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Résumé

Cette thèse s'insrit dans un projet de reherhe de solutions de bétons à impatsenvironnementaux réduits. Nous foalisons la présente étude sur le linker sulfoalumineuxen mélange ave du gypse. Son bilan environnemental est plus favorable que elui deslinkers Portland (plus faibles émissions de CO2 et onsommation d'énergie, lors de laprodution).Nous présentons dans e manusrit une étude expérimentale du omportement physio-himique des liants obtenus par mélange de linker sulfoalumineux et de gypse, et dérivonsles propriétés onstrutives de es derniers. L'hydratation du linker sulfoalumineux étantresponsable de la formation d'ettringite, nous véri�ons la stabilité en milieu humide detelles ompositions.Dans un premier temps, nous avons identi�é les proportions de gypse pour lesquellesle liant est stable en présene d'eau, i.e. sans apparition de �ssures à l'éhelle maroso-pique. Ce domaine de stabilité est in�uené favorablement par la maturité du matériauau moment du ontat ave l'eau. Nous avons par ailleurs utilisé des plans d'expérienesfatoriels a�n d'étudier l'in�uene de la teneur en alalins ainsi que elle de la tempéra-ture : les résultats révèlent un bon omportement du matériau peu sensible à es fateurs,dans un large domaine d'emploi. La aratérisation physique de mortiers et de bétons estomplétée par une étude de l'hydratation de es liants : le suivi du proessus d'hydratationa montré que la �ssuration des éprouvettes instables n'a pas pour origine la formationsupplémentaire d'hydrates. Pour �nir, nous présentons une étude de la rhéologie et de larésistane en ompression ainsi qu'une évaluation du risque de orrosion qui permettentd'identi�er des domaines d'emploi pour e liant.Mots lés : Clinker sulfoalumineux, gypse, ettringite, gibbsite, retrait, expansion, �ssu-ration, hydratation, alalins, propriétés onstrutives.
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Abstrat

This thesis is part of a projet aiming at the determination of a low environmentalimpat onrete. We fous on mixes of sulfoaluminate linker and gypsum : this type ofmixture enables to minimize not only CO2 emissions but also energy wastes during theprodution proess (ompared to Portland linker produtions).We present in this manusript the experimental study that was performed in order todetermine the physiohemial behaviour of the binder obtained by mixing sulfoaluminatelinker and gypsum and the onstrutive properties of suh mixtures ; one of the mainhydration produt of sulfoaluminate linker being ettringite, we also study the stability ofsuh mixtures toward humid medium.We �rst identify the ompositions (gypsum perentage) of the binder that lead to stableonretes i.e. that produe onrete samples that do not show any marosopi raks afterbeing immersed in water ; we also show that the stability domain is positively in�uenedby the maturity reahed by the material when the samples are immersed in water. Weused a omplete set of designed experiments in order to study the in�uene of the alkalisperentage and temperature : results show that the ompositions have a good behaviourtoward those variables, not very sensitive to these parameters. We furthermore study thehydration phenomenon of the binders and show that damage of the instable samples is notdue to the formation of new hydrates. We �nally present a omplete study of the rheologyand ompression resistane of onrete samples plus an evaluation of the orrosion risks.The present work enables the identi�ation of the use domain for that binder.Keywords : Sulfoaluminate linker, gypsum, ettringite, gibbsite, shrinkage, expansion,raks, hydration, alkalis, onstrutive properties.
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Introdution générale

Le protoole de Kyoto, bient�t relayé par elui de Copenhague, rati�é par plus de 150pays et entré en vigueur en février 2005, vise à lutter ontre le réhau�ement limatique enréduisant les émissions de gaz arbonique. Celui-i prévoit une rédution globale de 5,2%des émissions de CO2 des pays industrialisés d'ii à 2012, par rapport aux émissions de1990. Pour ela, plusieurs ations sont mises en ÷uvre dans le seteur industriel a�n dedévelopper de nouvelles solutions visant à minimiser les impats tels que : la pollution del'air et les émissions de CO2, la onsommation des ressoures.La prodution mondiale annuelle de iment est de 2,6.109tonnes. Pour produire e ma-tériau, l'industrie imentière émet des quantités importantes de CO2, représentant d'aprèsnos estimations 7% du total mondial des émissions de dioxyde de arbone anthropogénique.En e�et, le iment est onstitué de linker, de gypse et d'éventuels ajouts omme le lai-tier de haut fourneau et les endres volantes. La uisson à 1500�C des matières premièresdu linker est responsable de la majorité des émissions de CO2. Lors de ette uisson, lealaire se déarbonate, rejetant du CO2 dont la proportion représente 60% des émissionsliées à la prodution du iment.Les soiétés imentaires se sont don engagées dans le adre de l'assoiation des en-treprises pour la rédution de l'e�et de serre (AERES) à diminuer les émissions nettes de28,6% de 1990 à 2010. Parmi les pistes envisagées, elle de la rédution des émissions de
CO2 pendant la phase de linkérisation est très prometteuse ar elle onstitue une soured'innovation importante. De nombreuses études sont don atuellement menées pour dé-velopper des liants suseptibles de se substituer partiellement ou totalement au linkerPortland (atuellement le plus utilisé). Le linker sulfoalumineux représente l'une des voiesexplorées du fait de son faible oût en dioxyde de arbone émis lors de sa déarbonatation.Ce type de linker peut être mélangé ave du gypse. Le mélange permet de réduire lesémissions de dioxyde de arbone et éventuellement de valoriser des sous-produits omme lephosphogypse (gypse issu de l'industrie du phosphore). L'hydratation de e mélange est unproessus maîtrisé lorsque les proportions entre es produits orrespondent aux quantitésjuste néessaires à la onsommation de haun d'entre eux, par réation ave l'eau. Enrevanhe, lorsque la quantité de gypse est supérieure à ette valeur st÷hiométrique, desphénomènes d'instabilité peuvent apparaître au ontat de l'eau. Les risques présentés par21



22 Introdution généraledes gon�ements non maîtrisés de e mélange limitent fortement le reours à e linker pourvaloriser le phosphogypse.Cette thèse a deux objetifs. Le premier porte sur la détermination des fateurs exo-gènes pouvant provoquer les gon�ements du linker sulfoalumineux en mélange ave legypse. Le seond objetif est de omprendre le méanisme réationnel d'hydratation dulinker sulfoalumineux lorsqu'il est mélangé ave des proportions variables de gypse. Àterme, la ompréhension de e méanisme devrait permettre d'élaborer des solutions in-dustrielles viables.Pour y répondre, le rapport est divisé en inq hapitres.Le premier hapitre présente l'étude bibliographique ave les bases néessaires à la om-préhension du sujet. Ainsi, le prinipe de l'éo-oneption est présenté ave son appliationaux matériaux imentaires. Cei permet de mettre en avant l'intérêt de l'utilisation duiment sulfoalumineux. Par la suite, nous présentons e iment ave son historique et sesonstituants. Nous revenons ensuite en détails sur son hydratation, a�n d'établir quellessont les onnaissanes atuelles et les points manquants ou à développer. En�n, nous résu-mons les prinipales appliations des bétons sulfoalumineux.Le seond hapitre regroupe les informations utiles à la ompréhension des méthodesd'essais que nous avons utilisées. Ainsi, nous présentons tout d'abord les matériaux uti-lisés, à savoir les linkers utilisés durant la thèse ave leurs aratérisations, le gypse, lesable et les granulats. Les expérienes portant sur des pâtes de iment, des mortiers etdes bétons, les formulations de es matériaux ainsi que les méthodes de malaxage et demise en plae sont renseignées. Les tehniques de aratérisation employées sont égalementdérites. Pour haque type de aratérisation himique, après une desription du prinipe,son intérêt dans le as des iments est présenté. Ce hapitre se termine par des tableauxréapitulatifs présentant les formules étudiées ave leurs ompositions massiques, ainsi queles essais menés sur es formules.Comme nous l'avons indiqué préédemment, ette thèse a deux objetifs prinipaux.Les investigations menées pour atteindre haun de es objetifs sont présentées respeti-vement dans les hapitres 3 et 4.Le hapitre 3 présente les résultats obtenus sur la aratérisation marosopique de esmatériaux, à savoir quels sont les fateurs exogènes in�uençant la stabilité dimensionnelledes systèmes linker sulfoalumineux - gypse. Pour ela, nous partons d'une première étudeportant sur des bétons ave des quantités variables d'eau et de gypse. Cette étude a étélanée avant la thèse, ave la réalisation des éprouvettes. Puis, durant la thèse, nous avonssuivi l'évolution dimensionnelle de es éprouvettes onservées dans un environnement hu-mide (humidité relative supérieure à 90%). À partir des premiers résultats que nous avonsobtenus sur es bétons, nous avons iblé plus préisément les fourhettes d'ajout de gypseet d'eau semblant pertinentes pour ette thèse. Les études suivantes, pour des raisons delogistique, ont été réalisées sur des mortiers, ave dans ertains as des véri�ations surpâtes de iment. Nous avons alors étudiés l'in�uene de la formulation et des onditions detraitement, à savoir du milieu de onservation et de la maturité, sur la stabilité dimension-nelle de es matériaux. L'ettringite étant l'hydrate prinipal des es systèmes, à l'instardes études de réations sulfatiques internes sur les bétons Portland, nous avons déterminé



Introdution générale 23l'in�uene sur la stabilité de la température et des alalins.Après es études présentées dans la hapitre 3 qui nous ont permis de �xer un domainede stabilité dimensionnelle de es matériaux ainsi que les onditions néessaires à ettestabilité, nous nous sommes intéressés aux auses de l'instabilité. Le hapitre 4 reprenddon les résultats obtenus sur l'hydratation des mélanges linker sulfoalumineux - gypse.Dans la première partie, nous présentons une étude sur l'hydratation de es systèmes enfaisant varier la quantité de gypse ainsi que le milieu de onservation, es deux paramètresayant été identi�és omme importants vis-à-vis de la stabilité. Cette étude menée au jeuneâge, entre 4 heures et 14 jours, s'est appuyée sur l'utilisation de plusieurs tehniques dearatérisation telles que la di�ratométrie des rayons X et la résonane magnétique nu-léaire. Elle a ainsi permis le suivi des réations d'hydratation ainsi que la proposition deméanismes de gon�ement. La deuxième partie de e hapitre est onsarée à la on�rma-tion de es méanismes, ave deux études sur mortiers, une au jeune âge et une après 230jours de onservation en ondition sellée.Le dernier hapitre omplète les hapitres préédents, ave la détermination de proprié-tés onstrutives de es systèmes. Plusieurs aratéristiques ont été déterminées pour jugerdes utilisations envisageables : le omportement rhéologique en fontion de la formulation,la transition �uide-solide, les résistanes en ompression, le omportement de es maté-riaux en onditions ambiantes. À haque fois, plusieurs paramètres sont étudiés tels que lerapport net la température. En�n, une étude portant sur la orrosion de l'aier dans esmatériaux est présentée. Suite à es résultats, nous proposons plusieurs appliations poures mélanges linker sulfoalumineux - gypse.Ce mémoire se termine par les onlusions illustrant le travail qui a été réalisé, intégrantles réponses à haque objetif que nous avons mises en avant, ainsi que les utilisationspossibles de es matériaux. En�n, nous indiquons des perspetives qui ouvrent sur lesreherhes qui mériteraient d'être poursuivies.
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Chapitre 1Bibliographie

Ce hapitre est onsaré à la bibliographie.Il reprend les notions d'éo-oneption ainsi que l'appliation de ette notion aux ma-tériaux imentaires. La durabilité des bétons qui fait partie intégrante de l'éo-oneptionest abordée. Le iment sulfoalumineux ave son historique, ses onstituants, sa plae dansla démarhe d'éo-oneption, est présenté. Ainsi, ses avantages dans la diminution desémissions de dioxyde de arbone et dans la diminution de l'énergie onsommée, relatifs àla fabriation du linker, sont mis en avant.La suite aborde l'hydratation de es matériaux. Les réations d'hydratation sont déritesainsi que le r�le des di�érents onstituants sur les propriétés, en partiulier l'ettringite etla gibbsite. En�n, ette synthèse bibliographique résume quelles sont les prinipales proprié-tés des bétons formulés ave du linker sulfoalumineux en s'intéressant notamment à ladurabilité.
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28 Bibliographie1.1 L'éo-oneption1.1.1 GénéralitésDès 1987, la ommission mondiale sur l'environnement et le développement dé�nit leonept de développement durable omme : �le développement durable est un développementqui répond aux besoins du présent sans ompromettre la apaité des générations futures derépondre aux leurs. Deux onepts sont inhérents à ette notion : le onept de �besoins�, etplus partiulièrement des besoins essentiels des plus démunis, à qui il onvient d'aorderla plus grande priorité, et l'idée des limitations que l'état de nos tehniques et de notre or-ganisation soiale impose sur la apaité de l'environnement à répondre aux besoins atuelset à venir� [124℄.Les di�érents domaines d'appliation du développement durable sont l'énergie, le trans-port et l'industrie. Plusieurs points sont à mettre en ÷uvre dans le seteur industriel :� limiter les émissions polluantes ;� travailler sur le reylage de sous-produits ;� proposer des solutions qui protègent l'environnement.L'analyse de yle de vie onsiste à mesurer les ressoures néessaires pour fabriquer unproduit ou un dispositif destiné au bâtiment et à quanti�er les impats sur l'environnementde ette fabriation.Gonzalez M.J. et Navarro J.G. [69℄ se sont intéressés au yle de vie de la onstrution.En e�et, les trois prinipaux seteurs de dépense d'énergie dans un pays sont la onsom-mation pour la maintenane et la limatisation des bâtiments, le transport et l'industrie.Le dioxyde de arbone (CO2) émis dans l'atmosphère intervient lors de di�érentes phasesdu yle de vie de la onstrution : lors de la prodution des matériaux et des produits,lors de la onstrution du bâtiment lui-même, lors de l'exploitation, lors des rénovations,lors des réhabilitations qui ont lieu au ours du temps, jusqu'à la démolition �nale.La prodution des matériaux est l'une des étapes importantes du yle de vie de laonstrution. Nous avons retenu deux ritères de développement durable : les émissions de
CO2 et la onsommation d'énergie.Ainsi, la fabriation du iment représente une part importante des émissions de CO2au niveau mondial. D'après le département à l'énergie des États-Unis (Energy InformationAdministration), les émissions mondiales de CO2 pour l'année 2006 étaient de 29 milliardsde tonnes, ave une augmentation de 0,6 milliards de tonnes par an. La prodution deiment pour ette même année était de 2,565 milliards de tonnes, d'après le syndiatfrançais de l'industrie imentière. De e fait, étant donné qu'en moyenne 0,83 tonne de CO2sont rejetée par tonne de iment produit (estimation de 2008 de l'agene internationalede l'énergie), il est possible d'estimer que les quantités de CO2 émises par l'ativité del'industrie imentière orrespondent à 7% du total mondial des émissions de CO2 assoiéesà l'ativité humaine. Les émissions de CO2, lors de ette fabriation, proviennent desmatériaux et des ombustibles utilisés. Ces émissions brutes sont issues [40℄ pour :� 5% des biomasses (dont les farines),� 7% des ombustibles de substitution,� 27% des ombustibles fossiles,� 61% de la déarbonatation du alaire.La déarbonatation du alaire intervient lors de la transformation des matières premièresdu linker en phases onstitutives de elui-i, après un hau�age à une température élevée.



L'éo-oneption 29Le deuxième ritère onerne la onsommation d'énergie liée à la fabriation du iment.Quelques hi�res relatifs à l'énergie onsommée en Frane en 2006 pour la produtiondu iment et extraits des statistiques du syndiat français de l'industrie imentière sontindiqués dans le Tab. 1.1.Prodution de iment - Année 2006 (en milliers de tonne) 22268 unité TJConsommation életrique (1GWh=3600GJ) 2716 GWh 9778Consommation de harbon (1t =26GJ) 260 milliers de t 6760Consommation de oke de pétrole (1t =32GJ) 1012 milliers de t 32384Consommation de fuel lourd (1t =40GJ) 29 milliers de t 1160Consommation de gaz 389Consommation de ombustiblesde substitution 24134Consommation totale 74605Consommation par tonne de i-ment produite 3,35GJ/tTab. 1.1 � Statistiques relatives à l'industrie imentière française pour l'année 2006D'après es hi�res, la onsommation d'énergie relative à la prodution du iment repré-sente quasiment 5% de la onsommation totale d'énergie de l'industrie française (1.570.800TJ en 2006) et 0,7% de l'énergie totale onsommée en Frane.Nos travaux portent sur le linker sulfoalumineux. Pour aratériser son intérêt environ-nemental, nous omparons les quantités de CO2 émises et d'énergie onsommées au oursde son élaboration ave elles d'un linker Portland. Cette approhe n'est pas omplètemais donne des indiations sur l'impat relatif de es produits vis-à-vis du réhau�ementlimatique.1.1.2 Le iment Portland dans l'éo-oneptionLe iment le plus ouramment utilisé est le iment Portland. Le matériau à la base dee iment est le linker Portland. Les aratéristiques de e dernier sont don présentées.La omposition de e iment, qui fait l'objet d'une norme, est donnée. En�n son biland'émission de dioxyde de arbone ainsi que son bilan énergétique sont disutés.1.1.2.1 Généralités sur le iment PortlandLe iment est omposé prinipalement de linker. La fabriation du linker se fait selonun proédé ontinu qui se divise en inq étapes : l'extration des matières premières desarrières, la préparation du ru, la uisson, le broyage et le onditionnement.Le linker le plus utilisé au monde est le linker Portland. Celui-i est fabriqué à partird'un mélange d'environ 80% de alaire et de 20% d'argile, hau�é dans un four jusqu'à1450�C pour permettre la linkérisation. La silie, pour un kaolin par exemple, représenteenviron la moitié de l'argile en pourentage massique. Dans le produit uit, 'est-à-dire lelinker, la haux CaO est représente entre 64 et 70%.Pour simpli�er les éritures, la notation qui sera utilisée par la suite est la notationimentaire, Tab. 1.2.



30 BibliographieNotation himique Notation imentaire
CaO C
Al2O3 A
SiO2 S
SO3 S̄

Fe2O3 F
H2O HTab. 1.2 � Convention imentaireLes prinipales phases omposant le linker Portland sont� l'alite : C3S ;� la bélite : C2S ;� l'aluminate de alium : C3A ;� l'aluminoferrite tétraalique (ou ferrite) : C4AF .Elles sont en quantités di�érentes selon le linker utilisé. En e�et, il n'existe pas unlinker �type� mais une multitude de linkers. Le iment Portland est obtenu en broyant àune �nesse donnée un mélange de e linker ave du gypse et d'éventuels ajouts tels que lealaire et la fumée de silie (ou miro silie). Les iments ourants répondent à la normeNF EN 197-1 de février 2001 [6℄. Ils sont lassés en inq atégories, voir Tab. 1.3.Notation Clinker Autres Constituantsonstituants seondairesCiment Portland CEM I 95-100 0 0-5Ciment Portland CEM II/A 80-94 6 − 20(1) 0-5omposé CEM II/B 65-79 21 − 35(1) 0-5Ciment de haut CEM III/A 35-64 36 − 65(2) 0-5fourneau CEM III/B 20-34 66 − 80(2) 0-5CEM III/C 5-19 81 − 95(2) 0-5Ciment CEM IV/A 65-89 11 − 35(3) 0-5pouzzolanique CEM IV/B 45-64 36 − 55(3) 0-5Ciment omposé CEM V/A 40-64 18 − 30(4) 0-5

18 − 30(5)CEM V/B 20-38 31 − 50(4) 0-5
31 − 50(5)(1) Les autres onstituants sont : le laitier de haut fourneau, les pouzzolanes naturelles, les endres volantessilieuses, les endres volantes aliques, les shistes alinés, le alaire et en proportion limitée à 10% lesfumées de silie.(2) Les autres onstituants orrespondent au laitier de haut fourneau.(3) Les autres onstituants orrespondent aux pouzzolanes naturelles, aux endres volantes et en proportionlimitée à 10% aux fumées de silie.(4) Les autres onstituants orrespondent au laitier de haut fourneau.(5) Les autres onstituants orrespondent aux pouzzolanes naturelles et aux endres volantes silieuses.Tab. 1.3 � Ciments ourants répondants à la norme NF EN 197-1 [6℄



L'éo-oneption 311.1.2.2 Impats environnementaux assoiés à la fabriation d'un iment Port-landLes deux ritères que nous avons retenus pour déterminer les impats environnemen-taux assoiés à la fabriation du iment Portland sont la onsommation énergétique et lesémissions de CO2.Bilan énergétique assoié à la fabriation d'un iment PortlandLa onsommation énergétique liée à la fabriation du linker est très variable selon laapaité des lignes de prodution, l'âge de es lignes et le type de proédé. Une enquête[78℄ réalisée par l'Institut de l'Energie et de l'Environnement de la Franophonie, basé àQuébe, sur un éhantillon d'environ 150 usines, montre que la onsommation alori�queest omprise entre 3000 et 8000 kJ/kg de linker. La onsommation életrique est quant àelle omprise entre 70 et 160kWh/tonne de iment et est prinipalement liée aux broyagesdes matières premières et du linker.Émissions de CO2 assoiées à la fabriation d'un iment PortlandLes émissions de CO2 lors de la fabriation du iment proviennent à 61% des matièrespremières et à 39% des ombustibles [40℄.Matières premièresLes quantités de CO2 émises par les prinipaux onstituants du linker Portland dufait de la déarbonatation sont indiquées dans le Tab. 1.4 et issues de [13℄.
CO2 émisComposé Réation de formation pour 1 tonnedu omposéfabriquéAlite 3CaCO3 + SiO2 → Ca3SiO5 + 3CO2 579kgBélite 2CaCO3 + SiO2 → Ca2SiO4 + 2CO2 511 kgCélite 3CaCO3 + Al2O3 → (CaO)3Al2O3 + 3CO2 489kgFerrite 4CaCO3 + Fe2O3 + Al2O3 → 362kg

(CaO)4Al2O3Fe2O3 + 4CO2Tab. 1.4 � Quantités de CO2 émises lors de la formation des onstituants du linkerPortland, hors fontionnement de l'usineÀ partir de es données, Alaoui et al. [13℄ ont déterminé la quantité de CO2 qui estémise lors de la fabriation d'un linker Portland omposé à 20% de C2S, à 60% de C3S,à 10% de C3A et à 10% de C4AF . Ainsi, pour produire une tonne de linker, 535 kg de
CO2 sont émis par déarbonatation.CombustiblesLa quantité de CO2 émise par les ombustibles fossiles utilisés dans le proédé de fa-briation du iment est di�ile à quanti�er [63℄. En e�et, elle dépend en grande partie dufour utilisé et du ru. Il existe plusieurs proédés de uisson dont les deux prinipaux sont



32 Bibliographiela uisson par voie sèhe et la uisson par voie humide [62℄. La uisson par voie sèhe estréalisée dans un four rotatif onstitué essentiellement d'un tube ylindrique. Une �ammede plusieurs dizaines de mètres de longueur est obtenue en injetant les substanes ombus-tibles dans le tube. Le ru irule alors en sens inverse de la �amme dans le tube, montantprogressivement en température. Cette irulation est rendue possible par l'inlinaison dutube qui est de 3 à 4%. Les éhanges de haleur entre le ru et l'air haud permettent unee�aité énergétique. La uisson par voie humide onsiste à réaliser une pâte onstituéed'eau et des matières premières du linker. Celle-i est ensuite introduite dans des foursrotatifs de grande longueur. Comme pour la voie sèhe, les fours sont inlinés de 3 à 4%et la pâte irule en sens inverse de la �amme, permettant sa uisson progressive. Ce pro-édé permet d'utiliser des déhets plus diversi�és qu'en voie sèhe, omme les boues desédiments. Cependant, sa onsommation énergétique est élevée, l'eau devant être évaporée.Les émissions de CO2 liées aux ombustibles ainsi que la onsommation d'énergiepeuvent être réduites de plusieurs manières [63℄ :� Améliorer l'isolation des fours.� Réduire les temps et les températures de linkérisation.� Réduire le fateur de la saturation en haux du four. Cei est réalisable en fabriquantdu linker ave des quantités d'alite plus faibles et de bélite plus importantes.Les énergies alternatives se sont développées, permettant leur utilisation lors de la fa-briation du linker. Ainsi, ertaines imenteries fontionnent en partie ave de l'életriitéissue de l'énergie thermique et de l'éolien.Des investissements ont été réalisés au niveau européen pour améliorer le rendement deombustion des fours [48℄. La ommission européenne estime don que seulement 2,2% dediminution des émissions de CO2 issues de la ombustion peuvent enore être obtenus.ConlusionUne quantité importante de dioxyde de arbone est rejetée dans l'atmosphère lors dela fabriation du linker. De plus, elui-i néessite beauoup d'énergie pour sa linkéri-sation, du fait de la température élevée néessaire pour que les réations aient lieu. Desaméliorations ont été réalisées au niveau européen sur les émissions de dioxyde de arboneprovenant des ombustibles. Les e�orts se portent don maintenant sur la fabriation duiment. En e�et, le protoole de Kyoto qui a été rati�é par plus de 150 pays et est entré envigueur en 2005 vise à lutter ontre le hangement limatique en réduisant les émissions degaz arbonique. Les di�érents pays l'ayant signé, dont la Frane, se sont engagés à diminuerd'ii à 2012 les émissions de CO2 de 5,5% par rapport aux émissions de 1990.1.1.3 Réduire l'impat environnemental des matériaux imentairesLes matériaux imentaires ont un impat environnemental important ave un dégage-ment important de CO2 et une onsommation élevée d'énergie.Deux stratégies environnementales présentent un intérêt en Frane pour diminuer l'im-pat environnemental de es matériaux, ompte tenu des installations [75℄. La premièreonsiste à substituer une partie du linker Portland par des additions minérales, permet-tant la rédution du oût environnemental. La deuxième onsiste à réduire le volume debéton néessaire pour un proédé de onstrution donné, en améliorant les performanesdu béton.



L'éo-oneption 331.1.3.1 Réduire l'impat environnemental du iment en substituant une partiedu linkerUne des stratégies atuellement explorées, omme indiquée préédemment, onsisteà substituer une partie du linker par des additions minérales [75℄. L'utilisation de esadditions dans le béton fait l'objet d'un adre normatif.En e�et, la norme NF EN 197-1 [6℄ enadre l'utilisation des endres volantes issues desentrales thermiques au harbon, des laitiers de haut fourneau issus de l'industrie du feret de l'aier, des pouzzolanes naturelles, des �llers alaires et de la fumée de silie. Laproportion de es additions pouvant être substituée au linker Portland est don dé�nie(Tab. 1.3). L'étude de es additions avait été réalisée avant leur normalisation, pour desraisons éonomiques plus qu'environnementales. Elles sont utilisées dans des as di�érentsen fontion de leurs propriétés physiques ou de leurs propriétés ou natures himiques [75℄.Elles peuvent aussi avoir une fontion de harge, en remplissant par exemple la porosité.Ces additions ont ependant des inonvénients. En e�et, elles sont soumises aux �utua-tions éonomiques [42℄. Par exemple, l'arrêt des aiéries en période de rise diminue ladisponibilité des laitiers de haut fourneau. De plus, pour la fumée de silie, sa disponibilitédiminue, augmentant son oût déjà important. De même, les endres volantes sont de moinsen moins utilisées en Frane du fait de la fermeture progressive des entrales thermiques auharbon [42℄. Malgré tout, es additions ontinuent de faire l'objet d'études omme l'étudede Habert et al. [74℄ sur l'e�et des minéraux seondaires des pouzzolanes naturelles surleur ativité pouzzolanique et les études de Mounanga et al. sur l'ativation thermique etle omportement au jeune âge de liants omposés à forte et très forte teneurs en additionminérale [96, 97℄.D'autres additions sont à l'étude, à des stades plus ou moins avanés. Ainsi, le méta-kaolin a fait l'objet de nombreux travaux [18, 32, 42℄. La normalisation de e produit enFrane est à l'étude. Dans d'autres pays, aux États-Unis notamment [21, 20℄, e produitest déjà utilisé pour formuler des bétons. Il provient de la alination de la kaolinite entre600 et 800�C. Cette addition rejette moins de CO2 dans l'atmosphère que la prodution deiment. Une tonne de métakaolin produite rejette 175kg de CO2 [42℄. D'après Andriolo etal. [17℄, elle présente également un intérêt vis-à-vis de sa réativité pouzzolanique qui estsupérieure à elle des endres volantes, de la fumée de silie et des laitiers de haut fourneau.Elle amène également une amélioration des résistanes. Pour une substitution de 15%, uneaugmentation de 27% est observée après 7 jours d'hydratation [83℄. Cependant, la réativitépouzzolanique de ette addition est longue, ses e�ets n'étant visibles qu'après un tempslong d'hydratation [42℄. Les matériaux fabriqués ave du métakaolin néessitent don selonCassagnabère et al. [42℄ une ure à température élevée pour ativer la pouzzolaniité etainsi augmenter les performanes méaniques au jeune âge.Des études menées depuis quelques années portent sur l'utilisation de liants alternatifs.Parmi eux-i se trouve le linker bélitique. Celui-i est à l'origine des iments du mêmenom, il a été étudié pour son intérêt environnemental, permettant la rédution de l'énergiedue à la linkérisation [106℄. Il a également été étudié pour le stokage des déhets radioatifsnotamment par Guerrero et al. [71, 72℄. Un autre liant alternatif étudié depuis quelquesannées est la fritte de verre, obtenue par une omposition de verre portée à fusion ettrempée dans un bain d'eau froide a�n de la réduire en granulés. Ce liant est utilisé dansles bétons à hautes performanes, omme peuvent l'être les endres volantes, les fumées desilie et le laitier de haut fourneau. Il permet l'obtention de bonnes propriétés rhéologiqueset méaniques et présente une bonne durabilité [88, 87, 120℄.



34 Bibliographie1.1.3.2 Réduire l'impat environnemental du béton en optimisant la onep-tion des éléments en béton en réduisant leur tailleLa deuxième stratégie environnementale onsiste à augmenter la résistane méaniqued'un béton, e qui revient à augmenter ses émissions de CO2/m
3 de béton produit. Cepen-dant, pour ertains éléments en béton, il est possible de diminuer la quantité de béton enaugmentant les propriétés méaniques de e dernier. Ce hoix peut onduire à une diminu-tion des quantités de CO2 émises pour une même unité fontionelle. Trois études menéessur ette stratégie sont présentées.La première étude est elle de Bouhaya et al. [34℄. Les auteurs se sont intéressés à larédution des volumes de béton utilisés en réalisant un pont mixte bois-béton ave un bétonultra haute performane. Ils ont établi l'analyse de yle de vie de e pont. Deux aspetsont été étudiés : la onsommation d'énergie et l'émission de CO2. Ils ont montré que lapartie la plus importante de l'énergie est onsommée durant la phase de prodution (73,4%de la quantité totale). Le bois qui est utilisé dans e pont a un impat environnementalpositif. De plus, en reylant le bois à la �n de la vie du pont, la rédution des émissions de

CO2 est enore plus importante et évite une dépense d'énergie importante pour le brûler.La rédution du volume de béton en réalisant un ouvrage mixte présente don un intérêtenvironnemental évident.La deuxième étude est elle de Habert et al. [75℄. Les auteurs ont étudié ette stratégieen l'appliquant à des exemples d'utilisation du béton, a�n d'estimer s'il était préférabled'utiliser moins de béton mais du béton ave une résistane plus importante. Pour elails ont pris trois éléments omme exemples : un élément horizontal qui se supporte toutseul, un élément horizontal qui supporte une harge et un élément vertial qui supporteune harge. Ainsi, ils ont montré que doubler la résistane en ompression, en faisant leshangements struturaux adéquats, permet de diminuer les émissions de CO2 jusqu'à 30%.En�n, la troisième étude est elle de Belhak et al. [26℄. Cette étude d'optimisation aété menée sur des ponts. L'objetif de leur étude a été d'optimiser la struture d'un ponten prenant en ompte l'aspet struturel et l'aspet environnemental, par la méthode desalgorithmes génétiques. Par ette méthode et en tenant ompte du ahier des harges établipour le pont en question, un ompromis peut être trouvé entre l'obtention des propriétésdésirées (résistane) et le respet de l'environnement (impats énergétique et limatique).Le résultat de ette étude montre qu'il est préférable d'utiliser un béton de lasse 120MPapour réaliser un pont mixte bois-béton.Ces trois études montrent l'intérêt de ette stratégie dans la diminution des émissionsde CO2 et de la onsommation d'énergie.1.1.3.3 ConlusionLes rédutions d'émissions de CO2 par l'utilisation des additions minérales et par ladiminution des volumes de béton utilisés restent toutefois limitées. Par es stratégies, lesémissions de CO2 en Frane peuvent être diminuées d'environ 40% [75℄. Cependant, etterédution reste éloignée de l'objetif �xé par le plan français d'ation sur le limat qui viseune rédution des émissions par 4 d'ii 2050. Ce fateur 4 est un onept qui préonise demultiplier par deux le bien-être en divisant par deux l'utilisation des ressoures naturelles.Pour que et objetif soit atteint, une rupture tehnologique ave le linker Portland atuelsera don néessaire. Celle-i pourra onsister à utiliser de nouveaux linkers émettant unefaible quantité de CO2.Le linker sulfoalumineux que nous avons étudié s'insrit dans ette rupture. En e�et,d'après Gartner et Quillin [63, 64℄, il représente l'une des pistes les plus prometteuses dans



L'éo-oneption 35la reherhe d'un linker moins oûteux en CO2. L'une des matières premières de e linkerest la bauxite. Cette rohe est extraite de gisements situés à divers endroits du monde. Saprodution annuelle est de plus de 100 millions de tonnes. Le premier produteur mondial debauxite est l'Australie, suivi par la Guinée, le Brésil et la Chine [37℄. Cependant, plusieurspays d'Europe en produisent également, prinipalement la Russie et la Grèe. Les autresmatières premières utilisées pour e linker sont les mêmes que pour le linker Portland. Ladisponibilité de ses matières premières le rend don aessible à une fabriation à l'éhelleindustrielle.1.1.4 Durabilité des bétonsDans la démarhe d'éo-oneption, la durabilité du matériau est à prendre en ompte.En e�et, il faut tenir ompte de l'ensemble du yle de vie du matériau pour juger de sonimpat environnemental. Pour que ette démarhe soit possible il faut don tenir omptede la durée de vie de la struture. La détermination de la durabilité du béton passe donpar l'étude d'indiateurs de durabilité, présentés par la suite.Une dé�nition possible de la durabilité d'un ouvrage est la suivante : �La durabilitéd'un ouvrage aratérise sa apaité à onserver dans les onditions prévues les fontionsd'usage pour lesquelles il a été onçu et à maintenir son niveau de �abilité et son aspet,dans son environnement.� [45℄�La durée d'utilisation du projet� est �xée par les Euroodes NF EN1990 [8℄. Elle or-respond à la durée pendant laquelle un matériau doit maintenir ses aratéristiques. Dansles premiers temps, seules les performanes méaniques à 28 jours servaient d'estimation.Maintenant, d'autres aratéristiques sont prises en ompte selon l'environnement auquelsera soumis l'ouvrage.L'Assoiation Française de Génie Civil (AFGC) [19℄ et des groupes de travail tel que legroupe RGCU �Mesure des grandeurs assoiées à la durabilité des bétons� [108℄ ont permisde dé�nir des indiateurs de durabilité et les méthodes d'essais pour les quanti�er. Lesindiateurs de durabilité généraux, vis-à-vis de la prévention des armatures et de l'alali-réation sont [19℄ :� La porosité aessible à l'eau. Cet indiateur renseigne sur la qualité du matériau. Ilest orrélé à la résistane en ompression moyenne : lorsque la porosité diminue, larésistane augmente.� Le oe�ient de di�usion (apparent ou e�etif) des ions hlorures. Ces ions ont unimpat diret sur la orrosion des armatures. À l'éhelle marosopique, et india-teur dépend de la porosité totale et il peut être in�uené par la �ssuration.� La perméabilité aux gaz. Les méanismes de dégradation font intervenir un proessusde transport en phase gazeuse.� La perméabilité à l'eau liquide. Le transport de l'eau peut intervenir dans la orrosiondes armatures, il est don important de déterminer et indiateur.� La teneur en portlandite. La portlandite est une phase très sensible aux agressionshimiques, du fait de sa forte solubilité. Cet indiateur est important pour la prévisionde la durabilité d'un béton vis-à-vis de l'alali-réation. La portlandite est également



36 Bibliographieune réserve basique qui peut s'avérer importante pour assurer et maintenir la pas-sivation des armatures au ours du temps. Cet indiateur est don aussi importantviv-à-vis de la protetion des armatures, ette fois-i une quantité importante dePortlandite étant préférable.Des indiateurs de substitution existent également, permettant de réaliser des essais plusourants ou plus failes de mise en oeuvre dans ertains laboratoires [19℄.Le Tab. 1.5, issu de [19℄, reprend les indiateurs de durabilité et les méthodes expéri-mentales permettant de les déterminer.Paramètres à déterminer Méthode Délai d'ob-tention durésultat (1) Duréetotale del'essai(2) Préision dela mesure (3) Evaluationdu oûtPorosité aessible à l'eau (%) Pesée hydrostatique 15 jours 3,5 mois 1,5% *Coe�ient apparent ou e�etifde di�usion des hlorures(m2.s−1) Migration en régimestationnaire 15 jours 4 mois 15% dela valeurmoyenne **Migration en régimenon stationnaire 1 semaine 3,5 mois 15% dela valeurmoyenne **Di�usion en régimenon stationnaire 3 mois 6 mois 15% dela valeurmoyenne ***Perméabilité aux gaz (m2) CEMBUREAU 45 jours 4,5 mois 30% dela valeurmoyenne **Perméabilité à l'eau liquide(m2) Perméamètre à eausous pression (NF P18-855)[3℄ 15 jours 3,5 mois 1 ordre degrandeur *Teneur en Ca(OH)2 (%massique par rapport au iment) ATG 1 semaine 3,5 mois 1,5% **Analyse himique 1 semaine 3,5 mois 2% *(1) Ce délai peut varier dans une marge de quelques jours en fontion du matériau testé.(2) Inluant l'éhéane de démarrage de l'essai.(3) La préision dépend de l'essai onsidéré et éventuellement de la formule de béton. Les valeurs indiquéessont basées sur les résultats de ampagnes inter-laboratoires et d'essais de répétitivité menés sur deséprouvettes de laboratoire. Ces valeurs sont suseptibles d'évoluer en fontion des avanées des groupestravaillant spéi�quement sur le sujet.Tab. 1.5 � Méthodes de mesures diretes des indiateurs de durabilité [19℄Pour haque indiateur de durabilité, des valeurs limites permettent de déterminer lalasse de durabilité. Les valeurs limites de es indiateurs ainsi que les lasses de durabilitéassoiées sont indiquées dans le Tab. 1.6.



