vis-a-vis de la distribution poreuse des matériaux cimen-
taires [5]. Les échantillons ont d’abord été immergés dans I’azote liquide puis stockés
dans un lyophilisateur avec T°=-50°C et P=0,1 mPa jusqu’a masse constante. Concer-
nant les essais d’adsorption d’azote, les échantillons ont aussi ét€ immergés dans 1’alcool
pour retirer I’eau résiduelle, puis ont été séchés sous vide pour extraire I’alcool d’apres
le protocole de la division PCM. Pour la porosimétrie au mercure un morceaude 2 a3 g
de I’échantillon a été analysé. Pour 1’adsorption d’azote, les morceaux ont été concassés
pour obtenir un échantillon millimétrique.

Le Tableau 4.1.1 montre les caractéristiques de préparation des échantillons pour
chaque technique. Il est intéressant de noter les différences entre la RMN/IRM et les
méthodes classiques : la taille des échantillons est beaucoup plus grande, il n’y a pas
d’effet du séchage et la durée des essais est moins longue. Le paramétrage IRM et RMN
utilisé est décrit dans le paragraphe précédent pour les mesures SPI (cf. Chapitre 3.2.1) et

les mesures de temps T (cf. Chapitre 3.3.1).

4.2 Comparaison des mesures du pourcentage de teneur

€n cau

Avec I’IRM nous obtenons une information sur le pourcentage de teneur en eau libre
(%eau) qui est comparé avec les résultats obtenus par perte au feu et cryosublimation.

Ces mesures permettent aussi d’évaluer un degré d’hydratation. L’analyse d’images MEB,
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constitue un autre moyen de comparaison du degré d’hydratation.

4.2.1 Evolution des profils d’intensité IRM

La consommation de 1’eau par hydratation du ciment est parfaitement mise en évi-
dence avec les profils IRM (cf. Figure 4.2.2 a)) sur lesquels le signal diminue au cours
du temps.

A T’aide des profils IRM bruts, nous évaluons la densité protonique, le T,*, et enfin le
pourcentage de teneur en eau noté %eau (cf. Figure 4.2.2 a), b), ¢), d)).

Pour les calculs de densités protoniques p (¢) et du pourcentage de teneur en eau %eau,
nous pouvons évaluer la moyenne de ces données sur la hauteur de 1’échantillon et ob-
tenir un résultat global pour le matériau. Notons toutefois que les courbes de densités
protoniques et des pourcentages de teneur en eau ne sont pas parfaitement uniformes. Le
pourcentage de dispersion varie de 2 a 11% pour la densité protonique et de 2 a 6% pour
le calcul du T,*. Un effet de ségrégation ou de tassement est également visible en bas
de I’échantillon sur les profils qui contiennent moins d’eau (ce phénomene est analysé en
détail dans le Chapitre 5 §5.2.2).

Pour le temps T3, nous observons une mesure qui diminue fortement apres un jour,
puis apres 7 jours, la valeur de T5 varie peu. Il apparait également qu’a 1, 7, 28 et 90
jours la courbe du T3 est constante dans I’échantillon avec une valeur unique a chaque
échéance. En revanche a j=0 apres gachage, la courbe est moins lisse et le choix d’une

valeur unique de temps T5 semble beaucoup moins évidente.

4.2.2 Détermination du pourcentage de teneur en eau et du degré
d’hydratation
Mesures du pourcentage de teneur en eau et du degré d’hydratation Les mesures

du pourcentage de teneur en eau %eau par les séchages classiques et les valeurs du degré

d’hydratation o sont comparées avec les valeurs calculées par IRM sur la figure 4.2.3 a)
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F1G. 4.2.2 — Mesures de profils IRM pour un E/C=0,4 lors de I’hydratation : a) Evolution
de I’intensité des profils IRM, b) Evolution de la densité protonique, c) Evolution du
pourcentage de teneur en eau, d) Evolution des temps T2* en microsecondes
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FI1G. 4.2.3 — Evolution a) du pourcentage de teneur en eau et b) du degré d’hydratation
pour chaque technique utilisée

et b).

Ce qui est intéressant de remarquer c’est que, pour toutes les techniques, les résultats
obtenus pour le pourcentage de teneur en eau, ont les mémes cinétiques : une forte dimi-
nution du pourcentage de teneur en eau des les premiers jours avec une stabilisation au

cours du processus d’hydratation. Par contre des écarts sont notables entre les techniques :

— Le séchage par cryosublimation donne une teneur en eau libre faible en comparai-
son avec le séchage a 80 ou 105°C.

— A 105°C, la teneur en eau libre est plus importante qu’a 80°C, ceci s’explique par
le fait qu’a cette température toute I’eau libre est évaporée et qu’une partie de 1’eau
liée est aussi enlevée, car les C-S-H sont 1égerement déshydratés.

— Les résultats IRM montrent que les pourcentages de teneur en eau sont plus élevés

que pour le séchage a 80 et 105°C.

Pour la mesure du degré d’hydratation, des différences similaires a celles obtenues pour
le pourcentage de teneur en eau sont visibles (cf. Figure 4.2.3 b)). En ce qui concerne
I’analyse d’images MEB, les valeurs sont tres proches de celles obtenues par séchage a
80°C, mais restent légerement supérieures. En effet, avec un grandissement 500, nous

ne considérons que des particules dont le diametre moyen est supérieur a 2 microns. La
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quantité d’anhydres est obtenue par défaut on a donc un degré d’hydratation qui peut étre

obtenu par exces [14].

Comparaison entre les différentes techniques et 'IRM La différence de teneur en

eau obtenue par I’IRM et par la perte au feu a 80°C est en moyenne de 8 % alors qu’avec

un séchage a 105°C la différence est de I’ordre de 5%. Les mesures IRM donnent des

valeurs plus élevées mais proches d’un séchage a 105°C (cf. Figure 4.2.4). La compa-

raison entre les degrés d’hydratation IRM et MEB montre que les résultats par traitement

d’images donnent un degré d’hydratation plus élevé que I’'IRM.

%eau (IRM)

¥ 5 g 2z 2 B
»

“oeau (IRM)

o

degré hydratation (IRM)

0 20 a0 &0 &0 100 120 5 n
%eau (105°C)

FIG. 4.2.4 — Comparaison des pourcentages de teneur en eau :

40 60 a0 100
Yeeau (80°C)

120

versus 105°C et des degrés d’hydratation : IRM versus MEB
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(b) densité protonique versus masse d’eau (105°C)

FIG. 4.2.5 — Corrélation entre les valeurs de la densité protonique évaluée par IRM et la
masse d’eau mesurée par séchage a 80°C (a) et 105°C (b) a J1, J7, J28 et J90, la masse
d’eau a JO est évaluée d’apres la formulation (équation 4.2)

La figure 4.2.5 met en relation la densité protonique calculée a partir de la relation 4.4
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(apres détermination de T,* a une échéance donnée) et la masse d’eau obtenue par suivi
de masse pour les séchages a 80°C et 105°C. A T’instant t=0, la masse d’eau est évaluée
par la formulation initiale du matériau (équation 4.2.). Les mesures a 1, 7, 28 et 90 jours
(en noir sur les graphiques) sont corrélées par une droite affine (masse eau = 2,5.10~%p).
Par contre les mesures a I’instant t=0 (point en rouge sur les graphiques) ne s’alignent
pas par rapport aux autres mesures. Un écart entre les données a j=1, 7, 28 et 90 jours
et ’échéance a j=0 est évalué a 10% et 17% respectivement sur la figure 4.2.5 a) pour
un séchage a 80°C et sur la figure 4.2.5 b) pour un séchage a 105°C. Nous discutons en
détail de ces différences dans le paragraphe suivant, avec en premiere hypothese une sous
estimation de la masse d’eau a j=1, 7, 28 et 90 jours ou en seconde hypothese une sous

estimation de la densité protonique a j=0.

4.2.3 Hypotheses sur les différences de mesure du pourcentage de

teneur en eau et du degré d’hydratation

Les mesures IRM sont qualitativement comparables aux mesures par les techniques
classiques mais des différences quantitatives sont notables. Ces écarts peuvent tre dus
aux limitations du séchage et du traitement d’images, ou bien a une mauvaise estimation

de la teneur en eau par IRM a j=0.

Premiere hypothese : mauvaise estimation de la teneur en eau a I’instant t par les
méthodes classiques La premiere hypothese est qu’avec les techniques classiques le
pourcentage de teneur en eau est sous évalué ce qui explique que les résultats soient
inférieurs a ceux obtenus avec 'IRM. Les différents séchages présentent des biais qui
peuvent expliquer ces écarts :
— Le séchage, quelle que soit la technique utilisée, n’est pas toujours optimal et peut
étre long ce qui donne parfois une sousestimation du pourcentage de teneur en eau
en particulier aux premiers jours (j=1). Cette sousestimation de la teneur en eau

peut expliquer les différences entre I’'IRM et les séchages au début de 1’hydratation.
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FIG. 4.2.6 — Mesures des temps de relaxation pour des échantillons avant (100% d’eau)
et apres différents séchages (pondération par la perte d’eau relevée par suivi de masses) :
a 60°C, 80°C et 105°C
— De plus le séchage permet d’extraire I’eau contenue dans une porosité connectée,
alors que I’IRM donne une information sur toute 1’eau libre contenue dans les pores
qu’ils soient fermés ou ouverts.
Nous avons réalisé des mesures de temps de relaxation Ty sur les échantillons a E/C=0,4
avant et apres séchage afin de vérifier s’il reste de 1’eau dans les échantillons apres étuvage
a 60, 80 et 105°C (cf. Figure 4.2.6). Ces essais montrent qu’apres séchage a différentes
températures, un faible signal RMN est obtenu, ce qui signifie qu’il peut rester de 1’eau
apres étuvage. En effet par rapport au signal initial avant séchage, il reste 12,6%, 14,5%,
14,8% de signal respectivement apres étuvage a 60°C, 80°C et 105°C. Ces premiers ré-
sultats sont concordants avec une sous estimation de la teneur en eau apres un séchage.
Ces résultats conduisent a considérer que les séchages agissent sur 1’eau contenue dans
un réseau poreux connecté et que 1I’eau piégée dans des pores fermés ne peut étre évapo-
rée. Toutefois il faut étre prudent avec ces résultats car 1’on considere que 100% de 1’eau
est vue par RMN or on sait que nos mesures de temps T ont tendance a sous estimer la
proportion d’eau (aire sous les pics) en particulier pour le pic de gauche (cf. Chapitre 3).
Des tests supplémentaires plus complets seront nécessaires pour valider totalement cette

hypothese.

Deuxieme hypothése : mauvaise estimation de la teneur en eau a I’instant t=0 par

IRM Les calculs effectués par IRM peuvent Etre erronés en raison d’une mauvaise éva-
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luation de la densité protonique a j=0 (cf. Figure 4.2.5). Les calculs considérent que
la densité protonique a j=0 équivaut a la proportion d’eau initiale dans 1I’échantillon,
E = p(t = 0), qui étalonne ainsi le signal IRM. Deux hypotheses peuvent expliquer cette
erreur d’interprétation :

1) Des tests sur échantillons tres jeunes (juste apres gachage ~ 30 min) ont été réalisés
pour lesquels nous avons mesuré la valeur en milliseconde du pic principal des courbes de
temps de relaxation pour différents E/C c’est-a-dire pour différentes masses d’eau initiale
(cf. Figure 4.2.7). 1l existe une relation linéaire entre la masse d’eau dans 1’échantillon
et la mesure en millisecondes du temps T a cette période. Cette droite ne passe pas par
zéro donc une quantité d’eau n’est pas visible par les mesures de temps T;. Cette eau
pourrait déja avoir réagi avec les particules de ciment et se trouver dans les “flocs” (amas
de grains de ciment), une couche d’eau peut €tre aussi adsorbée a la surface des grains.

Cette démonstration est développée en détail dans le chapitre 5 §5.2.1).

120

100

5 g d'eau invisible
40 4-alamesure T1

20 4

0 10 20 30 40 50 60 70 a0 a0
masse d'eau pour 100g de ciment (g)

FIG. 4.2.7 — Mesure des temps de relaxation juste apres gichage

Quantitativement pour 100 g de ciment, 5 g d’eau n’est pas mesurable. Pour un E/C de
0,4 utilisé dans cette étude, il faudrait considérer que 12,5% d’eau n’est pas visible juste
apres gichage. La correction de 12,5% est appliquée a la valeur de la densité protonique
a j=0 calculée par IRM sur la figure 4.2.8. Nous observons un décalage du point de

corrélation a j=0 (en rouge) vers la droite affine qui correle les autres mesures. Cette
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F1G. 4.2.8 — Corrélation avec correction a JO entre les valeurs de la densité protonique
évaluée par IRM et la masse d’eau mesurée par séchage a 80°C (a) et 105°C (b) aJ1,J7,
J28 et J90 ; a JO la masse d’eau est évaluée d’apres la formulation
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FI1G. 4.2.9 — Evolution des teneurs en eau et degré d hydratation pour chaque technique
apres correction sur les mesures IRM

correction permet d’obtenir une relation linéaire pour chaque mesure entre la masse d’eau

et la densité protonique.

Ce pourcentage d’eau de 12,5% permet de corriger quantitativement nos mesures IRM
et de réévaluer les résultats. Les figures 4.2.9 et 4.2.10 montrent les mémes graphiques
de comparaison de teneur en eau et de degré d’hydratation que précédemment (Figures

4.2.3 et 4.2.4) mais avec la valeur de p(0) corrigée.

Avec cette correction, nous remarquons que les évolutions des pourcentages de teneurs
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FIG. 4.2.10 — Comparaison des teneurs en eau apres séchage a 105 et 80°C et du degré
d’hydratation MEB avec les mesures d’IRM corrigées

en eau et du degré d’hydratation par IRM sont plus proches de celles obtenues a 80°C
et 105°C, I’écart entre les résultats est respectivement de 2% et 1,2 %. Une treés bonne
concordance avec les techniques classiques est ainsi obtenue.

2) Dans le calcul de la teneur en eau, pour la mesure a j=0 nous avons supposé que le
T3 est monoexponentiel (valeur unique sur tout I’échantillon pour chaque échéance) pour
évaluer un pourcentage de teneur en eau. Cette hypothese est valide pour un T3 apres
prise du matériau mais juste apres gachage il n’est pas possible de justifier le caractere
monoexponentiel du T5 d’apres la figure 4.2.2 d) sur une pate de ciment non durcie.

Le calcul en monoexponentiel pour le T5 est une hypothése qui demanderait a étre
approfondie pour évaluer si elle peut répondre aux différences observées a j=0. De plus,
le fit linéaire utilisé n’est pas le filtre potimal pour des une courbe non linéaire, il aurait

été judicieux d’utiliser un fit non linéire basé sur I’algorithme de Levenberg-Marquardt.

4.2.4 Conclusion

Cette premiere confrontation entre les mesures obtenues avec les techniques clas-
siques et les résultats IRM montrent :
— Les limitations des techniques classiques : les pertes au feu et I’imagerie MEB sont
d’abord des techniques destructrices et sont mal adaptées pour des mesures sur des
échantillons jeunes, car le temps nécessaire pour obtenir un échantillon sec peut

étre long et ’hydratation peut continuer. Une sousestimation de la teneur en eau par
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séchage est envisagée étant donnée que 1’eau contenue dans des pores fermés ne
peut étre évaporée. Pour les données MEB, le traitement d’images 2D est dépendant
du grandissement utilisé et du nombre de mesures effectuées pour avoir un degré
d’hydratation moyen sur I’échantillon.

— Les limites de I'IRM : il est nécessaire de faire un réajustement de nos mesures qui
sont surestimées. De plus les hypotheses de calcul ne sont pas forcément justifiées
en particulier pour le T5. Des études complémentaires sont toutefois nécessaires
pour justifier cette derniere démonstration. De plus, la méthode de calibration a
partir d’une masse d’eau obtenue apres séchage est possible sur un matériau durci,
mais pour un matériau jeune <24h, il n’est pas possible de calibrer le pourcentage
de teneur en eau.

Les hypotheses avancées jouent toutes un role sur les différences observées entre les tech-
niques, et aucune a elle seule ne répond aux écarts observés. C’est pourquoi la compa-
raison n’est pas directe et parfois complexe entre les techniques. Toutefois cette étude
sur I’évaluation du pourcentage de teneur en eau des matériaux cimentaires permet de
conclure que les résultats IRM apres correction sont équivalents a des mesures par perte
au feu. Les mesures du pourcentage de teneur en eau par la suite seront systématiquement

corrigées de 12,5%.

4.3 Comparaison des mesures de distribution poreuse

Nous présentons ici, les mesures de temps de relaxation suivant la méthodologie dé-
veloppée au chapitre 3 ainsi que les résultats obtenus a I’aide des techniques classiques
de caractérisation des milieux poreux.

En comparant les mesures de temps T avec les résultats obtenus avec les techniques
classiques, nous proposons d’une part d’identifier ces temps de relaxation a une catégo-
rie de pores (pores des C-S-H ou pores capillaires) et d’autre part d’établir une échelle

de conversion entre les mesures de temps T; en millisecondes et les tailles de pore en
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nanometres.

4.3.1 Mesures de temps T
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FIG. 4.3.11 — Evolution des courbes de temps T1 pour un E/C=0,4 au cours de I’hydrata-
tion : a) durée expérimentale de 30 minutes, b) durée expérimentale 1 heure

pic de gauche pic du milieu pic de droite
1 jour 0,2 ms 1,9 ms 53,0 ms
7 jours 0,1 ms 0,9 ms 78,7 ms
28 jours 0,03 ms 0,8 ms 82,3 ms
90 jours - 0,7 ms 76,8 ms

TAB. 4.3.2 — Maxima des trois pics de temps de relaxation au cours du temps d’apres la

figure 4.3.11 a)

Les mesures de temps T (cf. Figure 4.3.11) donnent une information sur I’évolution

de la teneur en eau confinée dans des porosités différentes. Le traitement CONTIN exposé

au chapitre 3 avec les parametres de séquences utilisés pour une mesure de temps Ty,

permet d’identifier trois ou quatre pics sur les figures 4.3.11a) et b) qui évoluent vers des

valeurs de temps T plus petites au cours du temps.

L’évolution des trois pics observés sur la figure 4.3.11a) est représentée dans le Ta-

bleau 4.3.2. Les pics se situent autour de 0,1; 1 et 100 ms suivant trois domaines de

porosité :
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— Le pic de gauche, qui correspond a une petite porosité, évolue au cours du temps et
n’est plus défini a 90 jours. La mesure de ce pic est affectée par la présence proche
du pic central de forte intensité, sa position est décalée et sa surface est sous estimée
(cf. Chapitre 3).

— Le pic central compris entre 0,7 et 10 ms correspond a une porosité intermédiaire.
Son évolution au cours de I’hydratation est caractérisée par des valeurs de temps
Ty plus petites et par une intensité et une aire qui diminuent. Nous avons montré
(cf. Chapitre 3), que certains pics peuvent se dédoubler et présenter deux porosités
proches. Si le rapport S/B n’est pas suffisant, il n’est pas possible de distinguer ces
pics. Dans la zone du pic central, avec des mesures longues (accumulation du signal
et meilleur rapport S/B) représentées sur la figure 4.3.11b), nous avons visualisé
un dédoublement dans cette zone.