Le iment sulfoalumineux 37Classes et valeurs limitesDurabilité potentielle → Très faible Faible Moyenne Elevée Très élevéePorosité aessible à l'eau (%) >16 14 à 16 12 à 14 9 à 12 6 à 9Coe�ient de di�usion e�etif des hlorures(10−12m2.s−1) >8 2 à 8 1 à 2 0,1 à 1 <0,1Coe�ient de di�usion apparent des hlorures(mesuré par essai de migration)(10−12m2.s−1) >50 10 à 50 5 à 10 1 à 5 <1Coe�ient de di�usion apparent des hlorures(mesuré par essai de di�usion)(10−12m2.s−1) <5Perméabilité apparente aux gaz (à
Pentre = 0, 2 MPa et après étuvage àT=105�C)(10−18m2) >1000 300 à 1000 100 à 300 10 à 100 <10Perméabilité à l'eau liquide (à Pmax,par mesure direte du �ux, aprèssaturation)(10−18m2) >10 1 à 10 0,1 à 1 0,01 à 0,1 <0,01Durabilité potentielle vis-à-vis de la or-rosion des armatures →

Très faible Faible Moyenne Elevée Très élevéeTeneur en Ca(OH)2 (% massique par rapportau iment) <10 10 à 13 13 à 20 20 à 25 ≥25Durabilité potentielle vis-à-vis del'alali-réation →

Très faible Faible Moyenne Elevée Très élevéeTeneur en Ca(OH)2 (% massique par rapportau iment) ≥20 12 à 20 8 à 12 5 à 8 <5Tab. 1.6 � Classes et valeurs limites relatives aux indiateurs de durabilité. Les valeursindiquées orrespondent à des mesures réalisées selon les méthodes itées dans le Tab. 1.5sur des éprouvettes onservées dans l'eau pendant 3 mois après le oulage [19℄La durée de vie d'un ouvrage sera déterminée à partir d'une ombinaison de es indi-ateurs et de leurs valeurs. Ainsi, une durabilité potentielle très élevée orrespondra à unedurée de vie du matériau supérieure à 120 ans et une durabilité potentielle très faible àune durée de vie inférieure à 30 ans. Les durées de vie exigées dépendent de l'utilisation dubéton [19℄. Ainsi, une durée de vie supérieure à 120 ans est ouramment exigée pour desouvrages dits exeptionnels, une durée de vie de 100 à 120 ans pour des grands ouvrages,de 50 à 100 ans pour des bâtiments et ouvrages de génie ivil et de 30 à 50 ans pour lebâtiment. Cette notion de durabilité est toutefois relative. En e�et, bien des onstrutionsdu début du XXème sièle sont enore en servie alors que le béton et les onstituants selassent probablement dans le domaine de faible durabilité. Par ailleurs, les opérations deréparation permettent de prolonger la durée de vie.1.2 Le iment sulfoalumineuxAprès une présentation de l'historique des études sur le iment sulfoalumineux, sesonstituants (le gypse et le linker) sont dérits et son bilan environnemental est établi etomparé à elui du iment Portland.1.2.1 HistoriqueLa Chine a développé dans les années 1970 une série de iments appelée �Third Ce-ment Series� [132℄. Cette série de iments omporte le iment sulfoalumineux, le imentferroalumineux et les dérivés de es iments. En 1995, leur prodution annuelle en Chineétait de 1 million de tonnes.



38 BibliographieIls sont obtenus en hau�ant à 1300-1350�C un mélange de alaire, de bauxite etde gypse. Ce mélange, une fois refroidi et broyé �nement, est mélangé à du gypse. Cesiments se aratérisent par leur quantité importante de yeelimite (C4A3S̄). Ils présententdes propriétés méaniques élevées dès les premiers temps de l'hydratation, et e à destempératures de ure modérées. Ils sont également expansifs e qui les rend partiulièrementadaptés à ertaines utilisations spéi�ques dans la mesure où e gon�ement est maîtrisé.Ils ont été utilisés dans plusieurs onstrutions hinoises [114℄ :� la route du pont Xizhimen à Beijing,� du béton préfabriqué pour la route du pont Yan Sha à Beijing,� la station hinoise de l'Antartique,� des pipe-lines en béton.À présent, ils sont étudiés dans les pays européens tels que le Royaume-Uni ave entreautres les études de Zhang et al. [131℄, la Slovaquie ave les études de Janotka et al. [80℄,la Frane ave les études de Péra et al. [104℄, l'Italie ave les études de Bernardo et al. [31℄.1.2.1.1 Reherhes sur les linkers sulfoalumineux produits en ChinePlusieurs auteurs se sont intéressés aux propriétés des iments ontenant les linkerssulfoalumineux hinois.Wang Yanmou et Su Muzhen [128℄ ont étudié les iments sulfoalumineux, développésdans les années 1970 en Chine, qui sont aratérisés par leur quantité importante de yeeli-mite. Les ompositions des deux linkers qu'ils ont étudiés sont présentées dans le Tab. 1.7.
Al2O3 SiO2 CaO Fe2O3 SO3 C4A3S̄ C2S C4AFSulfoalumineux 28-40 3-10 36-43 1-3 8-15 55-75 15-30 3-6Ferroalumineux 25-30 6-12 43-46 5-12 5-10 35-55 15-35 15-30Tab. 1.7 � Compositions himiques et minéralogiques des linkers [128℄Di�érents iments peuvent être obtenus ave des propriétés qui di�èrent selon les pro-portions de linker, de gypse et d'additions. En e�et, le iment sulfoalumineux est obtenuen mélangeant le linker sulfoalumineux ave du gypse et éventuellement des additions.Cependant, ertaines propriétés sont ommunes à es di�érents iments. Ainsi, les mortiersréalisés à partir de es iments ont des résistanes élevées, de l'ordre de 35MPa à 12 heureset de 50 à 70MPa à 3 jours. Les bétons atteignent même jusqu'à 100MPa à long terme,après une ure dans l'eau de 5 à 10 ans. Ces iments sont également résistants au gel avedes résistanes au jeune âge 5 à 8 fois supérieures à elles du iment Portland, lorsque lestempératures sont omprises entre 0 et 10�C. Pour des températures négatives (-20�C) lesbétons doivent être fabriqués ave une quantité faible d'antigel et les matériaux avant legâhage doivent être onservés entre 5 et 10�C. Sous es onditions, les résistanes obte-nues après 3 à 7 jours atteignent 70 à 80% de la gamme de résistane des mêmes bétonsfabriqués à température ambiante. Ces bétons présentent une perméabilité 2 à 3 fois plusfaible que elle des bétons Portland de la même gamme de résistane, du fait de leur pâtede iment dense. Les matériaux fabriqués à partir de es iments sont également résistantsà la orrosion, ave une meilleure résistane pour le iment ferroalumineux.Sharp et al. [114℄ ont également étudié un linker hinois. Il ontient 35 à 70% de yeeli-mite et une quantité substantielle de phases bélitique et ferrique. Le gypse a été ajouté en



Le iment sulfoalumineux 39quantité variable et mélangé à e linker pour fabriquer di�érents types de iment sulfoa-lumineux. Les iments obtenus présentent une maniabilité variable, l'augmentation de laproportion de gypse permettant de passer d'un iment à prise rapide à un iment à retraitompensé.D'autres propriétés sont mises en avant par Mehta [94℄ dans son étude sur des linkersomposés de 25 à 65% de C2S, 15 à 40% de C4AF , 10 à 20% de C4A3S̄ et 10 à 20% de
CS̄. Ces derniers ont une température de linkérisation plus faible (1200�C) que les lin-kers Portland et se broyent également plus failement. Ils permettent d'utiliser une grandequantité d'additions minérales issues de l'industrie omme matériaux de départ pour leurfabriation. Certaines de es additions minérales ne néessitent pas de haleur de déarbo-natation, permettant une éonomie d'énergie. C'est le as des endres volantes provenantde la ombustion des bitumes et du harbon dans les entrales életriques et des laitiersde haut fourneau provenant de l'industrie de l'aier. Ces deux additions minérales peuventservir de soures de CaO et d'Al2O3. Des sous-produits de l'industrie peuvent égalementservir de matières premières. C'est le as du gypse issu des industries du phosphore et del'aide itrique. L'auteur a ainsi onlu que l'utilisation de es additions minérales et dees sous-produits permettrait, de par la diminution d'énergie assoiée, d'obtenir un produitommerial éonomique et environnemental.1.2.1.2 Les iments expansifsLes standards amériains (Amerian Conrete Institute) dé�nissent trois types de i-ments expansifs :� K-type : Il onsiste en du iment Portland mélangé ave de la yeelimite (C4A3S̄), dugypse (CS̄H2) et de la haux vive (C). La yeelimite est un onstituant hau�é séparé-ment du linker et mélangé ave le iment Portland. Il peut être formé simultanémentave les autres phases du linker Portland lors de la uisson.� M-type : Il onsiste en un mélange de iment Portland, de iment d'aluminate dealium et de gypse (CS̄H2) en rapports raisonnables.� S-type : Il onsiste en du iment Portland ordinaire mélangé ave une quantité im-portante d'aluminate trialique (C3A) et de gypse (CS̄H2), qui sont en quantitéssupérieures à elles trouvées habituellement dans le iment Portland.Le linker sulfoalumineux peut don dans ertains as être utilisé omme iment de typeK. Dans de très nombreux as, 'est ette propriété d'expansion des iments sulfoalumineuxqui est utilisée.1.2.2 Constituants du iment sulfoalumineuxLe iment sulfoalumineux est don onstitué de linker sulfoalumineux mélangé à dugypse ou de l'anhydrite. Notre étude porte sur le mélange de linker sulfoalumineux avele gypse. Ces deux onstituants sont don dérits dans la suite.1.2.2.1 Le linker sulfoalumineuxLe linker sulfoalumineux est fabriqué dans des fours rotatifs [130℄ à partir de bauxite,de alaire et de sulfate de alium uits à 1250-1300�C. Cette température de linkérisa-tion est inférieure à elle du linker Portland [12, 94℄. Les réations qui se produisent lorsde la fabriation du linker sont indiquées dans le Tab. 1.8.



40 BibliographieTempérature Réation100-120�C Gypse → Anhydrite300-600�C Déomposition des minerais d'argile700-900�C Déarbonatation de CaCO3800-900�C Formation de la phase intermédiaire C2AS (se déom-pose à T<1200�C)À partir de 900�C Si CS̄ est présent, formation de sulfospurrite C5S2S̄ quiest une phase intermédiaire1000-1100�C Formation de CA qui ave CaO donne C12A7. Lorsquela température augmente, il réagit ave le sulfate dealium et donne C4A3S̄À partir de 1100�C Formation de C2F qui à température plus élevée et enprésene d'alumine donne C6AF21000-1200�C Formation de C2SÀ partir de 1200�C Déomposition de C4A3S̄, il réagit ave la haux libre,si elle est présente pour obtenir C3A et CaSO41000-1250�C Formation de C4A3S̄, plusieurs méthodes sont possibles
C + A + CS̄Réation à l'état solide entre C12A7 et l'anhydrite
3C12A7 + 7CS̄ → 7C4A3S̄ + 15CRéation hétérogène gaz-solide entre C3A et SO2 (formélors de la dissoiation thermique du sulfate de aliumprésent)
3C3A + SO2 + 0, 5O2 → C4A3S̄ + 5C1200-1280�C C5S2S̄ se déompose en C2S et CS̄Tab. 1.8 � Réations lors de la fabriation du linker sulfoalumineux [101℄Ce linker néessite moins d'énergie au broyage que le linker Portland. En e�et, ilest broyé plus failement [130℄. Sa température plus faible de linkérisation [94℄ permetégalement d'éonomiser de l'énergie.La fourhette de omposition du linker sulfoalumineux est indiquée dans le Tab. 1.9.Nom Notation imentaire Notation himique PourentageYeelimite C4A3S̄ 4CaO.3Al2O3.SO3 60-70Bélite C2S 2CaO.SiO2 10-20Ferrite C4AF 4CaO.Al2O3.Fe2O3 0-14Aluminate de alium C12A7 12CaO.7Al2O3 0-7Tab. 1.9 � Composition minéralogique prinipale du linker sulfoalumineux [12℄Les propriétés de es di�érentes phases onstituant le linker sont les suivantes [101℄ :� La Yeelimite, C4A3S̄, s'hydrate rapidement permettant la formation rapide d'ettrin-gite qui va être responsable des propriétés méaniques au jeune âge [30℄.� La Bélite, C2S, réagit ave l'eau pour former des siliates de alium hydratés (C-



Le iment sulfoalumineux 41S-H). La inétique d'hydratation de e minéral est lente, e qui se traduit par uneaugmentation des propriétés méaniques du liant à long terme.� La Ferrite, C4AF , a une réativité plus élevée que dans le iment Portland ordinairee qui est probablement dû à sa formation à basse température. L'hydratation du
C4AF ontribue à l'augmentation des propriétés méaniques au jeune âge.� L'Aluminate de Calium, C12A7, est présent lorsque la quantité de SO3 dans les ma-tières premières est insu�sante pour onvertir toute la quantité d'Al2O3 en yeelimite.Les phases d'aluminate de alium, CA et C12A7, s'hydratent rapidement.Ce linker n'est pas enore normalisé en Europe. De e fait il n'existe pas de limitesnormatives sur les proportions de haque phase. Quelques exemples de ompositions ayantfait l'objet d'études sont répertoriés par Alaoui et al. [12℄, et repris dans le Tab. 1.10.Référene C2S C4A3S̄ CS̄ C12A7 C4AF autreIkeda [77℄ 34-41 (α) 41-54 4-8 - - CA(6-20)Sudoh et al. [119℄ 32 29-54 - - 0-22 C(0-9)Mehta [94℄ 25-65 10-20 1-20 - 15-40 -Wang et al. [127℄ 15-30 35-60 - - 15-45 -Mudbhatkal [98℄ + + - - - -Lang et al. [90℄ + + + - - CWang [126℄ 10-17 (α) 33-56 5-36 - - -Beretka et al. [29℄ 29 42 29 - - -Sahu et al. [112℄ 41-61 13-18 9-17 - - C(0-21)Knoefel et al. [84℄ 30 60 - 5 5 -Kasselouri et al. [82℄ 47 20 20 - 13 -Anda et al. [15℄ + + - - + -Beretka et al. [28℄ - 15-55 8-27 - - 18-77 (spurrite)Ali et al. [14℄ 40 32 20 8 - -Su [118℄ 10-20 40-60 - - 15-25 -Tab. 1.10 � Quelques ompositions minéralogiques (% massique) du linker sulfoalumineux[12℄1.2.2.2 Le gypseLe gypse est un sulfate de alium hydraté dont la formule est CaSO4, 2H20. À l'étatnaturel, il s'agit d'une rohe sédimentaire provenant de l'évaporation intense, en milieu la-gunaire, d'une eau rihe en sulfate de alium dissout. Le prinipe de la formation du gypsenaturel est le suivant. Lorsque le niveau des oéans augmente, les lagunes se remplissent.Par la suite, quand le niveau de l'oéan baisse, les lagunes étant oupées de la mer, leureau s'évapore et le gypse se dépose au fond. Ce phénomène de dép�t de gypse s'est produiten Frane il y a plusieurs millions d'années. Il y a don plusieurs bassins produteurs degypse, représentés sur la Fig. 1.1.
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Fig. 1.1 � Bassins produteurs de gypse en Frane [57℄Les prinipales arrières sont don situées dans le bassin parisien (environ 70% de laprodution française), dans le sud est (environ 15%) et dans le sud ouest (environ 9%).Le gypse exploité en Frane a une pureté supérieure à 90% et ne néessite don pas detraitement de puri�ation. Il est extrait des arrières à iel ouvert ou souterraines.Le gypse peut également être un sous-produit de traitements himiques. Les prinipalessoures de gypse himique sont [30℄ :� la fabriation d'aides minéraux par attaque de rohes naturelles ave de l'aidesulfurique ;� la neutralisation des eaux résiduelles aides ave de la haux ;� la désulfuration des produits des gaz de ombustion des ombustibles ontenant dusulfure.L'un des sous-produits le plus utilisé en substitution du gypse naturel est le phosphogypse.Il orrespond au gypse issu de la fabriation de l'aide phosphorique, par la réation (1.1).
Ca10(PO4)6F2 + 10H2SO4 + 20H2O → 6H3PO4 + 10CaSO4, 2H2O + 2HF (1.1)Le gypse est stable jusqu'à 45�C. Ensuite, selon l'environnement dans lequel il est pré-sent, il va se déshydrater à des températures di�érentes [101℄. Ainsi, en environnement se(sans présene d'eau liquide), le gypse va se transfomer entre 120 et 180�C en hémihydrate β(CaSO4.0, 5H2O) qui lui même, entre 150 et 300�C, va perdre son eau, formant l'anhydrite(CaSO4). En environnement humide, la déshydratation du gypse en hémihydrate α va seproduire entre 105 et 135�C. Puis, entre 110 et 200�C, l'hémihydrate perdra son eau pourformer de l'anhydrite. Ces hémihydrates orrespondent au plâtre, matériau abondammentutilisé dans le bâtiment (plaque, enduit,...). Ils existent don sous deux formes, le plâtre

α et le plâtre β, selon l'origine de la déshydratation. En présene d'eau, es hémihydratesvont s'hydrater et ainsi reformer du gypse.



Le iment sulfoalumineux 431.2.2.3 Les mélanges linker sulfoalumineux - gypseLes études présentées dans la littérature ont porté aussi bien sur des bétons [13, 104℄que sur des mortiers [31, 119℄ et des pâtes de iment [30, 81, 105℄.Les iments sulfoalumineux étudiés sont de deux types, soit e sont des mélanges delinker sulfoalumineux ave du gypse [13, 81℄ ou du phosphogypse [104, 105℄, soit il s'agituniquement de linker. Dans e as, les phases du linker sont en proportions variablesave plus ou moins d'anhydrite [31, 82℄. Les proportions entre la yeelimite, l'une des phasesprinipales de e linker, et l'anhydrite, autre phase prinipale de e linker, ou le gypseajouté, sont exprimées dans la littérature soit par un rapport molaire [81℄, que nous ap-pelerons n, soit par un rapport S̄/A [119℄. Le rapport molaire n est le rapport entre lenombre de moles d'anhydrite ou de gypse et le nombre de moles de yeelimite. Le rapport
S̄/A orrespond au rapport entre les sulfates (SO3) et les aluminates (Al2O3). Cependant,es deux rapports restent peu utilisés, la plupart des auteurs di�éreniant leurs mélangesen utilisant des pourentages massiques.Nous avons déidé dans le adre de nos travaux de di�érenier les mélanges étudiés enutilisant le rapport n. En e�et, omme ela sera mis en avant dans les paragraphes suivants,selon la proportion d'anhydrite ou de gypse et elle de yeelimite, des réations d'hydra-tation di�érentes du linker sulfoalumineux vont avoir lieu, entraînant des di�érenes depropriétés.Deux types de linker sont étudiés dans la littérature, eux pour lesquels la proportionde bélite est élevée, supérieure à 30%, et eux pour lesquels elle est plus faible. Le rapporteau/iment est également étudié dans plusieurs artiles. Le Tab. 1.11 reprend une partiedes études de la littérature ave les mélanges étudiés au travers des rapports n et e/. Lesrapports n des ompositions ont été alulés à partir des données des artiles.Auteurs Type de matériau Rapport n Rapport e/ RemarquesAlaoui et al. [13℄ Béton 2,93 à 4,86 0,66 à 0,69 Ajout de gypseBeretka et al. [30℄ Pâte de iment 2,24 0,2 à 0,7 Présene de

C5S2S̄ en quan-tité variable, de18 à 77%Bernardo et al. [31℄ Mortier 1,57 0,5 Présene de
C12A7Janotka et al. [80℄ Mortier 4,68 à 5,49 0,5 Environ 60% debéliteKapralik et Hani [81℄ Pâte de iment 0,00 à 3,00 10 Ajout de gypseKasselouri et al. [82℄ Pâte de iment 4,42 0,4 Environ 47% debélitePera et Ambroise [104℄ Béton 0,60 à 2,30 0,44 à 0,48 Ajout de phos-phogypsePeysson et al. [105℄ Pâte de iment 1,66 à 2,84 Ajout de phos-phogypseSherman et al. [115℄ Pâte de iment 2,24 0,4 Ajout d'addi-tions minéralesSudoh et al. [119℄ Mortier 0,22 à 5,69 0,65Tab. 1.11 � Mélanges de linker sulfoalumineux et de gypse ou d'anhydrite étudiés dansla littérature



44 BibliographieHormis pour les études de Sudoh et al. [119℄ et d'Alaoui et al. [13℄, les rapports nétudiés sont relativement faibles (n≤3), lorsque la proportion de bélite dans le linkern'est pas importante. En e�et, dans la littérature il est souvent fait référene à l'expansionde es matériaux lorsque l'ajout de gypse est important, don lorsque le rapport n estélevé. Cependant, ela reste peu étudié, ne permettant pas de donner une valeur préise durapport n à partir duquel l'expansion apparaîtrait. Certains auteurs omme Beretka et al.[30℄ ont observé de l'expansion. Ils ont ainsi observé une expansion amenant à une hutedes résistanes en ompression, pour un rapport n de 2,24, dans le as où la quantité despurrite C5S2S̄ dans le matériau était faible (yeelimite : spurrite = 3 : 1). Sudoh et al. [119℄ont quant à eux observé de l'expansion pour les matériaux dont le rapport n est supérieurà 4,81.La détermination de la proportion de gypse à partir de laquelle de l'expansion peutavoir lieu est don importante puisqu'elle permet de mieux dé�nir les propriétés envisa-geables pour es matériaux. La propriété la plus ouramment étudiée est la résistane enompression. En e�et, les matériaux à base de linker sulfoalumineux présentent des résis-tanes en ompression élevées au jeune âge du fait de l'hydratation rapide de la yeelimite.Une autre propriété qui a également été étudiée est la stabilité dimensionnelle.1.2.3 Bilan environnemental du iment sulfoalumineux. Comparaisonave un iment PortlandLes propriétés du iment sulfoalumineux présentées dans la littérature montrent l'intérêtde e matériau pour ses résistanes en ompression élevées au jeune âge. Ce matériau,omme indiqué préédemment, présente également un intérêt environnemental. Son bilanenvironnemental est don dérit en présentant d'une part son bilan énergétique et d'autrepart ses émissions de CO2.1.2.3.1 Bilan énergétiqueLa quantité d'énergie néessaire à la linkérisation des linkers sulfoalumineux est plusfaible que elle néessaire pour le linker Portland, 3,305GJ/t ontre 3,845GJ/t [106℄. Ene�et, l'alite est formée à environ 1450�C alors que la bélite est formée à environ 1200�C[101℄. Cette température inférieure permet au rendement d'être augmenté de plus de 20% età la onsommation de harbon d'être diminuée de 15% en omparaison du iment Portland[101℄.La quantité d'énergie néessaire au broyage est également plus faible, 162 à 180MJ/tpour le linker Portland ontre 72 à 108MJ/t pour le linker sulfoalumineux [79℄. Cette dé-pense d'énergie est onsidérée omme la plus importante dans la prodution du iment [78℄puisque le broyage du iment, tous types de iments onfondus, a une onsommationmoyenne omprise entre 133 et 183MJ/t selon le proédé de broyage utilisé. Elle peutdon atteindre jusqu'à 72% de la quantité d'életriité moyenne onsommée par tonne deiment. En e�et, la onsommation életrique relative à la prodution de iment varie entre255 et 574MJ/t de iment [78℄.L'énergie totale éonomisée en utilisant les iments rihes en bélite est d'environ 16%en omparaison d'un iment Portland [29, 107℄.1.2.3.2 Émission de CO2L'amélioration des proédés industriels a permis de diminuer l'énergie thermique né-essaire à la fabriation du iment [114℄. De e fait, la quantité de CO2 libérée pendant



L'hydratation du iment sulfoalumineux 45la fabriation a été diminuée. Mais la omposition du iment n'ayant pas été radialementhangée, la quantité de CaCO3 à être déarbonatée est restée similaire.Le Tab. 1.12 permet une omparaison des émissions de dioxyde de arbone lors de laformation des prinipales phases du iment sulfoalumineux et du iment Portland.Composé du iment CO2 émiskg/kg fabriqué
C3S 0,578

β − C2S 0,511
C12A7 0,381
C4A3S̄ 0,216Tab. 1.12 � CO2 émis lors de la formation des di�érentes phases [13℄La réation de formation de la yeelimite orrespondant aux données du Tab. 1.12 est

3CaCO3 + 3Al2O3 + CaSO4 → (CaO)4(Al2O3)3SO3 + 3CO2 (1.2)Dans le as du iment Portland, la phase prinipale est l'alite (C3S) et dans le imentsulfoalumineux de alium la yeelimite (C4A3S̄). Les données du tableau montrent que lesrejets de CO2 sont plus de deux fois inférieurs pour la yeelimite que pour l'alite.Les niveaux de CO2 émis durant la fabriation des iments à base de yeelimite sontdon inférieurs à eux émis pour les iments Portland. Le total des émissions de CO2 dela fabriation du iment peut être réduit de 10% en fabriquant du iment sulfoalumineuxplut�t que du iment Portland [107℄. La omparaison d'un béton Portland CEMI et dedeux bétons sulfoalumineux di�érents (ave des proportions de gypse di�érentes) montrentque les émissions de CO2 lors de la fabriation des linkers de es bétons sont jusqu'à 36%inférieures pour les bétons sulfoalumineux [13℄. Les émissions de CO2 les plus faibles sontobtenues pour le béton sulfoalumineux ayant la quantité la plus importante de gypse [13℄.1.3 L'hydratation du iment sulfoalumineuxLes iments sulfoalumineux présentent don un intérêt environnemental non négli-geable, ainsi que de bonnes propriétés méaniques. La proportion de gypse dans le imentva avoir une in�uene sur l'hydratation du iment sulfoalumineux. Son hydratation estdon présentée après un bref rappel sur l'hydratation d'un liant hydraulique. Les hydratesprinipaux sont dérits ainsi que l'in�uene de la température sur l'hydratation.1.3.1 Généralités sur l'hydratation d'un liant hydrauliqueLe prinipe de l'hydratation des iments a été avané par Le Châtelier en 1887. Ilonsiste en un méanisme de dissolution - préipitation. Lors de l'ajout d'eau au iment,les produits anhydres passent progressivement en solution. Ces produits sont plus solublesque les produits d'hydratation �naux, ils vont don sursaturer la solution et auser lapréipitation des hydrates. La onentration des espèes en solution va alors diminuer, equi va entraîner un nouveau passage en solution des onstituants anhydres. La inétiquede l'hydratation diminue ave l'aessibilité des phases anhydres au ours du durissement.L'hydratation est généralement inomplète.L'hydratation d'un iment se déompose en plusieurs phases qui sont dans l'ordre [54℄ :



46 Bibliographie� Période initiale (quelques minutes), orrespondant au premier e�et thermique. Cettepériode est assoiée à un important dégagement de haleur dû à la dissolution super-�ielle des anhydres. La solution est alors sursaturée par l'ettringite et les C-S-H.� Période dormante (environ 5 heures). Durant ette période, le pH diminue ainsi quela quantité d'ions Ca2+ en solution. Ces diminutions ralentissent la dissolution desonstituants. La solution est durant ette période sursaturée par la portlandite.� Période de prise. La préipitation de la portlandite onsomme les ions Ca2+ et OH−,aélérant la dissolution des anhydres.� Période de durissement, orrespondant au seond e�et thermique. Durant ette pé-riode intervient l'épuisement du gypse. L'ettringite réagit alors ave l'exès d'alumi-nates pour former du monosulfoaluminate.� Période de ralentissement (après 15 heures). Les grains de iment se reouvrent d'uneouhe d'hydrates de plus en plus épaisse, e qui va ralentir la di�usion de l'eau versl'interfae réationnelle.Ces di�érentes étapes sont liées au dégagement de haleur et sont résumées dans leshéma de la Fig. 1.2.

Fig. 1.2 � Courbe alorimétrique de l'hydratation du iment [54℄
1.3.2 Réations d'hydratation des prinipales phases du linker sulfoa-lumineuxLe linker sulfoalumineux est omposé prinipalement de yeelimite, de bélite et d'an-hydrite. Les réations d'hydratation de la yeelimite et de la bélite sont don présentées.1.3.2.1 Réations d'hydratation de la yeelimiteLes propriétés des iments sulfoalumineux sont liées à l'hydratation de la yeelimite [30℄.Hani et al. [76℄ ont étudié l'hydratation de la yeelimite en fontion des phases présentesdans le milieu et suseptibles de réagir ave elle.Système yeelimite et eau

C4A3S̄ + (x + 6)H → C4AS̄Hx + 2AH3 (1.3)



L'hydratation du iment sulfoalumineux 47Cette réation dure 72 heures à température ambiante (25�C). La valeur de x, quiorrespond au nombre de moléules d'eau de l'hydrate C4AS̄Hx a été déterminée par dif-fratométrie des rayons X sur poudre. L'hydrate C4AS̄Hx est en fait un mélange de troishydrates C4AS̄H10, C4AS̄H12 et C4AS̄H15 dont les angles de di�ration de la raie prini-pale (dhkl) sont 8,25, 8,92 et 10,34Angstrom.Système yeelimite, gypse et eau
2C4A3S̄ + 2CS̄H2 + (x + 40)H → C6AS̄3H32 + C4AS̄Hx + 4AH3 (1.4)

C4A3S̄ + 2CS̄H2 + 34H → C6AS̄3H32 + 2AH3 (1.5)La inétique d'hydratation de la yeelimite est plus importante lorsque du gypse estprésent. En e�et, alors que le temps de demi-réation orrespondant à l'équation (1.3) estde 29,6 heures, eux des équations (1.4) et (1.5) sont respetivement de 6,2 heures et de 6,6heures. L'avanement de es deux réations ((1.4) et (1.5)) est dé�nit ave une période lented'indution, typique du proessus de ristallisation. Cette période est due à la formationde petits nuléis.Les grains de C4A3S̄ ont été observés en mirosopie életronique. Lorsqu'ils sont enontat ave l'eau, ils produisent rapidement, par réation topohimique, un �lm �n deproduits hydratés à leur surfae. Ce �lm empêhe don la formation d'autres produitshydratés. Une fois que la ouhe mine en surfae est perée, l'hydratation s'aélère et lesproduits hydratés roissent sur les grains de yeelimite, perpendiulairement à la surfae dees grains.Le taux des réations d'hydratation et de ristallisation des produits hydratés augmentede zéro à un maximum puis diminue jusqu'à zéro. Pour es trois réations d'hydratation((1.3), (1.4) et (1.5)), la roissane des nuléis est tridimensionnelle, ave une nuléationinstantanée en surfae.Système yeelimite, gypse, haux et eau
C4A3S̄ + 8CS̄H2 + 6CH + 74H → 3C6AS̄3H32 (1.6)

C4A3S̄ + 8CS̄H2 + 24CH + 74H → 3C6AS̄3H32 + 18CH (1.7)Le temps de demi-réation de l'équation (1.6) est de 57 heures, alors que la réation(1.7) dure 6 heures. L'équation (1.6) se produira don lorsque la quantité de haux ne serapas su�sante pour que la réation orrespondant à l'équation (1.7) ait lieu. Après 6 heures,la réation stoppe, le gypse ayant été entièrement onsommé. Les phases alors présentesdans le matériau sont l'ettringite et les phases anhydres, yeelimite et haux, n'ayant pasréagies. Ces deux dernières phases réagissent ensemble dans un deuxième temps selon laréation
3C6AS̄3H32 + 3C4A3S̄ + 18CH + (12x − 114)H2O → 12C4AS̄Hx (1.8)La valeur de x, orrespondant aux moléules d'eau de l'hydrate C4AS̄Hx, est d'environ 12.Le omposé obtenu est don un monosulfoaluminate de alium hydraté.

C4A3S̄ + 0, 5CS̄H2 + 15/2CH + (3x − 7)H2O → 3C3A(CS̄)0,5(CH)0,5Hx (1.9)Le temps de demi-réation de l'équation (1.9) est de 10 minutes.



48 BibliographieLe produit obtenu se déompose à 347�C en phases amorphe et ristalline Ca(OH)2.Cette déomposition est détetable par di�ratométrie des rayons X sur poudre. Entre447�C et 527�C a lieu la déshydroxylation de Ca(OH)2. Cette réation est rapide quand xprend la valeur 15. Dans le système réel où la proportion de phase solide par rapport à l'eauest inférieure (0,4-0,5), les taux de réations sont di�érents. En e�et, dans l'étude de Haniet al. [76℄, l'eau a été introduite en exès pour permettre une hydratation totale. Le méa-nisme de réation qu'ils ont mis en avant est préservé. Cependant, les taux de réations dansun système réel peuvent être plus lents, des produits intermédiaires d'hydratation et desphases quaternaires d'hydrates plus faibles peuvent alors exister dans les systèmes hydratés.ConlusionLes résultats avanés par Hani et al. [76℄ permettent de onnaître la inétique desréations d'hydratation ave leurs temps de demi-réation. Ainsi, la réation de formationde l'ettringite à partir de la yeelimite et du gypse a un temps de demi-réation d'environ6 heures. Elle est don la plus rapide lorsque le système ne omporte pas de haux. Enprésene de haux 'est la réation d'hydratation ((1.8)) qui est la plus rapide ave untemps de demi-réation de 10 minutes, dans le as où le système omporte 38 moles d'eau.Dans les onditions réelles, e temps de demi-réation est plus élevé.1.3.2.2 Réations d'hydratation de la béliteLa bélite est une phase qui est présente dans le linker Portland. Dans le as du linkersulfoalumineux, l'hydratation va se produire de la même manière que dans les matériauxà base de Portland, selon la réation
C2S + 4, 2H → C1,7 − S − H3,9 + 0, 3CH (1.10)Cette hydratation sera plus lente que l'hydratation de la yeelimite et ne deviendrasigni�ative qu'après un temps long d'hydratation [101℄. Une faible quantité de bélite serahydratée après 7 jours d'hydratation. Après 28 jours, seulement 5 à 40% de la bélite serahydratée [82, 119, 126℄. Le taux d'hydratation de la bélite augmente généralement avel'augmentation de la quantité de sulfates dans le iment [126℄. La phase C-S-H formée parl'hydratation de la bélite est prinipalement responsable de la résistane à long terme despâtes de iment duries [101℄.1.3.3 Les hydrates prinipauxLes produits d'hydratation du iment sont lassés en groupes. Les inq prinipauxgroupes sont les suivants :� AFm (groupe ristallin) : Cx(A/F )yZ.Hn ave Z le sulfate (S̄), le arbonate (C) oule siliate (S) ;� AFt (groupe ristallin) : Cx(A/F )yZ3.Hn ;� Hydroxyde de alium ;� Hydrates d'aluminate de alium ;� Hydrates de siliate de alium (groupe ristallin).Les hydrates prinipaux des matériaux étudiés sont l'ettringite et la gibbsite. Ils sonttour à tour présentés ave leur formation, leurs propriétés et leur stabilité.



L'hydratation du iment sulfoalumineux 491.3.3.1 L'ettringiteStruture de l'ettringiteL'ettringite appartient au groupe AFt alors que le groupe AFm omprend le mono-sulfoaluminate. Sa struture ristalline fut établie par Banister en 1936 puis reti�ée parMoore et Taylor en 1970 [95℄. Elle est représentée sur la Fig. 1.3.

Fig. 1.3 � Struture du ristal d'ettringite [95℄ : (a) Une partie de la olonne, dans l'axede projetion (1120). Les symboles A et B représentent l'atome O d'une moléule H2O etles erles ave O représentent les atomes O des groupes OH. Les atomes Al et Ca sontindiqués par des erles noirs de petite taille et de plus grande taille. (b) Projetion selonle plan ab. Les polygones et les triangles représentent respetivement les olonnes et leshaînes.L'ettringite est omposée de 4 olonnes Ca6[Al(OH)6]224H2O
6+ orientées parallèle-ment à l'axe , entre les olonnes se trouve [SO4]32H2O

6− qui assure la neutralité de lastruture. Les olonnes sont en fait quasi-ylindriques, omposées d'otaèdres Al(OH)3−6disposés sur l'axe  et liés par des groupes de 3Ca2+. Chaque alium est otooordonnépar 4 moléules d'eau et 4 ions hydroxyles [53℄.Formation et morphologieLa formation de l'ettringite a lieu en deux étapes [52℄ : la formation et la nuléation. Saformation implique un proédé de solubilisation - préipitation. Elle dépend de la onen-tration en ions hydroxyles dans la solution ou de la onentration en ions alium de lasolution [28℄.Lorsque la solution est fortement sursaturée par la haux, de l'ettringite miroristallinese forme [28℄. Les ristaux formés sont �ns, prismatiques ou granulaires, ils se situent autourdes partiules d'aluminium, à l'intérieur de la solution poreuse [52℄. Dans e as, l'ettringitepeut provoquer de l'expansion [28℄.Lorsque la solution est faiblement sursaturée, l'ettringite est sous forme de grandsristaux [28℄ également dérits omme des aiguilles [52℄. Ils sont largement dispersés dansla solution poreuse et la solution interstitielle. Cette ondition est défavorable à l'apparitiond'expansion [28℄.L'ettringite est don l'un des prinipaux hydrates résultant de l'hydratation de la yeeli-



50 Bibliographiemite. Sa formation omplète lorsque la réation est dans les proportions stoehiométriques,équation (1.5), néessite un rapport eau sur solide (e/s) élevé [30℄. D'après Mehta, e rap-port a une in�uene sur la morphologie de l'ettringite dans les pâtes hydratées [94℄. Slenderva également dans e sens ar selon lui les ristaux d'ettringite se forment seulement dansles pâtes ave un rapport e/s vraiment élevé, 'est-à-dire su�sant pour que l'hydratationdu linker sulfoaluineux soit totale. Et lorsque le rapport e/s est faible, l'ettringite se formeen ristaux prismatiques ourts [94℄.Types d'ettringitePour le système Portland, quatre types d'ettringite ont été identi�és selon la façon dontelle est formée [108℄ :de formation primaire : Produit normal de l'hydratation des iments, elle se formepar réation du régulateur de prise (gypse, hémihydrate, anhydrite) ave l'aluminate tri-alique (C3A) des iments Portland.Les ristaux ont généralement un faiès aiulaire et sont répartis de manière homogènedans la pâte de iment. Ils résultent de la préipitation à partir de la solution interstitielle dubéton ou de la reristallisation de miroristaux d'ettringite et d'autres phases transitoiresformées à la surfae des grains de iment lors de leurs mises en ontat ave l'eau.Ce type d'ettringite est renontré dans les iments sulfoalumineux où elle onstituel'hydrate prinipal à l'origine de la prise et du durissement du matériau.de formation seondaire pouvant provoquer de l'expansion : Due à l'ation dessulfates apportés par le milieu extérieur ou due à un exès de sulfates internes. Dans eas l'ettringite se forme dans un matériau déjà duri, amenant l'apparition de ontrainteset don l'expansion du matériaux.de formation seondaire ne provoquant pas d'expansion : L'ettringite est for-mée par dissolution et reristallisation d'ettringite préexistante dans les bétons soumis à unenvironnement humide. Elle ristallise dans les espaes libres à partir de la solution intersti-tielle ou à faveur d'une perolation d'eau dans le matériau poreux ou �ssuré. Le proessusintervenant est elui du mûrissement d'Ostwald au ours duquel les petits ristaux onttendane à se développer a�n de diminuer leur énergie super�ielle. Elle ne possède pas dearatère expansif mais peut aompagner des phénomènes d'expansion.de formation di�érée, onséutive à une augmentation de température, pouvant pro-voquer ou non de l'expansion. L'augmentation de la température augmente la solubilité del'ettringite. Dans e as, si l'ettringite existe déjà dans le matériau, elle peut se déomposerpour se reristalliser lors de la diminution de la température. Cela peut également retarderla préipitation de l'ettringite, dans e as en préipitant par la suite dans un matériauduri, elle peut être à l'origine d'expansion.Stabilité de l'ettringiteLa desription des types d'ettringite fait apparaître que et hydrate peut être à l'ori-gine de l'expansion des matériaux. En e�et, ela va dépendre en partie de la stabilité del'ettringite selon son environnement.Cette stabilité va dépendre de deux fateurs prinipaux qui sont la température de ure



L'hydratation du iment sulfoalumineux 51ou la température dégagée par l'hydratation du matériau et les alalins présents dans lemilieu.Entre 5 et 20�C, l'ettringite va être la phase la plus stable thermodynamiquement deshydrates de sulfoaluminate de alium [25, 61, 65, 67℄. Lorsque la température augmente,le monosulfoaluminate devient au fur et à mesure de plus en plus stable au détrimentde l'ettringite [61, 67℄. À 80�C, le monosulfoaluminate est la phase la plus stable [65℄.Ainsi selon Clark [46℄, la quantité maximale d'ettringite est formée entre 40 et 60�C alorsque pour la phase AFm, e sera lorsque l'hydratation se déroulera entre 80 et 90�C. Enondition sèhe, l'ettringite est don stable jusqu'à 65�C [93℄. Cependant, en onditionhumide, ertaines études suggèrent que l'ettringite pure peut être stable jusqu'à 100�C [116℄.La présene d'alalins augmente le pH de la solution poreuse, e qui va favoriser laprésene de monosulfoaluminate plut�t que d'ettringite [123℄. En e�et, d'autres auteursont mis en évidene que l'augmentation de la quantité d'alalins retarde la formationde l'ettringite [36℄, en augmentant la solubilité de ette phase [50℄. Cei est en aordave la diminution de la haleur totale de la réation qui est observée lorsque la quantitéd'alalins est augmentée [47℄. L'ettringite oexiste ave le monosulfoaluminate à partir d'unpH de 11,6. Quand le pH diminue, le monosulfoaluminate disparaît et des hydrogarnets(C3AH6) apparaissent à pH 10,7. Pour un pH inférieur à 10, l'ettringite se déompose enhydrogarnets et en gypse [116℄. Les valeurs de pH auxquelles l'ettringite est stable di�èrentselon les auteurs. Ainsi, selon Shimada et al. [116℄, di�érents auteurs indiquent que ettephase est stable dans le domaine de pH de 10,6 à 13 alors que Shimada et al. [116℄ donnentune limite basse plus faible (10). Damidot et Glasser [51℄ donnent une limite haute dudomaine de pH qui varie entre 12,5 et 13,23 ave l'augmentation de la quantité de Na2O.Plus la quantité d'alalins en solution est importante, plus la température à laquellel'ettringite est onvertie en monosulfoaluminate est faible (à 30�C dans 0,2mol/l de NaOHet à 60�C dans 0,08mol/l de NaOH) [66℄.En onlusion, l'ettringite est la phase la plus stable dans le système CaO −CaSO4 −
H2O en ondition ambiante. Ainsi, le monosulfoaluminate est métastable à 25�C, il seonvertit en ettringite et en hydrogarnets [51, 116℄. L'augmentation de la températureet/ou du pH (obtenue par l'augmentation de la quantité d'alalins) du système augmentela solubilité de l'ettringite et diminue elle du monosulfoaluminate favorisant la onversiond'ettringite en monosulfoaluminate [116℄. La température ritique qui ontr�le la onversionréversible entre l'ettringite et le monosulfoaluminate est d'environ 70�C [116℄.Les ristaux d'ettringite sont également plus ou moins stables selon leur taille. Ene�et, les petits ristaux sont thermodynamiquement moins stables que les plus grands [25℄,[123℄. Cette di�érene de stabilité est attribuable à la plus grande aire surfaique des petitsristaux [123℄. Ceux-i vont don se reristalliser en plus grands ristaux [25℄, dans les videsou les �ssures existants dans le matériau [123℄.Cette instabilité de l'ettringite lors de l'augmentation de la température peut être àl'origine du phénomène de réation sulfatique interne qui est développé ii.Le phénomène de réation sulfatique interneLe phénomène de réation sulfatique interne, ouramment appelé formation di�éréed'ettringite, est renontré dans le as des matériaux à base de linker Portland. Il a donété étudié par de nombreux auteurs a�n de déterminer les méanismes d'hydratation àl'origine de e phénomène.En 2002, le groupe de travail RILEM s'est réuni et un onsensus a été trouvé sur ladé�nition et l'observation de e phénomène [113℄. Ainsi, la formation di�érée d'ettringite,



52 Bibliographienotée DEF en anglais, est une forme d'attaque sulfatique interne qui est induite par l'expo-sition du matériau à une température élevée. Il est don préférable d'appeler la formationdi�érée d'ettringite �attaque sulfatique interne induite par la température�. Ce phénomènea don lieu sans l'apport de sulfates de l'extérieur du matériau. La formation au jeune âgede l'ettringite dans un matériau dont la ure est à température ambiante est di�érée si lematériau est exposé à une température exessive pendant les premiers temps de la ure('est-à-dire à une température supérieure à 65�C). Cette température élevée peut être dueà la ure ou à la température qu'atteint le matériau pendant son hydratation ou les deux.Ce développement di�éré de l'ettringite peut, sous ertaines onditions, onduire à l'ex-pansion du béton. La probabilité que ela se produise est plus importante pour des imentshautement réatifs, prinipalement pour les iments ontenant une grande quantité d'ala-lins. Dans les bétons qui ont subi ette expansion, la formation d'ettringite au sein de lapâte de iment et aux interfaes entre la pâte de iment et les matériaux granulaires a lieulorsque le matériau est exposé à un environnement humide. La simple présene d'ettringitedans les �ssures ne peut pas être onsidérée omme un diagnosti. En e�et, les �ssuresausées par d'autres méanismes de dégradation peuvent également être remplies par del'ettringite.Les onditions néessaires pour que e phénomène se produise sont [113℄ :� Une augmentation exessive de la température soit pendant le gâhage du béton, soitpendant l'hydratation, soit lors de la ure humide du béton, omme dans le as desbétons préfabriqués.� La présene de sulfates, d'aluminates et d'alalins, provenant essentiellement du i-ment et dans une moindre mesure des aggrégats ou de l'eau de gâhage.� Un environnement humide, tous les as de désordres étant apparus sur des sitesexposés à l'eau, omme les traverses de hemin de fer, également au niveau deshevêtres.L'expansion attribuée à e phénomène a été en partiulier étudiée par Brunetaud etal. [39℄. Selon es auteurs, l'expansion est négligeable pour une valeur inférieure ou égale à0,04%. Une expansion à 700 jours supérieure à 0,2% est quant à elle onsidérée signi�ative.Ils ont estimé que les premières �ssures visibles en surfae du béton apparaissaient pourune expansion de 0,1%. Esadeillas et al. ont quant à eux estimé l'apparition de �ssuresvisibles à l'oeil, pour une expansion de mortiers d'environ 0,15% [59℄.1.3.3.2 La gibbsiteDesriptionLa gibbsite, Al(OH)3, est l'un des prinipaux polymorphes des hydroxydes d'alumi-nium. Chaque ion Al est lié à 6 hydroxyles et haque hydroxyle est lié à deux Al [129℄. Ellese retrouve sous forme de ristaux hexagonaux, agglomérés. Chaque ristal a un diamètrede 5µm. La roissane du ristal intervient par extension dans le plan de la ouhe et parempilement vertial de ses ouhes. Il en résulte la présene de di�érents hydroxyles liés,ayant di�érentes a�nités de protons et di�érentes densités de site.Formation à partir de l'alumineEn présene d'eau, les hydroxydes d'aluminium sont thermodynamiquement plus stables



L'hydratation du iment sulfoalumineux 53que l'alumine. En e�et, dans e as l'alumine se dissout, la solution devient supersaturéeet l'hydroxyde apparaît alors par préipitation.Deux méanismes [41℄ peuvent expliquer la formation d'Al(OH)3 à partir d'Al2O3γ :� L'hydratation de la surfae de l'alumine au travers de l'hydrolyse de surfae desliaisons Al − O.� La dissolution de l'alumine suivie de la préipitation.Deux polymorphes peuvent se former selon l'équation d'hydratation suivante [41℄ :
Al2O3 + 3H2O ⇀↽ 2Al(OH)3Le produit formé est alors la bayerite ou la gibbsite, selon les onditions environnementales.Du point de vue thermodynamique, la gibbsite est le polymorphe le plus stable. Ene�et, sa solubilité est plus faible que elle de la bayerite. Du point de vue du pH [41℄ :� À pH aide, la gibbsite est prédominante.� À pH neutre ou basique, la bayerite prédomine. E�etivement, à es pH le tauxde germination, qui peut être relié à l'apparition de l'aluminium en solution, estsupérieur à elui à plus faible pH. Le produit obtenu est alors la bayerite qui estfavorisée par la inétique de la réation.Les résultats expérimentaux et les aluls thermodynamiques divergent en deux points [41℄.La formation d'Al(OH)3 n'est pas détetée après l'hydratation à pH inférieur à 5 alors quel'alumine devrait être thermodynamiquement instable sur tout le pH. La formation pré-férentielle de la bayerite, le polymorphe le moins favorisé thermodynamiquement, peutseulement s'expliquer par la inétique de formation.La période dormante diminue ave l'augmentation de la température de ure. En e�et,les pis attribués à la yeelimite et au gypse en di�ratométrie des rayons X ont une intensitéqui diminue de plus en plus rapidement ave la température, indiquant leur onsommationdans les réations d'hydratation [131℄.DéshydratationLa déshydratation de la gibbsite est un proédé réversible. Il a été suivi par analysesthermiques, Fig.1.4.

Fig. 1.4 � Courbes d'analyses thermiques de la gibbsite [129℄



54 BibliographieLes di�érentes étapes observées sont les suivantes [129℄ :� Entre 20 et 210�C, perte de l'eau libre.� Entre 210 et 295�C, pi endothermique et perte de masse de 23%, assoiés au départde deux moléules d'eau du ristal.� À environ 340�C, pi exothermique pouvant orrespondre à la formation de boehmite.� Jusqu'à 530�C, le proédé de perte d'eau ontinue mais de manière beauoup plusfaible. A 530�C, toute l'eau du ristal est perdue et le proédé de perte de poidss'arrête presque.� À environ 550�C, pi exothermique pouvant indiquer la transformation de la phaseen alumine.StabilitéCertains oxydes et les hydroxydes d'aluminium peuvent se dissoudre en milieu aideou alalin. La dissolution dépend du temps d'équilibre et du pH [129℄. La onentration del'aluminium dissous (en mol/l) peut s'exprimer omme
[Aldis]tot = −

∫ t

0
γH(pH)dtoù γH(pH) est le taux de dissolution en mol/s. Le produit de solubilité de la gibbsiteest de 8,79 à 25�C.1.3.4 Hydratation du mélange linker sulfoalumineux - gypseDans un premier temps, les méanismes d'hydratation de es mélanges sont indiqués telsqu'ils sont présentés dans la littérature. Par la suite, l'évolution de la haleur d'hydratationest présentée. En�n, l'impat de la température sur ette hydratation est présenté.1.3.4.1 Méanisme d'hydratationLe méanisme d'hydratation du iment sulfoalumineux a été étudié par Zhang et Glasser[131℄. Leurs onlusions sont résumées dans e paragraphe.Ces auteurs se sont intéressés à l'hydratation du iment sulfoalumineux dans les pre-mières 24 heures de son hydratation. Le iment qu'ils ont étudié est un mélange de 83%d'un linker nommé linker LG et de 17% de gypse. Sa omposition élémentaire est indiquéedans le Tab.1.13.Composé SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO SO3 T iO2 PertePourentage 8,08 24,56 3,62 41,1 2,86 14,5 1,50 3,15Tab. 1.13 � Ciment omposé de 83% de linker LG et de 17% de gypse, utilisé par Zhanget Glasser [131℄Cette étude a été menée sur des pâtes de iment mises en ÷uvre à température am-biante ave un rapport e/c de 0,44. Les tehniques de aratérisation qui ont été utiliséespour le suivi de l'hydratation sont la alorimétrie, la di�ratométrie des rayons X, la miro-sopie életronique à balayage et les mesures de porosité au merure. Ave es tehniques,ils ont suivi l'apparition des di�érentes phases au ours des premières heures d'hydratation.



L'hydratation du iment sulfoalumineux 55Quand l'hydratation ommene, la yeelimite est présente sous forme de ristallites dediamètre de l'ordre du miromètre omprenant une matrie de �ns grains de la phasemineure bélite-ferrite. La réativité des omposés du iment sulfoalumineux est dans l'ordredéroissant : la yeelimite, la bélite, la ferrite. Dans les premiers temps, l'ettringite ristalliseet l'eau liquide est enore abondante. La nuléation de l'ettringite a lieu sur les grains delinker et non sur le gypse. Les ristaux d'ettringite roissent rapidement pour former unsquelette. Cette étape est assoiée à une perte de plastiité physique de la pâte et à uneaugmentation de l'isolement de l'eau restante dans les avités irrégulières du squelette, del'ordre du miromètre. Ainsi après 3 heures, l'ettringite est sous forme de ristaux de 3 à5 µm de longueur.Après 6 heures, les partiules d'ettringite fusionnent et se joignent à la pâte de iment.D'aprés la di�ratométrie des rayons X, des hydrates d'alumine (AH3) sont présents sousforme de gel. Cei est di�ile à visualiser en mirosopie életronique à balayage. En e�et,es hydrates ont un faible oe�ient de rétrodi�usion. De même la qualité des images estdégradée par la présene de porosité ouverte durant les premières heures d'hydratation.Après 8 heures, des produits de morphologies amorphes remplissent les vides entreles ristaux d'ettringite. Le produit obtenu est don un mélange d'ettringite, d'hydratesd'alumine (AH3), de phases de type AFm et de siliates de alium hydratés (C-S-H). Cemélange ontribue à densi�er la pâte et augmenter la résistane de elle-i en in�ltrant eten remplissant le squelette d'ettringite initialement formé. Les siliates de alium hydratésse forment loin de la bélite e qui d'après Zhang et Glasser [131℄ est probablement dû autransport des ions et à la préipitation de es phases à partir de la phase aqueuse. Les ionsaluminium et siliium restent relativement immobiles.Le squelette d'ettringite formé est rempli par un mélange d'ettringite, de siliates de al-ium hydratés (C-S-H), de monosulfoaluminate de alium et d'hydrates d'alumine (AH3,initialement du gel remplaé après 12 à 24 heures par de la gibbsite). Deux sortes de pâtesont observées : poreuse, partiellement remplie ave de l'ettringite aiulaire ou prismatiqueet dense, remplie ave un mélange d'ettringite et de produits olloïdaux. La di�usion et letransport à travers la solution sont lents, l'attaque direte sur les grains de linker devientau fur et à mesure le mode dominant d'hydratation [131℄.Le shéma de la Fig.1.5 résume la situation lorsque l'hydratation ommene puis quandla première période d'hydratation est terminée.
Fig. 1.5 � Hydratation d'un grain typique de linker CSA (a) quand l'hydratation om-mene, (b) à la �n de la première période d'hydratation [131℄



56 BibliographieLe shéma de la Fig.1.6 résume le proessus d'hydratation de la pâte de iment sulfoa-lumineux.

Fig. 1.6 � Shéma du proessus d'hydratation du iment CSA à 25�C [131℄Comme indiqué préédemment, l'étude de Zhang et de Glasser [131℄ sur l'hydratationd'un iment sulfoalumineux a été menée sur un système dont le rapport e/c est de 0,44.Dans le as de leur système, l'hydratation totale orrespond à un rapport e/c de 0,45 à 0,50dépendant du méanisme d'hydratation onsidéré. Ils sont don dans un régime dé�itaireen eau où l'hydratation esse avant que le linker ne puisse être onsommé entièrement.1.3.4.2 Comportement alorimétrique du iment sulfoalumineux : évolutionde la haleur d'hydratationLes variations de haleur dégagée au ours de l'hydratation du iment sulfoalumineuxont été suivies et dérites par Zhang et Glasser [131℄, voir Fig. 1.7.
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Fig. 1.7 � Évolution de la haleur d'hydratation dans les 24 premières heures pour unepâte de iment omposée de 83% de linker LG et 17% de gypse, ave un rapport e/c de0,44 onservée à 25�C [131℄Dans les premières heures, une diminution rapide de la haleur est observée (numéro 1de la Fig. 1.7). Elle est assoiée à la réation rapide des �nes de linker et à la ouheprotetrie d'hydrates reouvrant les surfaes du linker. Par la suite, une diminution dehaleur entre 2 et 4 heures à 25�C est observée (après le numéro 2 de la Fig. 1.7). Elleorrespond à une période de réation lente. Entre 4 et 8 heures, la haleur dégagée diminue(après les numéros 3 et 4 de la Fig. 1.7). Cei s'explique par un épuisement double del'aluminate tétraalique anhydre et de l'eau disponible, assoiée à une rigidi�ation dela matrie imentaire. Ainsi, à 20 heures, le matériau ne dégage pratiquement plus dehaleur (numéro 5 de la Fig. 1.7). En e�et, après 12 heures, le taux d'hydratation ralentit.L'évolution importante de la haleur est don observée entre 2 et 12 heures.1.3.5 E�et de la température sur l'hydratationL'in�uene d'un éhau�ement sur l'hydratation de pâte de iment sulfoalumineux a étéexaminée par Ogawa et Roy [103℄ à l'aide d'analyses thermiques ouplées à des aratéri-sations par di�ratométrie des rayons X. Ils ont étudié l'in�uene des onditions de ure(température et durée) sur les hydrates formés. Pour es travaux, la ure a été réalisée à27�C et 60�C et elle a duré une demi-journée et 7 jours.Alors que l'ettringite, visible dans les premières heures de l'hydratation du matériau à27�C, orrespond à de petits ristaux (environ 1µm) de formes irrégulières, formés le longdes partiules de yeelimite, pour des ures de la même durée, mais à des températures de 45et 60�C, l'ettringite qui est observée est sous forme d'aiguilles. En e�et, la inétique d'hy-dratation est plus importante pour un matériau dont la ure se déroule à une températureplus élevée.Les ourbes d'analyses thermiques di�érentielles qui ont été réalisées sur les éhantillonsdont la ure s'est déroulée à 27 et à 60�C sont omparées sur la Fig. 1.8.
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Fig. 1.8 � Courbes d'analyses thermiques di�érentielles réalisées sur des éhantillons de
C4A3S̄ hydratés [103℄Les ourbes obtenues sont prohes. Dans les premiers temps (<1jour), le prinipal pide déshydratation de l'ettringite est observé à 110�C et les deux pis de déshydratationdu gypse sont observés, à une température inférieure 150�C [103℄. À 7 jours, les analysesthermiques montrent une augmentation de l'aire du pi d'ettringite et une diminution despis de déshydratation du gypse. Deux autres pis apparaissent, un à 160�C et un prohede 250�C, la di�ratométrie des rayons X permet de les identi�er. Il s'agit du départ demoléules d'eau liées à l'ettringite ave di�érentes énergies de liaison.Zhang et Glasser [131℄ ont également étudié l'in�uene de la température de ure surl'hydratation de es systèmes, selon les formulations dérites dans le paragraphe 1.3.4.1.Ils ont omparé l'hydratation de es systèmes pendant les 24 premières heures, lors deures à 25�C, 55�C et 85�C. Ils ont véri�é l'augmentation de la inétique d'hydratationave l'augmentation de la température en omparant l'avanement de la onsommationdes phases initiales. Cette évolution est représentée sur la Fig. 1.9.
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Fig. 1.9 � Évolution de l'intensité des raies prinipales de yeelimite, de gypse, d'ettringiteet de monosulfoaluminate, obtenue par di�ratométrie des rayons X, à 25�C en haut àgauhe, à 55�C en haut à droite et à 85�C en bas [131℄Ils ont également mis en avant que la température de ure in�ue sur la struture po-reuse du matériau. Trois types de pores peuvent être observés dans les pâtes de iment,sans prendre en ompte les pores dus à des bulles d'air. Le premier type orrespond auxpores larges, qui initialement étaient remplis d'eau. Le deuxième type orrespond aux poresétroits entre les vides et les ristaux d'ettringite. Le troisième type orrespond aux pores detoute petite taille formés par des produits ressemblant à du gel et qui remplissent partiel-lement les vides entre les ristaux d'ettringite. Ave l'augmentation de la température, levolume total des pores reste sensiblement le même, ependant plus la température est im-portante, plus les pores sont de type 1. La distribution des volumes de pores est représentéesur la Fig. 1.10.
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Fig. 1.10 � Distribution des tailles de pores umulés pour des pâtes (e/c de 0,44) ave desures de 24 heures à 25, 55 et 85�C. Le degré d'hydratation (%) a été estimé par Zhang etGlasser et indiqué le long des ourbes [131℄1.3.6 ConlusionL'hydratation a été dérite préisémment pour un mélange linker sulfoalumineux -gypse orrespondant à 83% de linker et 17% de gypse. Cependant, lors d'ajout de gypseplus important, l'hydratation n'a pas été dérite. Étant donné que l'expansion de es ma-tériaux se produit dans des matériaux ontenant des proportions de gypse importante,elle-i reste peu étudiée et expliquée.1.4 Propriétés et appliations du iment sulfoalumineuxLes propriétés des iments sulfoalumineux ont été étudiées dans la littérature. Lesrésultats qui ont été présentés portent sur les variations volumiques de es matériaux. Ilsportent également sur les propriétés méaniques. Les résultats obtenus sur la durabilité dees matériaux sont indiqués. En�n, les propriétés qui sont à l'étude sont présentées.1.4.1 Variations volumiques d'un iment sulfoalumineuxLors de l'hydratation et de la ure, le iment hange de volume. Ce hangement peuts'avérer ritique sous ertaines onditions. Si e hangement de volume est négatif, on parlede retrait, à l'inverse, lorsqu'il est positif on parle d'expansion [23℄.1.4.1.1 RetraitTrois phénomènes de retrait sont visibles sur béton.Le retrait thermique [110℄Son origine provient du dégagement de haleur lors des réations d'hydratation. Il peutprovoquer des �ssurations de peau par retrait empêhé, selon l'épaisseur du matériau. Ene�et, au delà d'une ertaine épaisseur du matériau, des gradients thermiques apparaissententre la peau et le ÷ur, ave une température plus importante en ÷ur. Ces gradientsthermiques engendrent don des gradients de ontrainte.



Propriétés et appliations du iment sulfoalumineux 61Le retrait endogène [33, 110, 99℄Ce retrait est dû à l'hydratation du iment. A�n de l'étudier, le matériau doit êtreisolé de l'environnement pour éviter tout éhange hydrique ave elui-i. Il se déomposeen trois phénomènes :� La ontration de Le Chatelier, avant la prise, qui réside dans le fait que le volumeabsolu des hydrates formés est inférieur à la somme des volumes absolus initiaux desmatériaux ('est-à-dire du iment anhydre et de l'eau).� Le retrait d'autodessiation, après la prise, qui intervient au bout d'un ertain tempsd'hydratation. En e�et, la ontration de Le Chatelier provoque des tensions apil-laires des membranes à l'interfae liquide/solide. Ce phénomène s'appelle l'autodes-siation et se traduit physiquement par une baisse de l'humidité relative interne dumatériau, à l'origine d'un retrait global du matériau.� Le gon�ement himique, qui reste mal expliqué. Il est visible dans ertains matériauxoù malgré la présene des deux retraits préédents, le matériau onservé en milieusellé présente du gon�ement.Le retrait de dessiation [110℄ [99℄Il est dû aux gradients hydriques dans le matériau et a lieu lorsque l'humidité relativedu béton est supérieure à elle de l'air environnant. Dans e as, le matériau a une teneuren eau plus faible sur les bords du fait du séhage et se ontrate.La taille de l'éprouvette a don de l'importane puisque la inétique de perte d'eau dé-pend de l'éhantillon. De e fait, la variation d'humidité entraîne un gradient de ontraintespouvant onduire à de la �ssuration de peau. En e�et, les ontraintes génèrent dans le ma-tériau de la tration en peau et de la ompression en oeur.1.4.1.2 ExpansionAprès une présentation suinte des méanismes d'expansion pouvant être renontrésdans les matériaux imentaires, les méanismes d'expansion assoiés à la formation d'et-tringite sont présentés, et hydrate étant l'hydrate prinipal des matériaux sulfoalumineux.Les méanismes d'expansionLes méanismes d'expansion peuvent varier d'un auteur à l'autre, voii eux renontrésle plus fréquemment [23, 101, 108℄ :� L'expansion due à la formation topohimique des produits de réation.Le prinipe est que la vitesse de dissolution des anhydres est inférieure à elle deristallisation des produits d'hydratation. Ces derniers se forment don à la surfaedes phases anhydres.� L'expansion due à la pression de ristallisation. Elle provient d'une roissaneorientée et anisotrope des produits d'hydratation. En e�et, lorsque l'ettringite seforme par réation topohimique à l'interfae entre la phase anhydre et l'hydrate,les ristaux produits grandissent perpendiulairement à l'interfae solide/liquide dedépart. Cette roissane est également assoiée à une augmentation de la porosité.L'expansion externe peut avoir lieu sans apport d'eau environnante.� La théorie olloïdale du gon�ement. Les partiules olloïdales d'ettringite, desurfae spéi�que très élevée et hargées négativement, attirent les moléules d'eau



62 Bibliographiepolaires qui les entourent. La répulsion életrostatique provoque le gon�ement. Lephénomène s'aompagne d'une très forte absorption d'eau. La formation de l'et-tringite suit un proessus de dissolution/préipitation dans un espae on�né, enprésene de haux.� L'expansion due à la pression osmotique. Le produit d'hydratation forme unemembrane semi-perméable autour des grains anhydres, elle-i gène la migration desions entre le liquide en ontat immédiat ave la surfae et la solution. La di�érenede onentration des deux �tés de la membrane génère une di�érene de pressionosmotique, e qui peut produire alternativement des e�orts internes et �nalementune augmentation du volume externe de la pâte.Nomenlature et méanisme de gon�ement assoiés à la formation d'ettrin-giteL'expansion assoiée à la formation d'ettringite n'est pas due à son eau liée, ni à lavariation volumique de sa réation de formation (ette variation étant négative) [55℄. Cephénomène de gon�ement intervient à partir d'un ertain temps de réation. Ce gon�ementvolumique est onstant même en présene de ontrainte uniaxiale et dépend des onsti-tuants en présene. Pour expliquer e phénomène, plusieurs théories ont été proposées [55℄.Selon Ish-Shalem et Bentur, l'expansion latérale ompense la rédution d'expansion axiale.Le gon�ement ettringitique peut être obtenu en mettant en jeu diverses réations abou-tissant à la formation d'ettringite. Le degré d'expansion varie, selon les as, de 10 à 500%,e as extrême étant obtenu par Alunno Rossetti et al. [55℄ par onversion du monosulfoa-luminate de alium en ettringite en présene de gypse. Dans la plupart des études, on autilisé omme système gon�ant un mélange de sulfoaluminate de alium synthétique, dehaux et de gypse selon les proportions stoehiométriques réationnelles. Ce système, quidonne des degrés d'expansion linéaire de l'ordre de 10%, est à la base des iments expansifsles plus utilisés.L'expansion dépend en grande partie des onditions spéi�ques dans lesquelles l'ettrin-gite se forme [28℄, elle peut s'expliquer par plusieurs méanismes [108℄ :� L'expansion peut être provoquée par la roissane des aiguilles d'ettrin-gite.Lorsque la phase aqueuse est très fortement sursaturée par la dissolution du gypse, dela haux et du sulfoaluminate anhydre, tous trois très solubles, l'ettringite se formepar réation topohimique. Les aiguilles grandissent autour des grains, perpendiu-lairement à l'interfae solide/liquide.Dans le as où l'ettringite se forme hors équilibre, il apparaît une pression de ristal-lisation sur les faes de roissane. Cette pression, qui explique l'expansion due à laristallisation, est dé�nie par l'équation :
p =

RT

Vs
log

C

Csoù p est la pression de ristallisation, C est la onentration de l'ettringite dans lasolution, Cs est la onentration de la solution à saturation, Vs est le volume molairede l'ettringite, R est la onstante universelle des gaz parfaits et T est la température.Cette pression dépend don du taux de sursaturation de la solution.



Propriétés et appliations du iment sulfoalumineux 63� L'expansion peut également s'expliquer par la théorie olloïdale.Les partiules d'ettringite ont une taille de l'ordre du miromètre et don une sur-fae spéi�que très élevée. Elles sont également hargées négativement et attirent lesmoléules d'eau polaires qui les entourent. La répulsion életrostatique provoque legon�ement du �gel� d'ettringite.D'après Beretka et al. [30℄, le phénomène d'expansion est in�uené par la ompositionhimique et par la �nesse du iment, par le rapport eau/solide (e/s), par le temps de ure,par la température et par l'humidité. Le type et la taille des granulats peuvent égalementjouer un r�le important.Les iments expansifs sont basés sur la formation d'ettringite. Néanmoins elle-i neproduit pas systématiquement de l'expansion. Elle produit de l'expansion seulement dansles onditions suivantes [101℄ :� Si elle se forme lorsque la pâte a atteint une ertaine rigidité et une apaité àtransférer les e�orts d'expansion provenant de la formation d'ettringite.� Si elle est formée par une réation topohimique, elle est apable de produire desontraintes néessaires à son expansion. D'après des études mirosopiques, l'ettrin-gite doit se former en surfae de la phase aluminium anhydre et avoir une roissaneorientée pour qu'il y ait de l'expansion. Dans le as où elle est formée dans l'es-pae intergrains, elle ne provoque pas d'expansion, elle ontribue au ontraire auxpropriétés méaniques de la pâte durie.La onentration en hydroxyde de alium dans la phase liquide a une in�uene surl'ettringite et don sur l'expansion :� À forte onentration, l'ettringite préipite préférentiellement à la surfae de laphase aluminium. En e�et, les ions aluminates ne peuvent pas migrer rapidementde la phase servant de soure d'Al3+.� À faible onentration, les ions Al(OH)4− peuvent migrer plus librement et donl'ettringite peut préipiter sans générer de ontraintes. C'est le as des imentssulfobélitiques.Pour les mélanges à base de linker sulfoalumineux et de gypse, l'expansion dépend éga-lement du rapport S̄/A (sulfates/aluminates) [101℄. Une étude de Sudoh et al. de 1980 [119℄a montré que l'expansion n'a lieu que si e rapport est supérieur à 1,9.L'expansion a lieu seulement après qu'une quantité ritique d'ettringite ait été pro-duite [101℄. Cette quantité ritique augmente ave le rapport eau/iment initial. Il a étémontré par Ogawa et Roy [103℄ que la préipitation de l'ettringite à la surfae des grainsde yeelimite ause une augmentation du volume e�etif de es partiules. En e�et, lorsqueles partiules expansives rentrent en ontat et exerent une pression sur les autres, il ya réation d'une expansion externe. Ce méanisme dérit par Ogawa et Roy est le sui-vant. Dans les premiers temps, l'ettringite est orientée de manière irrégulière. Elle devientensuite arrangée radialement autour des grains de yeelimite. Cei est onsidéré omme lepremier point important ausant l'expansion, et état orrespondant à la période d'indu-tion de l'expansion, durant laquelle le degré de réation augmente mais il ne résulte pasd'expansion. Le troisième jour, l'expansion a juste ommené [103℄.Le shéma de la Fig. 1.11 dérit le proédé d'expansion.
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Fig. 1.11 � Shéma représentant le proédé d'expansion [103℄D'après Odler [101℄, un apport d'eau de l'environnement n'est pas essentiel pour quel'expansion ait lieu, mais elle augmente son ampleur.1.4.2 Propriétés méaniques des matériaux à base de linker sulfoalu-mineuxLes di�érents hydrates du iment sulfoalumineux ontribuent à ses propriétés méa-niques.La ferrite (C4AF ) et l'aluminate trialique (C3A), dans le linker sulfoalumineux,génèrent des produits d'hydratation qui donnent une ontribution faible à la résistaneméanique et interfèrent ave l'ettringite en favorisant sa transformation en monosulfoalu-minate aux âges élevés [30℄.La bélite (C2S) génère des siliates de alium hydratés (C-S-H) et ontribue don àla résistane du iment à âge moyen et élevé. Elle ontribue également à la durabilité desiments hydratés [30℄.La yeelimite (C4A3S̄) s'hydrate rapidement au jeune âge. Le squelette d'ettringite quiest alors formé ontribue à la résistane en ompression du matériau au jeune âge. Unetrop faible quantité de C4A3S̄ dans le iment sulfoalumineux peut don réduire la onen-tration d'ettringite dans les produits d'hydratation sous un niveau ritique qui réduirait larésistane méanique du système [30℄.