— Le pic de droite représente un pic beaucoup plus large et étalé de 10 a 300 ms avec
un maximum autour de 80 ms. Ce pic "plateau” correspond a une grande taille de

pore.

Nos résultats montrent que suivant le rapport S/B, il est possible de déterminer trois tailles
de pore, ou quatre tailles de pore avec une acquisition longue, qui évoluent au cours du
temps. Le nombre de pic de temps de relaxation dépend donc des conditions expérimen-
tales, c’est pourquoi il est difficile de comparer nos pics de temps T; aux données biblio-

graphiques.

Cependant, pour les deux types d’acquisition, les mesures de temps T; montrent des
pics qui évoluent au cours du temps vers des valeurs plus petites donc vers une poro-
sité plus fine. Cette évolution est cohérente avec le fait que la porosité des matériaux
cimentaires diminue durant 1’hydratation, ce qui conduit in fine a un affinement du réseau

poreux par la formation des produits d’hydratation.

89



Chapitre 4 - Identification des données IRM

adsorption azote porosimétrie
mercure
1 jour dv/dr pic : 2 nm pic : ~ 80 nm
pic : 8 nm
dv/dlog(r) - pic : 80 nm
10 - 100 nm
7 jours dv/dr pics : 2 nm, 6 nm -

dv/dlog(r) - pic : 50 nm

28 jours dv/dr pics : 2 nm, 5 nm pic : 70 nm
dv/dlog(r) - pic : 70 nm

90 jours dv/dr pic : 2 nm pics : 20 nm

S nm
dv/dlog(r) pic : 2 nm pics :20 nm

TAB. 4.3.3 — Rayons de pore obtenus par les techniques classiques au cours du temps en
dv/dr et dv/dlog(r) (hypothese de pores cylindriques)

4.3.2 Mesures avec les techniques classiques

Les distributions poreuses pour les deux techniques, adsorption d’azote et porosimé-
trie au mercure, sont données a chaque échéance sur la figure 4.3.12. Il est possible
d’identifier des domaines de porosité et des pics principaux en représentant les données
en dv/dr et dv/dlog(r). En dv/dr, les courbes permettent de mettre en évidence les petits
pics (les pores des C-S-H) et en dv/dlog(r) les grands pics (les pores capillaires). Les ré-
sultats obtenus avec 1’adsorption d’azote permettent d’estimer une distribution poreuse
inférieure a 10 nm. Avec la porosimétrie au mercure les résultats se situent entre 10 et
100 nm. De facon générale, nous observons une diminution de la taille des pores pour les

deux techniques en fonction de I’avancement de 1’hydratation.

De facon plus détaillée nous observons (ces résultats sont retranscrits dans le tableau

4.3.3):

— A 1 jour : En dv/dr, nous observons un pic autour de 2 nm et une distribution po-
reuse autour de 8 nm avec 1’adsorption gazeuse, il est difficile d’observer un pic

avec la porosimétrie au mercure. En dv/dlog(r), la porosimétrie au mercure donne

90



Chapitre 4 - Identification des données IRM

une distribution poreuse mieux définie entre 10 et 100 nm avec un pic autour de 80
nm, la mesure par adsorption d’azote ici ne donne pas d’information.

— A 7 jours : En dv/dr, I’adsorption d’azote présente un pic toujours autour de 2 nm et
une distribution entre 5 et 80 nm avec un maximum autour de 6 nm, la porosimétrie
au mercure ne renseigne pas dans ce cas sur une distribution poreuse bien définie.
En dv/dlog(r), la porosimétrie au mercure donne une distribution poreuse avec un
maximum a 50 nm.

— A 28 jours : En dv/dr, avec I’adsorption d’azote nous avons un pic autour de 2 nm
et un maximum de 5 nm, la porosimétrie au mercure donne une distribution plus
large avec un pic remarquable autour de 70-90 nm. En dv/dlog(r), la porosimétrie
au mercure renseigne sur un pic autour de 70 nm.

— A 90 jours : En dv/dr, avec I’adsorption d’azote nous avons un pic autour de 2 nm
et une distribution poreuse autour de 5 nm, la porosimétrie au mercure montre une
distribution vers 20 nm. En dv/dlog(r), I’adsorption gazeuse donne de nouveau un
pic autour de 2 nm, la porosimétrie au mercure donne une distribution vers 20 nm.

Les deux techniques permettent de mesurer et de visualiser une large gamme de pores
entre les pores des C-S-H et les pores capillaires. L’ ensemble de ces résultats montre que
pour chaque échéance, les deux techniques permettent de caractériser trois tailles de pore
(cf. Tableau 4.3.4). Les pics “petits” et “moyens’ sont caractéristiques de la porosité des

C-S-H et le pic “grand” de celle de la porosité capillaire.

pic petit (nm) | pic moyen (nm) | pic grand (nm)
1 jour 2 8 80
7 jour 2 6 50
28 jours 2 5 70
90 jours 2 5 20

TAB. 4.3.4 — Récapitulatif des rayons de pore observés par les techniques classiques
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FI1G. 4.3.12 — Evolution des distributions poreuses par adsorption d’azote et par porosi-
métrie au mercure au cours de I’hydratation, représentation en dv/dr et dv/dlog(r)

4.3.3 Comparaison des techniques

Nous proposons deux correspondances entre les données RMN et les résultats obtenus

par les techniques classiques qui permettent d’établir une équation de corrélation entre les
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temps T (obtenus avec une acquisition courte) et les rayons de pore r. D’apres les résultats
obtenus nous choisissons de mettre en correspondance les trois pics de temps T; avec les
trois rayons de pore mesurés par les techniques classiques.

Premierement, le pic du milieu de temps T est mis en correspondance avec le pic
“grand”, et deuxiement les trois pics de temps T sont mis en relation avec les trois tailles
de pore (ce qui correspond a une relation entre le pic du milieu en temps T avec le pic
moyen des techniques classiques). Ces corrélations permettent d’obtenir une échelle de
conversion pour les courbes de distribution de temps T en rayon de pore. Notons que cette
équation de corrélation peut étre affectée par le fait que la RMN donne des informations
sur le corps du pore avec des données discretes et que les techniques classiques permettent

de mesurer I’entrée du pore avec des données continues.

4.3.3.1 Premiere hypothese : temps T milieu sensible a la porosité capillaire

Correspondance : Les trois pics obtenus avec la mesure de temps T n’ont pas la méme
précision. En effet, le pic de gauche est affecté par le pic principal qui perturbe son in-
tensité et donc sa valeur, quand au pic de droite, il représente des données étalées en
"plateau” ou il est difficile de bien identifier un pic caractéristique. L’intérét va donc se
porter sur le pic principal qui évolue au cours de ’hydratation. La premiere hypothese est
de faire correspondre ce pic principal avec le grand pic observé en dv/dlog(r) (cf. Figure
4.3.13 a)). Ce pic est identifié a une distribution poreuse qui évolue nettement au cours
de I’hydratation et qui est bien mis en évidence avec la porosimétrie au mercure dans le

domaine des pores capillaires (cf. Tableau 4.3.5).

T; (ms) | r (nm)
1 jour 1.9 80
7 jours 0.9 50
28 jours 0.8 70
90 jours 0.7 20

TAB. 4.3.5 — Premiere hypothese de correspondance : mise en relation du pic central (ms)
avec les rayons de pore (nm) observés par porosimétrie au mercure
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Corrélation : Cette premiere approche de corrélation donne une équation linéaire de

conversion issue de la figure 4.3.13:

r~32xT;+20,6 (4.8)

r est exprimé en nanometres et T en millisecondes. Le coefficient de corrélation relatif
a la régression linéaire trouvée n’est pas tres précis autour de 0,4 (cf. Figure 4.3.13 b)).
Avec cette équation, s’il n’y a pas de signal RMN (T;=0), la limitation de sensibilité des
mesures de temps T peut étre évaluée : la mesure serait sensible a I’eau comprise dans

une porosité comprise entre 20,5 nm et 20 um (cf. Figure 4.3.13 ¢)).

Discussion : La correspondance des temps de relaxation en rayon de pore est en ac-
cord avec la théorie de 1’échange rapide. En effet en prenant 1’équation caractéristique

de I’échange rapide égale a Til = 27’) pour des pores cylindriques, et le parametre de BT

%, avec le coefficient de diffusion D=2.10""m?.s

~1 nous trouvons un parametre BT trés

inférieur 2 1, et une relaxivité de surface de I’ordre en moyenne 2 10> m.s~! pour chaque
correspondance, nous sommes donc dans I’échange rapide. Toutefois le coefficient de
corrélation ne permet pas d’établir une corrélation correcte entre les données. Ceci peut
s’expliquer d’une part par la porosimétrie au mercure, les gros pores sont sous-estimés
par effet bouteille d’encre (cf. Chapitre 1 §1.3) ce qui peut expliquer la mauvaise corres-
pondance des données dans les grandes tailles de pore. De plus, avec cette corrélation,
la mesure ne serait pas sensible a une porosité inférieure a 20,5 nm. Or, ce n’est pas en
accord avec des essais que nous avons effectués sur des matériaux modeles comme la
silice poreuse (cf. Annexe IV, diametre de pore de 6 nm et une granulométrie de 0.063
a 0.2 mm), ou I’on mesure des temps T dans la porosité intra-grains autour de 3 nm en
rayon de pore. Enfin la limite supérieure de 20 pm n’est pas en accord avec la littérature
ou il est possible de mesurer des tailles de pores par RMN allant de quelques angstroms a

quelques centaines d’angstroms [18].
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FI1G. 4.3.13 — Premiere hypothese de correspondance :a) comparaison des résultats, b)
corrélation temps de relaxation et rayon de pore, ¢) conversion des pics en nanometres
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4.3.3.2 Seconde hypothése : temps T| milieu sensible aux pores des C-S-H

Le manque de sensibilité de la premiere hypothese de correspondance, nous amene a

considérer non plus seulement le pic central mais les trois pics de temps de relaxation.

Correspondance : Les trois pics de temps T mesurés sont mis en correspondance avec
les trois tailles de pore observées par les techniques classiques (cf Tableau 4.3.6). Le pic
de gauche et le pic principal appartiendraient aux pores des C-S-H et le pic de droite a

I’eau contenue dans la porosité capillaire.

T1(ms) | rayon de pore (nm)

1 jour 0,2 2
1,9 8
53 80

7 jours 0,1 2
0,9 6
78,7 50

28 jours 0,03 2
0,8 5
82,3 70

90 jours - -
0,7 5
76,8 20

TAB. 4.3.6 — Seconde hypothese de correspondance : mise en relation des trois pics de
relaxation avec trois rayons de pore

Corrélation : Le graphique de la figure 4.3.14 b) représente la droite de corrélation
entre les temps T et les rayons de pore. Cette corrélation donne une droite permettant de
relier les pores des C-S-H et les capillaires avec les temps de relaxation T;. Les résultats
obtenus donnent un coefficient de corrélation de I’ordre de 0,6. En effet, la correspon-
dance est multiéchelle et il est difficile d’obtenir une bonne corrélation en particulier dans
les gros pores ou la dispersion est importante. C’est pourquoi pour faciliter la corréla-
tion, nous présentons les résultats en double échelle logarithmique pour observer tous les

points de corrélation (cf. Figure 4.3.14 c)). Cette corrélation donne acces a une équation
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linéaire en double échelle logarithmique qui permet de convertir directement nos mesures

de temps de relaxation en rayon de pore :

re~6,3x T4 ~ 6,3T; (4.9)

r es en nanometres et T; en millisecondes. La corrélation entre log(r) et log(T) donne
un coefficient de corrélation de 1’ordre de 0,9. L’échelle de conversion permet d’obtenir

une distribution poreuse (cf. Figure 4.3.14 d)) entre 1 et 100 nm.

Discussion : L’ équation de corrélation 4.9, reliant le pic central de temps T; a une
porosité des C-S-H, ne donne pas une relation linéaire entre les temps T et le rayon r. Or
d’apres la théorie de I’échange rapide (cf. Chapitre 2 §2.3.1), le temps T; dans un pore
est relié linéairement avec le rayon de ce pore.

Si nous prenons trois points issus de cette correspondance, le coefficient de BT 27, et
la relaxivité de surface p peuvent étre évalués avec 1’équation issue de I’échange rapide :

_2p . . .
77 = - pour des pores cylindriques. Nous avons :

T1=0,1ms<—>r=2nm:>%1:27p=>p:10_5m.s_1:>%r:10_5<<1

T\ =0,8ms «— r=5nm= TLIZZTP:p =3.10"%m.s~! :%27,8.1076<<1

Ty =76,8ms —— r=20mm= £ =2 =p=1310"ms"' = 5 =1,310° <1

r

Le calcul du parametre de BT donne des valeurs tres inférieures a 1 donc nous sommes
bien dans un échange rapide dans les petits, moyens et grands pores. Pourtant la relation
expérimentale trouvée reliant les temps T a des rayons de pore ne donne pas une équation
linéaire. L’ équation 4.9 ne répond pas aux modeles théoriques connus dans les matériaux
poreux. De plus les résultats ne sont pas correctement corrélés pour les gros pores et les
petits pores (cf. Figure 4.3.14 b)), les points de corrélation présentent une forte disper-
sion. Ces observations rejoignent les expériences effectuées par D’Orazio et al [87] sur

I’étude de la relaxation RMN dans les silices poreuses. En mettant en relation le diametre
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FIG. 4.3.14 — Seconde hypothese de conversion : a) comparaison des résultats, b) et ¢)
corrélation des temps de relaxation et rayon de pore, ¢) conversion des pics en nanometres
d’apres I’équation 4.10
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des pores des silices et les temps Ty pour les grandes valeurs (>200 ms) a 27MHz, une
dispersion importante est observée par rapport a la relation linéaire entre les deux don-
nées. En effet, ces pores seraient plus ou moins remplis d’eau contrairement aux petits et
moyens pores saturés en eau, c¢’est pourquoi les phénomenes de relaxation peuvent étre
différents. De plus rappelons que le programme de traitement de données a tendance a
décaler et aplatir les temps de relaxation pour le pic de gauche (i.e. pour les petites va-
leurs), et le plateau représenté par le pic de droite est défini par plusieurs oscillations (i.e.
les grandes valeurs). La corrélation dans les petits et les grands pores souffrent donc des

limitations du traitement de données.

4.3.4 Discussion sur la comparaison des distributions poreuses

La premiere hypothese avancée concernant la conversion de temps T; en rayon de
pore se limite a une grosse porosité. Les résultats sont dispersés et la limite de sensibilité
dans les petits pores est importante. Cette hypothese est donc rejetée.

La seconde hypothese permet de relier tous les temps de relaxation observés a un
rayon de pore. Par contre I’équation de corrélation est dispersée pour les petits et gros
pores et de plus elle ne relie pas linéairement une taille de pore en un temps de relaxation
comme 1’équation de 1’échange rapide le stipule. A ce stade il apparait donc difficile de
trouver une corrélation et une échelle de conversion correcte pour ces mesures a causes
des limitations dues aux traitements de données, aux limitations de chaque technique et
aux résultats expérimentaux. Toutefois, 1’équation 4.9 donne une échelle de conversion
que nous considérons satisfaisante malgré une relation entre Ty et r. De plus, les travaux
de Plassais [63], ont montré que quatre temps de relaxation mesurés dans des pates de
C3S évoluent de fagon similaire suivant la fréquence appliquée (une évolution des temps
de relaxation moyenne normalisée est créée). Ce qui signifie que le méme processus de
relaxation est présent pour chaque distribution de temps T, donc qu’une seule équation
peut relier les temps T et le rayon. C’est pourquoi nous choisissons empiriquement de

prendre I’équation qui relie T avec r2 pour chaque temps de relaxation observé pour la
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suite de notre étude sur les matériaux cimentaires. Cette équation permet de convertir une
distribution des temps T en taille de pore pour des mesures courtes ou longues avec pré-
sence du dédoublement (cf. Figure 4.3.15) : le petit pic et le pic du milieu appartiendraient
aux pores des C-S-H inner et outer (entre 1 et 10 nm), le pic de droite représenterait la

porosité capillaire (> 10 nm).

gel inner gel outer capillaires

10 100 10p0
r (nm)

01 1 10 100 1000
r(nm)

F1G. 4.3.15 — Identification des temps de relaxation T1

Par rapport aux résultats obtenus dans la littérature, cette identification parait cohé-
rente méme si les outils, matériaux et traitements de données sont différents : Halperin
[17] identifie sur les distributions de temps T, les pores des C-S-H vers 2,5 nm et les
pores capillaires vers 10-20 nm. Gorce et al [84] identifient sur des pates de ciment port-
land composé avec des mesures de temps T, deux tailles de pore vers 3-4 nm et 150-400
nm.

Dans la these d’A. Plassais [62] et les articles de J.P. Korb [63, 64], en champ cyclé
(en faisant varier la fréquence) sur des pates de C3S de synthese hydraté (E/C=0,4) agées

de 3 mois, ces auteurs ont mis en évidence cinq temps de relaxation qu’ils identifient en
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moyenne a des rayons de pore de 1;3;5; 30; 400 nm et a la porosité de la portlandite. Ces
derniers résultats sont concordants par rapport aux mesures longues lorsqu’on observe un
dédoublement au niveau du pic central dans la porosité des C-S-H : quatre porosités sont
observés avec un pic autour de 1nm, une double porosité autour de 4-5 nm et 10 nm et

enfin une porosité supérieure a 10 nm.

4.4 Conclusions et perspectives sur les comparaisons de

techniques

Les comparaisons entre I'IRM/RMN et les techniques classiques ont mis en évidence
les domaines de validité de nos mesures par rapport aux autres méthodes utilisées dans le
génie civil :

— IRM : les résultats obtenus malgré des hypotheses de calcul permettent d’évaluer
des teneurs en eau et des degrés d’hydratation ayant la méme cinétique que celles
obtenues par perte au feu ou analyse d’images. Apres correction des mesures IRM,
les résultats donnent une corrélation proche des pertes au feu a 80°C et 105°C.

— RMN : grace a la comparaison avec la porosimétrie au mercure et 1’adsorption
d’azote, nous avons pu identifier les porosités mesurées par les temps T et trouver
une équation de corrélation convertissant les temps T en rayons de pore.

Cette étude de comparaison de techniques s’est avérée tres complexe. En effet la prise en
compte des différences de protocoles, de modeles etc... ont rendu les corrélations et les
identifications de nos mesures IRM et RMN délicates.

Malgré ces difficultés, I’étude complete a permis de cibler les forces et les limita-
tions de chaque technique et de montrer que I’'IRM peut donner des résultats proches des
techniques classiques.

Les perspectives immédiates de ce travail sont :

— avec la séquence SPI, de reprendre les calculs de pourcentage de teneur en eau en

tenant compte de I’hypothése que le signal est multiexponentiel pour le T5 apres
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gachage.

— Avec les déterminations de temps de relaxation, par des mesures longues, de consi-
dérer le dédoublement du pic principal et de corréler les quatre pics obtenus avec
les distributions poreuses mesurées par les méthodes classiques.