Propriétés et appliations du iment sulfoalumineux 65Selon Zhang et Glasser [130℄, les bétons sulfoalumineux ont une résistane en ompres-sion qui dépend de la �nesse du iment, de sa quantité, du rapport eau/iment et de laure. Cette résistane est importante au jeune âge [68, 121, 130℄. Elle ontinue à augmenterentre 28 jours et 2 ans. Le développement ontinu de la résistane peut s'expliquer par lainétique d'hydratation lente de la bélite [107℄.Des études ont été réalisées sur des matériaux di�érents dont les ompositions deslinkers en pourentage sont indiquées dans le Tab. 1.14.Composés Glasser, 2001 [68℄ Wang, 1994 [128℄ Mehta, 1980 [94℄
SiO2 8,08 6-12
Al2O3 24,56 25-30
Fe2O3 3,62 5-12
CaO 41,10 43-46
MgO 2,86
SO3 14,50 5-10
T iO2 1,50Perte au feu 3,15

C4A3S̄ 35-55 55
C2S 15-35 27

C4AF 15-30 4
CS̄ 5Tab. 1.14 � Compositions himiques et minéralogiques des linkers utilisés par les di�érentsauteursLes propriétés obtenues sur es matériaux sont indiquées dans le Tab. 1.15 (les résis-tanes sont mesurées sur mortier).Auteurs Âge Glasser [68℄ Wang [128℄ Mehta [94℄e/ 0,43 0,4Gypse (%) 18 20(anhydrite)Résistanes en 3h 29,4ompression 1 jour 44,2 35-50 49,0(MPa) 3 jours 53,9 50-7028 jours 82,5Résistanes à la 1 jour 7,6 6,5-7,5�exion (MPa) 3 jours 7,5 7,5-8,5Tab. 1.15 � Propriétés des di�érents matériaux selon les auteursLes propriétés méaniques au jeune âge sont élevées pour l'ensemble des ompositionsétudiées par les di�érents auteurs.Le développement de la résistane pour les bétons sulfoalumineux est plus rapide queelui des bétons Portland jusqu'à 28 jours, voir la Fig. 1.12 [12, 107℄.
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Fig. 1.12 � Développement de la résistane en ompression de béton SAC (iment sulfoa-lumineux) et FAC (iment ferroalumineux) à 20�C en pourentage de la résistane à 28jours. Les données sur les bétons à base de linker d'aluminate de alium et à base delinker Portland sont indiquées pour omparaison [107℄Les études menées ont permis ertaines observations sur des propriétés de es matériaux.� D'après Beretka et al. [30℄, la résistane élevée au jeune âge des bétons sulfoalumi-neux est due aux grands ristaux d'ettringite non expansifs.� Selon Pera et Ambroise [104℄, la présene ou non d'hydroxyde de alium permetd'obtenir des bétons ave des propriétés di�érentes. Dans le as où il n'y a pas d'hy-droxyde de alium présent, les bétons sont non-expansifs ave une haute résistaneau jeune âge (40MPa après 6h) et une maniabilité maintenue pendant 60min. Dansle as où de l'hydroxyde de alium est présent, les bétons sont expansifs.� Les résultats de Wand et Su [128℄ montrent que leurs propriétés méaniques peuventatteindre 100MPa pour un béton dont la ure a été réalisée dans l'eau pendant 5 à10 ans.L'e�et du milieu de ure sur les résistanes des bétons di�ère selon les auteurs. Mehta[94℄ observe que le type de ure n'a pas d'impat sur les propriétés méaniques. Au ontraire,Quillin [107℄ observe de meilleures propriétés méaniques au jeune âge pour les bétons aveune ure à l'air, puis à partir de 28 jours de meilleures propriétés méaniques lors d'uneure à l'eau.1.4.3 DurabilitéPlusieurs aspets de la durabilité des matériaux à base de linker sulfoalumineux ontété étudiés par di�érents auteurs : la perméabilité du matériau, l'évolution des matériauxdans une atmosphère rihe en CO2, le pH du matériau, son omportement vis-à-vis de laorrosion et du gel.1.4.3.1 PerméabilitéD'après Wang et Su [128℄, les matériaux sulfoalumineux ont une perméabilité faible arla pâte de iment durie est dense. Cette perméabilité est 2 à 3 fois inférieure à elle dubéton fabriqué à partir de iment Portland et ayant la même gamme de résistane.



Propriétés et appliations du iment sulfoalumineux 671.4.3.2 Atmosphère rihe en CO2Zhou et Glasser [133℄ et Beretka el al. [27℄ ont étudié l'évolution des matériaux à basede CSA dans une atmosphère rihe en CO2.Selon Beretka et al. [27℄, une perte de résistane en ompression des bétons à base deCSA est visible lorsque eux-i sont onservés pendant une période de 6 mois à 1 an enonditions ambiantes. Cette diminution de résistane omprise entre 35 et 70% est selon euxdue à la faible résistane de l'ettringite aux attaques de CO2. Les produits de arbonatationde l'ettringite sont la alite ou l'aragonite, le gypse et le gel d'alumine.Zhou et Glasser [133℄ ont étudié les e�ets de l'exposition à une atmosphère humide riheen CO2 sur l'ettringite synthétique. Leur étude montre que les surfaes des amas d'ettringitese déomposent alors en un mélange de arbonate de alium, de gypse, d'hémihydrate, degel d'alumine et d'eau. À l'intérieur des amas, il y a une phase AFm.1.4.3.3 pH de la solution interstitielleAnda et Glasser [15℄ ont étudié la omposition des �uides poreux de pâtes de imentsulfoalumineux. Plusieurs rapports eau/iment ont été étudiés : 0,5, 0,6 et 0,7. La ompo-sition du iment sulfoalumineux utilisé, indiquée dans le Tab. 1.16, a été déterminée pardi�ratométrie des rayons X sur poudre.Composé Na2O K2O CaO Al2O3 Fe2O3 SiO2 MgO SO3Pourentage 0,095 0,295 41,15 37,44 2,30 4,86 1,58 9,52Tab. 1.16 � Composition du linker étudié par Anda et Glasser [15℄Les éprouvettes ont été démoulées après 12h. Le stokage a été réalisé à 20�C et à unehumidité relative de 98 à 100%. Les pH ont été mesurés sur la pâte de iment ave lerapport eau/iment de 0,8 entre 1 et 60 jours. Les pH sont mesurés sur la solution de �uideporeux. Cette solution a été olletée à l'aide d'une presse hydraulique. Elle a été obtenueuniquement pour le mortier ave un rapport e/c de 0,8. La solution est �ltrée sur �ltre de0,45µm. Le pH est mesuré par pHmètre (le �uide poreux est alors dilué) et par méthodede titration aide-base.Les résultats obtenus sont une diminution du pH entre 1 et 60 jours de 13,1 à 12,9.Le pH est maintenu élevé par les alalins. Le dégagement d'alalins durant l'hydratationdu linker s'est produit rapidement au jeune âge. L'impat du gypse ajouté sur la himiedu �uide poreux semble léger.Ils observent une onentration en ions hlorures importante dans le �uide poreux. Leshlorures sont sûrement dérivés du ombustible et des matières premières utilisés pour lafabriation. Ils peuvent avoir une impliation sur la passivation de l'aier inorporé, bienque le rapport liquide poreux OH/Cl soit élevé, bien au dessus des limites généralementadmises pour la passivation.Zhang et Glasser [130℄ sont en aord ave Anda et Glasser [15℄. Selon eux, le bétonsufoalumineux de alium est alalin ave un pH inférieur à elui du Portland. Cependant,ils donnent une valeur inférieure omprise entre 11 à 12. D'après Pera et Ambroise [104℄ etTangto et Yan [121℄, l'alalinité de la solution poreuse, de la matrie de imentation, estfaible. Néanmoins, selon Zhang et Glasser [130℄, elle-i est su�sante pour protéger l'aier.



68 Bibliographie1.4.3.4 CorrosionWang et Su [128℄ ont étudié la orrosion des armatures en présene de iment sulfoalu-mineux. Selon eux, ompte tenu de son alalinité et de sa mirostruture dense, e imentprotège les armatures de la orrosion.De plus, ils ont observé que la orrosion éventuelle, visible dans les premiers temps, neprogresse pas ave le temps. Cei a été véri�é sur une période de 10 ans et a été attribuéà la diminution des quantités d'air et d'eau [128℄.1.4.3.5 GelD'après Wang et Su [128℄, es matériaux sont très résistants au gel. Leurs propriétésméaniques au jeune âge sont 5 à 8 fois supérieures à elle d'un Portland lors d'une uti-lisation entre 0 et 10�C. Ils peuvent être utilisés à des températures inférieures à -20�C siune petite quantité d'agent antigel est ajoutée. Le gel du béton dans les premiers tempsn'in�uene pas l'augmentation de la résistane. En e�et, la perte de résistane après 200yles de gel/dégel est négligeable.1.4.3.6 ConlusionLes propriétés de durabilité présentées dans la littérature sont intéressantes. En e�et,e matériau est résistant vis-à-vis du gel et de la orrosion. Il est également peu perméableet a un pH faiblement alalin.1.4.4 Appliations étudiéesLe développement du iment sulfoalumineux apporte selon Glasser et Zhang [68℄ denouvelles solutions tehniques dans di�érents domaines. Ce matériau présente une bonnedurabilité dans un environnement sulfaté, e qui lui permet d'être immunisé à l'attaque sul-fatique de l'eau de mer [68℄. Il se aratérise également par une bonne aptitude à résisterau feu [104℄. En�n, il o�re la possibilité de valoriser de nombreux sous-produits indus-triels [104℄.Tangto et al. [121℄ ont étudié des iments sulfoalumineux et ont mis en évidene lapossibilité d'obtenir un mortier auto-plaçant, un iment expansif ou un iment préontraint.Les di�érentes propriétés de es iments sont indiquées dans le Tab. 1.17.Résistane en ompression (MPa) Expansion Autoontrainte12h 1jour 3jours 28jours linéaire*(%) à 28j (MPa)Ciment ave unerésistane élevée aujeune âge 35-50 40-55 45-68 52-76 <0,5 -Ciment expansif - 28-40 - 45-60 <1 -Ciment pré-ontraint - 28-40 - 45-60 0,8-1,5 4,0-7,0* L'expansion a été mesurée sur des mortiers après 28 jours d'hydratation.Tab. 1.17 � Propriétés de di�érents iments sulfoalumineux [121℄Les aiers dans les matériaux à base de linker sulfoalumineux semblent résistants à laorrosion. En e�et, eux-i sont résistants à l'eau de mer, aux hlorures (NaCl, MgCl2),



Propriétés et appliations du iment sulfoalumineux 69aux sulfates (Na2SO4, MgSO4, (NH4)2SO4) et à leurs ombinaisons (MgSO4 + NaCl).Leurs résistanes vis-à-vis de la orrosion sont supérieures à elles du linker Portland [128℄.L'in�uene de l'ajout d'additions minérales à e linker sur la résistane en ompressionet sur les variations dimensionnelles a aussi été étudiée, par Sherman et al. [115℄. Ainsi, desendres volantes, des laitiers de haut fourneau et du alaire ont été ajoutés. Deux milieuxde onservation ont été étudiés, en onditions humides notées Wet, 'est-à-dire à 23�C et100% d'humidité relative, et en onditions sèhes notées Dry, 'est-à-dire à 21�C et 67%d'humidité relative (après 24 heures à 100% d'humidité relative). L'in�uene de es ajoutssur les résistanes en ompression est représentée sur la Fig. 1.13.Ave des laitiers de haut fourneau Ave des endres volantes

Ave du alaire

Fig. 1.13 � Évolution des résistanes en ompression des matériaux sulfoalumineux onte-nant di�érents ajouts, ave (a) en onditions appelées DRY et (b) en onditions appeléesWET [115℄Les résistanes sont don plus importantes en onditions sèhes qu'en onditions hu-mides. Seuls les matériaux ontenant des endres volantes présentent des hutes de résis-tanes au delà de 90 jours. Les variations dimensionnelles dans les deux environnementssont présentées sur la Fig. 1.14.



70 BibliographieAve des laitiers de haut fourneau Ave des endres volantes

Ave du alaire

Fig. 1.14 � Variations dimensionnelles des matériaux sulfoalumineux ontenant les di�é-rents ajouts [115℄Selon les additions minérales ajoutées, le omportement est di�érent. Cependant, lesvariations dimensionnelles restent faibles quels que soient l'addition minérale et le milieuet e jusqu'à la �n des mesures à 1 an. Lors de la onservation en milieu humide, lesmatériaux ontenant des laitiers de haut fourneau ont une variation dimensionnelle nulle,eux ontenant des endres volantes ont une expansion de l'ordre de 0,15% et eux avedu alaire, de l'ordre de 0,05%.Ces matériaux peuvent don également être utilisés en y inorporant des additionsminérales issues de l'industrie, améliorant ainsi leur impat environnemental. Seules lesendres volantes doivent être onsidérées ave préautions du fait de la hute de résistanevisible au-delà de 90 jours.Des nouvelles appliations ontinuent d'être étudiées. C'est le as de l'utilisation duiment sulfoalumineux en mélange ave le iment Portland pour l'enfouissement des déhetsfaiblement radioatifs [49℄.



Conlusion 711.5 ConlusionDans ette synthèse bibliographique, nous avons pu véri�er que le iment sulfoalumi-neux présente un intérêt environnemental. Le bilan énergétique assoié à son obtentionmontre lairement que la fabriation de e liant néessite moins d'énergie (16%) que elledéveloppée pour obtenir un linker Portland. De plus, outre le gain énergétique, le linkerainsi obtenu peut être mélangé ave des quantités importantes de gypse, e qui représenteune voie de valorisation des additions minérales sulfatées issues de l'industrie himique,le phosphogypse par exemple. L'étude de Sherman et al. [115℄ montre également que ebilan peut être amélioré en ajoutant des déhets tels que les laitiers de haut fourneau.Néanmoins, une analyse de yle de vie serait intéressante, notamment pour tenir omptede la �n de vie du matériau (devenir éventuel des sulfates).Les propriétés méaniques de e liant sont très variables et dépendent essentiellement de laomposition du linker. Contrairement au iment Portland où la omposition du linker faitl'objet de ritères normalisés, le linker sulfo-alumineux n'est pas un matériau ouvert parune norme et les études e�etuées à e jour orrespondent à des mélanges (C4A3S̄, C2S,
C4AF ...) relativement di�érents. L'absene de similitudes entre les matériaux étudiés, pourlesquels plusieurs paramètres peuvent varier d'une expériene à l'autre, ne permet pas uneexploitation ohérente des résultats. Le r�le de ertains onstituants semble tout de mêmeêtre identi�é, 'est le as de la yeelimite qui par son hydratation rapide et don la formationrapide d'un squelette d'ettringite permet des résistanes méaniques au jeune âge élevées.Des phénomènes d'instabilité dimensionnelles de es matériaux ont été observés. Ce-pendant, peu d'expliations sont données sur les auses de ette expansion. Il sembleraitque ette instabilité apparaisse au-delà d'un ertain ajout de gypse. Le omportement dees matériaux vis-à-vis de la température et des alalins qui dans les matériaux Portlandpeuvent être à l'origine de désordre n'a pas été étudié lors d'un ajout de gypse supérieurà l'ajout néessaire à l'hydratation du linker. Les onditions d'instabilité de l'ettringiten'ont don pas été véri�ées.Les appliations struturelles de béton à base de linker sulfoalumineux néessitentpourtant la maîtrise de la stabilité du matériau. Le but de ette thèse est de ontribuerà la ompréhension des méanismes endogènes et des onditions exogènes provoquant uneinstabilité du matériau qui se traduit pour nous par un gon�ement important entraînantde la �ssuration.Pour ela, une étude a été menée sur les linkers utilisés. L'in�uene de la températureet du taux d'alalins sur ette stabilité a également été déterminée, a�n de véri�er si lesphénomènes de réation sulfatique interne due à une élévation de température observablessur Portland pouvaient se produire dans le as des sulfoalumineux. Nous avons égalementaratérisé l'hydratation de es systèmes ave omme objetifs de mieux appréhender leurhydratation et d'expliquer les auses de l'expansion de ertaines formules. En e�et, l'originede l'expansion de es systèmes ne fait pas l'objet d'un onsensus. En�n, des appliationsenvisageables ont été proposées d'après les propriétés telles que la résistane et la sensibilitéde l'aier à orroder dans es systèmes.
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Chapitre 2Matériaux et tehniquesexpérimentales

Ce hapitre est onsaré à la présentation des matériaux utilisés et des formules depâte de iment, de mortier et de béton retenues. Il regroupe les tehniques expérimentalesutilisées pour es travaux et préise l'intérêt présenté par haune d'entre elles. En�n, nouspréisons dans e hapitre quelles sont les notations retenues pour rendre ompte de laformulation des éhantillons dans la présentation des résultats.
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Matériaux 752.1 MatériauxDes pâtes de iment, des mortiers et des bétons à base de linker sulfoalumineux etde gypse ont été étudiés. Au ours de es travaux, deux lots de linker di�érents ont étéutilisés. Ils sont notés CSA1 et CSA2. Dans e paragraphe, es linkers et le gypse sontprésentés. Les autres matériaux utilisés, à savoir le sable et les granulats, sont égalementprésentés.2.1.1 Clinkers sulfoalumineuxLa omposition himique du linker sulfoalumineux est déterminée par deux méthodesomplémentaires, une analyse himique élémentaire et une détermination de la omposi-tion minéralogique. Ces di�érentes méthodes sont présentées dans ette partie, ainsi queles ompositions déterminées des linkers.2.1.1.1 Analyse himique élémentaireAnalyse par �uoresene XCette méthode onsiste à réaliser une pastille de verre à partir du linker mélangé à dufondant. Cette pastille est ensuite introduite dans l'appareil de �uoresene X. Cet appareilomporte deux parties : la soure d'exitation qui envoie des rayons X sur l'éhantillon etle déteteur de rayonnement. Les raies du spetre obtenues par le déteteur sont ensuiteidenti�ées, en se basant sur l'énergie d'absorption de haque élément. La hauteur des pispermet alors de quanti�er es éléments.Les résultats obtenus (en % massique) par ette méthode pour les deux lots de linkersont indiqués dans le Tab. 2.1.



76 Matériaux et tehniques expérimentalesComposé CSA 1 CSA 2
SiO2 7,35 6,65
Al2O3 31,51 32,81
T iO2 1,58 1,52
Fe2O3 1,65 0,99
CaO 41,15 41,13
MgO 0,76 0,61
Na2O 0,19 0,03
K2O 0,51 0,47
SO3 13,80 13,70
MnO 0,04 0,01
P2O5 0,14 0,17
SrO 0,19 0,30

PFparATD/ATG 0,75 0,71Total 99,62 99,67Tab. 2.1 � Analyses élémentaires des linkers sulfoalumineux obtenues par �uoresene XD'après les résultats obtenus par ette tehnique, la omposition himique élémentairedes deux linkers est relativement prohe en e qui onerne les oxydes majeurs (SiO2,
Al2O3, SO3). En revanhe, nous onstatons une ertaine di�érene sur les teneurs en oxydede fer et en oxyde de sodium. Nous verrons par la suite que es éarts sont moins signi�-atifs lorsque l'analyse est réalisée par spetrométrie d'émission atomique après une miseen solution du matériau.Mise en solution et dosage par spetrométrie d'émission atomiqueLe dosage par spetrométrie d'émission atomique est réalisé sur le linker qui a été misen solution par deux méthodes di�érentes, l'attaque aide et la fusion.La première méthode est la mise en solution du linker par l'attaque aide. Pour ela1g de linker broyé à 315µm est introduit dans 200ml d'une solution d'aide nitrique diluéau 50ème. Ce mélange est alors mis sous agitation magnétique pendant 30 minutes. Seulela fration ative du liant hydraulique est solubilisée par l'attaque à l'aide nitrique. Lerésidu insoluble est séparé par �ltration puis il est pesé après alination. Dans le as duCEM I (entre autres), elui-i est onsidéré omme inerte lors de l'hydratation. Le �ltratest reueilli et est ensuite dosé par spetrométrie d'émission atomique. Cette méthode,développée pour la aratérisation du linker Portland, a dû être adaptée dans le as dulinker sulfoalumineux. En e�et, le temps d'agitation (30 minutes) n'était pas su�santpour attaquer su�samment le linker sulfoalumineux. Par la méthode lassique, le résiduinsoluble du CSA 1 est de 15, 4 ± 0, 6%. Cette valeur est la moyenne des valeurs obtenuessur 12 dosages. Cet essai a été par la suite réalisé en augmentant le temps d'agitationdu mélange linker et aide nitrique. Une série de 12 essais a été réalisée ave un tempsd'agitation de 17 heures. Le résidu insoluble qui a alors été déterminé est de 5, 9 ± 0, 3%.Pour véri�er si e temps est su�sant à la mise en solution de toute la fration ative dee liant hydraulique, un dernier essai a été réalisé ave un temps d'agitation de 90 heures.Ave e temps d'agitation, le résidu insoluble déterminé est de 5,8%. Nous avons don �xéle temps d'agitation à 17 heures. Préisons qu'auune étude supplémentaire n'a été menéepour véri�er si ette durée d'agitation pouvait être diminuée.La deuxième méthode est la mise en solution totale par fusion au tétraborate de li-



Matériaux 77thium. Pour ela, 200mg de linker en poudre sont mélangés à 2g de fondant onstitué detétraborate de lithium. Ce mélange est par la suite porté au rouge pendant 4 minutes dansun four à mou�e. La perle de fusion est alors introduite dans 200ml d'aide hlorhydriquedilué à 3%. Le tout est agité sur agitateur magnétique jusqu'à dissolution omplète.Ces mises en solution sont suivies d'un dosage par spetrométrie d'émission atomique.La spetrométrie d'émission atomique en plasma induit par haute fréquene est réalisée parune Horiba Jobin Yvon Ultima 2000. Elle permet de doser les éléments par omparaison avedes étalons. Les résultats obtenus sont exprimés en oxydes. Cette méthode onsiste à ioniserla solution en l'injetant dans un plasma d'argon. Les életrons des atomes exités, lorsqu'ilsretournent à l'état fondamental, émettent un photon dont l'énergie est aratéristique del'élément. La lumière émise par l'élément est don détetée et mesurée. Son intensité estomparée à elle émise par l'étalon de l'élément.Les résultats obtenus (en % massique) par spetrométrie d'émission atomique, pourhaune des méthodes de mise en solution et pour les deux lots de linker, sont indiquésdans le Tab. 2.2. CSA 1 CSA 2Composé Fusion Attaque aide Fusion Attaque aide
SiO2 7,57 7,29 8,29 6,97
Al2O3 31,27 30,64 32,19 31,32
T iO2 1,64 0,21 1,55 0,58
Fe2O3 1,68 0,85 1,13 0,75
CaO 40,87 41,57 40,44 38,95
MgO 0,64 0,49 0,62 0,57
Na2O 0,00 0,20 0,00 0,10
K2O 0,58 0,41 0,47 0,44
SO3 14,53 13,04 14,15 14,04
Cl 0,04 0,06

MnO 0,01 0,00 0,03 0,01
PO4 0,73 0,74 0,19
RI 5,94 6,41
PF 0,99 0,71 0,95 1,15Total 100,50 101,35 100,59 101,53Tab. 2.2 � Analyses élémentaires par spetrométrie d'émission atomiqueLes résultats obtenus lorsque la mise en solution est réalisée par fusion omplète sontprohes de eux obtenus par le dosage par �uoresene X. La omposition du résidu inso-luble a été obtenue en réalisant une fusion de elui-i suivie d'un dosage par spetrométried'émission atomique omme expliqué préédemment. Par ailleurs, une détermination desphases par la méthode de di�ratométrie des rayons X a été réalisée (méthode expliquéedans le paragraphe 2.3.7.3). Les résultats obtenus par le dosage par spetrométrie d'émis-sion atomique sont indiqués dans le Tab. 2.3.



78 Matériaux et tehniques expérimentalesOxyde % massique
Al2O3 35,08
CaO 25,32
T iO2 19,30
Fe2O3 7,82
SiO2 8,02
MgO 1,79
Na2O 0,17
K2O 0,33
MnO 0,30Total 98,14Tab. 2.3 � Analyses élémentaires par spetrométrie d'émission atomique du résidu insolubledu CSA 1Le résidu insoluble ne ontient pas de SO3. D'après les résultats de di�ratométrie desrayons X, voir Fig. 2.1, la phase prinipale du résidu insoluble dans l'aide est une phase dutype perovskite (CaTiO3) ave des traes de phases de types hématite (Fe2O3), orindon(Al2O3) et anatase (T iO2). Le résidu insoluble de e linker orrespond don à une phasedu type CxAyFzTu. De la silie est également présente dans e résidu.
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Fig. 2.1 � Diagramme de di�ratométrie des rayons X obtenu pour le résidu insoluble



Matériaux 792.1.1.2 Identi�ation et quanti�ation des phases minéralesLa méthode de dissolutions séletives utilisée onsiste à dissoudre suessivement lelinker dans de l'aide saliylique puis dans du hlorure d'ammonium. La quantité de bélite(C2S) présente dans le matériau et dissoute dans l'aide saliylique est déterminée par ladi�érene de masse du linker avant et après l'attaque. Le résidu insoluble obtenu aprèsette première attaque est ensuite introduit dans une solution de hlorure d'ammonium.Cette étape permet de dissoudre l'anhydrite du linker que l'on quanti�e par la pesée durésidu avant et après ette seonde mise en solution. Le résidu �nal ontient entre autresla yeelimite que l'on quanti�e à partir des sulfates totaux dont on extrait la quantité desulfates orrespondant à l'anhydrite préédemment quanti�ée.Par ette méthode, trois phases sont don dosées. La quantité restante de linker estonsidérée omme inerte vis-à-vis de l'hydratation.Cette analyse a été réalisée sur les deux lots de linker. La quantité de sulfates totauxqui est utilisée dans les aluls de proportions d'anhydrite et de yeelimite dans le maté-riau est elle obtenue par la méthode de �uoresene X. Les résultats, exprimés en %, sontprésentés dans le Tab. 2.4. Dans e même tableau sont indiquées les �nesses de es linkers.
C4A3S̄ C2S CS̄ Inerte Finesse (cm2/g)CSA 1 53 18 12 17 5000CSA 2 56 17 11 16 4500Tab. 2.4 � Analyses de phases des deux lots de linker sulfoalumineux, ainsi que �nessesde es linkersLa partie inerte orrespond à des phases mineures qui sont supposées ne pas s'hydrater.Une de es phases est du type CxAyFzTu. Elle est mise en évidene sur les diagrammes dedi�ratométrie des rayons X du CSA1 (voir Fig. 2.2) et du CSA2 (voir Fig. 2.3).
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Fig. 2.2 � Diagramme de di�ratométrie des rayons X obtenu pour le CSA1
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Fig. 2.3 � Diagramme de di�ratométrie des rayons X obtenu pour le CSA2



82 Matériaux et tehniques expérimentalesLes phases C3A et C4AF , visibles dans des linkers sulfoalumineux de la littérature, nesont pas présentes dans notre as.2.1.2 GypseLe gypse utilisé est le gypse SULYKAL DH BLEU. Sa omposition himique, donnéepar le produteur, est indiquée dans le Tab. 2.5.Phase minérale Proportion (%)Gypse 95 à 97Calite 3Quartz 1Tab. 2.5 � Composition du gypse SULYKAL DH BLEULe gypse a également été aratérisé par di�ratométrie des rayons X a�n de véri�ersa pureté, voir Fig. 2.4.
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Fig. 2.4 � Diagramme du gypse obtenu par di�ratométrie des rayons XLa raie prinipale du gypse à 7,61Å est observée. Des traes de quartz sont égalementobservées (raie à 3,34Å).



Formulation des pâtes de iment, des mortiers et des bétons 832.1.3 Matériaux granulaires2.1.3.1 Le sablePour les études sur mortiers, le sable utilisé est le sable normalisé CEN EN196-1 [9℄. Cesable silieux est à grains arrondis ave une teneur en silie au moins égale à 97% suivantla Soiété Nouvelle du Littoral. Sa omposition granulométrique se situe dans les limitesindiquées dans le Tab. 2.6.Dimensions des mailles arrées Refus umulés sur les tamis(mm) (%)2,00 01,60 7 ± 51,00 33 ± 50,50 67 ± 50,16 87 ± 50,08 99 ± 1Tab. 2.6 � Composition granulométrique du sable de référene CEN [9℄Ce sable a une teneur en eau inférieure à 0,2% et est onditionné dans des sas dont laontenane est de (1350 ± 5)g.2.1.3.2 Les granulatsPour les études sur bétons, les granulats utilisés sont des granulats silieux provenantdes sablières Palvadeau. Les lasses granulaires utilisées sont indiquées dans le Tab. 2.7.Type de granulat Classe granulaire (mm)Sable Palvadeau 0 - 0,315Sable Palvadeau 0,315 - 1Sable Palvadeau 1 - 4Gravier Palvadeau 4 - 8Gravier Palvadeau 8 - 12Tab. 2.7 � Granulométrie des granulats silieux PalvadeauCes granulats sont onditionnés par granulométrie en sas de 25kg.2.2 Formulation des pâtes de iment, des mortiers et des bé-tons2.2.1 Rapport eau sur liant. Domaine d'étude et notationsDans les bétons, les mortiers et les pâtes de iment, deux quantités d'eau peuvent êtredistinguées : l'eau de gâhage et l'eau apportée par l'ajout de gypse. On a don la relationsuivante, pour des granulats ses :
etotale = egâhage + egypse (2.1)Deux quantités de liant peuvent être également onsidérées :



84 Matériaux et tehniques expérimentalesliantgyp = masse(linker) + masse(gypse) (2.2)liantanh = masse(linker) + 0, 7909masse(gypse) (2.3)Dans le as de nos études, le rapport eau/liant onsidéré est noté etot/lanh. Il permetde mieux prendre en ompte la totalité de l'eau présente dans les mortiers en onsidérantl'eau apportée par le gypse.Les rapports e/l qui ont été investigués pendant es travaux sont ompris entre 0,50 et0,88 pour les bétons. Pour les mortiers, ils sont ompris entre 0,54 et 0,87. Néanmoins, lamajorité des études a porté sur deux rapports, 0,60 et 0,70. Pour les pâtes de iment, unseul rapport e/l a été étudié : 0,60.2.2.2 Formulation du liant par mélange de linker et de gypse. Domained'étude et notationsDans le as du linker sulfoalumineux, la réation d'hydratation prinipale, ommeindiquée dans la partie bibliographie, orrespond à l'équation
C4A3S̄ + 2CS̄H2 + 34H −→ C6AS̄3H32 + 2AH3. (2.4)La réation d'hydratation seondaire de la yeelimite, pouvant intervenir lorsque le gypseou l'anhydrite n'est pas présent en quantité su�sante pour hydrater entièrement la yeeli-mite orrespond, à l'équation

C4A3S̄ + 18H −→ C4AS̄H12 + 2AH3. (2.5)La proportion de gypse dans le matériau, 'est-à-dire en mélange ave le linker, estexprimée par le nombre de moles de sulfate apportées par le gypse et l'anhydrite rapportéau nombre de moles de yeelimite. Ce rapport noté n a la forme suivante
n =

nombre de moles (gypse) + nombre de moles (anhydrite)nombre de moles (yeelimite) (2.6)Les moles d'anhydrite sont apportées par le linker et elles de gypse par l'ajout degypse que l'on réalise. Pour le linker CSA1, le rapport n est de 1,01 sans ajout de gypseet pour le CSA2, il est de 0,89.Quand n<2, l'équation (2.4) se produit jusqu'à onsommation totale du gypse, puisl'équation (2.5) a lieu.Quand n=2, l'équation (2.4) se produit et toute la yeelimite et tout le gypse sontonsommés.Quand n>2, l'équation (2.4) se produit et toute la yeelimite est onsommée, le gypsenon onsommé restant en exès.Dans le adre de es travaux, les rapports n étudiés pour les bétons sont ompris entre1,01 et 6,74. Pour les mortiers, les formules étudiées ont un rapport n ompris entre 1,01et 5,87. Les formules de pâtes de iment ont un rapport n ompris entre 1,51 et 3,55.Les notations qui seront utilisées pour disuter des résultats obtenus auront la formesuivante : les noms ommeneront par P pour pâte de iment, M pour mortier et B pourbéton, le terme suivant indiquera le rapport n ×100, et le dernier terme indiquera le rapport



Formulation 85e/l. Ainsi, pour une pâte ave un rapport n de 2,00 et un rapport e/l de 0,60, la notationest P200-60. La distintion entre les deux lots de linker sera e�etuée en début de haquepartie.Pour l'étude du plan d'expérienes, des notations di�érentes seront utilisées. Elles serontde la forme �Température - Taux d'alalins - Rapport n ×100 �.L'ensemble des formules étudiées est présenté dans le paragraphe 2.4.2.2.3 Formulation et méthode de malaxage des pâtes de imentLes pâtes de iment sont obtenues en mélangeant du linker sulfoalumineux des lots 1ou 2, du gypse SULYKAL DH BLEU et de l'eau distillée. Les proportions de haun dees onstituants sont déterminées à partir des rapports e/l et n présentés préédemment.Pour réaliser es pâtes de iment, le CSA et le gypse sont introduits dans et ordre dansle malaxeur et mélangés pendant 1 minute et 30 seondes. L'eau est ensuite introduite dansle malaxeur. Le tout est mélangé pendant 1 minute. Un ralage de la uve du malaxeur estalors réalisé avant de malaxer le mélange à nouveau pendant 30 seondes. Ce mélange estensuite disposé dans le moule en deux ouhes suessives, haque ouhe étant vibrée.2.2.4 Formulation et méthode de malaxage des mortiersLes mortiers sont réalisés à partir de sable normalisé CEN EN 196-1 [9℄, de linkersulfoalumineux des lots 1 ou 2, de gypse SULYKAL DH BLEU et d'eau du réseau. Laproportion massique entre sable et liant est de 3 : 1.Les matériaux ses sont dans un premier temps introduits dans le malaxeur dans l'ordresuivant : le sable, le CSA puis le gypse. Ils sont alors mélangés pendant 1 minute et 30seondes. Ensuite, l'eau est introduite dans la uve du malaxeur. Le tout est mélangé 1minute. Après ralage, on mélange à nouveau pendant 30 seondes. Le mélange est ensuiteintroduit dans le moule en deux ouhes et vibré à haque ouhe.2.2.5 Formulation et méthode de malaxage des bétonsLes bétons sont formulés en utilisant le logiiel Béton-LAB PRO en hoisissant le ritèrede ompaité optimale. La masse totale de liant est de 400kg/m3. Le squelette granulaireutilisé est le suivant :� Sable 0/0,315 noté S1 : 80kg/m3� Sable 0,315/1 noté S2 : 130kg/m3� Sable 1/4 noté S3 : 330kg/m3� Gravier 4/8 noté G1 : 300kg/m3� Gravier 8/12 noté G2 : 805kg/m3La ourbe granulométrique est présentée sur la Fig. 2.5.
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Fig. 2.5 � Squelette granulaire des bétonsLes granulats sont introduits dans un premier temps dans la uve du malaxeur etmélangés pendant 1 minute à petite vitesse. Le gypse et le linker sont alors introduitset mélangés pendant 1 minute à petite vitesse. L'eau est ajoutée. Le tout est malaxé 3minutes à petite vitesse.Par la suite, le mélange est versé dans des moules. Les moules utilisés sont les moulesylindriques en arton dont les dimensions (φ11cm×h22cm ou φ16cm×h32cm) obéissent àla norme NF P18-400 [1℄. L'a�aissement des bétons mesuré d'après la norme NF EN12350-2 [5℄ étant supérieur ou égal à 10, la mise en plae du béton dans le moule est réalisée parpiquage. Cette méthode, dé�nie dans la norme NF P18-423 [2℄, onsiste dans le as desmoules ylindriques à introduire le béton en deux ouhes suessives et à donner 10 oupspar ouhe ave une tige en aier de diamètre 16mm et de longueur 600mm. Après leurdémoulage, les éprouvettes sont onservées dans une eneinte humide d'humidité relativesupérieure ou égale à 90%.2.3 Tehniques expérimentalesLes tehniques expérimentales qui ont été utilisées ainsi que les laboratoires où ellesont été réalisées sont listés dans le Tab. 2.8 et dérits par la suite.



Tehniques expérimentales 87Tehnique LaboratoireRésistane en ompression Équipe strutures UR Navier à l'ENPCRésistane en ompression pour une partiedu plan d'expérienes LREP Le BourgetExpansion sur béton Division PCM au LCPC ParisExpansion sur mortier Équipe strutures UR Navier à l'ENPCExpansion sur pâte de iment Division BCC au LCPC ParisRetrait endogène sur mortier Équipe strutures UR Navier à l'ENPCRetrait endogène sur pâte de iment Division BCC au LCPC ParisA�aissement au mini-�ne Équipe strutures UR Navier à l'ENPCÉoulement au �ne de Marsh Équipe strutures UR Navier à l'ENPCCinétique de durissement par propaga-tion d'ondes Division BCC au LCPC ParisGammadensimétrie Équipe milieux poreux UR Navier à l'ENPCPorosité aessible à l'eau Division PCM au LCPC ParisAnalyses thermiques Division PCM au LCPC ParisDi�ratométrie des rayons X Division PCM au LCPC ParisDRX ouplée à un traitement par Rietveld Entreprise CTG Bergame ItalieRésonane magnétique nuléaire Laboratoire CEMHTI-CNRS OrléansMirosopie életronique à balayage Division PCM au LCPC ParisTab. 2.8 � Réapitulatif des tehniques expérimentales utilisées au ours de la thèse2.3.1 Résistane à la ompression des mortiers et des bétonsLes résistanes en ompression des mortiers et des bétons sont déterminées di�érem-ment du fait de la di�érene de dimension des éprouvettes. En e�et, pour les bétons, leséprouvettes étudiées seront des ylindres dont les dimensions peuvent être φ16cm×h32cmou φ11cm×h22cm. Pour les mortiers, les éprouvettes étudiées sont des prismes de dimen-sion 4 × 4 × 16cm3. Les tehniques utilisées pour es deux atégories de matériaux sontprésentées ii.2.3.1.1 Sur bétonL'essai de résistane en ompression sur béton est réalisé suivant la norme NF EN12390-3 [7℄. Les éprouvettes testées sont ylindriques, leurs surfaes sont reti�ées [35℄ pour avoirdes faes planes et parallèles. Elles sont ensuite omprimées entre les deux plateaux d'unepresse de apaité de hargement maximale égale à 1000kN , voir Fig.2.6.
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Fig. 2.6 � Montage de l'essai de ompression du bétonLa fore appliquée sur la surfae est alors mesurée et permet de remonter à la résistanepar l'équation
fc =

10P

S
(2.7)où fc est la résistane à la ompression, en MPa, P est la fore maximale à la rup-ture, en N et S est la setion de l'éprouvette, en mm2. La valeur de S est de 100mm2pour les éprouvettes de dimension φ11cm×h22cm et de 200mm2 pour elles de dimension

φ16cm × h32cm.Pour haque formulation, trois éprouvettes sont testées pour permettre l'obtentiond'une résistane moyenne.2.3.1.2 Sur mortierLa tehnique de mesure de résistane en ompression sur mortier est issue de la normeNF EN 196-1 [9℄. Les éprouvettes testées sont prismatiques, de dimension 4 × 4 × 16cm3.Après leur démoulage à 24 heures, elles sont stokées à 20�C dans l'eau ou dans une eneintedont l'humidité relative est supérieure à 90%.Avant de réaliser la résistane en ompression, on utilise généralement un test de résis-tane en �exion. Pour ela, un dispositif spéi�que est utilisé dans une mahine de résistaneen ompression de apaité 10kN . Ce dispositif, représenté Fig.2.7, est onstitué de deuxrouleaux d'appui en aier de 10mm de diamètre distants l'un de l'autre de 100mm et d'unrouleau de mise en harge, également en aier, de même diamètre et équidistant des deuxpremiers. La longueur de es rouleaux est d'environ 50mm.
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Fig. 2.7 � Prinipe du bâti de résistane en �exion [9℄Les demi-éprouvettes obtenues après la �exion sont par la suite testées en ompressiondans un dispositif adapté, voir Fig.2.8. La mahine utilisée, dans laquelle le dispositif estintroduit, doit permettre un taux de montée de harge de (2400±200)N/s. Ce dispositifpermet la mise en plae de l'éprouvette, de sorte que la ompression se fait sur une partiede l'éprouvette de setion 4 × 4cm2.

1 Roulement à billes2 Assemblage oulissant3 Ressort de rappel4 Rotule sphérique de la mahine5 Plateau supérieur de la mahine6 Rotule sphérique du dispositif7 Plateau supérieur du dispositif8 Éprouvette9 Plateau inférieur du dispositif10 Plateau inférieur du dispositif11 Plateau inférieur de la mahineFig. 2.8 � Prinipe du bâti de résistane en ompression [9℄Les deux moitiés de prisme obtenues par �exion sont testées, la fore obtenue est alorsnotée Fc. Elle permet de remonter à la résistane en ompression de l'éprouvette, par
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Rc =

Fc

1600
(2.8)où Rc est la résistane à la ompression, en MPa, Fc la harge maximale à la rupture,en N et 1600 l'aire des plateaux ou des plaques auxiliaires (40mm × 40mm), en mm2.Chaque demi-éprouvette étant testée en résistane en ompression, la résistane obtenueest une moyenne sur six éprouvettes (3 × 2 demies).2.3.2 Déformations longitudinales des pâtes de iment, des mortiers etdes bétonsLes déformations longitudinales mesurées dépendent du milieu de onservation deséprouvettes. Ainsi lorsque elles-i sont onservées dans l'eau, le suivi dimensionnel réaliséest généralement de l'expansion. Lorsque les éprouvettes sont onservées à l'abri d'éhangeshydriques ave l'extérieur, le suivi est du retrait endogène.2.3.2.1 Essai d'expansionSur bétonCet essai est réalisé sur des éprouvettes ylindriques de dimension φ11cm×h22cm. Sures éprouvettes, à 120�les unes des autres, des génératries sont ollées à l'aide de 2 plotséquidistants de 10cm (au temps initial). Ce ollage est e�etué 2 jours après le démoulage.Par la suite les éprouvettes sont introduites dans l'eau et mesurées régulièrement, voirFig.2.9. Trois éprouvettes par formulation sont suivies.

Fig. 2.9 � Disposition des plots et extensomètreSur mortier et pâte de imentLes mesures d'expansion s'inspirent de la tehnique dérite dans la norme NF P15-433[4℄. Les éprouvettes étudiées sont des prismes de dimension 4×4×16cm3 ou 7×7×28cm3équipés à leurs extrémités de plots de mesure. Après le démoulage, l'éprouvette est mesuréea�n de déterminer la taille initiale du matériau. Par la suite, l'éprouvette est introduitedans l'eau et mesurée régulièrement.Trois éprouvettes sont mesurées pour haque formulation a�n d'établir une expansionmoyenne. De plus, à haque mesure, les éprouvettes sont pesées pour onnaître leur varia-tion de masse.2.3.2.2 Essai de retrait endogèneLe retrait endogène est mesuré sur les mortiers et les pâtes de iment, en utilisant lamême méthode que elle utilisée pour l'expansion. Deux dimensions d'éprouvettes peuvent



Tehniques expérimentales 91don être suivies (4× 4× 16cm3 ou 7× 7× 28cm3) en s'inspirant de la norme NF P15-433[4℄. Après avoir établi la dimension initiale de l'éprouvette, elle-i est enveloppée de deuxouhes d'aluminium. L'aluminium a pour but de seller le matériau et ainsi d'empêherles éhanges d'humidité ave l'extérieur. L'absene d'éhanges est véri�é pendant toutela durée des essais, en suivant la variation massique de l'éprouvette, une variation nulleindiquant que les onditions sont endogènes.2.3.3 Caratérisation rhéologique des matériauxDeux essais rhéologiques ont été utilisés dans es travaux, les essais d'a�aissement aumini-�ne pour les mortiers et l'éoulement au �ne de Marsh pour les pâtes de iment.Ces méthodes sont don présentées.2.3.3.1 A�aissement au mini-�neLa rhéologie des mortiers au moment du gâhage, à la sortie du malaxeur, est déterminéepar un essai d'a�aissement au mini-�ne. Pour et essai, un �ne métallique de hauteur15cm est utilisé. La surfae interne de e �ne est humidi�ée pour éviter toute adhérenedu mélange au �ne. Les étapes de réalisation de et essai sont représentées sur le shémade la Fig. 2.10.
Fig. 2.10 � Shéma de la méthode de détermination de l'a�aissement au mini-�neDans un premier temps, le mélange est introduit dans le �ne jusqu'à mi-hauteur. Unetige métallique est alors utilisée pour homogénéiser le mélange, en donnant 10 oups répartissur le volume du moule. Par la suite, le mélange est versé pour ompléter le �ne. La tigeest alors à nouveau utilisée pour homogénéiser le mélange, en donnant 10 oups répartissur le volume du �ne. Après que le haut du �ne a été arrasé pour enlever l'exédent dumélange, elui-i est retiré vertialement. La hauteur de l'a�aissement est alors mesurée.2.3.3.2 Éoulement au �ne de MarshLa rhéologie des pâtes de iment est aratérisée en utilisant le �ne de Marsh, voirFig. 2.11.
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Fig. 2.11 � Dispositif de mesure au �ne de MarshCette mesure permet de déterminer la visosité d'une pâte en mesurant le temps quemet un volume donné de ette pâte pour passer à travers un ori�e alibré. La �uidité dumatériau est d'autant plus grande que le temps mesuré est ourt. Ce temps est en e�etrelié à la visosité de la pâte et à la géométrie du �ne [109℄.Cette mesure est réalisée ave le �ne de Marsh dérit dans la norme NF EN445 [11℄.La valeur de la visosité en mPa.s est donnée par la ourbe de la Fig. 2.12

Fig. 2.12 � Courbe de détermination de la visosité (pour un ajustage de 10mm)La visosité des di�érentes pâtes peut don être déterminée à partir de ette ourbe,ave la mesure du temps de passage.2.3.4 Caratérisation de la inétique de durissementLa tehnique de aratérisation de la inétique de durissement utilisée dans es travauxorrespond aux mesures de propagation d'ondes. L'appareil BTPULS utilisé a été développéau sein du réseau des Laboratoires des Ponts et Chaussées. Le prinipe est le suivant [117℄ :une éprouvette ylindrique de taille φ11cm × h22cm est plaée entre un émetteur et unréepteur piézoéletriques qui travaillent en ondes longitudinales, voir Fig.2.13.
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Fig. 2.13 � Valise BTPULS omportant 3 voies émetteurs/réepteurs. Un ylindre φ11cm×
h22cm m est ouplé à la voie 1 [117℄À intervalles réguliers, des impulsions életriques sont envoyées. Le temps de propaga-tion Tp est enregistré automatiquement. Un tuyau en uivre enroulé autour de l'éprouvettepermet de la refroidir pendant l'expériene, évauant ainsi la haleur due à l'hydratation,voir Fig. 2.14. La température interne du matériau est mesurée pendant l'expériene àl'aide d'un thermoouple plaé au entre de l'éprouvette.

Fig. 2.14 � Shéma d'une éprouvette ave iruit de refroidissement [117℄La élérité VL dans l'éprouvette est don déterminée par l'équation :
VL = h/Tp (2.9)où h est la hauteur de l'éprouvette et Tp le temps de propagation de l'onde au travers del'éprouvette. Le suivi de la élérité permet de déterminer le temps de prise de l'éprouvette,par un hangement de ourbure de la ourbe représentant la élérité en fontion du temps.2.3.5 Caratérisation de la mirostruture par la méthode de gamma-densimétrieLe prinipe de la gammadensimétrie repose sur l'absorption des rayons gamma issusd'une soure radioative. La soure utilisée est une soure de ésium. L'atome de ésium137 a une ertaine probabilité de se désintégrer. Le �ux N de photons émis suit une loi dedéroissane radioative
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N = N0exp(−t/T ) (2.10)où N0 désigne le �ux de photons à l'instant t=0, t le temps éoulé et T la demi-vie dumatériau. Dans le as du ésium, la demi-vie est de 30 ans.Pendant l'expériene, le �ux de photons gamma est onsidéré omme onstant. Aprèsavoir traversé le matériau, le �ux N de photons transmis est mesuré en tenant ompte de laorretion de temps mort aratéristique de la haîne de mesure. La loi (dite de Lambert)qui gouverne e phénomène s'érit
Ln(N0/N) = µxρ (2.11)où µ est le oe�ient d'absorption du matériau en m2/kg, ρ la densité du matériauen kg/m3, x l'épaisseur traversée par le rayonnement en m, N le nombre de photonsreçus et N0 le nombre de photons transmis. µ est déterminé à partir des paramètres de laformulation. On peut don déduire de la mesure de la quantité de photons inidents et desphotons reçus le produit µxρ qui renseigne sur la omposition de l'éhantillon, sa massevolumique et sa porosité.Les mesures sont réalisées tous les 2mm ave un temps d'aquisition de 50 seondes.L'appareil utilisé est représenté sur la Fig. 2.15.

Fig. 2.15 � Appareillage de la gammadensimétrieLe prinipe des essais de gammadensimétrie sur les pâtes de iment de dimension 4 ×
4 × 16cm3 est représenté par le shéma de la Fig. 2.16.
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Fig. 2.16 � Essai de gammadensimétrie sur des éprouvettes de pâtes de iment de dimension
4 × 4 × 16cm3 entre le haut de l'éprouvette (80mm) et le milieu de l'éprouvette (0mm)2.3.6 Détermination de la porosité aessible à l'eauLa méthode d'essai appliquée pour quanti�er la porosité aessible à l'eau et la massevolumique apparente est elle reommandée par l'Assoiation Française du Génie Civil etéditée en 1997 par l'AFPC - AFREM.Cet essai onsiste à saturer la porosité aessible à l'eau du matériau sous vide pourensuite déterminer le volume d'eau présent dans les pores par une pesée hydrostatique. Lamasse sèhe du matériau est ensuite obtenue après un séhage jusqu'à masse onstante.La température de séhage reommandée est de 105�C. Cette température de séhage estadaptée pour les liants produisant des hydrates stables à ette température. Ce n'est pasle as du CSA où l'hydrate prinipal est l'ettringite. À 105�C, le matériau est don dégradéave un endommagement de l'ettringite qui tend à surestimer la porosité aessible à l'eau.Une étude réalisée sur deux bétons, B485-65 et B293-63, à trois températures de séhage,105�C, 80�C et 50�C, a donné les résultats présentés dans le Tab. 2.9.105�C 80�C 50�CPorosité moyenne de B485-65 (%) 24,4 22,0 10,5Porosité moyenne de B293-63 (%) 20,7 11,0Tab. 2.9 � Porosité aessible à l'eau en fontion de la température de séhageLes températures ont été déterminées en fontion du omportement de l'ettringite àla déshydratation. En e�et, dès 50�C, l'ettringite ommene à perdre des moléules d'eauqui la onstituent [134, 133℄. À 100�C, elle a ainsi perdu 20 à 24 des moléules d'eau laonstituant. La température de séhage qui a été retenue dans le adre de es travaux estdon de 50�C.2.3.7 Caratérisation himique des matériaux2.3.7.1 Préparation des éhantillonsPour analyser les éprouvettes par analyses thermiques, di�ratométrie des rayons X etrésonane magnétique nuléaire, elles-i doivent être sous forme de poudre. Une prépara-



96 Matériaux et tehniques expérimentalestion est néessaire. Celle-i doit permettre de réduire l'éhantillon à l'état de poudre et destopper l'hydratation de elui-i.Pour ela, l'éprouvette est dans un premier temps onassée. Elle est ensuite broyéejusqu'à e que sa taille soit inférieure à 80µm. La poudre ainsi obtenue est introduitedans un mélange d'éthanol et d'éther en proportion volumique 80/20. Elle est maintenueen agitation dans e mélange 30 minutes avant d'être �ltrée. Pour terminer, la poudreobtenue est séhée à 40�C pendant 24 heures.2.3.7.2 Les analyses thermiques di�érentielle et gravimétrique simultanéesPrinipeL'analyse thermique se ompose de deux types d'analyses, l'analyse thermique di�éren-tielle (notée ATD) et l'analyse thermogravimétrique (notée ATG), réalisées simultanément.La première onsiste à suivre l'évolution de la di�érene de température entre l'éhan-tillon étudié et un orps témoin inerte, 'est-à-dire dépourvu d'e�ets thermiques dans ledomaine de température étudié. Cette di�érene permet de déterminer les hangementsde phases du matériau. Elle se base sur la mesure de la haleur libérée ou absorbée par lamatière au ours des transformations physio-himiques. Ainsi, en plus de la déterminationd'une réation himique de la poudre à une température donnée, il est possible de savoirsi ette réation est endothermique ou exothermique.L'analyse thermogravimétrique se base sur la pesée de l'éhantillon lors de sa montée entempérature. Chaque perte de masse est attribuée à une réation himique dans le système,par exemple une déshydratation.Appliation au imentDans le as du béton, du mortier et de la pâte de iment, es analyses ont été réaliséesentre la température du laboratoire (20�C) et 1000�C dans l'air ave une montée en tempé-rature de 10�C/min. L'analyseur thermique utilisé est un analyseur simultané NETZSCHSTA 409.Les phases présentes dans les matériaux étudiés durant la thèse et qui se déshydratentdans ette gamme de température sont indiquées dans le Tab. 2.10 ave leur températurede déshydratation. Phase Température (�C)Ettringite 92C-S-H 120Gypse 132Gibbsite 280Calite 730Tab. 2.10 � Phases et température de déshydratationLa limite de ette méthode est don la superposition des températures de déshydrata-tion qui ne permet pas de distinguer ertaines phases les unes par rapport aux autres etdon d'utiliser ette méthode de manière quantitative.



Tehniques expérimentales 972.3.7.3 La di�ratométrie des rayons XPrinipeL'interation des rayons X ave un ristal obéit à deux prinipes fondamentaux :� une ré�exion sur les plans ristallins� une di�ration selon des angles bien déterminés.Les ristaux onstituent des réseaux naturels dont les intervalles aratéristiques sont dumême ordre de grandeur que la longueur d'onde des rayons X. Les rayons X sont dondi�ratés par les ristaux et donnent des phénomènes d'interférene, voir Fig. 2.17.

Fig. 2.17 � Prinipe de la loi de BraggLes onditions de di�ration d'un rayonnement X par une famille de plans rétiulairessont dé�nies par la loi de Bragg
nλ = 2dhklsinθ (2.12)où n est le nombre entier désignant l'ordre de la ré�exion, λ la longueur d'onde durayonnement X, dhkl la distane entre les plans rétiulaires d'une même famille désignéeonventionnellement par les indies de Miller (h,k,l) et θ l'angle de di�ration.Chaque espèe ristalline donne un diagramme de di�ration aratéristique. La mé-thode de di�ration des rayons X permet de déterminer les phases ristallisées présentesdans le matériau.Appliation au imentCes analyses ont été e�etuées sur le di�ratomètre PHILIPS PW 1830 ave le rayon-nement Kα du obalt et au moyen d'un ompteur proportionnel. Elles sont enregistréesentre 4 et 70�/2θ sur les éhantillons.Les phases observables pour notre matériau sont l'ettringite, le gypse, l'anhydrite, layeelimite et la bélite. La gibbsite, le monosulfoaluminate et les CSH ne sont pas détetés.La limite de ette méthode est don qu'elle permet de déteter uniquement les phasesristallisées dans le matériau. Elle ne permet pas non plus de déteter les phases dont laproportion est inférieure à 1%.Méthode de RietveldLa quanti�ation des phases minéralogiques est possible à partir de la di�ratométriedes rayons X. La tehnique utilisée au ours de la thèse est la méthode de Rietveld. Ene�et, à partir de l'intensité des pis, on peut obtenir la proportion massique de la phaseorrespondante.Pour ela, on part de onentrations arbitraires des di�érentes phases et on simule ledi�ratogramme théorique orrespondant. Par la suite, on ajuste les onentrations jusqu'à



98 Matériaux et tehniques expérimentalesrapproher le di�ratogramme simulé du di�ratogramme mesuré. Cei se fait en utilisantla méthode des moindres arrés.Cette méthode de quanti�ation permet de s'a�ranhir de la superposition éventuelledes pis.2.3.7.4 La spetrométrie par résonane magnétique nuléairePrinipeCette méthode onsiste à plaer un éhantillon dans un hamp magnétique statiqueintense appelé hamp prinipal B0, qui est dirigé suivant la diretion z. Sous l'e�et Zeeman,haque ensemble de spins nuléaires possédant un moment magnétique non nul produit àl'équilibre une aimantation nuléaire marosopique M , olinéaire à B0.Le système est par la suite mis hors d'équilibre, en appliquant un hamp magnétiquerésonant, 'est-à-dire osillant à la fréquene de résonane aratéristique du noyau et duhamp B0, 'est-à-dire à la fréquene de Larmor. L'aimantation M basule alors dans leplan transversal. Par la suite, on arrête e hamp et on regarde l'équilibre dû à l'aimantationmarosopique qui préesse autour du hamp B0 à une fréquene très prohe de la fréquenede Larmor, voir Fig. 2.18.

Fig. 2.18 � Retour de l'aimantation à son état d'équilibreC'est ette di�érene de fréquene d'ave la fréquene de Larmor qui est fontion desdi�érentes interations loales. Ces interations proviennent en grande partie des araté-ristiques du nuage életronique entourant le noyau observé et don de la liaison himique.C'est pour ette raison que l'on peut distinguer di�érentes formes d'environnement dunoyau en question.L'avantage prinipal de la résonane magnétique nuléaire, qui est une spetrosopie�loale�, est d'être apable de mettre en évidene des phases peu ou pas ristallisées.Appliation au imentDans le as de la thèse le type de résonane magnétique nuléaire utilisé a été la RMNde l'aluminium 27Al. Elle a été réalisée sur un appareil Bruker Avane 750Mhz qui permetde part sa fréquene élevée d'obtenir des résultats préis et sur des quantités faibles.Dans un premier temps, des phases de référene sont étudiées pour véri�er qu'ellesapparaissent aux mêmes fréquenes que la théorie. Par la suite, les éhantillons sont étudiés.À partir des ourbes en fréquene obtenues, le spetre est simulé en utilisant les fréquenesthéoriques. D'après l'aire des pis, la quantité des phases est déduite.



Tehniques expérimentales 992.3.8 Examens mirosopiques au mirosope életronique à balayageLa mirosopie életronique à balayage est réalisée soit sur des fratures fraîhes del'éhantillon que l'on souhaite observer, soit sur des surfaes polies de e même éhantillon.2.3.8.1 PrinipeLe prinipe de la mirosopie életronique à balayage repose sur l'interation életron- matière. L'életron inident va interagir ave le noyau, les életrons les plus liés de lamatière et les életrons des ouhes externes. En retour, des életrons vont être émis. Ilsseront de plusieurs types selon la profondeur de pénétration des életrons inidents : leséletrons seondaires, les életrons rétrodi�usés, les életrons Auger et les photons X, voirFig. 2.19. Les életrons Auger ne seront pas détaillés ii ar ils n'ont pas été utilisés.

Fig. 2.19 � Poire de di�usion des életrons inidentsLes életrons seondaires résultent d'une interation inélastique des életrons inidentsave le matériau. Ils proviennent d'une profondeur entre 3 et 20nm et sont failementdétetés.Les életrons rétrodi�usés sont des életrons inidents qui ont été déviés de leur tra-jetoire après une ou plusieurs interations ave les atomes de la ible. Ils sont issus d'uneinteration élastique ave la matière.Les photons X résultent d'une interation entre les életrons primaires à haute énergieet la ouhe externe de l'atome. L'analyse de es rayons permet de onnaître la nature hi-mique de l'atome. De e fait, les photons X serviront à identi�er la omposition élémentairedes phases.2.3.8.2 Appliation au imentLes observations ont été e�etuées sur deux types de préparation :� Des fratures fraîhes des éhantillons, obtenues au marteau, a�n de préserver l'ap-parene et l'agenement des minéraux onstitutifs du matériau.� Des fragments d'éhantillon prélevés par siage, imprégnés de résine et polis jusqu'aumiromètre (surfaes polies).Ces préparations sont ensuite métallisées au arbone. Les observations sont réalisées àl'aide d'un mirosope Philips XL30 équipé d'une mirosonde EDAX DX 4i pour l'analyseen séletion d'énergie du spetre X émis (photons X).Les assures fraîhes ont été observées en utilisant la tehnique des életrons seondairesqui donne une information topographique. La tehnique des életrons rétrodi�usés, qui



100 Matériaux et tehniques expérimentalespermet d'obtenir des images en ontraste de numéro atomique, a été utilisée sur les surfaespolies.La tension d'aélération des életrons est de 25keV pour l'imagerie en életrons se-ondaires, 20keV pour l'imagerie en életrons rétrodi�usés, et 15keV pour la miroanalyseX.2.4 Réapitulatif des formules étudiéesLes Tab. 2.11, 2.12 et 2.13 ontiennent les formules qui ont été réalisées ainsi que lesessais assoiés à haque formule.Les onditions de ure des éprouvettes sont préisées, distinguant les onservations dansl'eau, dans une atmosphère humide ave une humidité relative supérieure à 90% et dansl'aluminium selon les essais prévus. Toutes es onservations ont lieu à 20�C.Les éhéanes d'essais sont également indiquées. Dans le as où auune éhéane n'estpréisée, le suivi s'e�etue sur des périodes de plusieurs jours.
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CSA Notation Rapport n Rapport e/l Masses (kg) Essais / MéthodesCSA Gypse Eau Sable Sable Sable Gravier Gravier0/0,315 0,315/1 1/4 4/8 8/12

CSA1 B101-50 0,50 200 Mesures d'expansion -Conservation dans l'eau à20�CB101-60 1,01 0,60 400 0 240 80 130 330 300 805B101-70 0,70 280B293-52 0,52 200B293-63 2,93 0,63 311 89 240 80 130 330 300 805B293-73 0,73 280B485-54 0,54 200B485-65 4,85 0,76 254 146 240 80 130 330 300 805B485-76 0,76 280B674-66 6,74 0,66 216 184 240 80 130 330 300 805B674-77 0,77 280CSA2 B200-62 2,00 0,62 341 59 Résistane enompression à 1, 7, 28, 90et 180 jours -Conservation dans l'eau à20�CB280-63 2,80 0,63 308 92 240 80 130 330 300 805B366-64 3,66 0,64 279 121Tab. 2.11 � Réapitulatif des formules de béton réalisées pendant la thèse
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CSA Notation Rapport n Rapport e/l Masses (g) Essais / MéthodesCSA Gypse Eau KOH SableCSA1 M485-54 4,85 0,54 285,7 164,3 225,0 1350 Observation de la �ssuration
7 × 7 × 28 HR>90%
4 × 4 × 16 EauM485-60 0,60 247,5M485-65 0,65 270,0M485-70 0,70 292,5M485-76 0,76 315,0M485-87 0,87 360,0

CSA1
M101-60 1,01

0,60
450,0 0,0 270,0

1350 A�aissement au mini-�ne
4 × 4 × 16cm3 HR>90% R à 1-3-7-28 jours
7 × 7 × 28cm3 Aluminium Retrait endogène
4 × 4 × 16cm3 HR>90% Fissuration éventuelle
4 × 4 × 16cm3 Eau Pour M200-60 et M445-60 : ex-pansion, ATD/ATG, MEB
7 × 7 × 28cm3 Aluminium puis eau ; Pour M200-60,M366-60, M445-60, M519-60 et M587-60 : retrait en-dogène, expansion, ATD/ATG, DRX, MEB, porositéà l'eau

M200-60 2,00 405,0 56,9 258,1M280-60 2,80 371,7 99,0 249,3M366-60 3,66 342,7 135,6 241,7M445-60 4,45 320,1 164,3 235,7M519-60 5,19 301,2 188,1 230,7M587-60 5,87 285,8 207,6 226,6

CSA2 T�C-0-200 2,00 0,70 395,4 69,0 300,6 0 1350 A�aissement au mini-�ne
4×4×16cm3 Eau R à 1-3-7-28-90-180 jours (QuandT�C=25�C)
4 × 4 × 16cm3 Eau R à 28-180 jours (QuandT�C=25�C, 45�C et 65�C)

7 × 7 × 28cm3 Aluminium Retrait endogène

7 × 7 × 28cm3 Eau Expansion

T�C-0-280 2,80 363,7 109,1 292,2T�C-0-366 3,66 334,6 145,9 284,5T�C-0,2-200 2,00 395,4 69,0 300,6 1,63T�C-0,2-280 2,80 363,7 109,1 292,2T�C-0,2-366 3,66 334,6 145,9 284,5T�C-0,4-200 2,00 395,4 69,0 300,6 3,26T�C-0,4-280 2,80 363,7 109,1 292,2T�C-0,4-366 3,66 334,6 145,9 284,5CSA2 M151-60 1,51 0,60 626,4 61,4 392,2 2025 φ11cm × h22cmTempérature interneVitesse de propagation des ultrasonsM200-60 2,00 593,2 103,5 383,4M355-60 3,55 507,2 212,2 360,6M200-70 2,00 0,70 593,2 103,5 450,9M280-70 2,80 545,6 163,6 438,3M366-70 3,66 501,9 218,8 426,7Tab. 2.12 � Réapitulatif des formules de mortier réalisées pendant la thèse
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CSA Notation Rapport n Rapport e/l Masses (g) Essais / MéthodesCSA Gypse EauCSA2 P151-60 1,51 0,60 417,6 40,9 261,4

4 × 4 × 16cm3 Eau Expansion
4 × 4 × 16cm3 Aluminium Retrait endogèneDRX ave traitement des données par la méthode Rietveld, MEB,ATD/ATG, RMN (sur ertaines)
4 × 4 × 16cm3 Eau Sur P200-60 et P445-60 : GammadensimétrieSur P200-60 : Essais de orrosionP200-60 2,00 395,4 69,0 255,6P355-60 3,55 338,1 141,5 240,4P445-60 4,45 311,9 174,6 233,5CSA1 P200-70 2,00 0,70 405,0 56,9 303,1 Éoulement au �ne de MarshP280-70 2,80 371,7 99,0 294,3P366-70 3,66 342,7 135,6 286,7Tab. 2.13 � Réapitulatif des formules de pâte de iment réalisées pendant la thèse
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Chapitre 3Domaine de stabilité dimensionnelle

Ce hapitre est onsaré à la présentation des reherhes qui ont été menées sur lastabilité des systèmes linker sulfoalumineux - gypse.Il présente les résultats obtenus expérimentalement sur la reherhe du domaine destabilité, ainsi que l'in�uene de di�érents fateurs tels que le milieu de ure, la quantité degypse, la quantité d'eau (rapport eau/liant)... En�n, il onlut sur un domaine de stabilitépermettant l'utilisation de es systèmes et les onditions d'utilisation du matériau.
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Contexte et enjeux 1073.1 Contexte et enjeuxLa grande diversité de linkers sulfoalumineux présentée dans la littérature ne permetpas de généraliser les résultats obtenus sur la stabilité dimensionnelle de es matériaux. Cetype de linker n'étant pas à e jour normalisé en Europe, son utilisation néessite d'étu-dier pour haque nouveau linker, la stabilité dimensionnelle assoiée, lorsqu'on ajoute desquantités de gypse variables.En e�et, une mauvaise onnaissane de la stabilité du matériau pourrait être préjudi-iable aux éléments fabriqués, voire aux ouvrages, es matériaux présentant dans ertainsas de l'expansion pouvant onduire à de la �ssuration. Au ontraire, une onnaissanesu�sante permettrait de pro�ter des propriétés d'expansion. Dans la suite du mémoire,il sera fait référene à la stabilité du matériau, signi�ant à haque fois que l'on parle destabilité dimensionnelle du matériau.Une première étude avait été menée à l'UR Navier (aniennement LAMI) sur la stabilitéde bétons à base de linker sulfoalumineux, lors du post dotorat de Viet Hung N'Guyen.Celle-i a été poursuivie et a servi de base aux études sur mortiers réalisées pendant lathèse. Ainsi l'in�uene de la formulation, déjà investiguée lors de l'étude sur béton, a étéétudiée plus en détails sur des mortiers. L'in�uene de la maturité sur la stabilité a égale-ment été déterminée.L'ettringite étant l'hydrate prinipal de es matériaux, une étude a porté sur l'impatdu taux d'alalins et de la température sur la stabilité du liant. En e�et, es deux para-mètres in�uent sur la solubilité de l'ettringite, e qui dans le as des iments Portland peutonduire à des phénomènes de réation sulfatique interne.Ce hapitre présentera don les résultats de es di�érentes études, avant de onluresur le domaine de stabilité de es matériaux et les onditions néessaires à ette stabilité.3.2 Étude exploratoireLe leteur pourra se reporter au hapitre 2 pour les notations abrégées et le détail desexpérimentations. L'étude, initiée par Viet Hung N'Guyen sur le linker CSA1 (fabriationdes éprouvettes) et ontinuée tout au long de la thèse (suivi de l'expansion des éprouvettes),portait sur l'in�uene des rapports n et e/l sur l'expansion de bétons. L'étude exploratoires'intéresse à un domaine étendu pour la valeur du rapport n, ompris entre 1,01, orres-pondant à un dé�it de gypse par rapport à la teneur en linker, et un rapport n de 6,74,orrespondant à un exès de gypse relativement important.Les bétons étudiés ont été formulés et fabriqués d'après les méthodes dérites dansle paragraphe 2.2.5. Les mesures d'expansion ont été réalisées sur des éprouvettes de bé-ton immergées dans l'eau à 20 ± 2�C. Celles-i ont été équipées de plots de mesure pourpermettre leurs suivis dimensionnels, omme dérit dans la méthode 2.3.2.1. Les résultatsobtenus sont présentés sur la Fig. 3.1.
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Fig. 3.1 � Expansion longitudinale des bétons au ours du temps - Début des mesures à25 heures - B485-54 et B485-75 ne sont pas présentés ar ils ont �ssuré avant la seondemesure. Les éart-types obtenus pour es mesures sont ompris entre 33µm/m et 62µm/mselon la formulationLes résultats sur bétons montrent don que lorsque le rapport n est inférieur à 2, lesformules étudiées sont expansives. Ce rapport orrespond à un ajout de gypse qui n'est passu�sant pour que le gypse et la yeelimite soient dans les onditions stoehiométriques. Lesbétons B101-60 et B101-70 présentent un palier d'expansion, la stabilisation s'opérant aprèsenviron 900 jours à respetivement 12000µm/m et 8000µm/m. Le béton B101-50 présenteune augmentation de son expansion après 700 jours partiulièrement importante, atteignant22000µm/m à 1150 jours. Cette expansion des bétons ayant un rapport n inférieur à 2est en aord ave la littérature. En e�et, lorsque l'apport de gypse n'est pas su�santpour hydrater toute la yeelimite, la yeelimite restante réagit diretement ave l'eau pourformer du monosulfoaluminate [76, 101℄. Cet hydrate étant métastable à 20�C, il tendà se dissoudre, favorisant la préipitation d'ettringite et d'aluminate trialique hydraté(C3AH6) [51℄ dans une matrie durie. Cei peut entraîner l'expansion du matériau [22℄.Cette réation dépend de l'équilibre entre les phases du système [51℄, elle peut don êtrelente ave, omme pour es bétons, des gon�ements sur plusieurs années.Lorsque le rapport n est supérieur ou égal à 2, 'est-à-dire permet l'hydratation totalede la yeelimite ave le gypse, deux as de �gure se présentent. Le matériau peut être stable(expansion <1000µm/m). Il peut également être instable ave de l'expansion pouvantonduire à de la �ssuration. Ainsi, deux bétons jugés instables n'ont pas onduit à la�ssuration : B293-52 (expansion de 1800µm/m) , B293-63 (1300µm/m).Brunetaud et al. [39℄, dans leur étude sur l'impat de l'expansion due à la formationdi�érée d'ettringite sur les propriétés méaniques de bétons Portland, ont lassé les expan-sions des bétons en trois atégories. La première orrespond à une expansion inférieure à400µm/m, onsidérée omme négligeable. La deuxième orrespond à un gon�ement faibleave une expansion linéaire en fontion du temps, dont l'amplitude �nale est ompriseentre 400 et 2000µm/m. Selon Brunetaud et al., ette expansion est limitée par la rigi-



Étude exploratoire 109dité du matériau et n'a�ete pas les propriétés méaniques du béton, au moins jusqu'à1000µm/m. La troisième atégorie d'expansion orrespond à une expansion importante deforme sigmoïde qui exède généralement 4000µm/m. Dans e dernier as, ette expansiona�ete les propriétés méaniques en les diminuant. Ils ont ainsi onlu qu'une valeur �naled'expansion de 2000µm/m est un bon indiateur pour di�érenier une expansion faible etlinéaire d'une potentielle expansion sigmoïde. La représentation d'une ourbe sigmoïde estdonnée par Brunetaud [38℄, voir Fig. 3.2.
Fig. 3.2 � Représentation graphique la ourbe en �S� [38℄L'équation orrespondant à ette ourbe est

ε(t) = ε∞
1 − e−

t

τcar

1 + e−
t−τlat

τcar

. (3.1)où ε∞ �xe la valeur maximale du gon�ement, τlat dé�nit la position du point d'in�exionet τcar modi�e la pente au point d'in�exion. Cette ourbe est symétrique par rapport aupoint d'in�exion. Les faiès des ourbes d'expansion que nous avons obtenus ne onordentpas ave eux obtenus par Brunetaud. Cei est attribué à l'absene de période de latenedans le as des bétons sulfoalumineux présentant de l'expansion. Les ourbes d'expansiondes bétons ne peuvent don pas être modélisées par l'équation des ourbes en �S�.Compte tenu des résultats obtenus par Brunetaud, la valeur retenue pour déterminerl'expansion de nos matériaux est de 1000µm/m. En e�et, entre l'expansion de 1000µm/met elle de 2000µm/m, les propriétés méaniques des bétons peuvent être diminuées.Cette étude exploratoire montre qu'il est possible de formuler des liants à base de CSAave des rapports n relativement élevés. Cependant, la disparité des résultats ne permetauune onlusion supplémentaire. Ainsi l'in�uene des rapports n et e/l sur l'expansiondes bétons ne peut pas être déterminée. Les études sur mortiers doivent permettre d'étu-dier plus en détails es omportements. Nous proposons ii un lassement des matériaux enfontion des déformations mesurées à long terme. Ce lassement permet de �xer le voabu-laire utilisé par la suite. Les valeurs à partir desquelles nous onsidérons qu'une expansionou un retrait est important sont indiquées dans le Tab. 3.1.