L’outil IRM combinant relaxation et imagerie est donc un outil complet de caractéri-
sation des matériaux cimentaires. Dans les chapitres suivant nous allons utiliser I’IRM
comme une technique de caractérisation des matériaux cimentaires et présenter les ré-
sultats obtenus pour des suivis classiques mais complexes : 1’hydratation et le couplage

hydratation-séchage.
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Application a I’étude de I’hydratation

Dans le chapitre 4 nous avons montré que I’IRM peut €tre utilisée comme un outil
de caractérisation des matériaux cimentaires en identifiant les données RMN avec les
résultats d’autres types d’essais. Dans ce chapitre, une étude par IRM et relaxation RMN
de I’hydratation de pates de ciment avec différents E/C est présentée. Notre objectif est
de montrer que cette technique est sensible aux parametres de formulation et qu’elle peut
donc étre utilisée pour caractériser le processus d’hydratation. Cette étude est réalisée tout

au long de la structuration du matériau, c’est-a-dire avant et apres la prise.

Il existe différentes techniques qui permettent des mesures sur pates de ciment avant la
prise [88] : prisometre, rayons X, ultrasons, température etc... Ces méthodes mesurent un
parametre qui permet d’identifier un (ou plusieurs) phénomene(s) qui se produit avant ou
apres la prise du matériau. Avec la relaxation RMN et I'IRM il est possible de faire deux
types de mesures : avec les temps T [79] et les profils d’intensité [89] qui permettent

chacun de suivre divers phénomenes des le gachage.

Apres durcissement, de nombreuses études ont été réalisées pour suivre 1’hydratation
des matériaux cimentaires. Par exemple, la porosimétrie au mercure [90], I’adsorption
d’azote [91, 9], I’analyse d’images MEB [4] permettent de suivre 1’évolution du matériau

au cours de I’hydratation. Ces techniques ont été présentées dans le chapitre 4.

En ce qui concerne les mesures IRM et de relaxation RMN, Bohris ef al [89], avec
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la séquence écho de spin et les mesures de temps de relaxation T, ont réalisé des suivis
sur des échantillons de pates de ciment de rapport E/C=0,3 et 0,6. Les profils d’intensité
mettent en évidence la diminution du signal due au processus d’hydratation, mais aussi
des variations de signal selon la hauteur de 1’échantillon qui résultent des processus de
ressuage ou de sédimentation avant la phase de prise. Avec des mesures de temps Tj, ils
ont mis en évidence deux temps caractéristiques avant la prise et trois temps apres prise
qui diminuent au cours du temps.

Avec la méme séquence d’imagerie d’écho de spin et les mesures de temps de relaxa-
tion T, Gussoni et al [92] suivent I’effet d’ajout d’alcool durant I’hydratation de pates
de ciment blanc. L’alcool retarde le processus d’hydratation, ce qui se traduit par une
évolution des temps T, plus lente par rapport a un échantillon sans ajout. Des mesures de
suivis de temps T, ont aussi été réalisées sur des pates de ciment pendant les 50 premieres
heures d’hydratation avec et sans superplastifiant pour identifier 1’effet du fluidifiant sur
I’hydratation [93]. La formulation a donc un effet sur I’évolution des temps de relaxation.
Dans la thése de Plassais [62], un suivi des proportions relatives aux trois pics de temps T}
participant a 1’évolution de la structure du matériau, est réalisé au cours de I’hydratation
apres la phase de prise.

Dans ce chapitre nous présentons les résultats pour des échantillons de pates de ci-
ment blanc durant tous les stades de I’hydratation. Ces échantillons ne subissent aucun
échange hydrique avec I’extérieur. Les évolutions des profils d’intensité IRM et les temps

de relaxation T sont étudiés juste apres gachage et apres la prise du matériau.

5.1 Matériaux et protocoles

Les essais ont été réalisés avec du ciment blanc de type CEM I pour essentiellement
deux formulations : E/C=0,4 et 0,6. Les échantillons ont été coulés dans des moules cy-
lindriques en plastique (50 mm de diametre et 100 mm de hauteur) et stockés herméti-

quement pour empécher tout échange hydrique avec I’extérieur. Des mesures de temps T}
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par la séquence d’Inversion-Récupération ainsi que des profils par la séquence SPI ont été
effectués sur les échantillons pendant les premieres 24 heures et ensuite jusqu’a plusieurs
mois (1 an). Le paramétrage RMN et IRM utilisé est décrit précedemment dans le chapitre

3.

Essais avant prise : Des essais complémentaires ont été réalisés, avec une formulation
a E/C=0,4 avec ajout de 0,5% de superplastifiant Glenium 27, juste apres gachage. Le
superplastifiant permet une meilleure dispersion du ciment (mélange plus homogene) et
le processus d’hydratation est plus lent surtout au jeune age. Pour évaluer I’effet du E/C
sur les mesures de temps T, des essais juste apres gachage pour plusieurs formulations
entre E/C=0,27 et E/C=0,8 ont été¢ également réalisés.

Deux autres types d’essais ont été effectués juste avant la prise :

— mesures au prisometre : le test consiste a observer I’enfoncement d’une aiguille de
Vicat! dans la pate de ciment en cours de durcissement et 2 évaluer manuellement
la prise du matériau par la mesure de la profondeur de pénétration de 1’aiguille,

— suivis de température : I’évolution de la température est mesurée a I’aide d’un ther-

mocouple placé au coeur de 1’échantillon.

Essais apres prise : Des essais en gammadensimétrie effectués par P. Belin au LCPC
Paris pour des E/C de 0,4 et de 0,6 sur un matériau durci pour évaluer les variations de den-
sité du matériau dues aux phénomenes de sédimentation et ségrégation qui apparaissent
avant la prise ont égaelement été effectués.

Des mesures complémentaires en temps T ont été réalisées au bout d’un an d’hydra-
tation pour différents E/C compris entre 0,3 et 0,6.

Pour identifier et analyser les résultats obtenus avec les temps de relaxation Ty, des
analyses d’images MEB ont été effectuées a 1, 7, 28 et 90 jours pour les échantillons a

E/C=0.4.

'horme NF EN 196 - 3

105



Chapitre 5 - Application au suivi d’hydratation

5.2 Résultats pendant les premieres 24 heures

Avant la prise le matériau subit des transformations physiques et chimiques impor-
tantes (cf. Chapitre 1). D’apres le paragraphe 1.2.2, une suite de phénomenes se déroule
des le gachage pendant les premieres 24 heures : 1’induction, la prise et le durcissement.
Avec I'IRM, il est possible de faire des mesures juste apres mélange sur un matériau non
durci. Les mesures de temps de relaxation renseignent sur la mobilité de 1’eau, ce sont
des mesures sensibles a 1’environnement des molécules : tailles de pore, rigidité du mi-
lieu, concentration en ion, présence de fer, température, etc... L’objectif de I’étude est
d’identifier les étapes observées, avant durcissement du matériau, en s’appuyant sur des
résultats des mesures de température et de prisometre. Les essais ont été réalisés avec
des E/C de 0,4 et 0,6, et un E/C de 0,4 avec superplastifiant pour étudier les effets de la
formulation sur I’avancement de I’hydratation.

Dans le but d’identifier certains phénomenes, nous avons réalisé des mesures de temps
de relaxation T et des suivis de profils SPI pendant les premieres heures de 1’hydratation

sur des échantillons de pate de ciment blanc.

5.2.1 Mesures des temps de relaxation RMN

Nous présentons 1’évolution des temps T; avant le durcissement du matériau ainsi
que I’évolution de la prise et de la température. Ces résultats sont ensuite comparés pour

analyser les variations observées par RMN.

5.2.1.1 Suivis des processus par relaxation RMN

Evolution des valeurs du temps T pour différentes formulations juste apres gachage
La courbe de distribution des temps de relaxation T (cf. Figure 5.2.1a)) pour une pate
de ciment juste apres gachage (15 min), ne donne pas une distribution avec trois valeurs
de temps T| comme nous 1’avons observé apres 24h (cf. Chapitre 4). En effet le matériau

n’est pas structuré et la mesure se fait sur une pate qui se densifie par la suite.
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FI1G. 5.2.1 — Mesures des temps de relaxation T1 juste apres gachage (15 min) : a) pour un
E/C=0,4 (en noir) et un E/C=0,6 (en gris), b) valeurs de T1 pour le grand pic (losanges)
et le petit pic (triangles) pour différents E/C

La courbe des temps T juste apres mélange est bimodale (cf. Figure 5.2.1a)) ; pour
un E/C=0,4, un pic principal intense est mesuré vers 60 ms et un petit pic autour de 3 ms,
pour un E/C=0,6 une valeur de T; plus grande est observée autour de 82 ms pour le pic

principal et autour de 2,5 ms pour le petit pic.

Ces résultats sont concordants avec les observations de Borhis et al [89] pour des
mesures de temps T» apres 1 et 4 heures d’hydratation, qui retrouvent deux pics sur des
échantillons de pates de ciment isolés de 1’extérieur a E/C=0,3 et 0,5. Ces deux pics sont
identifiés comme correspondant a la présence d’eau dans deux environnements différents
[79] .

Lorsque la formulation de la pate de ciment est modifiée par le rapport E/C, le pic de
grande intensité varie linéairement avec le E/C (cf. Figure 5.2.1b)). Le grand pic de temps
T correspond donc a I’eau libre et mobile entre les grains. Le petit pic est quant a lui
indépendant du E/C, et varie entre 2,2 et 3 ms. Nous le considérons comme représentatif
de I’eau piégée dans les “flocs” c’est-a-dire dans des agglomérats de grains de ciment
[79]. Juste aprés mélange, il semble donc qu’une organisation du matériau se développe
avec une premiere agglomération de grains ol une partie de 1’eau est piégée (petit pic) et

une seconde ou des grains de ciment sont entourés par la phase liquide dépendante de la
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formulation du matériau (grand pic).

Evolution du temps T de I’eau libre au cours des premieres heures Nous avons
étudié 1’évolution du grand pic pendant les premieres heures jusqu’a la prise. Trois échan-

tillons ont été suivis avec des E/C de 0,4 et 0,6 et aussi avec un E/C=0,4 avec ajout de

superplastifiant.
907 1 —E/C=04 avec 0,5% de supemlastifiant
80 | ~—E/C=04
E/C=06
70 )
£0 4 L ’/
E 50 4
= 40 . 3
30 —
4
20 1
0 T T T T T ]
0 5 10 15 20 25 a0

temps d'hydratation (heures)

FI1G. 5.2.2 — Evolution de la mesure de temps T1 (pic de grande intensité) au cours des
premieres heures pour des échantillons de pate de ciment de E/C 0,4 et 0,6 et de E/C 0,4
avec ajout de superplastifiant

Pour un E/C=0,4, les valeurs des temps T sont plus petites que pour un E/C=0,6, et
avec du superplastifiant, I’évolution des temps T est plus lente (cf. Figure 5.2.2). D’une

maniere générale, on observe :

1. une augmentation du T qui traduit une augmentation de la mobilité des molécules

2. un “plateau” en particulier pour I’échantillon avec superplastifiant, cela correspond

a une étape stationnaire du matériau

3. une diminution importante de la valeur du T; plus ou moins rapide suivant la for-

mulation qui correspond a une perte de mobilité des molécules
4. un “épaulement” autour de 8 h pour un E/C=0,4 et vers 10 h pour un E/C=0,6

5. enfin, une décroissance progressive et constante

108



Chapitre 5 - Application au suivi d’hydratation

Discussion Pour un E/C de 0,6 la valeur du temps T est plus élevée car la pate contient
une plus grand quantité d’eau entre les grains initialement que pour un E/C de 0,4. La
diminution des temps T traduit la présence de I’eau dans le réseau poreux qui se forme.
Le plateau observé pour I’échantillon avec superplastifiant est plus marqué que celui
des formulations a E/C=0,4 et 0,6. L’ajout d’un agent fluidifiant a ralenti I’hydratation, un
retard entre 5 et 9 heures est mesuré. Ce phénomene a été observé par Friedemann et al
[93] sur des mesures de temps T, avec des pates de ciment ; un retard de 20 h représenté
par un plateau pour des échantillons avec superplastifiant est visible. Gussoni et al [92]
ont observé un plateau similaire pour des formulations de pates de ciment blanc avec des
ajouts d’alcool qui a également un effet retardateur. Cela montre que cette mesure est bien
sensible a la formulation et permet de suivre les premieres phases de I’hydratation. Pour
identifier 1’évolution des mesures de T;, nous allons utiliser les résultats de prise et de

dégagement de chaleur.

5.2.1.2 Autres mesures avant prise

Mesures au prisometre Pendant les premieres heures le phénomene le plus important
est la prise du matériau. Ce parametre peut €tre mesuré avec un prisometre qui évalue
le début de la prise. Les résultats (cf. Figure 5.2.3) montrent que suivant la formula-
tion seules les cinétiques changent. Si le mélange contient beaucoup d’eau avec un E/C
élevé ou si la formulation contient du superplastifiant, le processus de prise est plus lent.
Les mesures de relevé de pénétration manquent de précision toutefois elles fournissent
une information essentielle car elles permettent de déterminer le moment ot le matériau

commence a durcir.

Mesures de température Le dégagement de chaleur lors de I’hydratation est caractéris-
tique des réactions physico-chimiques ayant lieu. A I’aide d’un thermocouple, I’évolution
de la température est mesurée au coeur du matériau pendant les premieres 24 heures (cf.

Figure 5.2.4).
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FI1G. 5.2.3 — Résultats des mesures par prisometre pour E/C=0,4, E/C=0,4 avec superplas-
tifiant et E/C=0,6. La base de I’échantillon est a la hauteur O mm, le haut de 1’échantillon
se situe entre 30 et 35 mm

L’analyse des mesures de température (cf. Figure 5.2.4) pour une formulation a

E/C=0,4 conduit aux observations suivantes :

— une diminution de la température pendant la premiere heure : elle correspond a la
dissolution des composés dans 1’eau qui est une réaction exothermique

— un plateau entre 1- 2 heures : ¢’est I’'induction ou période dormante durant laquelle
I’activité chimique est faible

— une forte augmentation entre 2 et 7 heures d’hydratation : ¢’est la période d’accélé-
ration avec la formation des C-S-H, c’est la prise du ciment

— une diminution de la température : c’est la période de décélération. On note un pic
de température, qui correspond a la formation de monosulfoaluminate de calcium

— une stabilisation progressive de la température avec des réactions de faibles inten-

sités

Dans la littérature sur des suivis de pates de ciment avec ajout de superplastifiant, la
présence de ce dernier entraine une extension de la période dormante, et un pic de tempé-

rature plus élevé [94].
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FIG. 5.2.4 — Résultats des mesures de température pour E/C=0,4

5.2.1.3 Comparaison et conclusion sur I’évolution des temps T au tres jeune age

Temps T, et prisometre Nous mettons en relation la courbe d’évolution des temps
T aux premieres heures avec les mesures de prise pour les E/C de 0,4, 0,6 et 0,4 avec
superplastifiant. Le moment de la prise (cf. Figures 5.2.5), quelle que soit la formulation,
correspond a une chute de la valeur des temps T;. En effet, la diminution du temps de
relaxation T est la conséquence de 1’augmentation de la surface spécifique du réseau
poreux [79] et caractérise donc la prise du matériau correspondant au développement
des hydrates. Avec la formulation avec ajout de superplastifiant nous observons I’effet de
I’extension de la phase dormante, avec un retard de la prise caractérisé par un plateau dans

I’évolution de la valeur du temps T principal.

Temps T; et température En mettant en relation la température et 1’évolution des
temps T (cf. Figure 5.2.6) pour un E/C=0,4, les deux mesures semblent fortement cor-
rélées pendant les premieres heures.

[’augmentation des temps T coincide avec la diminution de la température au bout de
deux heures. En effet, les temps sont sensibles a 1’agitation thermique, plus la température
est importante plus les temps seront courts [59].

Un plateau (induction) est présent dans les deux cas [93].
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FIG. 5.2.6 — Mise en relation entre 1’évolution des temps T1 et de la température a
E/C=04

Ensuite, pendant 1’élévation de température, nous observons une diminution impor-
tante du T : c’est la prise.

On remarque que 1’épaulement observé lors de la diminution de la température entre
8 h et 10 h d’hydratation est également présent pour le temps T; a la méme période.
Cet épaulement observable avec les deux mesures est difficile a identifier. Ces mémes
mesures de température ont été utilisées par P. Faure et S. Rodts [79] pour discuter de la
signification de 1’épaulement. Ils considerent que ce phénomene ne peut étre décrit par
un seul processus mais par la combinaison de deux événements successifs : au début on
assiste a I’effet de la dissolution de I’ettringite avec une augmentation de la concentration
ionique qui explique la 1égere diminution du Ty [95], puis I'ettringite se transforme en
monosulfoaluminate de calcium et cette réaction conduit a un petit pic observé au niveau

des temps Tj.

Conclusion Les différentes étapes de I’hydratation des matériaux cimentaires sont par-
faitement observées sur I’évolution du grand pic de T (cf. Figure 5.2.7) et peuvent étre

résumées par :

1. Passage des ions en solution : formation de I’ettringite par consommation de C3A.
2. Période d’induction
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T

Hydration time

F1G. 5.2.7 — Identification des phénomenes observés sur I’évolution du T1 [3]

3. Phase de prise : la mobilité de I’eau diminue, la pate de ciment durcit et sa surface

spécifique augmente

4. Phase de durcissement : I’ettringite continue de se former, et par la suite par com-
binaison avec le C3A, elle est consommée pour donner du monosulfoaluminate de

calcium (cf. paragraphe 1.2.1)

5. Mode poreux : les réactions d’hydratation se poursuivent tout au long de la vie du
matériau jusqu’a épuisement des réactifs. Ces réactions lentes sont gérées par les

mécanismes de diffusion

Le bilan de ce travail montre donc que les mesures de temps T; juste apres mélange
permettent d’identifier chaque phase de I’hydratation pendant les premieres 24 heures et

d’observer certains effets engendrés par la formulation.

5.2.2 Mesures de profils IRM

L’évolution des profils SPI est présentée au tres jeune age pour des formulations a
E/C=0,4 et 0,6. Les variations observées sur les mesures de profils SPI sont mises en

relation avec les mesures de température et de sédimentation.
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Les profils SPI Les mesures d’intensités des profils IRM ont été recueillies pendant les

premieres heures de I’hydratation (cf. Figure 5.2.8) pour chaque formulation.
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FIG. 5.2.8 — Evolution des profils d’intensité IRM a) pour un E/C=0,4 et b) pour un

E/C=0,6

Différents phénomenes sont observables pour la pate de ciment avec un E/C=0,4 :

— une augmentation de 2% du signal au bout de deux heures

— une diminution de la hauteur de I’échantillon. Elle est due a I’effet de tassement du

matériau

— une diminution de I’intensité des profils au cours du temps, I’eau est consommée

par hydratation

Pour un E/C=0,6, les intensités des profils sont plus élevées car 1’échantillon contient

initialement plus d’eau. De plus, un pic d’intensité en haut de 1’échantillon (c6té gauche

du graphique de la figure 5.2.8 b)) traduit la présence d’eau a la surface de I’éprouvette,

c’est-a-dire un phénomene de ressuage caractéristique des rapports E/C élevés.

Augmentation du signal IRM L’augmentation du signal d’environ 2% mis en évidence

apres deux heures d’hydratation pour un E/C=0,4 est une mesure que nous retrouvons

systématiquement sur les suivis au jeune age. Le signal RMN est en effet tres sensible

a la température, susceptibilité magnétique ou encore conductivité magnétique. D’apres

la figure 5.2.4, la température diminue durant la premiere heure de 1°C. D’apres la loi
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de Curie reliant I’aimantation 2 la température?, une diminution de température de 1°C
entraine une augmentation de signal de 0,3% seulement, ce qui ne suffit pas a expliquer
le phénomene.

Pour étudier I’effet de la température sur les mesures de profils IRM, des essais ont
été effectués sur des solutions de CuSO;, (avec des temps de relaxation proches de ceux
observés sur des pates de ciment). Trois solutions ont été étudiées avec un €chantillon
fabriqué a température ambiante a 22°C, un échantillon stocké dans un réfrigérateur a
11°C, et un échantillon stocké dans une étuve a 32°C.

Pour un échantillon a 32°C, une diminution du signal IRM de 3,5% par rapport a
I’échantillon a température ambiante est mesurée. Pour une solution a 11°C, une augmen-
tation du signal de 0,7% est mesurée par rapport au signal a 22°C

D’apres la loi de Curie, une augmentation de 10°C par rapport a la température initiale
conduit a une diminution du signal IRM d’environ 3,3%. Ce qui est cohérent avec les
observations pour un échantillon a 32°C par rapport a un échantillon a 22°C. Par contre, la
diminution de la température de 10°C devrait engendrer une augmentation du signal IRM
de 3,8%. Or, d’apres les essais, I’augmentation du signal n’est que de 0,7%. Ceci pourrait
s’expliquer expérimentalement par le fait qu’il est difficile de garder 1’échantillon a une
température de 11°C lors de la mesure IRM.

Cette augmentation de signal ne peut tre seulement explicitée par la diminution de
la température observée sur les matériaux cimentaires. Des essais supplémentaires, sur
la conductivité ou la concentration en ion de la solution interstielle par exemple, seront
nécessaires pour identifier clairement le phénomene observé en relation avec I’effet de la
température dans un milieu confiné par exemple avec des mesures sur des silices poreuses

imbibées de solutions a différentes températures.

Influence de la sédimentation Bohris e al [89] ont remarqué sur les profils d’inten-

sité déterminés au jeune age sur des pates de ciment une légere sédimentation en bas de

%Loi de Curie: M =C % avec M la magnétisation, B le flux du champ magnétique (Tesla), C la constante
de Curie et T la température (Kelvin)
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FIG. 5.2.9 — Mesures par gammadensimétrie pour un E/C=0,4 et 0,6 apres un an d’hydra-
tation : a) masses volumiques , b) pourcentage de masse volumique relative

I’échantillon qui se traduit par une diminution de I’intensité du signal IRM. Avec les me-
sures sur des pates de ciment de E/C 0,4 et 0,6 que nous avons réalisés, nous remarquons,
apres 24 heures d’hydratation, une légere pente décroissante en bas de 1’échantillon (c6té
droit sur la figure 5.2.8). Des mesures de gammadensimétrie apres un an d’hydratation,
ont été effectuées pour identifier ce phénomene sur les échantillons a E/C=0,4 et 0,6.

Les mesures montrent une différence de masse volumique dans la partie inférieure
des échantillons pour les deux formulations (cf. Figure 5.2.9). En effet, a la base des
échantillons a E/C=0,4 et 0,6 nous mesurons respectivement une augmentation de plus
de 2% et presque 6% par rapport a la masse volumique moyenne. Un phénomene de
sédimentation se produit donc dans la partie inférieure de I’échantillon et est bien mis en

évidence par les profils IRM.

5.2.3 Conclusion sur les mesures avant prise

Les mesures de temps T et de profils d’intensité IRM juste apres gachage permettent
d’obtenir plusieurs données sur les caractéristiques des matériaux cimentaires pendant les
premieres 24 heures :

— larelaxation RMN apporte des renseignements supplémentaires sur la structuration

et I’organisation du ciment avec une eau piégée dans les “flocs” et une eau plus
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libre entre les grains de ciment

— al’aide des suivis de T les différentes phases de I’hydratation sont identifiées il est
possible d’observer le début de la prise du matériau

— les profils IRM permettent de suivre I’évolution de 1’hydratation et de visualiser

I’effet du tassement, mais aussi du ressuage et de la sédimentation

5.3 Suivi d’hydratation apres 24 heures

L’hydratation étant un processus long, des essais sur plusieurs mois ont été effectués.
Les profils d’intensité IRM pour des pates de ciment avec un E/C=0,4 et 0,6 sont d’abord
présentés, puis les suivis de temps T; sont étudiés. Ensuite nous revenons plus en détail
sur 1’évolution du dédoublement présent au niveau du pic principal sur les courbes de

temps de relaxation T décrites dans le chapitre 4.

5.3.1 Maesure de profils d’intensité IRM au cours de I’hydratation

Les mesures de profils IRM nous permettent de quantifier le pourcentage de teneur en

eau, la cinétique d’hydratation et la localisation de I’eau contenue dans 1’échantillon.

Evolution des profils bruts La figure 5.3.10 présente I’évolution des profils d’intensité
bruts IRM pour des échantillons de pates de ciment a E/C=0,4 et 0,6.

Les intensités des profils diminuent au cours du temps (ctf. Figure 5.3.10 a) et b)),
ce phénomene caractérise la consommation d’eau par hydratation. Pour un E/C=0,6, les
intensités des profils sont plus élevées que pour un E/C=0,4 car le matériau contient initia-
lement plus d’eau. Nous remarquons qu’apres 3 mois d’hydratation, les profils d’intensité
ne varient presque plus pour les deux formulations. Nous pouvons donc considérer que

I’hydratation a ce stade est quasiment complete.

Calculs des pourcentages de teneur en eau et des degrés d’hydratation A 1’aide des

données IRM brutes, la densité protonique, le pourcentage de teneur en eau et le degré
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les parametres de formulation

d’hydratation sont évalués (cf. Chapitre 3 §3.2 et Chapitre 4 §4.1). Les pourcentages
de teneur en eau et les degrés d’hydratation sont déterminés avec une valeur de densité
protonique a j=0 corrigée de 12,5% (cf. Chapitre 4 §4.2.3). Le graphique 5.3.11 met
en relation la perte d’eau obtenue par perte au feu et a partir de la formulation (a j=0)
avec la densité protonique a 0, 1, 7, 28 et 90 jours. Les mesures a j=0 confirment qu’il
est nécessaire d’effectuer une correction de 12,5% pour obtenir une relation linéaire avec

toutes les échéances.

Les tableaux 5.3.1 et 5.3.2 présentent les évolutions du pourcentage de teneur en eau
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et du degré d’hydratation corrigés pour chaque formulation.

Le degré d’hydratation pour un E/C=0,6 est calculé en tenant compte de ’eau de
ressuage : I’eau qui stagne en haut de I’éprouvette ne participe plus au processus d’hydra-
tation par la suite et I’échantillon a donc un E/C plus faible que le E/C initial. En effet,
nous avons observé que la masse d’eau de ressuage pour un E/C=0,6 est importante. Pour
un E/C=0,6, sur des essais de suivis de ressuage que nous avons réalisés en prélevant I’eau
de ressuage et en mesurant la masse associée [96], les proportions changent et le rapport
E/C correspond a 0,5.

Nous observons que pour un E/C=0,4, le pourcentage de teneur en eau (ctf. Tableau
5.3.1) se stabilise apres 3 mois. Pour un E/C=0,6, les échantillons ont un pourcentage de
teneur en eau plus élevé que pour un E/C=0,4 au début de I’hydratation. Le tableau 5.3.2
montre que le degré d’hydratation est plus élevé apres 7 jours pour un E/C=0,6 que pour
un E/C=0,4, nous observons donc une hydratation plus rapide pour un E/C plus élevé.

Les résultats apparaissent cohérents avec la littérature [4] ou apres deux ans sur des
pates de ciment, un degré d’hydratation est évalué a environ 90% par analyses d’images
MEB pour un E/C supérieur a 0,5. De méme pour un E/C=0,4, un degré d’hydratation est
trouvé aux alentours de 75 % par perte au feu et supérieur a 80% par analyses d’images

MEB.

Ojour | 1 jour | 7jours | 3 mois | 6 mois | 9mois | 1 an
E/C=0,4 | 100 % | 64% | 54% 54% 56% 54% | 48%
E/C=0,6 | 100 % | 73% | 61 % 55% | 55% | 56% | 55%

TAB. 5.3.1 — Calcul du pourcentage de teneur en eau corrigé pour E/C=0,4 et E/C=0,6 au
cours de I’hydratation

Ojour | 1jour | 7 jours | 3 mois | 6 mois | 9 mois | 1 an
E/C=04| 0% | 62% | 72% 83% | 5% | 77% | 83%
E/C=0,6 | 0% 54% | 78% 89% 89 % 89% | 89%

TAB. 5.3.2 — Calcul du pourcentage de degré d’hydratation corrigé pour E/C=0,4 et
E/C=0,6 au cours de I’hydratation
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5.3.2 Mesures des temps T au cours de ’hydratation

Les suivis de temps T ont été effectués a différentes échéances sur les échantillons de
pate de ciment avec des E/C de 0,4 et de 0,6. Dans le chapitre 4, les temps T; inférieurs a
10 ms ont été identifés aux pores des C-S-H dits inner et outer et les temps T supérieurs

a 10 ms aux pores capillaires.

Evolution des temps T; Trois pics sont observés sur la courbe de temps T (cf. Figure
5.3.12) : le pic de gauche correspond aux pores des C-S-H inner, le grand pic central aux

pores des C-S-H outer et enfin le “plateau” a droite aux pores capillaires.
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F1G. 5.3.12 — Evolution des temps T1 au cours du temps : a) E/C=0,4 , b) E/C=0,6

Les T; du pic central évoluent au cours du temps vers des valeurs plus petites donc
vers une porosité plus fine quel que soit le E/C. De plus ’aire du pic central diminue,
donc la proportion d’eau dans les pores des C-S-H outer décroit, elle est consommée
par hydratation. Les courbes de relaxation pour un E/C=0,6 ont des valeurs en T plus
importantes au début de 1’hydratation que pour un E/C=0,4 car I’échantillon contient ini-
tialement plus d’eau dans des gros pores. Les mesures de temps T permettent donc de
suivre la formation de la porosité, essentiellement des pores des C-S-H au cours du temps.

Nous évaluons I’évolution de la porosité par les courbes de distribution T avec I’équa-
tion de conversion en taille de pore définie de maniere empirique dans le chapitre 4 (cf.

Tableau 5.3.3) telle que r =~ 6,3 x 7464,
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E/C=0,4 1 jour | 7 jours | 28 jours | 3 mois | 1 an
pic de gauche - 1,2 1,5 1,1 1,1
pic central 8.8 6,4 5,6 5,1 4.8
pic de droite - 31,8 45,9 39,5 48
E/C=0,6 1 jour | 7 jours | 28 jours | 3 mois | 1 an
pic de gauche - - - - 1,1
pic central 14,8 10,3 7,5 6,4 5,8
pic de droite - 42.1 42.1 - 47

TAB. 5.3.3 — Rayons de pores (nm) apres conversion des pics de temps de relaxation (ms)
pour E/C=0,4 et E/C=0,6

Le pic de gauche et de droite pour les deux formulations ne varient pas au cours du
temps et sont du méme ordre de grandeur autour du nanometre pour le petit pic et vers
40 nm pour le grand pic. Les résultats montrent que ces deux pics sont indépendants de
la formulation. De plus les pics extrémes en relaxation, comme nous I’avons vu dans le
chapitre 3, sont mal estimés. Le pic du milieu diminue durant I’hydratation : pour un E/C
de 0,4, aprés un an la taille de pore se situe autour de 4,8 nm et pour un E/C=0,6, la
distribution poreuse se situe autour de 5,8 nm. L’évolution de ce pic est donc fonction
de la formulation ; plus le E/C est élevé plus la taille de pore est grande et diminue au
cours du temps pour tendre vers une valeur entre 5 et 6 nm. Nos résultats paraissent
cohérents avec la littérature : en effet, une stabilisation a partir de 14 jours est observée
dans 1’évolution de la distribution poreuse pour un E/C=0,4 et pour un E/C=0,6 et la
distribution poreuse a tendance a se stabiliser a partir de 28 jours sur des pates de ciment

observée par porosimétrie au mercure [90].

Dédoublement du pic central Dans le chapitre 4 (§4.3.1), nous avons montré que les
courbes de temps T avec un fort rapport signal sur bruit présentent un dédoublement du
pic central au niveau de la porosité des C-S-H outer. Nous allons étudier plus en détail ce
phénomene de double porosité avec des résultats de la littérature.

Le suivi d’hydratation pour un échantillon a E/C=0,4 a donc été réalisé, par P. Faure,
une nouvelle fois en augmentant le temps d’acquisition. Les mesures de temps T per-

mettent d’obtenir un rapport signal sur bruit supérieur a 1000 pour identifier et observer
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I’évolution du dédoublement du pic central (cf. Figure 5.3.13 a)).

Le dédoublement a lieu au niveau du pic de grande intensité c’est-a-dire dans la po-
rosité des C-S-H outer. Les courbes de temps T; définissent deux porosités dans cette
gamme.

Le double pic central est présent des le début de I’hydratation a un jour (cf. Figure
5.3.13 a)). Au cours de I’hydratation le pic central de droite diminue en intensité et inver-
sement le pic central de gauche augmente en proportion. Les deux pics se déplacent vers
des valeurs de T plus petites.
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FI1G. 5.3.13 — Evolution des temps de relaxation pour un E/C=0,4 sur des mesures avec
accumulation du signal : évolution du dédoublement du pic central

Les résultats sont présentés (cf. Figure 5.3.13 b)) par rapport a 1’évolution des propor-
tions des aires sous chaque pic [62]. Nous remarquons que les aires sous le pic de gauche
et de droite varient tres peu en valeur de temps T, de plus leur poids est plus faible que
ceux des deux pics centraux (les pics sont mal définis a cause des limitations du traitement
de données cf. Chapitre 3). Pour le pic central dédoublé, les proportions évoluent au cours
du temps : le premier pic de droite diminue fortement en proportion et le pic de gauche
augmente.

Qualitativement, a partir des images de MEB, la figure 5.3.14 b),c) montre I’évolution
de I’hydratation des grains anhydres au cours du temps. Nous remarquons que les C-S-H
autour du grain augmentent avec 1’hydratation et restent toujours aussi denses. Pour les C-

S-H outer, I’organisation des hydrates est plus “grossiere” a 1 jour avec plusieurs gammes
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grain anhydre

C-5-H dense
dit « inner »

: C-5-H
— 20 pm moins dense
J=28. EJC=0 4 dit « outer »

(a) apres 28 jours au grandissement 800

AccY  Spot Magn  Det WD Exp F——— sopm ! ) A d 50 pm

200kV 5.0 B0 BSE 10.7 1 ped 1 jour

(b) images X500 a 1 et 90 jours

FI1G. 5.3.14 — Images MEB de pates de ciment a E/C=0,4 : a) apres 28 jours d’hydratation
b) images a 1 et 90 jours : en blanc le grain de ciment anhydre , en gris foncé autour du
grain les C-S-H tres denses dit inner et enfin autour du grain les C-S-H outer beaucoup
moins denses avec différentes valeurs de niveau de gris
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de porosité, et a tendance a se densifier apres 90 jours d’hydratation, la porosité devenant
plus étroite. Ces observations expliquent I’évolution des deux pics centraux : au départ
deux porosités sont observées par les mesures de temps T caractéristiques des pores des
C-S-H outer et de leur faible densité au jeune age et au cours de 1’hydratation les C-S-H
se densifient, ce qui se caractérise par des temps T qui évoluent en proportion vers une

seule valeur de temps Tj.
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FI1G. 5.3.15 — Mesures de temps T1 apres un an pour différentes E/C a) en millisecondes,
b) en nanometres

Des mesures ont également été effectuées au bout d’un an sur six pates de ciment
fabriquées avec des E/C compris entre 0,3 et 0,6. Nous observons que plus le E/C est
faible plus le dédoublement est présent (cf. Figure 5.3.15 a)) :

— le pic central a droite diminue en intensité quand le E/C augmente

— le pic central a gauche augmente avec le E/C

— pour un E/C=0,6 la valeur du T; est plus grande que pour un E/C=0,3, I’eau est

présente dans une porosité plus importante
Une double porosité dépendante de la formulation (cf. Figure 5.3.15 b)) est présente dans
les pores des C-S-H outer (<10 nm). Ce résultat est en accord avec des mesures d’ad-
sorption d’eau [26] présentées au chapitre 1, pour des échantillons agés a différents E/C.
En effet, le dédoublement observé par ces auteurs, apparait comme étant fonction de la

formulation des pates de ciment et les pics de porosité se situent dans une gamme infé-
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rieure a 10 nm. Par contre les résultats n’apparaissent pas concordants sur les proportions
relatives mesurées. Des essais supplémentaires devront étre réalisés pour valider 1’effet

du E/C sur la double porosité observée.

5.3.3 Conclusion sur les mesures apres prise

Apres la prise des pates de ciment, nous pouvons suivre le processus d’hydratation en
évaluant le pourcentage de teneur en eau a 1’aide des profils IRM mais aussi en étudiant
la formation de la porosité au cours du temps a partir des mesures de temps Tj :

— Les mesures IRM montrent qu’avec un E/C=0,6 le degré d’hydratation est plus

important qu’avec un E/C=0,4. De plus apres trois mois les variations d’intensité
IRM ne sont plus observées, nous considérons a ce stade que le matériau a subi une
hydratation quasi complete

— Les mesures RMN montrent qu’en comparaison avec un E/C égal a 0,4, une pate

de ciment avec un E/C de 0,6 contient plus d’eau dans des gros pores, et que pour

chaque formulation la porosité des C-S-H outer décroit au cours de I’hydratation
Ce qui est particulierement intéressant est la présence du dédoublement du pic au niveau
de la porosité des C-S-H outer. Les caractéristiques de cette double porosité se retrouvent
sur les images MEB et avec les résultats d’adsorption d’eau. Ce dédoublement apparait

dépendant de la formulation et évolue au cours de I’hydratation.

5.4 Conclusions et perspectives sur le suivi d’hydratation

Les résultats obtenus par IRM permettent un suivi complet du matériau durant le pro-
cessus d’hydratation.

Au tres jeune age, I’'IRM est un outil utile de suivi des modifications non seulement
chimiques (température, mouvement de 1’eau..) mais aussi physiques (durcissement, tas-
sement, etc...) pendant la période de prise.

Apres la prise, les suivis de pourcentage de teneur en eau donnent une information sur

126



Chapitre 5 - Application au suivi d’hydratation

I’évolution et la consommation par hydratation de 1’eau libre dans le matériau. Avec les
mesures de temps Ty, la diminution de la taille des pores des C-S-H peut étre étudiée en
particulier la porosité des C-S-H outer.