110 Domaine de stabilité dimensionnelleDéformation ε<-250 -250<ε<0 0<ε<1000 ε>1000longitudinale(µm/m)Mortier Stable Stable Stable Instableou béton ave retrait ave retrait ave expansion ave expansionendogène endogène modérée Risque de �ssurationimportant modéréTab. 3.1 � Limites du domaine de stablité3.3 In�uene de la formulation et des onditions de traite-ment sur la stabilitéA�n de déterminer quels sont les ajouts de gypse envisageables, il est néessaire dedéterminer un domaine de stabilité dimensionnelle pour les matériaux à base de CSA et degypse. En e�et, selon les appliations visées, il faut savoir prédire si le matériau présenterade la �ssuration, un retrait ompensé ou un retrait (ε<-250). Pour ela, deux aspets ontété étudiés, la formulation, 'est-à-dire le rapport e/l et le rapport n, et l'aspet maturitédu matériau - stabilité.Ces études ont été menées sur des pâtes de iment et des mortiers. La formulation etla fabriation de es matériaux sont expliquées respetivement dans les paragraphes 2.2.3et 2.2.4. Di�érents milieux de onservation sont utilisés dans les travaux présentés :� À l'abri de tout éhange hydrique ave l'extérieur, appelé �en onservation sellée� ;� Dans une atmosphère ave une humidité relative supérieure à 90%, appelé �en envi-ronnement humide� ;� Dans l'eau appelé �en immersion�.3.3.1 Rapport eau/liantLe linker utilisé pour fabriquer les matériaux de ette étude est le CSA1. Les résultatssur bétons montrent que pour ertaines formules instables (n=4,85), la quantité d'eau degâhage in�ue sur le omportement dimensionnel des matériaux. Nous avons don déidéd'étudier l'in�uene du rapport e/l pour le mortier M485 (n=4,85), a�n d'élaiir les résul-tats obtenus sur B485 (�ssuration non systématique). Pour ela, 6 rapports e/l di�érentsont été �xés.Le rapport e/l le plus petit est de 0,54, a�n d'éviter que des di�ultés de mise en ÷uvren'apparaissent. Les rapports e/l étudiés sont présentés dans le Tab. 3.2.Rapport e/l 0,54 0,60 0,65 0,70 0,76 0,87Désignation M485-54 M485-60 M485-65 M485-70 M485-76 M485-87Tab. 3.2 � Rapports e/l �xés et désignations des mortiers (voir paragraphe 2.2.1 pour ladé�nition de e/l)Ces rapports ont été hoisis pour permettre une omparaison ave l'étude sur bétonet en partiulier pour permettre de véri�er si M485-65 ne �ssure pas (la formule de bétonéquivalente ne �ssure pas, voir Fig.3.1). Deux tailles d'éprouvettes ont été réalisées et



Formulation et onditions de traitement 111onservées dans des milieux di�érents. Ainsi les mortiers de dimension 4 × 4 × 16cm3 ontété onservés dans une eneinte où l'hygrométrie est prohe de 100%. Les mortiers dedimension 7× 7× 28cm3 ont été immergés dans de l'eau du réseau à 20± 2�C. Le mortierM485-87 a présenté un ressuage important, il a don été exlu de l'étude.Pour l'ensemble des mortiers, dans les deux onditions de onservation, des �ssures sontapparues dans les 10 premiers jours de l'hydratation. La photo du mortier M485-76 à 7jours, onservé en immersion, est présentée sur la Fig. 3.3.
Fig. 3.3 � Photo du mortier M485-76 à l'âge de 7 jours, de dimension 7×7×28cm3 démouléà 24 heures puis immergéLe faiès de �ssuration des autres mortiers (de dimensions 4×4×16cm3 et 7×7×28cm3)est le même que elui présenté sur la Fig. 3.3. Les résultats sur bétons, pour un rapportn �xé, montraient des di�érenes de omportement en fontion du rapport e/l utilisé. Auontraire, les mortiers instables le sont quel que soit le rapport e/l.Dans la suite des essais, le rapport e/l retenu sera don de 0,60. Celui-i permet unompromis entre la rhéologie (étude sur la rhéologie présentée dans le paragraphe 5.1.1) etl'absene de ségrégation ou de ressuage. Cependant, nous verrons que dans le as du pland'expérienes fatoriel, un rapport e/l de 0,70 sera néessaire pour satisfaire à la mise enplae des matériaux ave ajout d'alalins.Pour des raisons de logistique, les études suivantes sont réalisées sur des mortiers etdes pâtes de iment. Ces premiers résultats montrent lairement que nos onditions d'essaisont plus sévères que elles que nous aurions pu avoir en travaillant sur des bétons. L'e�etdu traitement en milieu humide étant plus rapide pour des éprouvettes de petite taille.3.3.2 Rapport nPour déterminer l'in�uene des proportions de gypse ajouté par rapport au linker, unprogramme d'essai a été mis en ÷uvre en formulant des mortiers de rapport n omprisentre 1,01 et 5,87 et de rapport e/l de 0,60. Des essais sur pâtes de iment de rapport nompris entre 1,51 et 4,45, et de rapport e/l de 0,60, ont également été réalisés pour validerles études sur mortiers.Deux études ont été menées :� La première porte sur la mesure du retrait endogène. Ainsi, les variations observéesseront attribuées uniquement au matériau et non aux onditions extérieures. Cesmesures sur mortiers seront par la suite véri�ées sur des pâtes de iment ;� La deuxième étude s'intéresse aux omportements des mortiers en ambiane humide.En e�et, le stokage des éprouvettes en environnement humide ou en immersion dansl'eau permet d'aélérer les phénomènes d'instabilité pouvant intervenir en ondi-tions ourantes d'utilisation des matériaux. Le omportement des mortiers dans etenvironnement sera observé en deux temps. Tout d'abord, une étude prospetive



112 Domaine de stabilité dimensionnelleonsistera à évaluer visuellement le risque d'endommagement en fontion du rapportn. Par la suite, deux de es mortiers seront immergés dans l'eau et suivis pour évaluerl'amplitude de gon�ement d'un mortier à priori stable et d'un autre à priori instable.Des essais sur pâtes viendront ompléter ette étude pour valider les onlusions surmortiers.3.3.2.1 Retrait endogèneLes études présentées dans la littérature ont surtout porté sur les variations dimension-nelles de es matériaux, immergés [102℄, dans un environnement humide [115, 89, 102℄, oudans l'air (ave une humidité relative omprise entre 50 et 90%) [115, 102℄. Ainsi, il sembleque peu d'études se soient intéressées au omportement de es matériaux en onditionsellée.Le retrait endogène a été mesuré sur des mortiers de rapport n ompris entre 1,01 et5,87 et dont le rapport e/l est �xé à 0,60.Les mortiers de dimension 7 × 7 × 28cm3 sont équipés à leurs extrémités de plots demesure. La méthodologie est dérite dans le paragraphe 2.3.2.2. Les résultats obtenus sontprésentés sur la Fig. 3.4.
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Formulation et onditions de traitement 115Variation de volume molaire dans l'hydratation de la yeelimiteLe alul de la ontration de Le Chatelier (CLC) intervenant lors de l'hydratationtotale de la yeelimite se base sur les masses molaires et les densités des di�érentes phasesanhydres et hydratées indiquées dans le Tab. 3.3.
C4A3S̄ CS̄H2 CS̄ H C6AS̄3H32 AH3Masse molaire 610,3 172,2 136,1 18,0 1255,1 156,0(g/mol)Densité 2,61 2,31 2,95 1,00 1,70 2,42Tab. 3.3 � Masses molaires et densités des phases intervenant dans l'hydratation de layeelimiteÀ partir de es données, les volumes molaires de haque phase sont alulés. Le volumemolaire du mélange initial est alors omparé à elui du matériau hydraté.Deux réations d'hydratation de la yeelimite sont onsidérées. La première orrespondà l'hydratation de la yeelimite ave l'anhydrite. La seonde orrespond à l'hydratation de layeelimite ave le gypse. Pour haune de es réations les volumes molaires sont déterminéset indiqués sous les équations des réations.La réation d'hydratation de la yeelimite ave l'anhydrite et l'eau ainsi que les volumesmolaires assoiés sont les suivants :
C4A3S̄ + 2CS̄ + 38H −→ C6AS̄3H32 + 2AH3Volume molaire (cm3) 234,1 92,2 684,6 738,3 128,91010,9 867,2Le volume molaire des onstituants initiaux de la réation d'hydratation de la yeelimiteave l'anhydrite et l'eau est de 1010,9cm3. Celui des produits d'hydratation obtenus est de867,2cm3.Le dé�it théorique en volume assoié à ette réation d'hydratation est don de 14,2%.L'équation de la réation d'hydratation de la yeelimite ave le gypse et l'eau ainsi queles volumes molaires assoiés sont les suivants :
C4A3S̄ + 2CS̄H2 + 34H −→ C6AS̄3H32 + 2AH3Volume molaire (cm3) 234,1 149,1 612,5 738,3 128,9995,7 867,2Les onstituants initiaux de la réation d'hydratation de la yeelimite ave le gypse et l'eauont un volume molaire de 995,7cm3. Les produits d'hydratation obtenus ont un volumemolaire de 867,2cm3.Le dé�it théorique en volume assoié à ette réation d'hydratation est don de 12,9%.Plus le mortier ontiendra du gypse, plus sa CLC sera faible. De e fait, la CLC diminueave le rapport n.La CLC de es matériaux est don plus faible que elle obtenue pour le iment Portland(16,5% en théorie pour l'hydratation du C3S [33℄).



116 Domaine de stabilité dimensionnelleVariation de volume molaire dans l'hydratation de la béliteL'hydratation de la bélite entraîne également une CLC. Celle-i est alulée, ommepour l'hydratation de la yeelimite, à partir des masses molaires et des densités des phasesanhydres et hydratées. Ces données sont indiquées dans le Tab. 3.4.
C2S H CSH CHMasse molaire 192,2 18,0 225,4 74,0(g/mol)Densité 3,30 1,00 2,35 2,24Tab. 3.4 � Masses molaires et densités des phases intervenant dans l'hydratation de labéliteLa bélite s'hydrate ave l'eau pour former des siliates de alium hydratés et de laportlandite. La st÷hiométrie retenue pour les siliates de alium hydratés est la plusreonnue à e jour dans les systèmes Portland [33℄. Il s'agit de C1,7SH3,9. Les volumesmolaires des di�érentes phases ont été alulés et sont indiqués en dessous de l'équationd'hydratation.

C2S + 4, 2H → C1,7SH3,9 + 0, 3CHVolume molaire (cm3) 58,2 75,7 95,9 9,9133,9 105,8D'après les volumes molaires des phases, le volume molaire initial de la bélite ave l'eauest de 133,9cm3 et elui des phases hydratées est de 105,8cm3.Le dé�it en volume assoié à ette réation d'hydratation est don de l'ordre de 21,0%.Les CLC que nous avons alulées sont reprises dans le Tab. 3.5 pour les réationsd'hydratation de la yeelimite et de la bélite.
C4A3S̄ + CS̄ C4A3S̄ + CS̄H2 C2S14,2% 12,9% 21,0%Tab. 3.5 � Contrations de Le Chatelier théoriques des di�érentes réations d'hydratationNous avons ensuite alulé les CLC des mortiers étudiés. Ce alul se base sur les quan-tités de phases présentes initialement dans le mélange et en utilisant la même méthode dealuls que préédemment. L'hypothèse émise pour réaliser e alul est que l'hydratationest totale et que CS̄ est onsommée en totalité. Les valeurs obtenues sont indiquées dansle Tab. 3.6.La CLC diminue ave l'augmentation du rapport n. Cette CLC tient ompte d'unepart, de la CLC de haque réation d'hydratation, d'autre part, de la quantité d'hydratesformés. Compte tenu du fait que les matériaux ont été formulés à masse de liant onstante,augmenter n revient à augmenter la proportion de gypse dans les matériaux et don àdiminuer la quantité d'hydrates formés. Cei explique la diminution de la CLC quand naugmente.



Formulation et onditions de traitement 117Rapport n 2,00 2,80 3,66 4,45 5,19 5,87CLC (%) 6,3 5,8 5,3 5,0 4,7 4,5Retrait mesuré (µm/m) -453 -229 -57 -27 77 -70Tab. 3.6 � CLC théorique des di�érentes formules de mortiers ainsi que retrait mesurépour es mêmes mortiers, fabriqués ave le linker CSA1La relation entre les CLC théoriques et les retraits endogènes mesurés à 90 jours estreprésentée sur la Fig. 3.7.
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Fig. 3.8 � Évolution de la CLC et des déformations endogènes volumiques en fontion dutemps (CEMI e/l=0,35, iment �n) [33℄Comme elle l'indique, avant la prise, la CLC et les déformations endogènes sont onfon-dues. De e fait, les variations de volume absolu (CLC) et de volume apparent (déforma-tions endogènes) sont identiques. Elle explique ei par le fait que le matériau n'est pasenore su�samment rigide pour s'opposer aux variations de volume ditées par l'hydra-tation. Une fois que le squelette est su�samment rigide, des vides apparaissent dans lematériau (autodessiation). Cei entraîne un retrait apparent d'amplitude beauoup plusfaible qu'auparavant (retrait d'autodessiation) puisque le squelette solide s'oppose auretrait.Cette expliation onorde ave nos observations (omparaison ave les retraits endo-gènes à 90 jours) qui montrent la superposition de plusieurs phénomènes. Pour les mortiersde rapport n important (>3,66), le retrait est prohe de 0. La présene d'un gon�ementhimique est don également envisageable. Celui-i se superposerait don aux autres phé-nomènes.3.3.2.2 Gon�ement en milieu humideLa première partie de l'étude sur l'in�uene du rapport n sur la stabilité a été menée enondition sellée. La deuxième partie de l'étude s'intéresse aux variations dimensionnellesen milieu humide. Une onservation en milieu humide onstitue des onditions sévères. Onsuppose ainsi aélérer des phénomènes d'instabilité qui pourraient intervenir après destemps longs en usage extérieur. Cependant, le ouplage entre l'hydratation et l'imbibitionpeut être une ondition plus sévère qu'en réalité. L'essai en immersion a été développé auLCPC pour étudier les phénomènes de réation sulfatique interne [86℄. Cette méthode [86℄onsiste à mesurer le gon�ement d'éprouvettes lors de leur immersion dans l'eau à 20±2�C,après deux yles de séhage (T=38±2�C et humidité relative<30%) et d'humidi�ation(immersion dans l'eau à 20±2�C).Une première ampagne, onsistant à observer l'apparition de �ssures, a été réaliséepour n ompris entre 1,01 et 5,87. Les mortiers ont été onservés à 20±2�C dans une



Formulation et onditions de traitement 119eneinte où l'humidité est supérieure à 90%. Sept ompositions ave un rapport e/l de 0,60ont ainsi été étudiées.Le Tab. 3.7 reprend les di�érentes formules réalisées. Il reprend également le ompor-tement de es mortiers vis-à-vis de la �ssuration.Formules M101-60 M200-60 M280-60 M366-60 M445-60 M519-60 M587-60Fissuration Non Non Non Non Oui Oui OuiTab. 3.7 � Observations des �ssures pour les di�érentes formulationsUn exemple de mortier �ssuré lors de sa onservation en environnement humide estprésenté sur la Fig. 3.9.

Fig. 3.9 � Exemple de �ssuration à l'éhéane de 3 jours sur le mortier 4 × 4 × 16cm3M445-60La propagation des �ssures est rapide. Des photos représentant la propagation des�ssures visibles à l'÷il dans le as du mortier M445-60, entre l'âge de 7 et 13 jours, sontprésentées sur la Fig. 3.10.Cette étude met en avant l'existene d'une limite du rapport n au-delà de laquelle lesmortiers présentent une forte instabilité dimensionnelle. Celle-i onduit à la perte de o-hésion des mortiers. Pour ette étude, la limite haute d'inorporation du gypse orrespondà n=3,66.Ces résultats montrent que le potentiel de substitution du CSA par du gypse om-porte une limite. En e�et, au delà de elle-i, il existe un risque important d'instabilitédimensionnelle onduisant à la ruine du matériau. Cette pré-étude nous permet de �xer unpremier domaine de stabilité, lorsque les matériaux sont en présene d'humidité au jeuneâge. Celui-i orrespond à n ompris entre 1,01 et 3,66. Pour e domaine, des études plus�nes doivent préiser le omportement des mélanges puisqu'ii auune mesure n'a été réa-lisée. Nous onstatons par ailleurs que le mortier ave n<2 (n=1,01) ne �ssure pas. D'aprèsles essais sur bétons, e mélange est supposé gon�er. Cela peut également être le as poures mortiers mais le gon�ement ne onduit pas à un endommagement visible du matériau.
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13 jours 13 jours

Fig. 3.10 � Propagation de �ssures sur le mortier M445-60 entre 7 et 13 jours, de dimension
4 × 4 × 16cm3 démoulé à 24 heures puis onservé en environnement humide.Ces résultats ont permis de séletionner deux formulations pour la seonde phase, plusapprofondie, de l'étude. Nous avons séletionné pour la suite M200-60 et M445-60. Leomportement de es mortiers a été aratérisé plus préisément par une étude physio-himique présentée dans le hapitre suivant (hapitre 4).La méthodologie utilisée pour le suivi des mortiers est présentée dans le paragraphe2.3.2.1. Les résultats obtenus sont représentés sur la Fig. 3.11.
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Fig. 3.11 � Suivi des déformations longitudinales de mortiers immergés à 24 heures(moyenne sur 3 éprouvettes de dimension 4×4×16cm3, représentation du double éart-typemoyen pour haque formulation)Le suivi dimensionnel de es mortiers montre l'absene de période de latene, ommeobservé sur les bétons. Le gon�ement est très rapide, on�né aux premiers jours de l'hy-dratation. En�n, le mortier M445-60 présente une expansion d'amplitude importante. Laourbe de e mortier peut se diviser en trois parties :� De 1 à 7 jours, le mortier présente une expansion importante, de 0 à 2100µm/m.� De 7 à 14 jours, le mortier présente une expansion modérée, de 2100 à 2550µm/m.� Après 14 jours, l'expansion du mortier est faible, de 2550µm/m jusqu'à une valeurstable de 2700µm/m.Lors de la première partie de ette étude, onservation en environnement humide, emortier présentait de la �ssuration. Dans ette étude où il est immergé, il présente uneforte expansion, et une absene de �ssuration. Il est don onsidéré omme étant instableet pouvant �ssurer.Le mortier M200-60 présente une expansion faible (250µm/m), de l'ordre de 10% deelle du mortier M445-60. Cette expansion, ou du moins une partie, est assoiée à l'absorp-tion d'eau par le mortier. En e�et, l'expansion des mortiers s'aompagne d'une prise demasse, représentée sur la Fig. 3.12.
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Formulation et onditions de traitement 123Deux des quatres pâtes de iment ont �ssuré rapidement, pour n=3,55 à 3 jours et pourn=4,45 à 2 jours.Pour la formule orrespondant aux quantités de gypse et de yeelimite en dessous desproportions st÷hiométriques (ave n<2), l'expansion ne se stabilise pas, omme dans leas des bétons, e qui est dû à la formation de monosulfoaluminate. Cet hydrate tend à sedissoudre dans le temps et ainsi à favoriser la préipitation d'ettringite dans un matériauduri. La formule ave n=2 est rapidement stable dimensionnellement, après un léger gon-�ement assoié à de l'absorption d'eau. Les valeurs obtenues sont de l'ordre de 500µm/m.Les formules en exès de gypse (n>2) ont don �ssuré rapidement. La pente de l'expansionen fontion du temps est très importante. Cette expansion sera expliquée dans le hapitresuivant par une étude de l'hydratation de es pâtes de iment (paragraphe 4.1).Alors que le mortier M366-60 présente un omportement intermédiaire, P355-60 pré-sente un omportement instable. Les résultats sur pâtes de iment on�rment don l'exis-tene d'une limite d'utilisation du gypse.La variation de masse en fontion du temps de es éprouvettes a été également mesurée,voir Fig. 3.14.
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124 Domaine de stabilité dimensionnelle3.3.2.3 Conlusion sur l'in�uene du rapport n sur la stabilitéCette étude sur mortiers et pâtes de iment nous a permis de lasser les matériauxd'après leur omportement marosopique. Ainsi, deux types de omportement sont dis-tingués et représentés sur la Fig. 3.15.

Fig. 3.15 � Domaines de stabilité déterminés suite aux résultats obtenus sur mortiers (M)et sur pâtes de iment (P)Les formules ave n<2 sont jugées instables. En e�et, le mortier M101-60 présenteun retrait endogène ontinu et important. La pâte P151-60 présente également un retraitendogène important et ontinu, mais également une expansion ontinue. Dans es deux as,la quantité de gypse dans les matériaux n'est pas su�sante pour hydrater totalement layeelimite. La yeelimite restante peut don s'hydrater diretement ave l'eau, formant ainsidu monosulfoaluminate [101℄. Cet hydrate étant métastable à 20�C [51℄, il va permettre depar sa dissolution, la formation d'ettringite dans un matériau duri et don l'expansion dee matériau. Ce résultat a également été mis en évidene dans l'étude sur l'expansion desbétons immergés (bétons B101-50, B101-60 et B101-70).Pour les matériaux ave un rapport n ompris entre 2,00 et 2,80, ils sont jugés stables(expansion <1000µm/m).Les matériaux ave des rapports n au-delà de 2,80 sont jugés instables et ne peuventdon pas en l'état être utilisés pour des appliations (expansion >1000µm/m et onduisantà la �ssuration pour n≥4,45).Les expliations à es di�érenes de omportement seront disutées dans le hapitre 4.3.3.3 Maturité du matériau et stabilitéNous venons de voir que l'immersion au jeune âge d'éprouvettes de CSA est un trai-tement très sévère dont le but est d'éarter des formulations potentiellement instables. Ilnous semble intéressant de savoir si le fait de maintenir un mortier en ondition selléeonstitue un traitement favorable à la stabilité, en déouplant immersion et hydratation.La présente étude a onsisté à immerger des mortiers après une onservation longue enondition sellée. Il s'agit des mortiers M200-60, M366-60, M445-60, M519-60 et M587-60.Ainsi, les déformations ont été mesurées et omparées au mortier M200-60 jugé stable.Les mortiers ont été démoulés à l'âge de 24 heures, puis onservés en ondition sellée.L'immersion de es mortiers matures a eu lieu à l'éhéane de 240 jours pour M200-60,M366-60 et M445-60 et 470 jours pour M519-60 et M587-60.Les résultats sont représentés sur la Fig. 3.16.
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Fig. 3.16 � Suivi des déformations longitudinales des mortiers démoulés à 24 heures, onser-vés en ondition sellée puis immergés à 240 jours pour M200-60, M366-60 et M445-60 et470 jours pour M519-60 et M587-60. Les doubles éart-types moyens ont été indiqués pourhaque formulationLe omportement de es mortiers est repris dans le Tab. 3.8.Mortier M200-60 M366-60 M445-60 M519-60 M587-60Retrait endogène aumoment de l'immersion -544 -64 -7 87 -32Expansion onséutive àl'immersion 234 292 345 224 363Déformation résultante -310 228 338 311 331Tab. 3.8 � Comportement des mortiers avant et après leurs immersions (en µm/m)L'expansion onséutive à l'immersion est du même ordre de grandeur pour les di�érentsmortiers, omprise entre 224 et 363µm/m. Ainsi, hormis pour M200-60, les mortiers vontprésenter une déformation globale équivalente (environ 300µm/m). Pour M200-60, le retraitendogène important n'est pas ompensé par l'expansion onséutive à l'immersion.Rappelons que les mortiers M519-60 et M587-60, lorsqu'ils sont immergés à 24 heures,�ssurent après quelques jours. Au ontraire, lors de leur immersion tardive, ils sont stablesave une expansion de l'ordre de 300µm/m après plus de 300 jours d'immersion.De même, le mortier M445-60 lorsqu'il est immergé à 24 heures présente après 14 joursune expansion de l'ordre de 2500µm/m. Lorsqu'il est immergé après 200 jours en onditionsellée, l'expansion atteinte est de 300µm/m.L'expansion du mortier M200-60 après immersion est du même ordre de grandeur quelque soit le temps avant l'immersion. En e�et, dans les deux as e mortier est stable etprésente une expansion de 250µm/m attribuée à de l'absorption d'eau.Le déouplage entre l'hydratation et l'imbibition permet d'augmenter la teneur en gypsedans les iments sulfoalumineux sans observer de �ssuration. En e�et, lorsque les mortierssulfoalumineux sont immergés ou onservés en environnement humide dès 24 heures, del'instabilité apparaît pour un rapport n>2,80. Lorsque les mortiers durant les premiers



126 Domaine de stabilité dimensionnelletemps sont onservés en ondition sellée et seulement ensuite immergés, la déformationglobale est limitée, jusqu'à n=5,87.Cette propriété permet d'envisager, pour ertaines appliations industrielles, des ajoutsde gypse plus importants dans des bétons CSA. Pour ela, le matériau néessite d'êtreonservé à l'abri de l'eau dans les premiers temps de l'hydratation.On ne peut pas dans la pratique envisager une protetion pendant 200 jours. Une étudesur la durée de protetion des bétons CSA mérite d'être réalisée pour pouvoir exploiter ephénomène dans la pratique.3.3.4 ConlusionL'in�uene de la formulation et des onditions de traitement sur la stabilité des maté-riaux sulfoalumineux est importante.Ainsi l'instabilité des matériaux va intervenir lors de l'immersion de eux-i ou lors deleur onservation dans un environnement humide. Cette instabilité est onstatée pour desmortiers dont les formules orrespondent à un rapport n≥3,66 (soit, selon le CSA, 30 ou33% de gypse ajouté).Pour augmenter les ajouts de gypse envisageables, tout en gardant la stabilité des mor-tiers au ontat de l'eau, il est néessaire qu'ils soient isolés de tout ontat ave l'eaudurant une ertaine période. La durée de elle-i doit être dé�nie par une étude spéi�que.L'étude sur pâtes, pour laquelle un démoulage à 4 heures a été réalisé, indique que les pâtesstables ont un rapport n ompris entre 2,00 et 2,80, seulement.Les résultats de es études ont également mis en avant la relation entre le retraitendogène et l'expansion. Plus le retrait endogène est important, plus l'expansion est faibleet le matériau stable et inversemment. Cette dernière relation n'est vraie que pour desmortiers de rapport n≥2,00.De plus, les variations dimensionnelles qui ont été observées, sont on�nées aux pre-miers jours de l'hydratation. Pour onnaître la stabilité d'un matériau sulfoalumineux, iln'est don pas néessaire de les étudier sur une longue période. Les premiers jours de l'hy-dratation su�sent. Pour déterminer le nombre de jours néessaires à la détermination dela stabilité, l'expansion peut être mesurée.3.4 In�uene sur la stabilité de la température et des alalinsLes études qui ont été présentées sur la stabilité dimensionnelle des mortiers sulfoalu-mineux portaient sur l'in�uene de la formulation et des onditions de traitement sur ettestabilité. Elles ont permis de dé�nir des onditions néessaires à la stabilité de es mortiers.Néanmoins, l'ettringite étant l'hydrate prinipal, deux autres paramètres pouvant a�etésla stabilité restent à étudier. Il s'agit de la température et du taux d'alalins. En e�et, lasolubilité de l'ettringite dépend de es paramètres (paragraphe 1.3.3.1). Ainsi, augmenterla température de ure ou le taux d'alalins revient à augmenter la solubilité de l'ettrin-gite. Lorsque ela se produit, la formation de l'ettringite peut être retardée et intervenirpar la suite dans un matériau duri. Les phénomènes d'instabilité pouvant être observéssur les bétons de iment Portland qui ont été soumis à une température élevée résultent duphénomène appelé réation sulfatique interne (RSI, expliqué dans le paragraphe 1.3.3.1)).Il semblerait d'après notre étude bibliographique que, bien que l'ettringite soit l'hydrateprinipal des linkers sulfoalumineux, auune étude n'ait été menée sur l'in�uene de es



Température et alalins 127deux paramètres sur leur stabilité. Cependant, des études omme elles de Damidot etGlasser [50, 51℄ se sont intéressées à l'in�uene de es paramètres sur les phases présentesdans les systèmes CaO − Al2O3 − CaSO4 − H2O. Néanmoins, es études ne renseignentpas sur l'aspet �variation dimensionnelle� engendrée par les équilibres entre les phases.Dans le as des matériaux Portland, nous iterons la thèse de Brunetaud [38℄ réaliséesur des bétons. Celle-i a porté sur l'in�uene de la température et du taux d'alalins ainsique sur d'autres paramètres (durée d'éhau�ement, type de granulats...) et sur l'interationde es paramètres ave la inétique et l'amplitude de la RSI. Il a ainsi mis en avant quele ouple �température et durée d'éhau�ement�, le ouple �teneur en SO3 et alalins duiment�, et la nature des granulats sont statistiquement jugés de majeure importane. Nousavons déidé de nous limiter à trois paramètres pour notre étude. Il s'agit de la température,du taux d'alalins et du rapport n (elui-i in�uant sur la teneur en SO3 des matériaux).Cette étude, pour des raisons logistiques, est menée sur mortiers fabriqués ave du sablenormalisé CEN EN196-1, dérit dans le paragraphe 2.1.3.1.Nous avons déidé d'utiliser la méthodologie des plans d'expérienes fatoriels. L'intérêtde ette méthodologie réside dans l'élaboration d'une struture expérimentale optimale[92℄. Les résultats obtenus permettent de mesurer l'impat des di�érents fateurs ainsi queleurs interations. Par la suite, une modélisation mathématique peut être réalisée. Cettemodélisation permet de prévoir l'amplitude des variations dimensionnelles, onnaissant lavaleur des di�érents paramètres appelés fateurs.Le plan d'expérienes réalisé est un plan fatoriel omplet. Il a omme avantage d'êtreorthogonal. Cette propriété implique l'additivité des ations des fateurs, à savoir les e�etsprinipaux et leurs interations et également leur indépendane du point de vue probabiliste[91℄.3.4.1 Mise en plae du plan d'expérienesLa mise en plae du plan d'expérienes passe par le hoix des fateurs et des réponsesétudiés. Les onditions expérimentales telles que l'âge du démoulage, le rapport e/l, la tailledes éprouvettes doivent également être dé�nies.3.4.1.1 Les fateursTrois fateurs ont été hoisis pour ette étude. Il s'agit de la température du traitementthermique avant démoulage, du taux d'alalins des mélanges réalisés et du rapport n utilisédans la formulation.Ces fateurs orrespondent don aux paramètres qui varieront d'une expériene àl'autre. Ils prendront di�érentes valeurs qui sont appelées des niveaux. Le plan d'expé-rienes hoisi omporte trois niveaux pour haun des trois fateurs. Il omporte don 27essais que nous avons répété trois fois, e qui permet d'estimer un éart-type sur la réponse.Ainsi omme on l'a vu préédemment, la température in�ue sur la solubilité de l'ettrin-gite en l'augmentant, e qui va favoriser la formation de monosulfoaluminate au delà de80�C [46, 65℄. Cependant à partir de températures omprises entre 65 et 70�C, des risquesde RSI peuvent apparaître [60, 61, 113℄. Pour évaluer l'impat de la température sur lesCSA, nous avons déidé que les trois niveaux pris seraient 25�C, 45�C et 65�C.Le taux d'alalins, ave son in�uene sur le pH du milieu, fait également parti desfateurs pouvant entraîner les phénomènes de RSI [59, 123℄. En e�et, augmenter le tauxd'alalins augmente le pH et don la solubilité de l'ettringite [51, 116, 123℄. Ainsi ommepour l'augmentation de la température, ela va favoriser une onversion de l'ettringite enmonosulfoaluminate [66, 116℄. La teneur minimale en alalins est �xée par elle du CSA



128 Domaine de stabilité dimensionnelleutilisé qui vaut 0,34% d'alalins équivalents (voir paragraphe 2.1.1.1). L'ATILH en 2002 aréférené les teneurs en alalins moyennes des iments CEMI 52,5 français. L'étude menéesur 59 iments a montré que la valeur moyenne de la teneur en alalins dans le imentest de 0,62%. Ces iments pouvant être sujets au phénomène de RSI, nous avons hoisi deouvrir e domaine de teneur en alalins. Nous avons également hoisi d'étudier une valeurplus élevée pouvant favoriser l'instabilité de l'ettringite. Les trois teneurs en alalins quisont étudiées sont un ajout de 0%, un de 0,2% et un de 0,4% d'alalins équivalents, parrapport à la masse de iment.Le troisième fateur étudié est le rapport n, qui représente la quantité de gypse ajouté.Brunetaud [38℄ a montré que la teneur en SO3, ouplée aux alalins du iment, in�uait surle phénomène de RSI. Les niveaux qui ont été hoisis se basent sur les résultats que nousavons obtenus dans les études préédentes. Cette étude s'intéresse don à des proportions degypse supérieures ou égales aux proportions st÷hiométriques entre le gypse et la yeelimitedu linker. La limite haute retenue orrespond à un rapport n de 3,66 pour lequel desgon�ements importants ont été aratérisés sur pâtes de iment (voir Fig. 3.13). Les valeursdu rapport n retenues omme niveaux sont don 2,00, 2,80 et 3,66.Les nivaux des trois fateurs sont repris dans le Tab. 3.9.Fateur Niveau -1 Niveau 0 Niveau +1Température 25�C 45�C 65�CTaux d'alalins 0% 0,2% 0,4%Rapport n 2,00 2,80 3,66Tab. 3.9 � Niveaux des fateurs étudiés3.4.1.2 Les réponsesLe phénomène de RSI, étudié ii, n'a été observé sur les matériaux Portland qu'enenvironnements humides [113℄. Dans les études que nous avons menées sur la stabilité desmatériaux sulfoalumineux, nous avons étudié le omportement des matériaux en milieuhumide. L'une des réponses que nous avons déidé d'étudier est don la variation dimen-sionnelle d'éprouvettes immergées.La deuxième réponse que nous avons hoisie d'étudier est l'évolution dimensionnelledes éprouvettes onservées en ondition sellée.La résistane méanique des éprouvettes de mortier a été déterminée à 28 et 180 jours.Ces résultats seront présentés dans le hapitre 5 sur les propriétés onstrutives de esmatériaux.3.4.1.3 Les onditions expérimentalesCette étude est menée sur des mortiers de dimension 7 × 7 × 28cm3. Ces mortiersfabriqués à partir du CSA2 ont un rapport e/l de 0,70. En e�et, la teneur en alalinsin�ue sur la mise en ÷uvre du matériau en modi�ant la rhéologie. Le rapport e/l de 0,60étudié préédemment ne permet pas la réalisation des mortiers ave n=3,66 et 0,4% d'ajoutd'alalins équivalents. Augmenter le rapport e/l permet don la mise en plae du matériausans ajout de retardateur. Cei permet ainsi de ne pas ajouter un paramètre supplémentaireà ette étude. La rhéologie de es pâtes de iment a été étudiée par Guillou et Pauron [73℄sur le CSA1. Elles ont étudié la visosité obtenue au �ne de Marsh, méthode dérite dansle paragraphe 2.3.3.2. Neuf pâtes de iment ayant un rapport e/l de 0,70, des rapports n



Température et alalins 129de 2,00, 2,80 et 3,66 et des quantités d'alalins équivalents ajoutés de 0%, 0,2% et 0,4%,ont été étudiées entre 0 et 15 minutes. Elles ont été fabriquées d'après la méthode déritedans le paragraphe 2.2.3. Les résultats obtenus sont présentés sur la Fig. 3.17.

0 0.2 0.4

50

150

250

350

450

550

Visositédelapâ
te(mPa.s)

% d'alalins ajoutés à la pâtebc

bc

bc

b

b

b

ld
ld

ld

rs

rs

rs

× ×

×

+

+

P200-70 Temps 0bc P200-70 Temps 15b P280-70 Temps 0ld P280-70 Temps 15rs P366-70 Temps 0× P366-70 Temps 15+

Fig. 3.17 � Visosité des pâtes de iment dont les formulations orrespondent à elles duplan d'expérienes fatoriel. La visosité a été alulée à partir du temps d'éoulement au�ne de Marsh [111℄ (temps en min).L'ajout d'alalins augmente don la visosité initiale de la pâte. En pratique, la miseen ÷uvre est aisée pour des visosités inférieures à 300mPa.s. Au temps 0, les pâtesrépondent don à ette exigene, ependant après 15 minutes, elles orrespondant auxajouts d'alalins de 0,4% ne répondent plus à ette exigene. La mise en plae des mortierssera don réalisée sur des temps ourts.Les mortiers sont formulés et fabriqués d'après les méthodes dérites dans le paragraphe2.2.4. L'ajout des alalins est réalisé en introduisant dans l'eau de gâhage du KOH.Les éprouvettes sont stokées dans une eneinte dont l'humidité relative est supérieureà 90%. La température de ette eneinte est de 25�C, 45�C ou 65�C. La montée en tempé-rature est réalisée progressivement. La température au ÷ur des éprouvettes atteint ainsila température de 45 ± 2�C en 1h30 à 2h et elle de 65 ± 2�C en 5h30 à 6h. Par la suitequand es températures sont atteintes, la température est maintenue pendant 48 heures,pour rester onforme aux résultats de Brunetaud. Après e temps, les éprouvettes sontrefroidies progressivement jusqu'à 25 ± 2�C. Elles sont alors démoulées. Une première me-sure dimensionnelle est réalisée en utilisant la méthode dérite dans les paragraphes 2.3.2.1et 2.3.2.2. Les éprouvettes sont également pesées à 48 heures, avant d'être immergées ouonservées en ondition sellée. Ce stokage en immersion ou en ondition sellée est réaliséà 20�C. Les dimensions initiales des éprouvettes sont mesurées à 25 ± 2�C. La dilatationdu matériau provoquée par la di�érene de température entre ette première mesure et latempérature de onservation des éprouvettes (20�C) est prise en ompte en orrigeant nosmesures de 10µm/m/�C.Les notations qui ont été adoptées pour ette étude sont de la forme �Température -Taux d'alalins équivalents - rapport n�. Ainsi pour un mortier ayant reçu un traitementthermique de 48 heures à 25�C et qui est formulé ave un taux d'alalins de 0,2% et unrapport n de 3,66, la notation sera 25-0,2-3,66.