Les mesures présentées avec différentes techniques de caractérisation (prisometre,
température, MEB...) ont permis d’analyser les résultats obtenus par IRM durant I’hy-
dratation. Cependant, certains phénomenes nécessitent d’étre approfondis : des études
complémentaires plus abouties sur 1’effet de la température en particulier sur les profils
juste apres gachage, mais aussi sur ’effet de la composition chimique de la solution in-
terstitielle sur le signal IRM sont nécessaires.

Concernant le dédoublement au niveau de la porosité des C-S-H observé sur les me-
sures de temps de relaxation, des différences de proportions dans cette double porosité
ont été observées et un suivi complet doit étre envisagé pour identifier les phénomenes
mis en jeu.

Cependant, les mesures des temps de relaxation et des profils d’intensité IRM per-
mettent de suivre précisément 1I’évolution du matériau en cours de prise et apres durcisse-
ment en identifiant de nombreux phénomenes. De plus, les mesures IRM sont en accord
avec les observations signalées dans la littérature concernant la diminution de la porosité
et la consommation de I’eau au cours de I’hydratation dans les matériaux cimentaires.

Les mesures présentées pour des échantillons de pates de ciment avec des E/C de 0,4
et de 0,6 et sans échange hydrique avec I’extérieur pendant I’hydratation sont considérées

comme des mesures de référence dans le chapitre 6.
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Chapitre 6

Application a I’étude de I’hydratation

couplée au séchage

Lorsque le béton est coulé sur chantier (cf. paragraphe 1.5.2), la réaction d’hydrata-
tion est alors en compétition avec 1’évaporation de I’eau si le béton est mal protégé des
échanges hydriques avec I’extérieur. La cure, qui consiste a maintenir la surface du béton
dans un état hydrique convenable pour 1’hydratation, a un effet prépondérant sur les per-
formances a long terme du matériau. En effet le séchage va créer des variations locales
de teneur en eau qui peuvent modifier le processus de structuration du matériau (taille de

pores, cinétique d’hydratation...).

Les conséquences liées au séchage ou au procédé de cure peuvent étre étudiées par les
méthodes classiques exposées précédemment : 1’adsorption de gaz et la porosimétrie au
mercure, la gammadensimétrie. Ces techniques étant destructrices, I’étude sur un méme
échantillon pour suivre 1’évolution de I’hydratation couplée au séchage devient difficile.
C’est pourquoi a I’heure actuelle de nouvelles techniques dites non destructrices se déve-
loppent. La technique par ultrasons permet d’estimer la taille et la fraction volumique des
bulles d’air [97]. Avec la tomographie par rayons X, des images ayant la méme résolution
qu’une image obtenue par MEB permettent d’étudier la formation de la microstructure et

la connectivité du réseau poreux en 3D [98]. D’autres techniques comme la spectrosco-
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pie d’impédance électrochimique, permettent d’étudier la microstructure des matériaux

cimentaires ainsi que par exemple les propriétés de transport dans ces matériaux [99].

[’IRM étant une technique non invasive, elle a, elle aussi, déja été utilisée dans des

études de séchage de matériaux poreux modeles et cimentaires.

Des mesures ont été faites par IRM sur des empilements de billes de verre saturés en
eau avec différentes tailles de bille [100] : on constate que les échantillons sont soumis
a un séchage en couche et que les couches contenant des gros grains sont envahies plus

rapidement par 1’ air.

Balcom et al [22], avec des échantillons de béton jeunes et 4gés soumis a un séchage
en surface, ont montré I’'influence de la formulation et de 1’age du matériau sur 1’évapo-
ration de 1’eau capillaire a I’aide de mesures de profils d’intensité IRM. Ils ont observé,
d’une part, que pour un E/C=0,6 I’eau s’évapore plus rapidement que pour un E/C=0,3
et, d’autre part, que le séchage est important si 1’échantillon est mis sous humidité rela-
tive contrdlée pendant 1’hydratation. L’explication donnée est qu’avec un E/C élevé, une
quantité d’eau plus importante se trouve dans les pores capillaires et n’a pas encore été
consommée par hydratation ce qui conduit a un séchage plus important dans les gros
pores. De plus, la connectivité pour un E/C élevé est plus importante et décroit progres-
sivement au cours de I’hydratation, alors que pour un E/C faible la connectivité diminue
fortement au début de I’hydratation pour donner une porosité plus fermée [101]. La taille

et la connectivité des pores jouent un réle important sur I’influence du séchage.

Avec les mesures de temps de relaxation, Faure et Caré [79] ont mis en évidence une
diminution de I’aire sous les pics de temps T par effet du séchage sur des échantillons de
pates de ciment. Ce phénomene est aussi décrit par Balcom et al [53] pour des échantillons
de béton soumis au séchage, a partir d’'une mesure globale de trois temps de relaxation.
Ces derniers auteurs ont observé que le plus petit pic de temps de relaxation reste constant
mais décroit en amplitude et attribuent ce pic a une porosité fine des C-S-H. Par contre,
les temps de relaxation supérieurs décroissent avec le temps de séchage pour un E/C

élevé. Les mesures données sont moyennées et les évolutions des temps de relaxation
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sont décrites dans le texte mais aucun graphe ne permet toutefois de visualiser I’évolution
de ces trois pics de temps de relaxation. Pel ef al [102] ont suivi I’évolution des temps T»
au cours du temps sur des échantillons de mortier soumis a différents séchages (perte au
feu et alcool). Ces auteurs observent que les temps T, caractéristiques des pores des C-S-
H, ne varient pas, alors que le temps T, des pores capillaires diminue suivant le séchage

utilisé.

Les résultats sur le séchage et sur I’hydratation couplée au séchage présentés dans la
littérature restent fragmentaires. Ils s’appuient sur un nombre limité de cas (formulation,
types de séchage... [103, 22]), et les suivis de temps de relaxation sont rarement décrits
[53][102]. Nous présentons dans ce chapitre un suivi complet sur le séchage en effectuant
des mesures de profils par IRM et de temps de relaxation par RMN localisés sans dé-
coupe de 1’échantillon a I’aide du protocole décrit dans le chapitre 3. L’objectif de notre
démarche est d’étudier dans la globalité le phénomene du séchage unidirectionnel pour
des échantillons jeunes (durant I’hydratation) et agés (apres que 1’hydratation soit quasi-
ment achevée), avec un E/C élevé (forte connectivité des pores capillaires et proportion
d’eau plus importante initialement) et un E/C plus faible (faible connectivité et moins
d’eau au départ dans les capillaires), et conservés dans différents environnements d’hu-
midité relative (quatre séchages différents). Les résultats sont comparés avec les mesures
effectuées sur les échantillons isolés des échanges hydriques avec I’extérieur et présen-
tées dans le chapitre 5. Nous avons suivi dans un premier temps 1’évolution de la masse
des échantillons qui donne une information macroscopique sur les effets du séchage. Puis
nous avons analysé les profils IRM de maniere qualitative en décrivant leurs évolutions et
de maniere quantitative par des calculs de pourcentage de teneur en eau et de profondeur
de pénétration du séchage au sein des échantillons. Enfin, a I’aide de mesure de temps de
relaxation, des suivis localisés sur 1I’évolution de la distribution poreuse ont été effectués.
L’ensemble de ces essais permet de présenter une étude complete de I'influence du sé-
chage sur I’évolution de la teneur en eau et de la distribution poreuse de pates de ciment

en cours d’hydratation ou apres hydratation.
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6.1 Matériaux et protocoles

Les échantillons de ciment blanc ont été coulés dans des moules cylindriques en plas-

tique (50 mm de diametre et 100 mm de hauteur).

Protocole expérimental L’effet du séchage a été étudié de facon unidirectionnelle.
Deux types de pates de ciment ont été analysés avec un E/C de 0,4 et un E/C de 0,6. Avec
un E/C élevé nous avons étudié I’'influence du séchage sur un échantillon qui contient
plus d’eau initialement et qui est caractérisé par une porosité capillaire plus connectée
que pour un E/C plus faible. Deux suivis ont été effectués :

— un suivi avec I’effet du séchage juste apres gachage : les échantillons ont été stockés

apres gachage dans des enceintes a humidité relative (notée HR) contrdlée

— un suivi avec ’effet du séchage apres trois mois d’hydratation : les échantillons

ont été soumis aux différentes HR apres trois mois d’hydratation en cure étanche
(absence d’échange avec 1I’extérieur)
Respectivement, nous utilisons 1’appellation échantillons jeunes et échantillons agés pour
caractériser chaque suivi.

Pour chaque E/C, trois humidités relatives ont été étudiées. Elles ont été obtenues a
I’aide de solutions salines saturées a 20°C : HR de 10% (solution saturée de KOH), de
55% (solution saturée de Mg(NO3),) et de 95% (solution saturée de K>,SO4). Les humi-
dités relatives dans les enceintes sont contrdlées avec un hygrometre (cf. Figure 6.1.1a)).
L’ensemble des résultats est comparé avec les mesures effectuées sur des échantillons
sans échange hydrique avec I’extérieur. Ces échantillons sont utilisés comme références
par rapport aux autres conditions environnementales.

Par la suite dans ce chapitre le haut de I’échantillon désigne la partie supérieure de
I’éprouvette dont la surface est soumise au séchage et le bas de 1’échantillon correspond
a la partie inférieure de I’éprouvette qui est loin de la surface exposée au séchage.

Trois types de mesures ont été réalisés (cf. Figure 6.1.1) : des relevées de masse des

échantillons, des suivis de profils d’intensité et d’images SPI et des mesures de temps de
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relaxation Ty localisés en haut et en bas de I’échantillon a I’aide des bandelettes de cuivre
(Ie protocole expérimental est décrit dans le chapitre 3) qui permettent d’annuler le signal
RMN localement pour mesurer dans une zone choisie les temps de relaxation.

Les expériences ont été effectuées a différentes échéances (les notations Jx et Mx
correspondent respectivement a X jour et X mois) :

— pour les échantillons jeunes : a JO, J1, J7, J28, M3, M6, M9 et M12

— pour les échantillons agés : a JO, J1, J7, J28 et M3 correspondant a la période

sans échange avec I’extérieur, et a M3+J1, M3+J7, M3+J28, M3+M3, M3+M6 et

M3+M9 apres mise en contact avec les différentes humidités relatives.

-

1) pesée

2) Profils et images

air

trn

parois
Isolantes m
PVC

3) T, localisés

T, haut

T, bas

\

(b) Schéma du protocole expérimental

“(a) Photo des enceintes

FI1G. 6.1.1 — a) Photo des enceintes a HR contrdlée, b) Schéma des mesures réalisées a
chaque échéance : relevé de masse, profils et images SPI, mesures de temps de relaxation
en haut et en bas de I’échantillon

Limitation du protocole expérimental Durant cette étude, un probléme expérimental
est apparu : nous avons eu des difficultés a obtenir une HR constante tout au long des
expériences. D’une part, 1’équilibre est perturbé des I’ouverture des enceintes pour récu-
pérer un échantillon et effectuer des mesures. D’autre part, avec une HR faible égale a

10%, I’équilibre n’a été atteint qu’a HR=30% et nous considérons donc cette valeur dans
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la suite de ce rapport.

6.2 Suivi de perte de masse
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FIG. 6.2.2 — Evolution des pertes de masse d’eau relatives pour les échantillons jeunes et
agés stockés a différentes HR jusqu’a un an d’hydratation

Les graphiques de la figure 6.2.2, donnent une mesure globale de 1’évolution de la
perte de masse d’eau relative (par rapport a la masse d’eau initiale lors de la fabrication)
pendant un an pour les échantillons jeunes et agés a E/C=0,4 et 0,6 et pour chaque sé-
chage. De maniere générale, quels que soient la formulation de 1’échantillon ou 1’age de
mise sous HR, nous remarquons que la perte de masse d’eau relative augmente avec la
diminution de I’humidité relative, ce qui est normal et satisfaisant pour valider le proto-

cole expérimental mis en place. De fagon plus détaillée et en comparant les résultats avec
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ceux obtenus sur un échantillon isolé, échantillon qui n’a pas subi de séchage dans les
conditions similaires aux échantillon du chapitre 5 (en noir sur les figures 6.2.2 a) et b))

nous observons que :

— pour les échantillons jeunes, le pourcentage de perte de masse d’eau est sensible-
ment le méme pour un échantillon isolé et un échantillon a HR=95%. Pour des HR
plus faibles, les échantillons continuent a perdre de I’eau au cours du temps. Pour
des HR de 30% et de 55%, les pates de ciment avec un E/C=0,4 perdent respecti-
vement 15% et 7% d’eau par rapport a la masse d’eau initiale. Ce phénomene est
encore plus important pour un E/C=0,6, le pourcentage de perte de masse d’eau
avec une HR de 30% atteint 26% et continue d’évoluer apres un an.

— pour les échantillons 4gés, apres trois mois de cure sans échange avec I’extérieur,
les pertes d’eau sont présentées a partir de la mise sous différentes HR. Pour un
E/C=0,4, la perte de masse d’eau est de environ 7% avec une HR de 30%. Pour un
E/C=0,6 soumis a une cure identique, le pourcentage de perte de masse d’eau est
de 16% par rapport a la masse d’eau initiale, et avec une HR de 55% 1’échantillon

a perdu 11% de sa masse d’eau de départ.

La perte de masse d’eau relative des échantillons jeunes et 4gés correspond uniquement a
I’eau consommée par séchage. Cette diminution de la masse est d’autant plus importante
que I’échantillon a un E/C €levé et que I’'HR est basse. Notons que le sécahge n’est pas
terminé méme apres un an. Nous observons également, qu’avec une HR de 95%, les résul-
tats sont proches de ceux obtenus pour un échantillon isolé, ce qui parait normal compte
tenu qu’avec cette HR nous sommes proches de la saturation. Des constatations similaires
peuvent d’ailleurs étre faites a cette HR sur des résultats d’isothermes de désorption de

vapeur d’eau sur des pates de ciment [1].

Les pertes d’eau relatives sont présentées (cf. Figure 6.2.3) en fonction de la racine
du temps pour I’HR la plus basse a 30%. Les pertes d’eau relatives évoluent de différentes
facons au cours du séchage. Nous remarquons que la relation est quasiment linéaire entre

la perte relative d’eau et la racine du temps pour un échantillon 4gé a E/C=0,4. Une
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FIG. 6.2.3 — Evolution des pertes de masse d’eau relatives pour les échantillons jeunes et
agés a une HR de 30% en fonction de la racine du temps

relation identique est observée par Shahidzadeh-Bonn et al [104] par séchage de milieux
poreux modeles. Ce processus est caractéristique du phénomene de diffusion. Durant le
séchage des pates de ciment, deux effets se combinent : I’effet capillaire qui se traduit par
une perte d’eau uniforme dans les échantillons au niveau des pores capillaires, et 1’effet
de diffusion qui se traduit par un front diffusif a partir de la surface exposée au séchage
(une fine couche d’eau absorbée est présente a la surface des pores qui sont remplis de
vapeur d’eau et il se produit alors un effet de diffusion a partir de la partie exposée au

séchage) [53][104].

Les mesures de perte de masse d’eau mettent en évidence 1’effet de chaque HR et
I’influence de la formulation sur I’évolution de la perte d’eau par séchage. Pour interpréter
ces pertes de masse qui apparaissent tout a fait logiques, nous complétons 1’étude par des
mesures IRM, un des objectifs étant de vérifier si ces dernieres permettent de qualifier et

de quantifier les deux types de phénomenes durant le séchage.
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6.3 Suivi des profils d’intensité IRM

Les effets du séchage, en relation avec la formulation des pates de ciment, sur les
caractéristiques microstructurales du matériau, peuvent €tre évalués a I’aide des mesures
de profils d’intensité IRM. Ces mesures caractérisent 1’évolution de I’eau consommée
a la fois par hydratation et séchage. Les résultats sont d’abord présentés pour chaque
HR au bout d’un an et les suivis de profils IRM bruts sont analysés pour une HR de
30%. Nous décrivons ensuite 1’évolution d’une zone dite non saturée a la surface des
échantillons soumis au séchage, puis I’évolution du pourcentage de teneur en eau pour
chaque formulation au cours du temps. Enfin nous discutons les observations décrites sur

les profils IRM avec les résultats de la littérature.

6.3.1 Profils IRM a un an

Les échantillons jeunes et 4gés sont étudi€s a un an. Les échantillons jeunes ont subi

le séchage sous HR contrdlée pendant 12 mois et les échantillons 4gés pendant 9 mois.

Echantillons jeunes a un an Les graphiques de la figure 6.3.4 montrent a une échéance
fixe de 1 an, I’effet de ’'HR sur les profils d’intensité IRM pour les échantillons a E/C=0,4
et 0,6. Le haut de I’échantillon est a gauche sur les profils, le bas se situe a droite. Les
profils ne sont pas uniformes sur toute la longueur et différents phénomenes sont obser-
vables :

— pour un E/C=0,4 : en haut de I’échantillon une perte de “I’horizontalité” en intensité
est observée qui varie avec I’HR. Nous identifions ce phénomeéne comme une zone
désaturée. Plus I’HR est basse, plus la zone non saturée est importante. En bas des
échantillons, un plateau uniforme est observé avec la méme intensité pour chaque
HR.

— pour un E/C=0,6 : L’intensité du signal diminue sur tout 1’échantillon avec la di-

minution de ’'HR. En haut des échantillons, la zone désaturée est présente sur plus

de la moitié des échantillons et I'intensité du signal diminue fortement quand I’HR
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FI1G. 6.3.4 — Apres un an de cure : comparaison du signal IRM pour les différentes HR
sur les échantillons jeunes a a) E/C=0,4 et b) E/C=0,6
est basse. En bas des échantillons, le plateau uniforme est aussi observé mais pour

cette formulation, il diminue en intensité quand I’HR diminue.

Echantillons 4gés a un an Comme pour les échantillons jeunes, la valeur de 1’humi-
dité relative joue sur I’intensité du signal pour des échantillons mis en HR apres 3 mois

d’hydratation (cf. Figure 6.3.5 ) :
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FI1G. 6.3.5 — Apres un an : comparaison du signal IRM pour les différentes HR sur les
échantillons agés a a) E/C=0,4 et b) E/C=0,6. Sur cette figure, les intensités IRM des
échantillons isolés ont été mesurées sur des pates de ciment différentes de celles pré-
sentées sur la figure 6.3.4 et nous pouvons noter en comparant les deux figures que ces
mesures sont reproductibles.

— Pour E/C=0,4 : I’effet des HR est seulement présent en haut des échantillons. La

zone non saturée s’observe en particulier pour une HR de 30% alors que pour les
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autres séchages, les différences ne sont pas notables.
— Pour E/C=0,6 : comme pour les échantillons jeunes, plus ’'HR est basse, plus la
perte d’intensité IRM est importante. La zone désaturée est présente pour les HR de
30% et 55%. En bas de I’échantillon, le plateau décroit uniformément avec la dimi-
nution de ’HR. On remarque que le profil pour un échantillon mis sous HR=95%
est plus élevé que celui pour un échantillon isolé. Ce pourrait €tre dii a une reprise
d’eau or, d’apres les suivis de masse, la perte d’eau relative est faible et varie tres
peu et ne peut donc pas expliquer cette augmentation du signal SPI. Une erreur de
mesure sur cet échantillon a un an est stirement responsable de cette différence par
rapport a I’échantillon isolé.
En conclusion, nous observons d’une part que les profils d’intensités pour un échantillon
1solé et un échantillon soumis a une HR de 95% sont généralement similaires quel que
soit le E/C. Ce résultat est concordant avec les observations décrites pour le suivi de perte
de masse. D’autre part, deux évolutions distinctes sont présentes : en haut des échantillons
une zone désaturée est observée et elle est plus importante lorsque ’HR diminue. Cette
zone est d’autant plus marquée que I’échantillon est jeune avec un E/C élevé. En bas des
échantillons, nous observons un plateau uniforme qui diminue en intensité lorsque I’HR

diminue pour un E/C élevé.

6.3.2 Profils IRM bruts pour une HR de 30%

Dans ce paragraphe, ’'HR la plus basse a 30% est analysée en détail car avec cet
environnement, la teneur en eau des matériaux est fortement modifiée. Nous présentons
les profils des échantillons soumis a I’HR a une échéance donnée pour analyser I’évolution
de la teneur en eau, puis I’évolution des profils bruts au cours du temps pour localiser les

effets du séchage et de I’hydratation sur les profils IRM.

Comparaison entre les échantillons jeunes et 4gés pour HR=30% Mé&me si les phé-

nomenes observés pour des échantillons jeunes et 4gés sont identiques, les évolutions des
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échantillons mis sous différentes HR aprés gachage et aprés 3 mois ne sont pas simi-
laires : apres gachage, 1’échantillon est en cours d’hydratation et la majorité de ’eau n’a
pas encore été consommée par hydratation alors qu’apres 3 mois, I’eau a été consommée
par hydratation qui peut étre considérée comme quasi complete. Les échantillons agés et
jeunes a E/C=0,4 et 0,6 sont comparés a une méme échéance de séchage (avec une HR de
30%) de 9 mois (cf. Figure 6.3.6), soit apres 3 mois + 9 mois (1 an) pour les échantillons

agés et apres 9 mois pour les échantillons jeunes.
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FIG. 6.3.6 — Comparaison entre échantillons jeunes et agés apres 9 mois de séchage a HR
30% pour les échantillons a E/C=0,4 et 0,6

En haut des échantillons pour un E/C de 0,4, nous remarquons que les intensités pour
les échantillons jeunes sont plus faibles que pour les échantillons agés, en bas les diffé-
rences ne sont pas visibles. Quel que soit I’age du matériau auquel 1’échantillon est mis
sous une HR de 30% (3 mois ou quelques minutes), le bas des échantillons ne subit pas
de séchage et I’eau est donc seulement consommée par hydratation dans la partie infé-
rieure de 1’éprouvette. Pour un E/C=0,6 les intensités pour les échantillons jeunes sont
plus faibles que celles des échantillons 4gés sur la totalité du matériau.

Pour les échantillons agés apres trois mois de cure sans échange extérieur, I’hydrata-
tion est considérée comme complete. Pour les échantillons mis par la suite sous différentes
HR, nous observons une baisse du signal IRM due a de I’eau perdue uniquement par 1’ef-
fet du séchage. Pour les échantillons jeunes, la mise sous différentes HR apres gachage

entraine une consommation de I’eau a la fois par hydratation et par séchage. Par ailleurs
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FI1G. 6.3.7 — Evolution des profils d’intensité pour une HR=30% pour des échantillons
jeunes a) E/C=0,4 et b) E/C=0,6 et pour des échantillons agés c) E/C=0,4 et d) E/C=0,6.
Les fleches représentent la profondeur de séchage dans les échantillons

pour ces derniers échantillons, le réseau poreux est en cours de formation ce qui limite
la rétention d’eau au sein de 1’échantillon. Il n’est toutefois pas possible de différencier
pour les échantillons jeunes la diminution du signal IRM due a 1’eau consommée par

hydratation de celle consommée par séchage.

Evolution des profils pour HR=30% La figure 6.3.7 montre 1’évolution des profils
d’intensité IRM pour les échantillons jeunes et 4gés des la mise sous une HR de 30%
pour les E/C=0,4 et 0,6.

Pour les échantillons agés, I’effet du séchage s’observe uniquement en haut du maté-
riau, I’intensité IRM diminue au cours du temps. La zone non saturée est présente pour
les deux formulations mais est plus importante pour un E/C de 0,6 (la fin de la pénétration

du séchage est indiquée par les fleches).
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Pour les échantillons jeunes, I’eau est consommée par hydratation et séchage, et comme
nous 1’avons déja précisé il n’est pas possible de différencier les deux processus. On ob-
serve que les intensités des profils pour chaque formulation diminuent au cours du temps
et cela sur pratiquement toute la longueur des échantillons. Les fleches dans le cas des
échantillons jeunes indiquent aussi la séparation de deux phénomenes différents : la zone

désaturée en haut des échantillons et un plateau d’intensité dans le bas de I’échantillon.

6.3.3 Evolution de la zone désaturée et du pourcentage de teneur en

eau pour chaque HR

Les résultats pour chaque HR sont exploités pour la détermination de la profondeur de
la zone désaturée et de 1’évolution du pourcentage de teneur en eau. Les mesures de pour-
centage de teneur en eau sont moyennées respectivement en haut et en bas de 1’échantillon
afin de mettre en évidence 1’hétérogénéité observée sur les profils bruts d’intensité IRM
lorsque les éprouvettes sont soumises au séchage, mais aussi afin de pouvoir mettre en

relation ces résultats avec les mesures de temps T localisés (cf §6.4).

6.3.3.1 Zone désaturée

La profondeur de séchage (cf. Figure 6.3.8 a) et b)) est évaluée par rapport aux profils
IRM obtenus pour les échantillons isolés présentés dans le chapitre 5 [103].

Pour les échantillons jeunes, le séchage est présent pour chaque HR. Pour une HR de
30%, le séchage pénetre I’échantillon sur presque 8 cm quel que soit le E/C. Avec une
HR de 55%, la zone non saturée se situe sur 4 a 5 cm dans I’échantillon. Qualitativement,
la profondeur de séchage se visualise sur les images SPI (cf. Figure 6.3.8 c)) pour des
échantillons jeunes mis en HR=30%. L’intensité des couleurs traduit la présence d’eau.
Apres un an, I’intensité du signal diminue fortement en haut de I’échantillon.

Pour les échantillons agés, la profondeur de séchage n’a pas pu étre €valuée pour une
HR de 95% car les différences avec les profils obtenus sur un échantillon isolé n’étaient

pas distinguables. Par contre avec une faible HR de 30%, le séchage pénéetre sur une
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FIG. 6.3.8 — Evolution de la profondeur de séchage pour E/C=0,4 et 0,6 : a) échantillons
jeunes, b) échantillons 4gés c) Images SPI : évolution des échantillons jeunes a E/C=0,4
pour chaque échéance mis sous cure a HR=30%

hauteur de 4 cm pour un E/C=0,4 et de plus de 5 cm pour un E/C=0,6. Pour une HR de

55%, le séchage est présent sur environ 2 cm.
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6.3.3.2 Evolution du pourcentage de teneur en eau par IRM

Les intensités des profils IRM varient en haut de 1’échantillon ce qui signifie que la
quantité d’eau est différente en haut et en bas de I’échantillon a cause du séchage. De plus
le zone de pénétration est importante pour une faible HR et un fort E/C (cf. Figure 6.3.7
sur laquelle les fleches montrent la fin de la zone désaturée et Figure 6.3.8). A I’aide des
données SPI et du calcul du pourcentage de teneur en eau corrigé de 12.5 % (cf. Chapitre
4 et 5), nous pouvons comparer la moyenne du pourcentage de teneur en eau en haut et

en bas de 1’échantillon pour chaque formulation.

Echantillons jeunes Les échantillons jeunes comme on 1’a vu précédemment subissent
I’effet de I’'HR des le gachage. L’évolution du pourcentage de teneur en eau (cf. Figure
6.3.9) calculé en moyenne respectivement en haut et en bas de I’échantillon a partir des

données IRM (cf. Chapitre 3) montre que :
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— avec un E/C=0,4 : en haut de I’échantillon nous observons une différence de pour-
centage de teneur en eau pour une HR basse. En comparant avec un échantillon
isolé, nous notons pour les HR=30% et 55%, que 15% et 5% de 1’eau a disparu par
hydratation et séchage en haut de 1’échantillon. En bas de 1’échantillon les diffé-
rences entre chaque séchage sont trop faibles pour étre exploitées.

— avec un E/C=0,6 : en haut de I’échantillon, nous retrouvons I’effet du séchage qui
consomme 25% et 15% d’eau en plus pour des HR=30% et 55% par rapport a
I’échantillon isolé. En bas, une différence de pourcentage de teneur en eau se ma-
nifeste pour les HR de 30% et 55%. Les processus d’hydratation et de séchage se

produisent tout le long de I’échantillon.

Avec un faible E/C, deux phénomenes distincts de diminution du pourcentage de teneur
en eau sont identifiables : I’eau est consommée par séchage et hydratation dans la par-
tie supérieure de 1’échantillon soumise au séchage. Dans la partie inférieure, 1’eau est
seulement consommée par hydratation. Avec un fort E/C qui contient plus d’eau initia-
lement dans les pores capillaires, le séchage est présent sur tout 1’échantillon et I’eau est

consommeée par couplage entre 1’hydratation et le séchage.

Echantillons agés Pour les échantillons a4gés le pourcentage de teneur en eau est évalué
3 mois apres le gachage (conservation sans échange hydrique) des la mise sous différentes
HR (cf. Figure 6.3.10) :

— Avec un E/C de 0.4, I’effet de I’HR est moins facile a distinguer mais on voit que
pour une HR=30%, les teneurs en eau sont plus faibles (perte de 5% par rapport a
un échantillon isolé) dans la partie supérieure du matériau.

— Les effets sont plus remarquables en haut et bas de 1’échantillon a E/C=0,6. Les
faibles HR consomment entre 5 et 14% de pourcentage de teneur en eau en plus par
rapport a un échantillon isolé. Pour HR=30% apres un an, la perte d’eau relative
calculée de 17% est du méme ordre de grandeur que le pourcentage de teneur en

eau évalué a 14% par la perte de masse relative (cf. §6.2).
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6.3.4 Discussion sur I’évolution des profils IRM d’eau libre

Les profils d’intensité bruts ont mis en évidence deux phénomenes : une zone désatu-
rée dont la profondeur au sein de I’échantillon augmente quand I’HR diminue ; un plateau
est aussi observé en bas de 1’échantillon, son intensité diminue avec I’HR en particulier
pour les échantillons jeunes mais aussi pour les échantillons agés lorsque le E/C est élevé.

Balcom et al [22][53] ont observé ces mémes hétérogénéités sur des échantillons de
pates de ciment soumis a une HR de 40%. Les auteurs identifient cette zone désaturée
comme [’effet dii a la diffusion (front diffusif), et le plateau qui décroit uniformément
comme la consommation de I’eau par effet capillaire.

Leffet de diffusion et I’effet capillaire se manifestent différemment suivant la formu-
lation, 1’age et I"'HR. Pour les échantillons jeunes, les deux effets du séchage sont présents.
En effet, les échantillons mis sous différentes HR juste apres gachage sont caractérisés par
une eau importante dans les pores capillaires qui n’a pas encore été consommée par hy-
dratation. De plus, le réseau poreux est connecté en particulier pour un E/C élevé. L’effet
capillaire se manifeste donc sur toute la longueur du matériau.

Pour les échantillons agés, I’hydratation est quasi complete et par conséquent la dimi-
nution des intensités de profils IRM caractérise seulement 1’eau consommée par séchage.
A E/C=0.,4, le réseau poreux capillaire n’est plus totalement connecté et I’effet capillaire
est donc nul pour cette formulation. Avec un E/C de 0,6, I’effet capillaire est toujours
présent mais moins important que pour un échantillon jeune. En ce qui concerne le front
diffusif, il est présent pour les deux formulations.

Le tableau 6.3.1 récapitule, pour chaque échantillon, les effets localement identifiés.

Ces résultats observés par IRM sont en concordance avec d’autres travaux effectués
par IRM sur des matériaux poreux [100][53]. L’avantage des mesures de profils IRM est
qu’il est possible de suivre localement 1’évolution du pourcentage de teneur en eau mais
aussi d’évaluer le front diffusif.

Les différences de teneur en eau localisée, que nous avons mises en évidence, vont in-

fluencer le développement du matériau et des écarts d’avancement d’hydratation pourront
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E/C=0,4 jeune

E/C=0,4 agé

E/C=0,6 jeune

E/C=0,6 agé

séchage (front
diffusif et effet
capillaire)

haut eau consommée eau consommeée eau consommeée eau consommeée
échantillon || par hydratation et par séchage par hydratation et par séchage
séchage (front (front diffusif) séchage (front (front diffusif et
diffusif) diffusif et effet effet capillaire)
capillaire)
bas eau consommeée pas d’eau eau consommée | eau consommée
échantillon par hydratation consommée par hydratation et | par séchage (effet

capillaire)

TAB. 6.3.1 — Tableau récapitulatif des effets de cure pour chaque échantillon sur la dimi-
nution du pourcentage de teneur en eau

se produire. Afin d’identifier 1’effet des variations de teneur en eau sur I’évolution de la

distribution poreuse du matériau, nous avons complété I’étude par des mesures de temps

Ti.

6.4 Suivis des temps de relaxation T,

Les mesures de profils d’intensité IRM montrent que la teneur en eau n’est pas uni-

forme dans 1’échantillon et varie suivant la formulation des pates de ciment, I’age et ’'HR.

Dans ce chapitre nous étudions I’effet du séchage, en haut et en bas des échantillons, sur

I’avancement de 1’hydratation et donc sur 1’évolution de la distribution poreuse. Nous

considérons essentiellement les évolutions du temps T principal qui est caractéristique

de la taille des pores des C-S-H.

Les résultats sont tout d’abord présentés a 1’échéance d’un an pour chaque cure, puis

nous présentons un suivi de temps T; pour une HR de 30%. Enfin, pour chaque for-

mulation les évolutions du pic principal en T pour les échantillons jeunes et agés sont

analysées.
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6.4.1 Analyse des temps T au bout d’un an

Dans cette partie, nous étudions 1’effet de I’HR en haut et en bas des échantillons a

partir des courbes de temps T obtenues a un an (cf. Figure 6.4.11).

Echantillons jeunes Pour un E/C=0,4, es temps T| montrent des valeurs en haut de
I’échantillon égales a environ 0,8 ms avec un pic large, alors qu’en bas le pic principal se
trouve autour de 0,6 ms avec la présence d’un petit épaulement vers 2 ms.

Pour un E/C=0,6, nous remarquons tout d’abord qu’en haut de 1’échantillon la valeur
de temps T est égale a environ 1 ms. En bas des échantillons, la valeur du temps T pour

chaque HR est inférieure ou égale a 0,7 ms.

Echantillons 4gés Pour un E/C=0,4, en haut de I’échantillon les différences ne sont pas
remarquables entre chaque HR et le pic principal de temps T; est a environ 2-3 ms. En bas
de I’échantillon, le pic principal se situe autour de 0,5-0,6 ms avec un épaulement autour
de 2-3 ms qui laisse entrevoir une double porosité dans cette gamme (cf. Chapitre 3) mais
le manque de signal empéche le traitement de données de bien différencier chaque pic de
temps Tj.

Pour un E/C=0,6, en haut le temps T est situé vers 1-2 ms et pour le bas de 1’échan-
tillon le pic se situe autour de 0,7 ms.

De maniere générale, quels que soient la formulation du matériau et 1’Age de mise
sous HR, des différences existent entre le haut et le bas des éprouvettes avec des valeurs
de temps T plus élevées en haut des échantillons. La consommation de I’eau par séchage
dans la partie supérieure entraine donc un retard dans la formation d’un réseau poreux

plus fin.

6.4.2 Evolution des temps T pour ’HR de 30%

Les suivis des courbes de temps T; sont présentés pour chaque échantillon pour ’'HR

la plus basse de 30% (cf. Figure 6.4.12). Les courbes de relaxation sont données a partir
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FIG. 6.4.11 — Résultats des mesures de T1 localisés a un an pour chaque cure pour les
échantillons jeunes (‘a) a d)) et agés ( e) a h)) a E/C=0,4 et E/C=0,6
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de J1 pour les échantillons jeunes et a partir de M3 pour les échantillons agés.

Echantillons jeunes Pour un E/C=0,4, les courbes de temps T pour le haut de I’échan-
tillon n’évoluent pas (pic de temps T autour de 1-2 ms) au cours du temps. Pour le bas,
les temps de relaxation diminuent et un épaulement est remarqué a partir de 6 mois autour
de 2-3 ms.

Pour un E/C=0,6, les pics pour le haut de I’échantillon ont tendance a se décaler
légerement vers la gauche vers 1 ms. En ce qui concerne le bas de 1’échantillon, la courbe
évolue vers des petites valeurs de temps T et apres un an la valeur du pic pricinpal est de
0,6 ms.

Le séchage en haut des échantillons se manifeste par des valeurs de temps T qui
n’évoluent que treés peu vers une porosité plus fine. Par contre en bas de I’échantillon,
I’hydratation se poursuit, avec des courbes correspondantes a celles observées dans le

chapitre 5 pour des échantillons isolés (cf. Chapitre 5 Figure 5.3.12)

Echantillons 4gés Pour un E/C=0,4, en haut de 1’échantillon le pic principal est large
et on peut supposer un dédoublement apres 9 mois de séchage autour de 0,5 ms et 2 ms.
En bas de I’échantillon il n’y a pas d’évolution notable, il est a noter que les maxima avec
un épaulement se situent aussi autour de 0,5 et 2 ms et en proportion plus importante pour
le plus petit pic. Dans la partie inférieure de I’échantillon, les courbes sont équivalentes a
celles obtenues sur un échantillon jeune pour une méme formulation.

Pour un E/C=0,6, I’analyse est plus difficile, les pics n’évoluent plus apres 3 mois et
restent constants a environ 1 ms. L’effet de I’'HR n’est pas significatif pour les échantillons

agés, les courbes de temps T n’évoluant que tres peu au cours du temps.

6.4.3 Evolution des temps T au cours du séchage

Nous étudions 1’évolution de la valeur en millisecondes du pic principal (correspon-

dant aux pores des C-S-H outer) pour le haut et le bas de chaque échantillon au cours du
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FI1G. 6.4.12 — Suivi des courbes de temps T1 localisés pour HR=30% jusqu’a 1 an pour
les échantillons jeunes ( a) a d)) et 4gés (e) a h)) a E/C=0,4 et E/C=0,6
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temps (cf. Figure 6.4.13). De facon générale, la différence d’évolution entre chaque HR
n’est pas remarquable, comme nous 1’avons observé au §6.4.1, par contre les contrastes

se situent entre le haut et le bas des échantillons mais aussi suivant la formulation.

Pour les échantillons a E/C=0,4 : en haut de I’échantillon, les valeurs des pics de temps
T diminuent jusqu’a 1 mois, puis les valeurs sont plus élevées entre 3 et 9 mois, et ont
tendance par la suite a diminuer. En bas de 1’échantillon, les valeurs des pics diminuent
au cours du temps pour atteindre une valeur de 0,5 ms. Pour les échantillons agés, a partir
de la mise sous différentes HR a 3 mois, les pics en bas des échantillons diminuent vers

la valeur de 0,5 ms et en haut les mesures sont constantes et se situent vers 2 ms.