130 Domaine de stabilité dimensionnelle3.4.2 Étude des réponses3.4.2.1 Plan ompletLes mortiers de e plan d'expérienes ont été obtenus en faisant varier les trois fateursque nous avons hoisis : la température, le taux d'alalins et le rapport n. Ces formules sontreprésentées sur la Fig. 3.18. La �ssuration éventuelle des mortiers immergés est représentéesur ette même �gure.
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Mortiers immergés ayant fissurésFig. 3.18 � Formules réalisées dans le plan d'expérienes et omportement vis-à-vis dela �ssuration lors de l'immersion des mortiers, en fontion de la température, du tauxd'alalins ajouté et du rapport nAinsi après quelques heures dans l'eau, trois formules de mortier ont �ssuré. Il s'agitde 25-0-366, de 25-0,2-366 et de 25-0,4-366. Les résultats obtenus pour les 27 formules demortier lors de leur immersion sont représentés sur la Fig. 3.19.
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Fig. 3.19 � Suivi des déformations longitudinales d'éprouvettes de mortier immergées,démoulées après 48 heures de traitement thermiqueDeux omportements distints sont visibles. Le premier omportement orrespond auxtrois mortiers qui ont �ssurés et dont l'expansion a été mesurée jusqu'à des valeurs ex-édant 4000µm/m. Cette expansion a une inétique très importante entraînant une �s-suration dans les trois jours suivants leur démoulage. Cette �ssuration onduit à la ruinedu matériau. Le deuxième omportement orrespond aux 24 autres mortiers. Dans e as,les expansions mesurées sont faibles atteignant toutes à 100 jours des valeurs inférieuresà 300µm/m. Compte tenu de ette di�érene importante de omportement, nous avonsdéidé d'exploiter séparément es deux atégories de omportement.La variation massique de es mortiers immergés a également été suivie et elle est re-présentée sur la Fig. 3.20.
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Fig. 3.20 � Variation massique moyenne des mortiers immergés, démoulés après 48 heuresde traitement thermiqueLes mortiers qui ont �ssurés présentent une prise de masse plus importante, supérieureà 3,5% dans les trois jours suivant le démoulage. Les autres mortiers se divisent en deuxatégories. D'une part, il y a eux qui ont eu un traitement thermique à 25�C et ontune prise de masse qui à 100 jours est omprise entre 0,6 et 1,1%. D'autre part, il y aeux dont le traitement thermique a été réalisé à 45 ou 65�C et dont la prise de masseà 100 jours est omprise entre 1,8 et 2,2%. A�n d'estimer si ette di�érene de prise demasse selon la température de traitement thermique pouvait être attribuée à une di�érenede porosité aessible à l'eau, ette porosité a été déterminée. La méthode utilisée estdérite dans le paragraphe 2.3.6. Les porosités de deux mortiers, 25-0-200 et 45-0-200, ontété déterminées. Les résultats obtenus montrent que la porosité aessible à l'eau de esmortiers est identique, égale à 14, 6±0, 2%. Cependant une omparaison de leurs masses audémoulage (information ne ressortant pas sur la Fig. 3.20) montre que la masse moyennedes éprouvettes onservées à 25�C est plus importante que elle des éprouvettes traitées à45�C et 65�C. Malgré les dispositions prises pour éviter le séhage des mortiers (hygrométriesaturée, ouverles), les éprouvettes traitées à 45�C ont perdu 2,9%(±0, 7%) de masse enplus par rapport aux éprouvettes onservées à 25�C. Cette perte atteint 2,7%(±0, 5%) pourun traitement à 65�C. Les reprises d'eau des mortiers traités thermiquement à 45�C et à65�C sont don du même ordre de grandeur que les pertes d'eau dues au traitement. De efait, les mortiers traités à 25�C absorbent une quantité plus importante d'eau par la suite,probablement dû à leurs degrés d'hydratation qui sont ensés être moins importants. Ene�et, une température élevée favorise l'hydratation [131℄. Ce suivi massique nous permetdon de véri�er l'absene d'aléas expérimentaux.Les variations dimensionnelles des mortiers onservés en ondition sellée ont égalementété mesurées pour les 27 formules de mortiers (voir Fig . 3.21).
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Fig. 3.21 � Variation dimensionnelle des éprouvettes sellées, démoulées après 48 heuresde traitement thermiqueDeux atégories de omportement sont visibles. Les mortiers 25-0,2-366 et 25-0,4-366présentent une expansion importante, qui à 100 jours atteint respetivement 600µm/m et1400µm/m. Les mortiers dont n=3,66 sont sensibles au taux d'alalins à 25�C. En e�et,l'augmentation du taux d'alalins augmente l'amplitude de l'expansion. Les autres mortiersont un omportement di�érent puisqu'ils présentent du retrait après leur démoulage. Ainsià 100 jours, es mortiers ont une variation dimensionnelle omprise entre -200µm/m et0µm/m. L'exploitation de es résultats sera don réalisée séparément pour les deux om-portements, pour les mêmes raisons que elles avanées pour les mortiers immergés.Les résultats obtenus pour les 27 formules de mortier montrent don l'existene dedeux omportements di�érents. En e�et, les mortiers 25-0,2-366 et 25-0,4-366 présententun omportement instable. Le mortier 25-0-366 présente quant à lui un omportementintermédiaire, stable en ondition sellée et instable lorsqu'il est immergé. Les 24 autresmortiers sont stables. Les résultats obtenus préédemment montrent que le mortier M366-60 présente un omportement intermédiaire entre stable et instable. L'exploitation desrésultats obtenus pour les deux types de omportement va être présentée séparément dansla suite.3.4.2.2 Exploitation des résultats obtenus pour les mortiers à omportementstableLes essais réalisés lors de ette étude l'ont été par la méthode des plans d'expérienesfatoriels. La méthode d'exploitation lassique onsiste à analyser la variane pour onduireà la réalisation d'un modèle. Pour l'exploitation des mesures de retrait endogène, nous avonsdéidé de ne pas utiliser ette méthodologie. En e�et, les valeurs que nous avons obtenuespour es mortiers sont faibles et peu éloignées les unes des autres.Les évolutions dimensionnelles des mortiers lors de leur immersion et lors de leur onser-vation en ondition sellée ont été mesurées.



134 Domaine de stabilité dimensionnelleVariation dimensionnelle des mortiers immergésL'ensemble des résultats est présenté sur la Fig. 3.22.Sans ajout d'alalins
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Fig. 3.22 � Expansion des mortiers immergés, démoulés après 48 heures de traitementthermique



Température et alalins 135L'expansion des 24 mortiers est onsidérée omme faible puisqu'inférieure à 300µm/m.Ces mortiers ont la même inétique d'expansion ave une expansion importante dans lespremiers jours suivant le démoulage puis une stabilisation. Ils atteignent à 10 jours unpalier.L'expansion est plus importante pour les mortiers de rapport n=3,66. Les mortiersde rapport n=2,00 et ayant eu un traitement thermique à 25�C présentent la variationdimensionnelle la plus faible, prohe de 0µm/m. Pour les autres mortiers, les éarts entreleurs expansions sont de l'ordre de 50µm/m, sauf dans le as du mortier 65-0-280 qui a uneexpansion plus faible (50µm/m) que les autres (expansion entre 100 et 150µm/m). Ceséarts de variation dimensionnelle sont onsidérés omme négligeables. En e�et, ils sontompris dans l'inertitude de mesures (éart-type moyen de 20µm/m). La température etle taux d'alalins ont peu d'in�uene sur l'expansion.L'étude de es mesures en utilisant la méthodologie des plans d'expérienes est présen-tée.In�uene des fateurs et de leurs interationsPour déterminer l'in�uene des fateurs et de leurs interations, l'analyse de la varianeest e�etuée [38℄. Pour ela, un modèle est réalisé en se basant sur des polyn�mes. Le degrémaximal de es polyn�mes orrespond au nombre de niveau des fateurs moins 1. Leplan d'expérienes que nous avons mis en plae fait intervenir 3 niveaux par fateur, lespolyn�mes seront don au maximum d'ordre 2. Ainsi, le modèle obtenu est de la formesuivanteRéponse (m,n,o) = Constante + M1m + M2m
2 + N1n + N2n

2 + O1o + O2o
2

+M1N1mn + M1N2mn2 + M1O1mo + M1O2mo2

+M2N1m
2n + M2N2m

2n2 + M2O1m
2o + M2O2m

2o2

+N1O1no + N1O2no2 + N2O1n
2o + N2O2n

2o2

+M1N1O1mno + M1N1O2mno2 + M1N2O1mn2o

+M1N2O2mn2o2 + M2N1O1m
2no + M2N1O2m

2no2

+M2N2O1m
2n2o + M2N2O2m

2n2o2 (3.2)Ave
M1, M2, N1, N2, O1 et O2 le nom des oe�ients.
m, n, o, m2 ... les polyn�mes.Une matrie de e modèle [X] est don générée. Elle ontient les valeurs des polyn�mesassoiés à haque oe�ient. Les polyn�mes sont évalués en prenant en ompte la valeure�etive des paramètres pour haque expériene. Le nombre de oe�ient est noté K et lenombre d'expérienes L. Par la suite une matrie veteur Y ontient la valeur de la réponsepour haque expériene. La matrie veteur [A] ontient les inonnues du problème, 'est-à-dire la valeur des oe�ients du modèle. L'ériture matriielle du modèle est alors

[Y ] = [X] × [A] + [e] (3.3)Où [e] une erreur aléatoire, statistiquement normale à [X].



136 Domaine de stabilité dimensionnelleLe problème est résolu en multipliant haque membre par [X]t. Sahant que [X]t× [e] =
[0] puisque [e] est normale à [X], l'équation se simpli�e

[X]t × [Y ] = [X]t × [X] × [A] (3.4)La matrie [X] étant orthogonale, l'inversion de [X]t×[X] donne une matrie diagonale.La matrie [A] des oe�ients du modèle peut don être obtenue par l'éq. 3.5 et résolue.
[A] = [X]t × [X]−1 × [X]t × [Y ] (3.5)L'analyse de la variane est e�etuée à partir de l'obtention de ette matrie [A]. Ellepermet d'établir si un oe�ient est signi�atif, 'est-à-dire a un e�et sur la réponse su-périeur à la dispersion expérimentale. Dans notre as, ette dernière est numériquementégale au résidu du modèle.Cette analyse de la variane passe par le alul de deux valeurs. Tout d'abord, la sommedes e�ets produits par un oe�ient sur haque expériene qui s'exprime d'après l'éq. 3.6.

χ2
Ak

= A2
k × ||Xk||

2 (3.6)Où Ak est la valeur du oe�ient k et Xk est le veteur relatif au oe�ient k dans lamatrie [X].La deuxième valeur est la variane expérimentale dérite omme suit
σ2 =

1

ν

n∑
i=1

(Yi − Ŷ )2 (3.7)Où ν est le degré de liberté du résidu, qui est égal au nombre d'expérienes moins lenombre de oe�ients alulés moins 1 et Y est la valeur de la réponse.À partir de es valeurs, le test de Fisher-Snedeor est réalisé. Il permet de véri�er d'unpoint de vue statistique si la somme des e�ets produits par le oe�ient k est plus grandeque la variane expérimentale, ave une probabilité d'erreur α. Ce test se base sur le alulde F

F (α, 1, ν) =
χ2

Ak

σ2
(3.8)Plus la valeur de F est grande, plus l'e�et est signi�atif. La valeur que doit atteindre

F pour valider le test statistique dépend du degré de liberté du oe�ient (égal à 1), dudegré de liberté du résidu ν et de la probabilité d'erreur tolérée α. Nous avons déidé de�xer la probabilité d'erreur à 5%, elle-i étant la probabilité onventionnelle. Le degré deliberté du résidu dans l'étude de l'expansion est de 62, de e fait la valeur de F doit êtresupérieure à 4 pour que l'e�et soit signi�atif.Nous avons alulé les valeurs de F pour les di�érents fateurs ainsi que toutes lesinterations possibles entre les fateurs. Pour simpli�er la notation, la température seranommée A, le taux d'alalins B et le rapport n C. Par la suite, nous avons réalisé lasomme des valeurs F assoiées au même fateur ou à la même interation. Par exemple,nous avons sommé la valeur F de la température A et de elle-i au arré A2. De même,les valeurs F des interations entre la température et le rapport n (A/C, A2/C et A/C2)ont été sommées. Cette somme a pour objetif de lasser par importane les e�ets sur



Température et alalins 137l'expansion des fateurs et de leurs interations. Les résultats obtenus sont présentés surla Fig. 3.23.F
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Fig. 3.23 � Importane des fateurs et de leurs interations sur l'expansion à 10 jours (àgauhe) et à 100 jours (à droite)L'observation des ourbes d'expansion des di�érents mortiers est on�rmée par esdonnées. E�etivement, peu de variations sont visibles entre 10 et 100 jours onernantl'in�uene des di�érents paramètres.Le fateur le plus in�uent dans les deux as est le rapport n. L'interation entre latempérature et le rapport n a également un impat important. En e qui onerne le tauxd'alalins et l'interation entre le taux d'alalins et le rapport n, leurs in�uenes sont dumême ordre de grandeur. En e�et, ils ont une in�uene mais relativement faible. Les autresfateurs et interations n'ont pas d'in�uene sur l'expansion à 10 et 100 jours.Modélisation de l'expansion à 10 et 100 joursÀ partir du modèle établi préédemment, éq. 3.2, un modèle simpli�é tenant ompteuniquement des e�ets signi�atifs peut être réalisé. Néanmoins, omme nous le verrons parla suite, le modèle établi sera ajusté pour reproduire au mieux les résultats expérimentaux.Pour ela le �manque d'ajustement�, expliqué par la suite, est utilisé. Certains modèlesnéessiteront don l'utilisation de fateurs ou interations jugés insigni�ants, pour mieuxreprésenter les expérienes.Le modèle est exprimé en utilisant des variables entrées et réduites. Ses oe�ients re-�ètent de l'importane des paramètres sur la réponse. Également, la onstante orrespondà l'expansion moyenne.Le modèle obtenu pour l'expansion à 10 jours est donné par l'éq. (3.9).Expansion 10j = +240, 8 − 4, 4A − 13, 1B + 78, 2C

−27, 8AC + 19, 5BC

−34, 2A2 + 21, 1B2 + 11, 7C2 (3.9)Ave
A, la température, pouvant prendre des valeurs omprises entre -1 et +1.
B, le taux d'alalins, pouvant prendre des valeurs omprises entre -1 et +1.
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C, le rapport n, pouvant prendre des valeurs omprises entre -1 et +1.Le modèle obtenu pour l'éhéane de 100 jours est donné par l'éq. (3.10).Expansion 100j = +222, 1 − 11, 2A − 6, 7B + 74, 9C

−60, 0AC + 20, 6BC

−30, 3A2 + 23, 1B2 + 44, 9C2 + 25, 5A2C (3.10)Où A, B et C ont les mêmes signi�ations que pour le modèle à 10 jours.Ces modèles représentent le omportement des mortiers stables. Les ombinaisons quine sont pas possibles sont don elles orrespondant aux mortiers instables, à savoir unetempérature A = −1, un rapport n C = 1 et un taux d'alalins [Na2O]equi B omprisentre -1 et 1.Pertinene des modèlesA�n de véri�er la pertinene des modèles réalisés, le �manque d'ajustement� peut êtrealulé [70℄. Pour ela, on mesure la di�érene qui existe entre le modèle hoisi et le modèleréel qui régit le phénomène étudié. La di�érene orrespond à l'éart noté e. Celui-i sedéompose en deux parties. La première est une variable aléatoire ε qui tient ompte dufait que la réponse est une grandeur aléatoire, appelée l'erreur pure. La deuxième partieest une variable non aléatoire ∆ représentant la di�érene entre le modèle réel et le modèlehoisi. C'est ette variable qui est appelée le �manque d'ajustement�.La somme des arées du �manque d'ajustement� est égale à la di�érene entre la sommedes arrés des résidus et la somme des arrés de l'erreur pure, éq. 3.11.
n∑

i=1

(∆)2 =
n∑

i=1

(ê)2 −
n∑

i=1

(ε)2 (3.11)Où ê est la somme des arrés des résidus.Le rapport de Fisher peut alors être mesuré pour déterminer si le �manque d'ajuste-ment� et l'erreur pure sont du même ordre de grandeur. Son alul est le suivant
F =

∑n
i=1(∆)2/p∑n
i=1(ε)

2/q
(3.12)Où p est le nombre de degrés de liberté du �manque d'ajustement� et q est le nombrede degrés de liberté de l'erreur pure.La validation du modèle peut don s'exprimer par la probabilité que le �manque d'ajus-tement� soit insigni�ant. Ainsi plus ette probabilité sera élevée, plus le modèle sera jugéde bonne qualité. Au delà de 10%, elui-i est jugé satisfaisant.Le Tab. 3.10 reprend les éart-types des expérienes et des modèles ainsi que la proba-bilité onernant le �manque d'ajustement�.



Température et alalins 13910 jours 100 joursÉart-type expérimental 72,9 80,4Éart-type du modèle 34,9 39,7Probabilité du �manque d'ajustement� 74,5% 11,4%Tab. 3.10 � Éart-types des expérienes et des modèles ainsi que probabilité du �manqued'ajustement� des modèles, pour les modèles à 10 et 100 joursLes deux modèles donnent don des résultats orrets puisque la probabilité du �manqued'ajustement� obtenue est supérieure à 10%. Également, les modèles donnent des éart-types du même ordre de grandeur, plus faibles que les éart-types des expérienes.La omparaison des modèles et plus partiulièrement de leurs onstantes, orrespondantaux expansions moyennes, re�ète bien la non-évolution de l'expansion entre 10 et 100 jours.Variation dimensionnelle des mortiers onservés en ondition selléeL'exploitation des mesures par la méthode des plans d'expérienes n'a pas été réalisée,du fait des éarts faibles.Les évolutions du retrait endogène sont représentées sur la Fig. 3.24.
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Fig. 3.24 � Retrait endogène des mortiers démoulés après 48 heures de traitement ther-miqueLes retraits endogènes des mortiers stables sont tous ompris entre 0 et -200µm/m,ils sont don onsidérés faibles. Les études préédentes montraient des retraits endogènessur mortiers relativement importants. Ainsi, pour les mortiers ave n=2,00 et n=2,80, les



Température et alalins 141retraits étaient de l'ordre de -450µm/m. L'alongement de la durée de onservation deséprouvettes dans les moules (48h à la plae de 24h) peut expliquer une partie de ette dif-férene. En e�et, plus le démoulage est tardif, plus une partie importante des déformationss'est produite avant le démoulage. Une autre expliation réside dans la température detraitement thermique. L'augmentation de la température lors de l'hydratation va se tra-duire par un avanement de l'hydratation plus important à 48 heures pour une températureélevée [131℄ et don une diminution du retrait dû à l'hydratation.Les retraits sont similaires pour les di�érents mortiers, ave des di�érenes de 50 à100µm/m d'un mortier à l'autre, soit légèrement supérieures à l'inertitude expérimentale(éart-type moyen de 25µm/m). Auunes in�uenes du rapport n et du taux d'alalins,sur le retrait endogène, ne sont observées dans le domaine d'étude. La température a unein�uene limitée, diminuant légèrement le retrait endogène. Néanmoins, peu d'éarts sontvisibles entre 45 et 65�C.Seul le mortier 25-0-366 a un omportement di�érent. Après le démoulage, il gon�eavant de faire du retrait. Il se stabilise alors à environ -20µm/m. Lorsque l'on ajoute desalalins à e mortier, on obtient des mortiers instables (25-0,2-366 et 25-0,4-366) ave del'expansion en onservation sellée. L'augmentation du rapport n assoiée à une tempéra-ture de 25�C a don une in�uene importante sur la stabilité des mortiers.3.4.2.3 Exploitation des résultats obtenus pour les mortiers à omportementinstableLes mortiers immergés à omportement instable (ε > 1000µm/m) sont les mortiers 25-0-366, 25-0,2-366 et 25-0,4-366. Ceux instables ayant présentés une expansion importantelors de leur onservation en ondition sellée sont 25-0,2-366 et 25-0,4-366.Cette exploitation est réalisée par mode de onservation. Le taux d'alalins étant leseul fateur qui varie d'une omposition à l'autre, auune modélisation n'est réalisée.ImmersionLes variations dimensionnelles et massiques des mortiers instables immergés ont étésuivies. La fréquene de mesures a été adaptée pour es mortiers. En e�et, leur inétiqued'expansion très rapide a onduit à une �ssuration dans les jours suivants le démoulage.De e fait pour obtenir des ourbes représentatives, nous avons déidé de faire des mesuresà intervalle réduit. Ces mesures ont été réalisées jusqu'à un endommagement poussé dumatériau qui ne permet plus sa mesure. L'expansion de es mortiers est représentée sur laFig. 3.25.
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Fig. 3.25 � Expansion des mortiers immergés instables, démoulés après 48 heures de traite-ment thermique. Les erles noirs orrespondent aux moments où les mortiers ont �ssurésLes points sur le graphique orrespondent aux mesures expérimentales. Pour ette re-présentation, l'expansion des di�érents mortiers de haque formule est indiquée. Ainsi troiséprouvettes par formule sont représentées. Seule la formule 25-0,2-366 n'a que deux éprou-vettes représentées, la troisième ayant présenté un omportement aberrant (une inétiquetrès éloignée des autres mortiers). Les ourbes reliant les points sont des ourbes de ten-dane de forme polynomiale.D'après nos observations, les mortiers 25-0,4-366 sont les premiers à �ssurer (voir leserles noirs sur la Fig. 3.25), suivis des mortiers 25-0,2-366 et en�n des mortiers 25-0-366. Seule la première ourbe de la formule 25-0,4-366 présente un omportement di�érent,ourbe de tendane linéaire et non polynomiale. En e�et, ette éprouvette était �ssuréelors du démoulage.Malgré la �ssuration de es matériaux, les résultats obtenus pour haque éprouvetted'une même formule sont prohes. Après leur �ssuration, es éprouvettes ontinuent leurexpansion.L'impat des alalins dans e as est nettement visible, ils ontribuent à aélérer l'ex-pansion. Cependant, il faut remarquer que même sans l'ajout d'alalins, les éprouvettes25-0-366 �ssurent.À haque mesure, une pesée de l'éprouvette a été réalisée, permettant de visualiserl'évolution massique de es matériaux. Celle-i est représentée sur la Fig. 3.26.
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Fig. 3.26 � Variation massique des mortiers instables, démoulés après 48 heures de traite-ment thermiqueComme pour la représentation de l'expansion, les points orrespondent aux mesuresexpérimentales et les ourbes aux ourbes de tendane. Les mortiers �ssurent rapidement,à une prise de masse faible, prohe de 1%. Sur les ourbes des éprouvettes 25-0-366 qui ontété suivies plus longtemps, un début de palier est observé. Celui-i orrespond à la ruinedu matériau et don au remplissage maximal de ses �ssures par l'eau.La omparaison entre l'expansion et la masse est représentée sur la Fig. 3.27.
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Fig. 3.27 � Variation longitudinale des mortiers en fontion de leur prise de masseÀ partir de la variation massique, il est don possible de déterminer la variation longi-tudinale des mortiers. Étant donné que la mesure de la variation longitudinale est limitée



144 Domaine de stabilité dimensionnellepar le bâti de mesure, l'évolution des mortiers peut être suivie plus longtemps à partir dela masse.Conservation en ondition selléeLes déformations endogènes des mortiers instables 25-0,2-366 et 25-0,4-366 ont été sui-vies pendant 200 jours. Les ourbes représentant es évolutions se situent sur la Fig. 3.28.

0 50 100 150 200 250

0

200

400

600

800

1000

1200

1400

1600

1800

Variationdimensi
onnellemoyenne(

µ
m

/
m

)

Age (jour)b

b

b

b

b
bb
b
bb
bbbbbbbbb b bb bb bb b b b b b b b

ut

ut

ut

ut

ututututut
ut
ututututututututututut ut ut ut ut

ut ut

25-0,4-366b 25-0,2-366ut

Fig. 3.28 � Variation dimensionnelle des mortiers instables onservés en ondition selléeaprès le démoulage suivant les 48 heures de traitement thermiqueAlors que les déformations endogènes des mortiers stables sont omprises entre -200 et0µm/m, elles des mortiers instables sont beauoup plus importantes. En e�et, es mortiersgon�ent malgré leur onservation en ondition sellée. L'expansion de 25-0,4-366 est onsi-dérée omme importante puisqu'elle est supérieure à 1000µm/m. L'autre mortier a uneexpansion de l'ordre de 600µm/m. L'impat du taux d'alalins est lairement visible, l'ex-pansion augmentant ave elui-i. Ainsi, doubler la quantité d'alalins double l'expansionmesurée.Sur es mortiers, le gon�ement himique est don très supérieur à l'assoiation de laontration de Le Chatelier et du retrait d'autodessiation.3.4.3 DisussionCette étude a porté sur l'in�uene de la température, du taux d'alalins et du rapportn sur la stabilité des mortiers à base de CSA. Elle a montré l'existene de deux typesde omportement. Une partie des mortiers étudiés est jugée stable. Ceux-i ont une ex-pansion faible et leurs déformations endogènes sont également faibles. Les autres mortierssont jugés instables. Ils �ssurent en immersion et présentent de l'expansion (800µm/m et>1000µm/m) en ondition sellée.À 25�C pour les mortiers dont n=3,66, un taux d'alalins plus important induit uneaugmentation des inétiques et des amplitudes d'expansion dans les deux milieux de onser-



Conlusion sur le domaine de stabilité 145vation. En ondition sellée, doubler le taux d'alalins entraîne une multipliation par 2 del'expansion.Les résultats obtenus par e plan d'expérienes montrent que l'augmentation de latempérature du traitement thermique (45�C et 65�C) stabilise le matériau. Les formulesinstables pour un traitement thermique à 25�C deviennent stables lors d'un traitement à45�C et à 65�C. Lorsque la température augmente, la inétique d'hydratation augmenteégalement [131℄. De e fait, le degré d'hydratation des mortiers à 25�C est plus faible queelui obtenu pour une température plus élevée. Le traitement thermique à une températureimportante revient don à démouler le matériau à une maturité plus importante, e quiomme on l'a montré préédemment, permet d'obtenir des matériaux stables.L'in�uene la plus importante sur la stabilité dimensionnelle des mortiers, quel que soitle milieu de ure, est attribuée au rapport n, le gon�ement augmentant ave e rapport.Dans le as des matériaux Portland, le taux d'alalins et la température sont des fateursnéfastes à la stabilité de l'ettringite et don du matériau. Au ontraire, dans les matériauxsulfoalumineux, la température présente un r�le plut�t stabilisateur et les alalins ontrelativement peu d'impat, dans le domaine étudié.3.5 Conlusion sur le domaine de stabilitéCe hapitre avait pour objetif de déterminer les onditions de stabilité ainsi que lesdomaines de stabilité des systèmes CSA-gypse. Pour ela plusieurs paramètres ont étéétudiés : la formulation, les onditions de traitement, la température et le taux d'alalins.Les résultats qui ont été obtenus ont mis en évidene que la stabilité des matériaux étu-diés dépend fortement du rapport n. En e�et, l'augmentation de e rapport peut amener àl'instabilité du matériau. Cette instabilité ne sera visible que dans des environnements hu-mides. Pour augmenter la proportion de gypse dans es matériaux, sans risque d'instabilité,il faut isoler le matériau de tout ontat ave un milieu humide. Pour onnaître le tempsnéessaire à e traitement, une étude spéi�que est néessaire. Ainsi lorsque l'expansionest stabilisée (période estimée à moins de 14 jours), le matériau pourrait avoir atteint lamaturité néessaire pour être mis dans un environnement humide. Certaines appliationsne permettent pas d'isoler le matériau pendant de si longues durées. Dans e as, les ma-tériaux devront être formulés ave des rapports n ompris entre 2,00 et 2,80 pour évitertout risque. Le meilleur ompromis étant de hoisir une formulation dans le haut de ettefourhette. En e�et, le matériau obtenu sera d'un point de vue éologique meilleur, puisqueplus on met de gypse, moins l'empreinte environnementale est importante.L'étude de l'in�uene de la température et du taux d'alalins sur la stabilité de esmortiers a présenté des résultats positifs. Contrairement aux matériaux Portland, augmen-ter la température ou le taux d'alalins dans les matériaux sulfoalumineux n'amène pasà l'instabilité de es matériaux. L'augmentation de la température a même une in�uenebéné�que sur la stabilité. Le taux d'alalins n'a pas d'in�uene, sauf lorsque les matériauxsont instables. Ces onlusions sur la température et le taux d'alalins restent néanmoinslimitées au domaine étudié.
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Chapitre 4Proessus d'hydratation du linkersulfoalumineux

Ce hapitre est onsaré à la présentation des résultats obtenus sur l'hydratation desmatériaux à base de linker sulfoalumineux et de gypse.Le suivi des réations d'hydratation a été réalisé lors d'une étude sur des pâtes deiment au jeune âge, entre 4 heures et 14 jours. À partir de es résultats, des hypothèsessont émises sur les méanismes d'hydratation à l'origine du gon�ement. Par la suite, eshypothèses sont on�rmées par deux études sur mortiers.
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148 Proessus d'hydratation
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Suivis des réations d'hydratation 149Les études menées sur la stabilité dimensionnelle des matériaux à base de CSA et degypse ont montré des di�érenes importantes de omportement marosopique selon lerapport n. La signi�ation de e rapport ainsi que des notations utilisées dans e hapitresont dérites dans le paragraphe 2.2.A�n d'expliquer es di�érenes de omportement, deux études ont été menées pouromprendre les méanismes d'hydratation de es matériaux.La première étude a porté sur le suivi de l'hydratation au jeune âge, entre 4 heures et 14jours, de quatre pâtes de iment : P151-60, P200-60, P366-60 et P445-60. Le omportementmarosopique de es matériaux, paragraphe 3.3.2, présentant des di�érenes importantesselon le milieu de onservation, l'hydratation en ondition sellée et en environnementhumide (humidité relative du milieu supérieure à 90%) a été suivie. Des hypothèses surles méanismes d'hydratation à l'origine de l'expansion de es matériaux sont égalementémises.La deuxième étude, sur mortiers, a été menée à deux périodes. Ainsi l'hydratation aété suivie durant les 14 premiers jours de l'hydratation et après 230 jours de onservationen ondition sellée suivis d'une immersion. Son objetif est de on�rmer les méanismesd'hydratation à l'origine des phénomènes d'expansion. Di�érents mortiers ont don étéaratérisés durant es périodes.4.1 Suivis des réations d'hydratationLes réations d'hydratation ont été étudiées sur des pâtes de iment formulées avele CSA2. Des études de la littérature présentent des résultats sur l'hydratation de esmatériaux. Ainsi Zhang et Glasser [131℄ et Bernardo et al. [31℄ ont étudié l'hydratation dematériaux à base de CSA et de gypse au très jeune âge, dès le mélange des onstituants. Lespâtes étudiées par Zhang et Glasser sont fabriquées à partir d'un iment sulfoalumineuxfabriqué et ommerialisé en Chine. Ce iment se ompose de 83% de CSA mélangé à 17%de gypse. Les proportions des phases du CSA n'étant pas onnues, il n'est pas possible dedéterminer le rapport n orrespondant. Le rapport e/l utilisé est de 0,43, il ne permet pasl'hydratation totale du matériau. L'étude de Bernardo et al. porte sur une pâte de iment àbase de CSA, orrespondant à P157-50. Comme pour Zhang et Glasser, le rapport e/l qu'ilsutilisent, ne permet pas l'hydratation totale du matériau. Les résultats obtenus par esauteurs, dans es deux publiations, sur l'hydratation des matériaux portent sur l'évolutiondes quantités de phases obtenue par la méthode semi-quantitative de di�ratométrie desrayons X. Ils sont présentés sur la Fig. 4.1.
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Fig. 4.1 � Évolution des intensités des raies prinipales de la yeelimite, du gypse et del'ettringite obtenues par di�ratométrie des rayons X sur des pâtes de iment onservéesen ondition sellée, à gauhe pour l'étude de Zhang et Glasser [131℄ et à droite pour l'étudede Bernardo et al. [31℄Ces deux études [131℄, [31℄ indiquent que la yeelimite ommene à s'hydrater dès lemélange des onstituants. Entre 8 heures et 1 jour, le degré maximal d'hydratation de esmélanges est atteint. Cei est déterminé par la onsommation de la yeelimite et la formationde l'ettringite qui n'évoluent plus.La prise rapide des matériaux à base de CSA et de gypse permet un démoulage rapide dees matériaux. En e�et, une étude spéi�que à notre linker a été réalisée, les résultats sontindiqués dans le paragraphe 5.2. À 4 heures, les pâtes de iment peuvent être démoulées.Nous avons aratérisé l'avanement des réations d'hydratation entre 4 heures et 14jours, sur des pâtes de iment onservées à 20�C en ondition sellée ou en environnementhumide. Les systèmes étudiés sont P151-60, P200-60, P355-60 et P445-60. Les résultats ob-tenus sur la stabilité dimensionnelle de es pâtes de iment, présentés dans le paragraphe3.3.2, ont montré la di�érene importante de omportement selon le milieu de ure. L'im-portane du milieu de ure sur l'hydratation et le omportement marosopique de essytèmes a également été indiquée par Beretka et al. [30℄ et Glasser et Zhang [68℄ dans lesétudes qu'ils ont menées. Ainsi selon es auteurs, en absene d'humidité apportée par l'en-vironnement, l'hydratation stoppera du fait d'un manque d'eau, empêhant l'apparition deRSI. Les pâtes onernées sont don dimensionnellement stables. Il onvient de véri�er siles interprétations de Glasser et Zhang et de Beretka et al. peuvent être appliquées à nossystèmes.Les méthodes de aratérisation que nous avons utilisées sont la mirosopie életro-nique à balayage, les analyses thermiques, la di�ratométrie des rayons X assoiée au trai-tement des diagrammes par la méthode de Rietveld et la résonane magnétique nuléaire.La desription de es méthodes se situent dans le paragraphe 2.3.Les réations d'hydratation de la yeelimite et de la bélite sont traitées séparément.4.1.1 Suivi de la réation d'hydratation de la yeelimiteLa réation prinipale d'hydratation de la yeelimite suit l'équation
C4A3S̄ + 2CS̄H2 + 34H −→ C6AS̄3H32 + 2AH3 (4.1)La yeelimite réagit don ave le gypse et l'eau pour former de l'ettringite et de la



Suivis des réations d'hydratation 151gibbsite. Les di�érentes méthodes de aratérisation ont permis de suivre l'évolution desquantités de yeelimite, de gypse, d'ettringite et de gibbsite. Cei permet un bon suivi duproessus d'hydratation.Dans le as de la pâte P151-60, les quantités de gypse et d'anhydrite ne sont passu�santes pour hydrater entièrement la yeelimite d'après la réation (4.1). Une seonderéation d'hydratation de la yeelimite intervient
C4A3S̄ + 18H −→ C4AS̄H12 + 2AH3 (4.2)La yeelimite réagit alors diretement ave l'eau pour former du monosulfoaluminate etde la gibbsite. D'après la littérature [76℄, ette réation étant plus lente que la réation(4.1), elle se produit après la onsommation totale du gypse en réation ave la yeelimite(éq. (4.1)). Les tehniques de aratérisation employées ne permettent pas le suivi de laquantité de monosulfoaluminate formée. En e�et, en analyses thermiques la perte d'eauliée à et hydrate se situe dans le même domaine de température que les pertes d'eauliée à l'ettringite, au gypse et aux C-S-H (voir paragraphe 4.1.1.2). En di�ratométrie desrayons X, ette phase n'apparaît pas du fait de sa faible ristallinité. Et en résonanemagnétique nuléaire, le pi représentatif du monosulfoaluminate est onfondu ave eluide la gibbsite. Pour ette pâte, les phases suivies orrespondront don aux mêmes phasesque elles étudiées pour les trois autres pâtes.Dans un premier temps, le suivi des phases anhydres et du gypse est présenté. Par lasuite, on suit les phases hydratées.4.1.1.1 Phases anhydres et gypseLes phases anhydres qui ont été suivies sont la yeelimite et l'anhydrite. Le suivi du gypseest également présenté dans e paragraphe. Les phases yeelimite et anhydrite proviennentdu linker sulfoalumineux. Le gypse est quant à lui ajouté au linker lors de la fabriationdes matériaux, d'après la méthode dérite dans le paragraphe 2.2.3.La di�ratométrie des rayons X suivie d'un traitement des données par la méthodeRietveld permet de onnaître le pourentage massique de yeelimite présent dans les maté-riaux. Étant donné que le pourentage massique initial de la yeelimite dans les pâtes estonnu, il est possible de aluler l'avanement de la onsommation de la yeelimite. Celui-iest représenté sur la Fig. 4.2.
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Fig. 4.2 � Avanement de la onsommation de la yeelimite au ours du temps, lors deonservations en ondition sellée (à gauhe) et en environnement humide (à droite)



152 Proessus d'hydratationPour les pâtes P151-60 et P200-60, la réation d'hydratation de la yeelimite s'arrêteentre 1 et 3 jours. En e�et, à partir de et âge, l'avanement de la onsommation de layeelimite reste stable à une valeur omprise entre 75 et 80% de la yeelimite initiale. Cephénomène est visible dans les deux modes de onservation de es pâtes.Pour les pâtes P355-60 et P445-60, la yeelimite est onsommée en quantité plus impor-tante au jeune âge (à 4 heures) que pour P151-60 et P200-60. Cependant, leur hydratationse poursuit plus longtemps, jusqu'à 7 jours. À 14 jours plus de 90% de la yeelimite initialea été onsommée. Comme pour les deux autres pâtes, le milieu de onservation n'in�uepas sur la onsommation de la yeelimite. En e�et, les omportements observés dans lesdeux milieux sont similaires, le même ordre de grandeur de la onsommation de la yeeli-mite étant observé. Ainsi, pour la pâte P445-60 la yeelimité a été onsommée à 97% enondition sellée à 14 jours et à 96% lorsqu'elle est onservée en environnement humide.La deuxième phase anhydre étudiée est l'anhydrite présente initialement dans le linker.La quantité initiale d'anhydrite présente dans les pâtes de iment est onnue. La di�ra-tométrie des rayons X ave le traitement des données par la méthode Rietveld, réaliséesur es di�érentes pâtes, fournit le pourentage massique de l'anhydrite dans les pâtes auxdi�érentes éhéanes. Nous avons don alulé l'avanement de la onsommation de ettephase minérale. Il est représenté sur la Fig. 4.3.
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Fig. 4.3 � Avanement de la onsommation de l'anhydrite au ours du temps, lors deonservations en ondition sellée (à gauhe) et en environnement humide (à droite)Pour P151-60 et P200-60, la quantité maximale d'anhydrite onsommée est atteinteentre 1 et 3 jours d'hydratation. Ce omportement est en aord ave la onsommation dela yeelimite. L'avanement de la onsommation de l'anhydrite est alors ompris entre 70 et75%.D'après la omposition de la pâte P200-60, elle-i ayant une quantité d'anhydrite etde gypse juste néessaire à l'hydratation de la yeelimite, l'hydratation de la yeelimite, régiepar la réation (4.3), est don terminée à 1 jour.
C4A3S̄ + 2CS̄ + 38H −→ C6AS̄3H32 + 2AH3 (4.3)Par ontre pour la pâte P151-60, la quantité d'anhydrite n'étant pas su�sante pourhydrater totalement la yeelimite, la yeelimite restante réagit diretement ave l'eau selonl'équation (4.2). Cette réation (4.2) est plus lente que la réation (4.3) [76℄. Si elle parti-ipait au proessus d'hydratation des pâtes, une onsommation de la yeelimite au-delà de1 jour serait onstatée. Ces résultats ne peuvent pas être véri�és par la quanti�ation dumonosulfoaluminate formé. En e�et, et hydrate n'est pas aratérisé par les tehniques