Pour les échantillons a E/C=0,6 : les différences entre le haut soumis au séchage et
le bas de I’échantillon sont moins marquées. Pour les échantillons jeunes les valeurs de
T diminuent au cours du temps vers 1 ms donc vers une porosité plus petite. L’évolution
similaire des pics montre que le séchage agit sur la totalité de I’échantillon comme nous
avons pu I’observé sur les profils IRM. Pour les échantillons agés, les évolutions des pics
sont identiques mais apres un an les valeurs en bas de 1’échantillon sont plus faibles qu’en
haut de I’échantillon. Cette différence est due a I’effet capillaire qui est moins important
sur des échantillons agés car apres 3 mois I’hydratation est quasi complete, et moins d’eau

est contenue dans les pores capillaires.

Les différences observées entre les valeurs du haut et du bas peuvent étre expliquées
par le protocole employé avec les bandelettes de cuivre qui a tendance a décaler 1égere-
ment la valeur du temps T;. De plus les courbes de relaxation pour un E/C=0,4 dans la
partie supérieure des échantillons sont apparues élargies (cf. Figure 6.4.11 a) et e)), et
I’évaluation correcte d’un maximum en temps T est plus délicate. Toutefois, il ne devrait
pas y avoir de différences entre le haut et le bas pour un échantillon isolé, pour I’instant
nous ne savons pas pourquoi cette différence est observée. Malgré ces difficultés d’ana-
lyse, les deux phénomenes observés avec les profils d’intensité IRM se retrouvent avec les
mesures de T localisés, le haut de I’échantillon subit le couplage hydratation et séchage

avec une faible évolution des T vers des petits pores alors que dans la partie inférieure,
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les Ty diminuent au cours du temps uniquement a cause de I’hydratation.

6.4.4 Synthese sur les mesures de T localisés

Les résultats obtenus avec le protocole expérimental choisi pour mesurer les temps T
localisés n’ont pas permis d’observer de différences notables pour 1’effet de chaque HR
sur I’évolution de la distribution poreuse. Nos mesures sont d’une part essentiellement
exploitables au niveau du pic principal de temps T correspondant a la porosité des C-S-
H. D’autre part, le séchage se manifeste par effet capillaire dans les gros pores et dans
ces conditions, les mesures du pic principal de temps T, que nous avons attribuées aux
C-S-H, n’apparaissent pas sensibles au séchage. Toutefois un retard d’hydratation pour
les échantillons jeunes dans la partie haute soumise au séchage a été observé.

L’évolution des mesures de temps T confirme les premieres observations sur I’évolu-
tion des pourcentages de teneur en eau. En mettant en relation les résultats pour un échan-
tillon jeune a E/C=0,4 au cours du temps pour une HR de 30%, les effets du séchage et de
I’hydratation sont observés sur 1’évolution de la teneur en eau et de la distribution poreuse
(cf. Figure 6.4.14). En haut de I’échantillon I’ effet diffusif est présent et nous remarquons
que les temps T n’évoluent plus, nous observons un retard d’hydratation ce qui limite la
formation d’un réseau poreux plus fin. Par contre en bas de 1’échantillon I’eau consom-
mée par séchage et hydratation conduit a une évolution de la porosité vers des tailles de

pore caractéristiques d’un échantillon isolé.

6.5 Conclusions et perspectives sur le suivi d’hydratation
couplée au séchage

En combinant les résultats obtenus avec les profils d’intensité IRM et les courbes de
temps Ty, I’effet du séchage se manifeste sur I’évolution de la teneur en eau ainsi que sur
I’avancement de 1’hydratation.

Si I’on compare nos résultats avec les mesures présentées dans la littérature, nous
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Chapitre 6 - Suivi d’hydratation-séchage

remarquons que les phénomenes, que nous avons observés sur les profils d’intensité IRM,
sont les mémes que ceux décrits dans les publications de Balcom et al [22] : un front de
diffusion et un effet capillaire dus au séchage unidirectionnel qui évoluent suivant le E/C
et I’age des matériaux et aussi en fonction de I’HR imposée. Par ailleurs, certains auteurs
[53][102] ont mis en évidence une diminution des temps de relaxation avec le séchage
au cours du temps par des mesures de temps T, pour la porosité capillaire. Nos résultats
n’ont pas permis de visualiser des différences au niveau des gros pores (grandes valeurs
de temps T1). Les résultats obtenus en RMN ont donc montré des limitations de sensibilité
au niveau des pores capillaires.

La perspective d’essais plus longs est envisagée pour obtenir un meilleur rapport S/B
dans le but de pouvoir étudier I’effet du dédoublement. Des améliorations dans les résul-
tats de temps de relaxation sont en effet nécessaires pour mieux apprécier les mesures
de temps T. Toutefois, 1I’étude expérimentale a permis de réaliser une étude complete
de I’influence du séchage en surface sur les matériaux cimentaires a 1’aide de 'IRM. Un
protocole expérimental pratique utilisant les bandes de cuivre a été utilisé (cf. Chapitre 3)

permettant de définir une région d’intérét pour les mesures de temps de relaxation.
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Conclusion générale et perpectives

L’étude que nous avons menée s’inscrit dans la compréhension des mécanismes de
structuration des matériaux cimentaires et de leur durabilité en utilisant la technique
RMN. Le travail avait pour objectif d’utiliser I'IRM comme outil de caractérisation des
matériaux cimentaires. Un premier aspect €tait de situer I'IRM par rapport aux techniques
classiques utilisées en génie civil. Le second aspect était d’utiliser cette technique pour
sonder les matériaux cimentaires sur des suivis d’hydratation et d’hydratation couplée au

séchage.

Plusieurs limitations expérimentales sont présentes dans les matériaux cimentaires a
cause du confinement de I’eau et de la présence de fer. De plus, les contraintes intrin-
seques a notre imageur rendent parfois les mesures délicates. Il est important de prendre
en compte certaines limites expérimentales (temps d’acquisition, rapport S/B...) pour réa-

liser une mesure IRM.

Cependant les travaux de these ont permis d’élaborer et de mettre au point des mesures

fiables et reproductibles :

— Les mesures de pourcentage de teneur en eau par imagerie SPI permettent un suivi
de I’évolution de I’eau libre dans les matériaux cimentaires avec des résultats ex-
périmentaux comparables aux techniques d’étuvages classiques. Les dynamiques
observées sont proches de la littérature.

— Les mesures de temps de relaxation analysent 1’évolution des tailles de pores, nous
obtenons une information sur une large gamme de pore entre les capillaires et les

pores des C-S-H. La comparaison avec les techniques habituellement utilisées dans
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Conclusion générale et perspectives

le génie civil a permis d’identifier les limitations de chaque mesure mais aussi a
mis en évidence les avantages majeurs (suivi dans le temps, gamme observée) des

mesures RMN.

Le premier objectif de la these a été atteint, nous avons pu mettre en place de “solides”

protocoles expérimentaux pour mesurer les deux principaux parametres de durabilité.

Apres cette premiere étape de calibration des données, nous avons d’abord étudi€ le
processus d’hydratation qui reste un phénomene complexe en particulier au jeune age. Les
mesures ont permis un suivi complet de la structuration des matériaux dans le temps des
la fabrication. Ensuite nous avons analysé I’hydratation couplée a un séchage en surface,
les résultats IRM ont mis en évidence localement, de maniére non invasive, les effets du
séchage (effet diffusif, effet capillaire) sur 1’évolution de la teneur en eau et du réseau
poreux pour les matériaux cimentaires. Il est a noter qu’il reste un travail d’identification
sur les mesures de séchage mais de nombreux phénomenes ont pu €tre mis en évidence.
Le second objectif de la these a été réalisé et a permis d’étudier plusieurs processus liés a
I’hydratation et a I’hydratation couplée au séchage des les premieres minutes jusqu’a un
an. ’IRM a été utilisée comme un outil de caractérisation des matériaux poreux au cours

du temps.

Les travaux expérimentaux de la these ont donc ét€ d’une part de développer I’ outil
IRM appliqué aux matériaux mais aussi d’identifier les résultats obtenus. Le développe-
ment des mesures IRM a permis d’élaborer des protocoles expérimentaux mais aussi de
développer en programmation des traitements de données. Ces programmes ont été réali-
sés mais les validations n’ont pas encore pu étre effectuées, les résultats ne sont donc pas
présentés dans ce manuscrit. Les perspectives immédiates du travail de these se focalisent
donc dans un premier temps sur I’amélioration de 1’acquisition IRM et des traitements de

données :

— Les calculs de pourcentage de teneur en eau, méme avec des résultats satisfaisants,
ont montré que certaines hypotheses (en particulier sur le T*;) nécessitent d’étre

approfondies.
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Conclusion générale et perspectives

— Des améliorations de mesures en imagerie seront envisagées comme 1I’implémenta-
tion de la séquence SPRITE.

— II est important de travailler sur le probleme de rapport signal sur bruit en déve-
loppant de nouveaux algorithmes de traitements de données ou en réalisant des

mesures plus longues.

Dans un deuxiéme temps, certains résultats n’ont pas permis d’identifier totalement les

phénomenes observés, des études approfondies seront nécessaires :

— Les mesures d’hydratation couplée au séchage seront effectuées a deux ans pour
identifier a long terme les effets du séchage (par exemple en prenant en compte le
retrait...).

— Lors du suivi d’hydratation, la présence d’un dédoublement de porosité dans les
pores des C-S-H est un résultat particuliecrement intéressant et une étude plus com-

plete est en cours pour valider la porosité observée.

Par la suite, des perpespectives a long termes utilisant I’'IRM comme outil de caractérisa-

tion seront donc envisagées :

— Un suivi d’hydratation pour des formulations plus complexes (mortier, présence
d’adjuvants,...) des la fabrication du matériau. Une étude approfondie des le ga-
chage sera envisagée.

— Une étude sur la reprise de bétonnage ou la réparation : étudier le transfert d’eau
entre le “collage” d’un béton agé sur un béton frais. Des premiers essais ont déja
commencé au LMSGC pour suivre sur les mémes matériaux la migration de 1’eau
d’un matériau jeune a un matériau agé.

— Des processus de dégradations pourront étre étudiées comme des suivis de carbo-
natation en suivant les effets sur des mesures de temps de relaxation.

Le travail de these a permis de répondre a diverses questions cruciales qui sont souvent po-
sées dans le milieu du génie civil : les atouts et avantages de I’IRM par rapport aux autres
techniques de caractérisation et la pertinence de certains résultats. Nous avons démontrer

que I’outil IRM est une technique d’analyse non invasive pour 1’étude des matériaux ci-
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Conclusion générale et perspectives

mentaires, qui permet de suivre un méme €chantillon au cours du temps, et qui renseigne
a la fois sur I’évolution de la teneur en eau et de la distribution poreuse. Les perspectives
présentées laissent suggérer de nombreux travaux expérimentaux et théoriques dans le but

d’acquérir une meilleure connaissance des matériaux cimentaires.
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Annexe |

Analyse chimique du ciment blanc de type CEM 1

Les analyses chimiques du ciment blanc portland de type CEM 1 52,5 B ont été effec-

tuées au service de Physico Chimie des Matériaux au LCPC Paris.

Diffraction des Rayons X La diffraction de rayons X permet la détermination des
phases minérales des matériaux. Les raies identifiées, caractéristiques d’un ciment CEM
I, correspondent aux phases : Calcium silicate C3S, Calcium silicate C;,S, C4AF, Brown-

millerite (Calcium aluminium ion oxyde), Gypse.

Analyse Chimique Les analyses chimiques et les résultats du fabricant donnent des
valeurs proches pour chaque constituant du ciment blanc a 0,15% pres au total. Ce qui

nous intéresse particulierement est le taux de Fer (Fe,O3) mesuré a 0,29 % (cf. Tableau

1).

analyse LCPC | analyse fabricant
Si0; 22,61 21,88
AlL,O3 4,01 4,09
TiO, 0,18 0,18
Fe,03 0,29 0,29
CaO 66,34 66,40
MgO 0,46 0,57
Na;O 0,06 0,03
K;0O 0,11 0,10
Mn0 0,01 0,00
S?-
Cl trace
SO3 2,72 2,72
RI 0,56 0,76
PAF 2,63 2,80
| Total [ 9997 | 99,82

TAB. 1 — Analyse chimique du ciment blanc Portland CEM I : pourentage des oxydes
présents, RI : résidu insoluble, PAF : perte au feu

174



Annexes

Etude minéralogique et transition de phase (cf. Figure 1) Des mesures d’Analyse
Thermo Gravimétrique (ATG) et d’ Analyse Thermique Différentielle (ATD) ont été réa-
lisées. L”ATG permet de mesurer les variations de masse d’un échantillon au cours de
son chauffage. I ATD consiste a suivre 1’évolution de la différence de température entre
I’échantillon étudié et un corps témoin inerte, c’est-a-dire dépourvu d’effets thermiques
dans le domaine de température étudié.

Les résultats ont mis en évidence du gypse, du CO, de CaCOs, de la portlandite (due
a ’humidité), du carboaluminate de calcium hydraté et de la gypsite AI(OH)s.

La perte totale de masse de ces composés correspond a la perte au feu (PAF) du tableau

175



S9sBld op sucnisuel ] 1o sanbifojeIgulN saprid

176

Annexes

WL 08 = ZN 2ouEeg “enbuElLeY §/Z O HOH (OLAVLa DL Uea-aytg TE] LnERd0
AN 000S/ZZS BULLBDYOSJ LoD 0051 MU0 0L GZ BuweD 24, ‘BucyRIOgeT]
Bw 0o00g/020 BUILILED)/S ] oD 25YLQ 44 M08 IN-P0-L0-20 ) XO L OWIZTIVOL SURS YoIrdway D ECREF SOALL/LL ‘aihaHmRg
=== | ORIV ‘aydsouny SSqFR0S0LY LOnSaLCD "Yoid S0 HO3 825 2uspy
g ved 91/080 RsnRIY WA nog “neugie S0 WDd S21 Pload
148 suawleg B 000'PE | 'PUISED VoSN aSUBRE SERELEE0LY iy
WORSRL0D + U3 F 9101V ;s ap odA | jepoi Bu QOS'0S 1 "BIojeD ouejg JusWID) uojjuBYag D60F YIS HOSZL3IN SLiBInSsU)
O.f ainjesgda)
g .LJ\“{ 00z1 000L 008 009 (\[1}4 002
_ . m
-y _.ﬂn ?{u\v M.v _ _ -
§T0 - ynbzu)ot ﬁq(// | ) 0 _
oo - . \wﬁFf Tovi ‘J
- 0'86
0z o |
_ 1 \ | Ju...,.._._._.,jh .u. " ”
500" ¢ L Korpr) L0 4, rovphy .
” | 7 )Tp . QJ?Ii 953{, «:
S0 | \d 2'VSL oo a- R a+ 60vY ¢ .,,a.. i " - 986
; \ =4 !J..V M\Q L,.L J.__J_mQ- ['giv.o) .
AT Hagvi)
0 ! o | il 0 |
- ! . v}fr{ﬁ e~ N /8828 £8T e
b i ot 679 S0 _ . _.
] 500 n__ : .Va..ﬂg)\ﬁx.u 366
S0°0- “ | ~ MUHY,.\MN e
; : i oy P R W
4 L_ ' { 0 .
: 1 g\(?x\é\a
0- o010 _ 0'00
DX3 |
(wmwyss) o1a %/ OL
{Bw/pw)y v1a

“INZD UoRosS - WOd 80IMag - DdON

FI1G. 1 — Résultats de I’ ATD - ATG pour le ciment blanc



Annexes

Annexe 11

Evolution du programme CONTIN

Nous avons développé plusieurs idées pour améliorer le programme de traitement de
données CONTIN qui présente plusieurs limites (cf. Chapitre 3). Pour résoudre le pro-
bleme du faible rapport signal sur bruit, une premiere idée a été de filtrer les données par
un filtre de débruitage de Wiener. La seconde idée a été de reconstruire les FID recueillis
pour chaque mesure qui souffrent d’un artefact électronique au début de la courbe. En-
fin, divers perspectives sont proposées pour améliorer le programme comme 1’ utilisation

d’intégrale de Simpson et des filtres de convolution.

Filtrage de Wiener

Dans cette annexe nous présentons en détails les calculs qui permettent de définir
le filtre optimal pour débruiter les données numériques [105]. Les notations en gras et

minuscules indiquent un vecteur, en gras et majuscule une matrice.

Calculs du filtrage optimal de Wiener Le signal observé x(n) est le suivant : x(n) =
d(n)+u(n), avec d(n) le signal vrai non observé et u(n) le bruit blanc avec une variance
connue de o,. Les signaux u(n) et d(n) sont décorrélés c’est-a-dire indépendants. On dé-
finit le signal d’erreur : e(n) = d(n) — hoptx( n) et la fonction cofit (ou erreur quadratique
moyenne) J = E{e?(n)}. Nous cherchons donc & minimiser le critere précédent par rap-

N OE{e?
port a h,,, tel que : ;ﬁof’:’)} =0:

JE{e*(n)
dh,;

IE{e*(n)}

}
Ty =0

= 2E{e(n)—r———

E{(d(n) —hg,x(n))(—x(n))} =0

XT (n)h,,pt
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E{x(n)x" (n)}hop = E{x(n)d(n)}

Rh, pt =P

R est la matrice d’autocorrélation du signal d’entrée (matrice positive, symétrique
et de Toeplitz), p est le vecteur d’intercorrélation entre la sortie désirée d(n) et 1’entrée
x(n). Toutefois, le vecteur p est dépendant du signal non observé d(n), mais nous pouvons
écrire :

P = E{x(n)d(n)} = E{x(n)[x(n) —u(n)]}

d(n) +u(n)
P = E{x(n)x(n)} — E{x(n)u(n)} = E{x(n)x(n)} =Eq | d(n—1)4u(n—1) | u(n)

On a donc :

p = E{x(n)x(n)} — o}

On en déduit le filtre de Wiener optimal :

hopt = R_lp

Cette derniere équation est appelée I’équation de Wiener-Hopf. Nous avons en déve-

loppant :
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1
-1 11| 0

h,,; = R E{x(n)x(n)} —o;R
0

1

0

hp = [[—o;R™]
0

Finalement le filtre optimal h,,; ne dépend que du signal observé x(n) et de la variance

du bruit u(n).

D’ou le signal filtré optimal :

dopt(n) = hgptx(n)

Ry(0) R.(1) Ry(n)
R R((1) R.(0)
Ry(1)
Ry(n) Ry(1) R.(0)
N—m—1
Avec R(m) = E{x(n)x(n+m)} = & ;) x(n)x(n+m)
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Résultats Avec des données de temps T pour une pate de ciment de E/C de 0,4 agée
de 1 an avec un faible temps d’acquisition, les données obtenues ont un faible rapport
signal sur bruit. La courbe de distribution des temps T obtenue apres filtrage des données
présente une courbe aussi élargie que celle obtenue initialement sans filtrage (cf. Figure
2). Les résultats n’apparaissent pas satisfaisants et peu de différences ont été observées
sur les signaux RMN.

0.12
011
0.1
0.09
g
a
=z 0.07
=
o 0.06
2
005
| =
8004
E
0.03
0.02
0.01

0 T T T T

0.0 0.1 1 10 100 1000
temps T1 [ms)

—résultats
- - resultats filtres

FIG. 2 — Résultats du filtre de Wiener sur un signal bruité de pate de ciment a E/C=0,4

Reconstruction des FID

Dans ce chapitre nous présentons les prémices de développements utilisés pour ré-
soudre d’une part le probleme de rapport signal sur bruit dans nos mesures de relaxation
RMN mais aussi pour développer un nouveau programme sans les contraintes de non-

négativité et matricielles.

Reconstruction FID  Dans la pratique, les FID recueillies présentent un artefact au
début de la courbe (cf. Figure 3 a)). Les courbes de distribution de temps T; souffrent
de cet artefact et présentent une forme patatoidale (cf. Figure 3 c)). C’est pourquoi pour

obtenir des FID le moins bruitées possibles, nous enlevons en général les 5 premiers points
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de chaque FID.

120000 J0000

100000 4

points & enlever
30000 / 20000 4

60000 4
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-40000 4
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-80000 -30000

(a) FID plus artéfact (b) FID avec points manquants sans artéfacts

— 5 points enlevés
— points non supprimés

0.01 01 100 1000

1 10
temps {ms)

(c) résutats des courbes de temps de relaxa-
tion

F1G. 3 — Graphiques des FID avec (a) et sans artéfacts (b) et résultats sur les courbes de
distribution obtenues par inversion de Laplace pour des pates de ciment a E/C=0,4

Or, a cause du temps T,* court, les premiers points de la FID apparaissent comme
les plus représentatifs des mesures d’eau dans 1’échantillon. Les premiers points de la
FID contiennent le maximum d’information sur la mesure des temps T;. L’idée est donc
de reconstruire les points manquants de la FID pour obtenir une FID complete avant
d’effectuer le traitement de données et ainsi gagner en rapport S/B. Le résultat de cette
hypothese existe [106] et permet d’extrapoler les points de la FID manquants : le rapport
S/B est amélioré de \/?—;ﬁ, avec fw>Af, fw est la largeur spectrale égale a 125 kHz dans
nos mesures et Af est la largeur de la raie de 1’échantillon en Hz. Par exemple pour un

Af = 1250 Hz, le gain obtenu pour le rapport S/B est de 10.

Evolution du programme De nombreux points dans le traitement de données numé-

riques peuvent Etre facilement améliorés.
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Par exemple, I’utilisation de I’intégrale de Simpson a la place de I’algorithme de
Transformée de Fourier Rapide pour calculer la transformée de Fourier d’une fonction :
Flh) = - f Fa)e

Soit f une fonction définie sur un intervalle I et admettant sur I des primitives. Dans
I'intervalle I=[a,b], I'intégrale | ab f(x)dx est définie. La méthode de Simpson repose sur
le principe de I’interpolation de la fonction f entre a et b par une fonction polyndme de
degré 2 sur les valeurs a, b, et #.

Formule de Simpson simple : fff(x)dx =h(f(a)+4f (#) + f(b)) avec h = [%.
Formule générale de Simpson pour une subdivision en n intervalles et avec une subdivi-

- _ b—a..
sion de pas h telle que h = > :

[ s = (37 (e var (25 )+t

Erreur d’approximation : Si f est quatre fois dérivable sur [a,b], et si pour tout X sur
[a,b], la dérivée d’ordre 4 est majorée en valeur absolue par M (constante réelle), alors
I’erreur pour approximer I’intégrale par la méthode de Simpson est : %. L’erreur
obtenue en programmation numérique doit étre systématiquement inférieure & 10~1.

Un nouvel algorithme de traitements de données basé sur une fonction de convolution
sans critere de positivité sera envisagé a ’aide des intégrales ci-dessus a calculer, les
problemes d’inversion de matrice qui entrainent une instabilité numérique pourront étre
aussi évités [107]. Les premiers résultats sur cette fonction ne sont pas présentés dans

ce manuscrit car les tests sont toujours en cours de validation. L’évolution naturelle du

programme fera appel a des calculs plus précis et a une meilleure stabilité numérique.
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Annexe II1

M¢éthode capacitive

Matériaux et méthodes

La technique de la méthode capacitive qui constitue un cycle de gel-dégel a été dé-
veloppée au LMSGC par Antonin Fabbri durant sa theése [15]. Elle consiste a mesurer le
contraste entre la constante diélectrique réelle de 1’eau et de la glace dans une gamme de
fréquence donnée (entre 10 et 100 MHz) et pour des températures entre -40°C et 0°C.

Le dispositif expérimental regroupe deux électrodes planes refermées sur le matériau
poreux en parallele avec un oscillateur : le tout forme un circuit oscillant en résonance

(cf. Figure 4).

Sample

Hollow pision "

FIG. 4 — Photo du dispositif expérimental développé au LMSGC

La fréquence de résonance dépend de la capacité qui est elle-m&me proportionnelle a
la constante diélectrique. Par conséquent toute variation de teneur en eau liquide peut étre
quantifiée par la fréquence de résonance.

La relation entre la constante diélectrique totale du matériau poreux (€) et la propor-
tion volumique d’eau (S;) et de glace (S.) est déterminée par des matériaux modeles et

inspirée par le modele de Lichtenecker :
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€= e,}[¢(51£l¢ +5.€?)

Avec 1 pour I’eau, ¢ pour la glace et m pour la matrice solide.

Dans un matériau cimentaire, la température, la concentration en ions et les interac-
tions physico-chimiques jouent sur la constante di€lectrique et varient lors du cycle de
température. Fabbri a déterminé expérimentalement une information complémentaire sur
le comportement de 1’eau lors du gel. Par la suite, une analyse comparable a la thermopo-
rométrie permet de remonter a la distribution poreuse du matériau en faisant I’hypothese
d’une interface liquide-glace cylindrique en gel et en dégel. L’ ordre de grandeur du pore

peut s’exprimer par la formule simplifiée :

Y

R,——*'
P Se(To—T)

Avec, Sy~1.2 MPa/K , entropie de fusion par unité de volume, y=0.036+0.00025(7 —

T) J/m?, Iénergie d’interface glace/eau et To=273.15K.

premier cycle
de gel/degel

température (°C)

_40 T T T T |
0 5 10 15 20 25
temps (heure)

FIG. 5 — Cycle de gel dégel pour la méthode capacitive

Expérimentalement, un cycle de gel-dégel (cf. Figure 5) est effectué sur une tranche
(20 mm d’épaisseur) du matériau saturé puis la méme mesure sur échantillon séché sous

vide. La mesure consiste en 24h a une descente et montée en température (4°C/heure)
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entre 0°C et -40°C. Dans le cas du gel, pour accentuer I’effet de propagation dans le
matériau et réduire les erreurs de mesure de tailles de pores, un cycle entre 0°C et -7°C
est d’abord effectué pour refroidir les parois du réseau poreux, ensuite le vrai cycle de

gel-dégel est mis en route.

Validité de la méthode capacitive : Comme pour la porosimétrie au mercure ou 1’ad-
sorption d’azote, I’effet bouteille d’encre est présent dans cette mesure ainsi que les alté-
rations dues au séchage. Méme si sous vide le matériau ne subit pas d’endommagement,
pour retirer toute 1’eau contenue, plusieurs jours sont nécessaires en particulier au jeune
age avec des matériaux qui ont une forte teneur en eau.

De plus les essais réalisés par Fabbri ont montré que les tailles de pores obtenues en
dégel sont plus importantes que celles obtenues en gel : la courbe de gel serait pilotée par
I’entrée du pore et la courbe de dégel par le corps du pore.

Enfin, I’essai capacitif permet d’atteindre une précision en température de 1’ordre de
+0.5C. Dans ce cas, la précision sur R, est de I’ordre de :

ARP N R,S¢ AT

R, 2y

Cette équation met en évidence la faible précision de la méthode pour des gros pores.

Résultats Pour la méthode capacitive, une tranche de hauteur 2 cm est coupée dans le
cylindre, un premier essai a lieu en saturé puis la tranche est séchée sous vide et un second

essai a sec est effectué. Les mesures ont été effectuée a 1, 7, 14 et 21 jours.

| | méthode capa

échantillon 32 cm’
séchage vide + cryo
. L. 1 jour en saturé
durée expérimentale .
et 8h a sec

TAB. 2 — Caractéristiques expérimentales pour chaque technique

Les résultats obtenus montrent les distributions poreuses pour chaque échéance (cf.
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Figure 6). Nous remarquons que les pics se décalent vers une porosité plus fine. A un
jour, deux pics a 2,5 et supérieur a 100 nm sont observés. Le premier petit pic est constant
au cours du temps vers 2-3 nm, il correspond a la porosité des C-S-H. Le second pic
diminue vers des valeurs plus petites au cours de 1’hydratation, il est mesuré autour de 8,3

nm a 7 jours et n’est plus observé apres 14 jours (cf. Tableau 3).

400

—1jour —7jours
350 4 — 14 jours — 21 jours
300 +
3250 N
g
§ 200 +
=
T 150

1 10 r (nm) 100 1000

F1G. 6 — Distributions poreuses obtenues pour chaque échéance

| Ages(ours) | 1 | 7 [14[21]
maxima(nm) | 2,5 [35(25]|24
117,8 | 8,3 | - -

TAB. 3 — Maxima des pics observés sur la courbe de distribution poreuse

Conclusion

Les résultats sont peu sensibles dans les gros pores, et apres 14 jours seuls un seul
pic de taille de pore est observé. C’est pourquoi ces résultats n’ont pas été utilisés pour
la comparaison de techniques dans le chapitre 4. Toutefois les mesures sont proches de

celles obtenues avec 1’adsorption d’azote avec un pic autour de 2 nm qui n’évolue pas.
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Annexe IV

Etude d’un matériau modele (silice poreuse) par relaxation

RMN

Des suivis de temps de relaxation ont été effectués sur des matériaux poreux modeles,
silices poreuses, en utilisant différentes humidités relatives (HR). A 1’aide de 1’équation
de Kelvin-Laplace qui relie une HR a un rayon de pore. Nous calibrons les mesures de

temps T avec un rayon de pore.

Matériaux et protocoles

Des silices (SiO,) poreuses fabriquées par Merck [12] sont utilisées. Les silices ont
une porosité interne de I’ordre du nanometre : rayons cylindriques de 3 nm. Deux types de
silices sont utilisées : avec une granulométrie comprise ente 0,2 et 0,5 mm et une granulo-
métrie entre 0,063 et 0,2 mm. Les pores intra-grains sont considérés comme cylindriques
et les pores inter-grains comme sphériques.

Des mesures de temps T par inversion récupération sont réalisées avec des temps
d’inversion qui varient entre 75 s et 200 ms pour les échantillons placés dans différentes
HR, et entre 75 s et 2 s pour les échantillons saturés d’eau.

Deux types de mesures sont effectuées : dans un premier cas, les silices sont saturées
d’eau. Le rayon des pores inter-grains varie entre 0,2 et 0,4r, et est de ’ordre de 0,225r
[66]. Dans un deuxieme cas, les silices sont exposées a différentes humidités relatives
(HR) a 20°C : HR=97, 89, 79 et 69 %, et le rayon des pores est déterminé grace a la loi
de Kelvin-Laplace qui relie HR et le remplissage des pores cylindriques en fonction de

leur taille :

L 29V
n| ——|=-
100 r,RT

Avec 7 la tension de surface (y=0,0729 N.m™ '), V,, le volume molaire d’eau (V,, =
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18.10-6 m3.mol_1), R la constante des gaz parfaits (R=8,314 J.mol_l.K_l), T la tempé-
rature absolue en Kelvin, r,, le rayon du pore cylindrique.

Cette équation est valide pour des pores cylindriques de rayon supérieur a 5 nm [108],
et il n’existe pas encore de modele décrivant les pores sphériques. Nous avons donc ap-
pliqué arbitrairement un facteur 4, pour 1’adapter aux pores sphériques.

Nous prenons une HR=59% qui correspond a 1, =8 nm, une HR=69% pour r, =12 nm,
une HR=89% pour r, = 37 nm enfin une HR=95% pour r, = 52 nm. Nous remarquons que
I’équation de Kelvin-Laplace est particulierement bien adaptée aux hautes HR ( >45%)

mais la conversion en rayons de pore pour les petits pores n’est pas significative (<5Snm).

Résultats

Les résultats sont présentés pour les deux protocoles : avec différentes HR et en sa-
turant les silices. Puis nous présentons une hypothese de corrélation qui est comparée a

I’échange rapide.

0.03 0.03

—HR=92% —HR=92%

0.025 —HR=89% 0.025 —HR=89%
—HR=69% —HR=69%
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e
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o
2
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F1G. 7 — Distribution des temps de relaxation pour chaque HR : silices avec porosité
interne de 3 nm a) granulométrie entre 0,063 et 0,2 mm et b) granulométrie entre 0,2 et
0,5 mm

Echantillons mis sous différentes HR  L’évolution des courbes de temps de relaxation
sont présentées en fonction des HR pour deux silices caractérisées par deux granulomé-
tries différentes (cf. Figure 7). Deux pics sont déterminés pour chaque silice : un premier

pic autour de 3 ms et un second supérieur a 100 ms. Le premier pic reste constant a 3 ms
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quels que soient la silice et ’'HR. Ce résultat est concordant avec le fait que la porosité
intra-grains est toujours remplie d’eau méme si I’HR varie. Ce pic de temps T caractérise
donc la porosité intra-grain égale a 3 nm dans les deux types de silices.

Le pic supérieur a 100 ms diminue, vers une porosité plus fine pour les deux silices
lorsque I’HR diminue. Ce pic caractérise la porosité inter-grains des silices. Pour ce pic,
nous considérons des pores sphériques et avec 1’équation de Kelvin-Laplace nous calcu-
lons le rayon de pore correspondant. Seuls les résultats pour les hautes HR sont donnés

dans le tableau 4 a cause des limitations mentionnées précédemment.

Echantillons saturés La figure 8 montre deux pics. Le premier pic n’est pas tres bien
défini et est estimé a environ 4 - 5 ms. Ce pic est corrélé avec la porosité intra-grains
de rayon 3 nm. Les valeurs de temps T; sont différentes de celles obtenues avec diffé-
rentes HR. Mais cela peut s’expliquer par les parametres expérimentaux utilisés : 1’échelle
des valeurs des temps d’inversion est plus étendue dans ce cas (jusqu’a 2 secondes) que
I’échelle utilisée pour les silices soumises a différentes HR.

Le second pic est estimé a 600 ms. Ce pic correspond au rayon moyen de la porosité
inter-grains donnée par 0,225r ou r est le rayon moyen des particules de silice (cf. Tableau
4). Nous remarquons que le pic trouvé aux alentours de 100 ms avec les différentes HR
n’est pas visible pour les silices saturées. En effet, I’eau occupe un espace plus important

entre les grains lorsque 1I’on mélange directement le liquide et les grains de silice.

Corrélation mesure de temps T, et rayon de pores Les résultats permettent de don-
ner une corrélation entre les temps T; et un rayon de pore et de calculer le parametre de
BT pour situer le mode d’échange. Dans le tableau 4, le premier mode de porosité (intra-
grains) donne un méme ordre de grandeur pour la relaxivité de surface p et le parametre
BT % indique que nous sommes dans 1I’échange rapide pour ces petits pores. Le second
mode poreux (inter-grains) avec une porosité sphérique montre des différences pour le
calcul de p, en particulier pour des grandes valeurs de temps T; pour les échantillons sa-

turés, toutefois le calcul confirme I’échange rapide dans cette porosité. De plus en accord
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F1G. 8 — Distribution des temps de relaxation pour les silices saturées avec différentes

granulométries

avec Hinedi et al [65], 1a taille inter-grains So/V par temps T est sousestimée, donc dans

intensité RMN (u.a.)
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10 T1(ms) 100

1000

10000

porosité intra-grains : pores cylindriques || porosité inter-grains : pores sphériques
T (ms) | r (nm) p(m.s_l) D/(pr) T (ms) | r (nm) p(m.s_l) D/(pr)
0,2-0,5mm saturé 4,9 3 1,5.1077 | 5,0.107¢ | 645 | 37000 | 9,5.10°¢ 6,5
0,2-0,5mm 5 » 4 .
HR=89% 3 3 2,5.10 3,1.10 267 37 1,1.10 1.10
0,2-0,5mm 5 » 4 iy
HR=92% 3 31251077 | 3,110 268 52 | 1,6.107°% | 5,5.10
-0,2
0.0, o 4,7 3 1,6.1077 | 4,8.10°° 616 | 15000 | 4.1078 37,7
saturé
0,063-0,2mm 5 6 e e
HR=89% 3 3 2,5.10 3,1.10 150 37 2.10 5,8.10
0,063-0,2mm 5 6 e e
HR=92% 3 3] 251077 | 3,110 228 52 | 1,9.107% | 4,6.10

TAB. 4 — Résumé des résultats et calculs de la relaxivité de surface et du parametre BT

Les mesures de rayon de pores et de temps T sont mis en relation : la figure 9 montre
une bonne corrélation entre les temps T et les rayons de pores en accord avec la théorie

de I’échange rapide. Une relation linéaire entre les deux silices est observée méme si les

petits pores dans la porosité inter-grains (faible HR) déforment la régression linéaire.
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F1G. 9 — Corrélation entre les rayons de pore (nm) et les temps de relaxation (ms)

Conclusion

Le but de ce travail a été d’établir une corrélation entre la valeur de T1 et la taille de
pore des silices poreuses et ainsi de vérifier les conditions de I’ utilisation de la théorie de
I’échange rapide dans nos conditions expérimentales.

Les résultats les plus intéressants sont :

— la présence de deux valeurs de T; bien séparées que nous avons attribué a deux

tailles de pores

— la porosité intra-particule de rayon 3 nm est bien identifié¢ a 3 ms pour les T}

— les pores inter-particules évoluent conformément a la loi de Kelvin-Laplace

— une corrélation linéaire entre la taille de pore et le temps de relaxation T a bien été

établie, et nous sommes donc dans les bonnes conditions d’utilisation de la théorie

de I’échange rapide
Par la suite nous pensons compléter ces expériences en améliorant notre protocole. En
effet, certains auteurs lavent leurs silices pour éviter que des ions déposés en surface se
dissolvent et modifient les Ty [109, 110, 59]. Nous pensons également travailler avec des
fractions plus étroites des tailles de particules de silice, et étudier les cas de particules
non poreuses (billes de verre et grains de sable) puisque les auteurs ne s’accordent pas
pour établir I’effet ou non de la surface du pore sur la valeur de T. Il apparait également

nécessaire d’augmenter le nombre de valeurs d’humidité relative testées. Nous pensons
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que ces expériences nous permettront d’établir une courbe expérimentale de la taille des
pores en fonction de I’humidité relative pour les pores sphériques. Cette courbe pourrait
étre similaire a celle donnée par Kelvin-Laplace mais ajustée. Ce résultat sera intéressant
dans le cas de I’étude du séchage en HR contrélée de matériaux cimentaires. En effet,
il serait alors possible d’utiliser pour ces matériaux la courbe établie avec les silices, en

tenant compte de la différence de relaxivité de surface.
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