Suivis des réations d'hydratation 153employées. Comme expliqué préédemment, en analyses thermiques la perte d'eau assoiéeà et hydrate se situe dans le même domaine de température que elle de l'ettringite etdu gypse. En di�ratométrie des rayons X, son degré de ristallisation ne permet pas de ledéteter.De plus, nous onstatons omme pour la onsommation de la yeelimite, que pour esdeux pâtes le milieu de onservation n'a pas d'in�uene sur la onsommation de l'anhydritedans les premiers jours de l'hydratation.Les omportements des pâtes P355-60 et P445-60 sont similaires vis-à-vis de la onsom-mation de l'anhydrite. Cette onsommation se produit sur une période plus longue que pourles pâtes P151-60 et P200-60. Ainsi l'anhydrite va être onsommé jusqu'à 7 jours en ondi-tion sellée, atteignant un degré d'avanement de 60% pour P445-60 et 70% pour P355-60.Lorsque es pâtes sont onservées en environnement humide, la onsommation de l'anhy-drite va se poursuivre jusqu'à 14 jours, atteignant 85% pour P445-60 et quasiment 80%pour P355-60. Cette poursuite de la onsommation de l'anhydrite peut être assoiée à la�ssuration de es deux pâtes dans e milieu de onservation, ainsi qu'à l'apport d'eau enrésultant. En e�et, étant donné que durant ette période, la yeelimite ne ontinue pas deréagir, l'ouverture des �ssures peut favoriser le passage en solution de l'anhydrite. Dans leas de es deux pâtes, la quantité de gypse introduite dans les matériaux étant plus im-portante que elle néessaire à la onsommation de la yeelimite, les quantités d'anhydriteonsommées pour l'hydratation de la yeelimite peuvent être inférieures à elles de P151-60et P200-60, en faveur de la onsommation du gypse.Une di�érene de inétique d'hydratation des pâtes de iment intervient don en fon-tion du rapport n. Ainsi, lorsque n>2, la quantité de gypse plus importante présente dansle matériau va ontribuer à une hydratation de la yeelimite plus importante. E�etivement,pour P151-60 et P200-60, elle-i va être omprise entre 75 et 80% de la yeelimite initialealors que pour P355-60 et P445-60 elle va être supérieure à 90%. Dans les as de P151-60et P200-60 la onsommation de la yeelimite et de l'anhydrite se produit jusqu'à 3 joursd'hydratation. Pour les autres pâtes de iment, elle se déroule durant les 7 premiers joursd'hydratation.Le milieu de onservation n'in�ue pas sur ette hydratation, les mêmes pourentages deyeelimite et d'anhydrite étant onsommés dans les deux milieux. Ainsi, par exemple pourP355-60, après 3 jours d'hydratation, entre 60 et 62% de l'anhydrite initiale est onsomméquel que soit le milieu de onservation.Pour ompléter et véri�er es onlusions sur l'hydratation de la yeelimite, la onsom-mation du gypse est également suivie. Comme pour la yeelimite et l'anhydrite, les quantitésde gypse aux di�érentes éhéanes ont été quanti�ées par di�ratométrie des rayons X aveun traitement des données par la méthode Rietveld. Les quantités de gypse initiales étantonnues, l'avanement de la onsommation du gypse a été alulé et représenté sur la Fig.4.4.
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Fig. 4.4 � Avanement de la onsommation du gypse au ours du temps, lors de onserva-tions en ondition sellée (à gauhe) et en environnement humide (à droite)Les pâtes P151-60 et P200-60 présentent un omportement similaire. Pour les deuxmodes de onservation, la quantité maximale de gypse onsommée est atteinte dès 4 heures.Les variations observables entre 4 heures et 14 jours sont vraisemblablement attribuablesaux inertitudes de mesure. L'avanement de la onsommation du gypse atteint 80%. Àpartir des onsommations de la yeelimite et de l'anhydrite, il est possible d'estimer pourla pâte P200-60 la proportion de gypse ensée être onsommée. Par e alul, à 14 jours,la proportion de gypse onsommée qui est attendue est de 73% en ondition sellée et de81% en environnement humide. Ces résultats théoriques oïnident ave les quantités dephases que nous avons déterminées par la méthode Rietveld.La pâte P151-60 a été formulée de sorte que les quantités d'anhydrite et de gypse nepermettent pas d'hydrater entièrement la yeelimite selon la réation (4.3). 24% de la yee-limite initiale doit don théoriquement s'hydrater diretement ave l'eau selon la réation(4.2). Cependant, la quantité de yeelimite onsommée (80% de la yeelimite présente initia-lement) a en grande partie réagi ave le gypse et l'anhydrite, puisqu'entre 75 et 80% desquantités de es phases ont été onsommées. On peut don supposer que le degré d'avan-ement de ette deuxième réation (4.2) est faible. Le temps de demi-réation de etteréation d'hydratation étant de 29,6 heures [76℄, la yeelimite non-onsommée à 1 jour selonette réation ne sera pas onsommée par la suite. En e�et, la onsommation de la yeeli-mite n'évolue pas entre 1 jour et 14 jours. Cei signi�erait que ette pâte ontient peu demonosulfoaluminate et expliquerait don sa faible expansion, présentée dans le paragraphe3.3.2, 1000µm/m à environ 180 jours, omparée aux expansions des bétons de rapport n<2(paragraphe 3.2). Nous avons attribué es expansions à la présene de monosulfoaluminate.Le monosulfoaluminate, qui est un hydrate métastable à 20�C, tend à se dissoudre, favori-sant la préipitation d'ettringite et d'aluminates trialiques hydratées (C3AH6) [51℄. Ceipeut entraîner l'expansion du matériau [22℄. Ainsi, pour le béton B101-60, la quantité demonosulfoaluminate formée est théoriquement plus importante que elle formée pour lapâte P151-60, le rapport n étant plus faible. Pour le béton B101-60, après 180 jours, sonexpansion est de l'ordre de 6000µm/m. Elle est don beauoup plus importante que elleobservée sur la pâte P151-60 et e malgré le fait que le volume de pâte dans le béton soitde l'ordre de 28%. Cette importante di�érene d'expansion peut don être attribuée à unedi�érene dans la quantité de monosulfoaluminate.Pour les pâtes P355-60 et P445-60, les omportements observés sont di�érents. Dans leas de P445-60 le gypse est onsommé jusqu'à 7 jours. La onsommation du gypse initial estomprise entre 45 et 50% en ondition sellée et entre 50 et 55% lors d'une onservation enenvironnement humide. Une expliation à la diminution de la onsommation du gypse entre



Suivis des réations d'hydratation 1557 et 14 jours pour ette pâte en ondition sellée peut être l'hydratation de l'anhydrite.Pour P355-60, la onsommation du gypse est maximale dès 1 jour pour les deux modesde onservation, ave une onsommation du gypse initialement présent de l'ordre de 45%.Cependant en environnement humide, une poursuite de la onsommation du gypse estobservée entre 7 et 14 jours. Dans et intervalle de temps, e matériau est �ssuré et layeelimite n'est pas onsommée. Cette onsommation de gypse pourrait don être due à unpassage des sulfates en solution du fait de l'apport d'eau par l'ouverture des �ssures.La quantité de gypse onsommée dans le as de la pâte P445-60 est supérieure à ellenéessaire pour hydrater totalement la yeelimite. En e�et, dans l'hypothèse où l'anhydriteest entièrement onsommé, un apport de 7,6% de gypse est néessaire pour hydrater to-talement la yeelimite. Le gypse onsommé est de l'ordre de 12% à 7 jours. Cependant,lorsque l'on ompare les quantités de yeelimite et d'anhydrite onsommées par rapportaux quantités initiales, on peut attribuer la onsommation supplémentaire de gypse à uneonsommation moindre d'anhydrite. Cei peut être expliqué par une disponibilité supé-rieure du gypse pour des sur-gypsages importants. Plus le rapport n est important, plusil y a de gypse disponible et don aessible par la yeelimite pour réagir. L'anhydrite estalors de moins en moins aessible ave l'augmentation du rapport n, la quantité de CSAdiminuant ave ette augmentation.Les suivis de la yeelimite, de l'anhydrite et du gypse ont mis en évidene des di�érenesde omportement des pâtes vis-à-vis de l'hydratation de la yeelimite. Ainsi pour les pâtesformulées ave un rapport n≤ 2, l'hydratation présente une inétique rapide puisque laréation se termine entre 1 et 3 jours. Pour les pâtes formulées ave un rapport n>2,l'hydratation va se poursuivre jusqu'à 7 jours.Le taux d'hydratation de la yeelimite va être moindre pour les pâtes ave un rapportn≤ 2. Pour des valeurs supérieures du rapport n, plus elui-i augmente plus le degréd'hydratation de la yeelimite est important. Comme indiqué préédemment, la disponibilitéplus importante du gypse ave l'augmentation du rapport n favorise l'hydratation de layeelimite.Pour on�rmer es méanismes d'hydratation, les quantités d'ettringite et de gibbsiteformées ont été mesurées pour di�érentes éhéanes.4.1.1.2 Phases hydratéesEn présene de gypse ou d'anhydrite, deux phases hydratées sont obtenues par la ré-ation d'hydratation de la yeelimite. Il s'agit de l'ettringite et de la gibbsite. L'évolutiondes quantités d'ettringite ristallisée dans les di�érentes pâtes de iment est obtenue parla di�ration des rayons X ave le traitement des données par la méthode Rietveld. Néan-moins, omme ela sera expliqué par la suite dans le paragraphe 4.1.1.4, l'ettringite de espâtes est ristallisée. Nous onsidérons don dans la suite que l'évolution de l'ettringite,déterminée par di�ratométrie des rayons X, orrespond à la totalité de l'ettringite de lapâte. En e qui onerne l'évolution de la gibbsite, elle est obtenue par analyses thermiques.Les résultats onernant la quantité d'ettringite présente dans les matériaux sont surla Fig. 4.5.



156 Proessus d'hydratation

0 2 4 6 8 10 12 14

25

30

35

40

45

50

55

Quantitéd'ettring
ite(%)

Age (jour)bc

bc bc

bc

bc

b

b

b

b

b

rs

rs

rs

rs

rs

ut

ut

ut

ut

ut

0 2 4 6 8 10 12 14

25

30

35

40

45

50

55

Age (jour)bc

bc

bc

bc

bc

b

b b
b

b

rs

rs

rs
rs

rs

ut
ut ut

ut

ut

P445-60bc P355-60b P200-60rs P151-60ut

Fig. 4.5 � Évolution de la formation d'ettringite au ours du temps (en % de la masse dela pâte), lors de onservations en ondition sellée (à gauhe) et en environnement humide(à droite)La pâte P151-60 présente une préipitation maximale de l'ettringite dès 4 heures dansles deux modes de onservation. La quantité d'ettringite formée orrespond à environ 70%de la quantité d'ettringite pouvant être produite ompte tenu des quantités d'anhydrite,de gypse et de yeelimite présentes initialement dans le matériau. Cette valeur onordedon ave elle de la quantité de yeelimite onsommée par rapport à la yeelimite présenteinitialement. En e�et, la proportion de yeelimite onsommée est omprise entre 75 et 80%.La yeelimite peut s'hydrater ave le gypse, l'anhydrite et l'eau (éq. (4.1)) mais égalementuniquement ave l'eau (éq. (4.2)). La onsommation de yeelimite non attribuée à l'hydrata-tion ave le gypse et l'anhydrite peut être attribuée à l'hydratation uniquement ave l'eau.Comme les résultats des onsommations de l'anhydrite et du gypse le montraient, ettedeuxième réation se produit e�etivement dans le matériau. Cependant, son taux d'avan-ement semble être faible et e, malgré un rapport e/l élevé, supérieur à elui néessairepour hydrater totalement la pâte de iment.La pâte P200-60 a une inétique d'hydratation plus lente, ave une formation d'ettrin-gite jusqu'à 3 à 7 jours, selon le mode de onservation. L'ettringite alors formée orrespondà une proportion de 70 à 75% de l'ettringite suseptible d'être formée ompte tenu desonstituants initiaux. Cette proportion orrespond aux quantités d'ettringite suseptibled'être formées par la onsommation de 70 à 75% de la yeelimite en réation ave le gypse(éq. (4.1)), proportion obtenue par es analyses.Pour P200-60, l'ettringite étant formée jusqu'à 7 jours alors que la yeelimite n'estonsommée que jusqu'à 1 jour, un déalage entre la dissolution des phases anhydres et lapréipitation de l'ettringite est envisageable. Pour P151-60 e phénomène n'est toutefoispas observé, la onsommation de la yeelimite se terminant à 1 jour omme la formation del'ettringite.Pour les pâtes P355-60 et P445-60, l'évolution de l'ettringite présente des di�érenesselon le mode de onservation. En e�et en ondition sellée, la formation d'ettringite seproduit jusqu'à 3 à 7 jours pour P355-60 atteignant une quantité d'ettringite de l'ordre de35% de la masse de la pâte. Pour P445-60, elle se produit jusqu'à 7 jours atteignant 47%de la masse de la pâte de iment. En environnement humide, la formation de l'ettringitese poursuit au-delà de 7 jours. Ainsi à 14 jours, la pâte P355-60 ontient 42% d'ettringiteet la pâte P445-60 ontient 54% d'ettringite.Pour les pâtes P200-60, P355-60 et P445-60, la totalité de la yeelimite hydratée va en-gendrer la formation d'ettringite et d'AH3. Au ontraire pour la pâte P151-60, une partiede la yeelimite onsommée peut amener à la formation de monosulfoaluminate. La masse



Suivis des réations d'hydratation 157d'ettringite suseptible d'être formée ompte tenu de la quantité de yeelimite onsomméen'est don pas déterminée pour P151-60. Pour les trois autres pâtes, aux éhéanes de 4heures et 1 jour, orrespondant aux éhéanes avant la �ssuration de P445-60, une ompa-raison entre la quantité d'ettringite formée et elle suseptible d'être formée ompte tenude la quantité de yeelimite onsommée, à es éhéanes, est réalisée. Les valeurs obtenuessont indiquées dans le Tab. 4.1. P200-60 P355-60 P445-604 heures Prévue (%) 43,1 40,7 38,9Formée (%) 34,1 30,8 30,424 heures Prévue (%) 46,4 45,1 44,9Formée (%) 39,4 35,7 35,5Tab. 4.1 � Quantités d'ettringite suseptibles d'être formées en environnement humideompte tenu des quantités de yeelimite onsommées dans et environnement et quantitésd'ettringite formées dans et environnement, aux éhéanes de 4 et 24 heuresCes résultats on�rment un déalage entre le passage en solution de la yeelimite (orres-pondant à sa onsommation) et la formation d'ettringite à partir des ions de ette solution.La réation d'hydratation de la yeelimite se déroule don en deux temps. Tout d'abord layeelimite passe rapidement en solution. Par la suite la deuxième réation, plus lente, inter-vient. Il s'agit de la réation de ristallisation de l'ettringite.Les analyses thermiques des matériaux à base de CSA et de gypse présentent trois pisendothermiques. Un des diagrammes d'analyses thermiques obtenu, elui de la pâte P200-60 à 1 jour lors d'une onservation en environnement humide, est indiqué omme exemplesur la Fig. 4.6.

Fig. 4.6 � Diagramme d'analyse thermique de la pâte P200-60 à 1 jour, onservée enenvironnement humide après son démoulage à 4 heuresLe Tab. 4.2 reprend les phases perdant leur eau liée lors des analyses thermiques selon



158 Proessus d'hydratationle domaine de température.Température PhasesVers 150�C Ettringite, gypse, C-S-Het monosulfoaluminate pour P151-60Vers 270�C GibbsiteTab. 4.2 � Phases hydratées perdant leur eau liée lors des analyses thermiques, en fontionde la températureLe troisième pi observé sur les analyses thermiques, vers 730�C, orrespond à la alitede arbonatation.Les pertes de l'eau liée à la gibbsite orrespondent don à un pi isolé, le domaine detempérature de la perte de masse de ette eau est onnu [31℄. L'évolution de la gibbsitepeut don être suivie en utilisant les analyses thermiques. En e�et, ette phase n'est pasobservée en di�ratométrie des rayons X du fait de sa faible ristallinité, omme nous leverrons par la suite.L'évolution des pertes d'eau liée de la gibbsite déterminées par analyses thermiques estreprésentée sur la Fig. 4.7.
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Fig. 4.7 � Évolution des pertes d'eau liée de la gibbsite au ours du temps, lors de onser-vations en ondition sellée (à gauhe) et en environnement humide (à droite)Les pâtes P151-60 et P200-60 ont un omportement similaire vis-à-vis de la formationde la gibbsite. La gibbsite se forme jusqu'à 1 jour pour les deux modes de onservation. Lesvariations entre 1 et 14 jours sont attribuées à la dispersion expérimentale. Cette inétiquede préipitation onorde ave la inétique de onsommation de la yeelimite, de l'anhydriteet du gypse.Les pâtes P355-60 et P445-60 ont une inétique de ristallisation de la gibbsite pluslente, jusqu'à 3 à 7 jours pour les deux modes de onservation. Cei onorde ave lainétique de onsommation de la yeelimite, de l'anhydrite et du gypse. Les quantités degibbsite formée sont alors plus faibles que pour la pâte P200-60. En e�et, les pâtes étantformulées à masse de liant onstante, augmenter le rapport n revient à diminuer la quantitéde yeelimite dans la pâte et don la quantité de gibbsite suseptible d'être formée.Les inétiques de formation de la gibbsite sont similaires aux inétiques de onsomma-tion de la yeelimite, de l'anhydrite et du gypse. Cependant, les pertes de masse déterminées



Suivis des réations d'hydratation 159par le deuxième pi des analyses thermiques sont supérieures à elles pouvant être obte-nues si l'on onsidère les quantités de yeelimite, d'anhydrite et de gypse onsommées. LeTab. 4.3 reprend les pertes d'eau liée à la gibbsite déterminées par analyses thermiques à1 jour en environnement humide. Il reprend également les pertes d'eau liée à la gibbsite,attendues, ompte tenu de la quantité de yeelimite onsommée à ette éhéane.P151-60 P200-60 P355-60 P445-60% d'eau liée à la gibbsite 7,20 6,40 5,98 5,58d'après les analyses thermiques% d'eau liée à la gibbsite 4,32 4,00 3,88 3,86d'après la yeelimite onsomméeTab. 4.3 � % d'eau liée de la gibbsite à 1 jour en environnement humide, d'après lesanalyses thermiques et après aluls, en onsidérant la quantité de yeelimite onsomméeLes pertes d'eau liée à la gibbsite déterminées par analyses thermiques sont surestiméespar une superposition du premier et du seond pis d'analyses thermiques. Cei a été véri�éen réalisant sur l'une des pâtes de iment es analyses ave une montée en températurede 2�C/minute au lieu de 10�C/minute ouramment utilisée. Les ourbes obtenues ave lesdeux montées en température sont présentées sur la Fig. 4.8.



160 Proessus d'hydratation

Fig. 4.8 � Courbes d'analyses thermiques de la pâte P445-60 à l'âge de 4h obtenues aveune montée en température de 2�C/min en haut et 10�C/min en basLa omparaison des deux ourbes, selon la vitesse de montée en température, montreune di�érene dans le nombre de pis et dans les pertes de masse attribuées à haundes pis. Ainsi le premier pi se divise en trois pis. Le premier, vers 135�C, est attribuéà l'eau liée à l'ettringite. Le seond, vers 150�C, est attribué à la perte d'une partie del'eau liée au gypse. Le troisième pi, vers 170�C, orrespond à l'autre partie de l'eau liéeau gypse. Le pi suivant, vers 260�C, est elui attribué à la perte d'eau liée à la gibbsite.Cette montée en température plus lente permet don de mieux séparer les pis et don demieux dé�nir les pertes de masse assoiées aux hydrates. Ainsi en diminuant la vitesse, laperte de masse assoiée à la gibbsite a été estimée à la baisse, passant de 4,90% à 4,34%.L'erreur relative est don de 14% lorsque la montée en température est de 10�C/minuteomparée à 2�C/minute. Néanmoins ave ette montée en température, les pis de perted'eau des hydrates se superposent enore. La perte d'eau assoiée à la gibbsite est donenore légèrement surestimée. Pour améliorer la détermination de elle-i il faudrait donenore diminuer la vitesse de montée en température. Compte tenu du temps d'aquisition



Suivis des réations d'hydratation 161néessaire pour réaliser les analyses thermiques d'une pâte de iment lorsque la vitesse estde 2�C/min, ette vitesse n'a pas pu pas être appliquée pour une étude de l'hydratationaussi vaste.La réalisation de es analyses thermiques à vitesse réduite a également permis de mettreen évidene la présene d'un gel d'hydroxyde d'aluminium qui orrespond à un léger pivers 50�C. L'AH3 présente dans nos matériaux est don un mélange de gel d'hydroxyded'aluminium et de gibbsite (hydroxyde d'aluminium ristallisée). Cela pourrait don expli-quer que l'AH3 n'est pas détetable par di�ratométrie des rayons X puisqu'elle orrespondà un mélange moins bien ristallisé. Malgré la superposition des pis nous onsidérons pournos travaux que les pertes de masse attribuées à la gibbsite sont omparables les unes auxautres. L'évolution des pertes de masse est don onsidérée omme exate. Cependant àpartir de elles-i, la quantité de gibbsite ne sera pas alulée. Les résultats obtenus nousrenseignent don sur la inétique de ristallisation de la gibbsite uniquement.Les résultats obtenus nous ont permis de suivre la inétique d'hydratation de la yee-limite. Ainsi, la pâte P151-60 présente la inétique d'hydratation la plus rapide ave unestabilisation de ses quantités de phases formées dans la pâte dès 1 jour. La pâte P200-60 présente le même type de omportement, la onsommation des onstituants initiauxétant stabilisée à 1 jour. La formation de gibbsite est également stabilisée à partir de etteéhéane. Seule la formation d'ettringite se poursuit jusqu'à 3 à 7 jours. Cette ristallisationde l'ettringite qui intervient plus tard que le passage en solution des phases anhydres n'apas d'in�uene sur le omportement marosopique de es matériaux. En e�et, P200-60 aun omportement stable. Les pâtes, de rapport n>2, ont une inétique d'hydratation pluslente. Le proessus d'hydratation se poursuit pendant 7 jours, voir 14 jours pour l'ettrin-gite. Cependant, l'avanement de la réation est plus important du fait de la disponibilitéplus importante de gypse, et e dès 4 heures.De plus, nous avons mis en évidene que le milieu de onservation n'a pas d'in�uenesur la onsommation des phases anhydres et la formation des phases hydratées.Ces résultats permettent d'éliminer l'hypothèse suivante : le gon�ement est dû à laproportion d'hydrates formés.4.1.1.3 Suivi de l'hydratation de la yeelimite par observation en mirosopieéletronique à balayageDes fratures et des surfaes polies de es pâtes de iment ont été réalisées pour êtreobservées en mirosopie életronique à balayage, omme dérit dans le paragraphe 2.3.8.Ces observations renseignent sur le faiès et la loalisation des di�érentes phases ainsique sur l'avanement de l'hydratation du matériau. Des exemples de faiès observés parmirosopie életronique à balayage sont présentés sur les Fig. 4.9, 4.10, 4.11 et 4.12.



162 Proessus d'hydratationPâte de iment (surfae polie) P200-60 en ondition sellée à 3 jours

Pâte de iment (surfae polie) P445-60 en ondition sellée à 14 jours

1 : la bélite 2 : la yeelimite 3 : le gypseFig. 4.9 � Observations au MEB



Suivis des réations d'hydratation 163Pâte de iment (frature fraîhe) P355-60 en ondition sellée à 3 jours

Spetre de la pâte de iment (obtenu par EDAX) P355-60 en ondition sellée à 3 jours

Fig. 4.10 � Observations au MEB



164 Proessus d'hydratationVauole remplie d'ettringite (frature fraîhe) P151-60 en environnement humide à 3 jours

Gypse au milieu de la pâte de iment (frature fraîhe) P445-60 en environnement humide à 3 jours

Fig. 4.11 � Observations au MEB



Suivis des réations d'hydratation 165Gibbsite (frature fraîhe) P355-60 en environnement humide à 3 jours

Spetre de la gibbsite (obtenu par EDAX) P355-60 en environnement humide à 3 jours

Fig. 4.12 � Observations au MEBD'après les observations des pâtes, l'ettringite se situe à deux endroits, au ontat desgrains anhydres de yeelimite et en mélange dans la pâte. Cette nuléation de l'ettringite sur



166 Proessus d'hydratationles grains de linker et non sur le gypse est observée par Zhang et Glasser [131℄ dans leurétude sur l'hydratation du CSA pendant les 24 premières heures. L'expliation qu'ils ontdonnée est que la vitesse de dissolution du gypse est plus rapide que elle des autres phases.De e fait, les ions sulfates vont passer en solution et migrer jusqu'aux grains d'aluminatesoù se produira la préipitation d'ettringite.Au ontraire, la gibbsite n'est pas visible au ontat des grains anhydres de yeelimite.Celle-i est observée en mélange ave l'ettringite dans la pâte ainsi que seule au ontat desristaux de gypse. On peut se demander si la gibbsite peut être en équilibre ave le gypse.Deux travaux y font référene. Dans le premier, Damidot et Glasser [51℄ ont étudié leséquilibres de phases dans le système CaO−Al2O3 −CaSO4 −H2O à 25�C. Le diagrammed'équilibre des phases qu'ils ont obtenu est présenté sur la Fig. 4.13.

Fig. 4.13 � Représentation en trois dimensions du système CaO−Al2O3 −CaSO4 −H2Oà 25�C réalisée par Damidot et Glasser [51℄Par la suite, Divet [53℄ a représenté e diagramme thermodynamique de façon simpli�é,Fig. 4.14.



Suivis des réations d'hydratation 167

Fig. 4.14 � Diagramme simpli�é du système CaO−Al2O3 −CaSO4 −H2O à 25�C réalisépar Divet [53℄D'après es deux diagrammes d'équilibre de phases du système CaO−Al2O3−CaSO4−
H2O à 25�C, la gibbsite ne peut pas être en équilibre au ontat du gypse. Les observationsque nous avons réalisées orrespondent don à un état hors équilibre de e système.Les observations en mirosopie életronique à balayage, omme les analyses réalisées,montrent que les pâtes de rapport n>2 ont une hydratation plus importante que les autresà 1 jour. En e�et, es pâtes présentent moins de yeelimite résiduelle et les pores de espâtes sont remplis ave une quantité plus importante d'ettringite, Fig. 4.15.

Fig. 4.15 � Remplissage des pores des pâtes P200-60 (à gauhe) et P445-60 (à droite)onservées en ondition sellée (même grossissement) à l'âge de 1 jourLes ristaux d'ettringite remplissant les pores de la pâte P445-60 sont plus larges queeux de la pâte P 200-60. Cette di�érene de largeur des ristaux montre une hydratationplus avanée de la pâte P445-60. En e�et, les ristaux d'ettringite sont dans un premiertemps �ns. Par la suite, ils se développent atteignant des tailles plus larges pour en�ns'agglomérer les uns aux autres.



168 Proessus d'hydratationCe remplissage plus important de la porosité des pâtes diminue les �vases d'expansion�de es matériaux. Cei peut don avoir une in�uene sur le omportement marosopiquedes pâtes. L'observation au mirosope életronique à balayage des surfaes polies par ledéteteur d'életrons retrodi�usés permet de réaliser de l'analyse d'images. Cette analysepermet de déterminer, la miroporosité de la pâte de iment. Par la suite, on verra quele taux d'hydratation de es mêmes pâtes peut également être déterminé. Cette tehniquese base sur une méthode d'essai du LCPC, mlp 58 [85℄. Cette méthode onsiste à traiternumériquement 10 photos de surfaes polies obtenues par le déteteur d'életrons rétrodif-fusés en grossissement ×500. Cette série de photos permet d'être sûr à 95% que l'erreursur la mesure n'exédera pas 4%. Ensuite, un logiiel de traitement d'images est utilisé. Laporosité étant noire, en seuillant les niveaux de gris, on obtient le pourentage de la pâtequi lui orrespond. Le Tab. 4.4 reprend les valeurs de miroporosité des pâtes P200-60 etP445-60 à 4 et 24 heures. P200-60 P445-604 heures 4, 42 ± 0, 84 2, 97 ± 0, 4524 heures 2, 56 ± 0, 27 2, 85 ± 0, 60Tab. 4.4 � Miroporosité (%) déterminée par analyse d'images obtenues au mirosopeéletronique à balayage des pâtes de imentCette étude on�rme la porosité plus faible de la pâte P445-60 dans les premières heures.Bernardo et al. [31℄ ont étudié la porosité des pâtes à base de linker sulfoalumineux.Ils ont montré que deux distributions de taille de pores étaient visibles. Ainsi, il y a euxayant un diamètre prohe de 25nm et les pores interonnetés dont le diamètre est prohede 200nm. L'hydratation rapide des matériaux, d'après leur étude, va diminuer l'espaeporeux et les hydrates vont remplir les pores. Ces résultats sont don en aord ave lesobservations réalisées en mirosopie, où l'ettringite remplit plus rapidement les pores pourP445-60. Son étude a été menée sur une pâte en ondition sellée, auune onlusion n'estdon réalisée sur l'in�uene du milieu de onservation sur la porosité.4.1.1.4 Con�rmation de résultats par résonane magnétique nuléaireLa résonane magnétique nuléaire utilisée pour aratériser ertaines des pâtes deiment de ette étude est la résonane magnétique nuléaire de l'aluminium 27Al. Elle peutêtre utilisée pour les matériaux réalisés à partir des CSA étudiés puisque eux-i ontiennentpeu de fer. Cei permet l'utilisation de ette méthode omme méthode quantitative. Cesessais ont été réalisés en ollaboration ave Pierre Florian du laboratoire CEMHTI duCNRS à Orléans.Quatre pâtes ont été étudiées par résonane magnétique nuléaire à l'âge de 1 jour.Il s'agit de la pâte P151-60 onservée en environnement humide et de la pâte P200-60onservée dans les mêmes onditions. Deux pâtes P445-60, l'une onservée en onditionsellée et l'autre en environnement humide, ont aussi été analysées.Dans un premier temps, avant d'analyser es pâtes, les phases pures suseptibles deomposer les pâtes de iment ont été aratérisées par la résonane magnétique nuléairede l'aluminium 27Al. Les spetres obtenus pour es phases sont présentés sur la Fig. 4.16.



Suivis des réations d'hydratation 169Clinker Ettringite

Monosulfoaluminate Gibbsite

Fig. 4.16 � Spetres des phases pures suseptibles de omposer les pâtes de iment, ainsique le spetre obtenu pour le linker CSA2L'analyse des spetres, voir Fig. 4.17, obtenus sur les quatre pâtes de iment permetd'identi�er les phases présentes à partir de l'analyse des phases pures. De plus, la proportionmolaire d'aluminium attribuée à haque phase par rapport à la quantité totale d'aluminiumest déterminée, en déonvoluant les spetres obtenus à partir des spetres de la Fig. 4.16.En e�et, l'aire sous le pi est proportionnelle à la quantité d'aluminium présente dans laphase orrespondant au pi.



170 Proessus d'hydratationP151-60 en environnement humide P200-60 en environnement humide
P445-60 en environnement humide P445-60 en ondition sellée

Fig. 4.17 � Spetres des pâtes de iment P151-60, P200-60 et P445-60 obtenus par réso-nane magnétique nuléaire de l'aluminium 27Al à 1 jour. Les spetres du haut ne montrentpas de simulation (typiquement en rouge) alors qu'elle est représentée sur les deux spetresdu bas.À partir de es données et onnaissant la proportion massique d'aluminium dans lesmatériaux, la quantité des di�érentes phases aluminées a été alulée. Les quantités obte-nues sont indiquées dans le Tab. 4.5. Dans le même tableau, les valeurs obtenues par lesautres méthodes d'analyse ont été indiquées.Yeelimite Ettringite GibbsiteDRX RMN DRX RMN ATG RMNP151-60 HR élevée 8 11 35 44 21P200-60 HR élevée 8 11 39 42 19 14P445-60 HR élevée 2 4 36 36 16 14P445-60 ondition sellée 3 4 40 57 16 11Tab. 4.5 � Quantités de phases (en % de la masse de pâte de iment) à 1 jour obtenuespar DRX, RMN de 27Al ou par ATD/ATG ave une montée en température de 10�C/minLes résultats obtenus par résonane magnétique nuléaire onfortent eux obtenus pardi�ratométrie des rayons X. Seule la quantité d'ettringite dans la pâte P445-60 onservéeen ondition sellée présente une di�érene. Celle-i reste non expliquée et peut venir d'unproblème dans l'éhantillonnage.Les valeurs de gibbsite déterminées à partir des essais d'analyses thermiques ont étéalulées à partir des pertes de masse de l'eau liée à la gibbsite et en onsidérant que



Suivis des réations d'hydratation 171ette quantité d'eau orrespondait à 3 moléules d'eau. La surestimation de la quantitéde gibbsite, obtenue à partir des pertes d'eau liée déterminées par analyses thermiqueset expliquée préédemment, est véri�ée par résonane magnétique nuléaire. Elle on�rmedon qu'il n'est pas possible, à partir des diagrammes d'analyses thermiques obtenus aveune vitesse de montée en température de 10�C/min, de déterminer préisément la quantitéde gibbsite.La résonane magnétique nuléaire permet également de savoir si une phase présenteest bien ristallisée. Plus le pi de la phase sera �n, plus la phase sera ristallisée. Pourela, une omparaison ave les phases pures ristallisées ainsi que le linker sulfoalumineuxutilisé (CSA2), voir Fig. 4.16, est réalisée.Ainsi, l'ettringite présente dans les pâtes de iment est bien ristallisée puisque lalargeur de son pi se rapprohe de elle de l'ettringite pure. Au ontraire, la gibbsite estmal ristallisée, la largeur du pi étant plus importante que elle de la gibbsite pure. Lesquantités d'ettringite déterminées par di�ratométrie des rayons X orrespondent donbien aux quantités d'ettringite présentes dans le matériau, la di�ratométrie des rayons Xne permettant de quanti�er (par la méthode de Rietveld) que les phases bien ristallisées.Le résultat obtenu pour la gibbsite explique par ontre la non-apparition de la gibbsiteen di�ratométrie des rayons X. Il on�rme également les résultats obtenus par analysesthermiques montrant la présene d'un gel d'hydroxyde d'aluminium en mélange ave de lagibbsite ristallisée.4.1.2 Suivi de la réation d'hydratation de la béliteLa bélite, deuxième phase du CSA en terme de pourentage massique, s'hydrate avel'eau selon l'équation
C2S + 4, 2H → C1,7SH3,9 + 0, 3CH (4.4)Les produits formés sont des C-S-H et de la portlandite. Le suivi de ette équationd'hydratation est réalisé au travers du suivi de la quantité de bélite, obtenue par l'utilisationde la di�ratométrie des rayons X ave un traitement des données par la méthode deRietveld. Ces résultats sont représentés sur la Fig. 4.18.
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Fig. 4.18 � Évolution de la quantité de bélite dans les pâtes de iment au ours du temps(en % de la pâte de iment), lors de onservations en ondition sellée (à gauhe) et enenvironnement humide (à droite)Initialement la quantité de bélite dans es pâtes de iment est de 10,0% pour P151-60,9,4% pour P200-60, 8,1% pour P355-60 et 7,4% pour P445-60, d'après les quantités de



172 Proessus d'hydratationphases déterminées par dissolution séletive (voir paragraphe 2.1.1.2). Les valeurs estiméespar di�ratométrie des rayons X, suivie du traitement des données par la méthode deRietveld, sont don supérieures aux quantités initiales.À 4 heures, la bélite n'a pas ommené à s'hydrater, sa quantité étant prohe de elleinitiale. Le début de l'hydratation de ette phase anhydre se situe vers 3 jours, pour stopperà 7 jours lors de la onservation en ondition sellée (hormis pour P151-60). En environ-nement humide, l'hydratation va ontinuer plus longtemps. Elle va stopper à 7 jours pourP200-60 et ontinuer jusqu'au minimum à 14 jours pour les autres pâtes de iment. Noussupposons que ette di�érene de inétique d'hydratation pour P355-60 et P445-60 enfontion du milieu de onservation peut s'expliquer par une hydratation prolongée due àl'endommagement de la pâte de iment. En e�et, la �ssuration favorise la pénétration del'eau dans l'éprouvette, lui permettant d'être au ontat de la bélite plus failement.L'hydratation de la bélite se produit don plus tardivement que elle de la yeelimite.Ainsi, alors qu'à 4 heures plus de 70% de la yeelimite est onsommée, la onsommation dela bélite n'a pas ommené. L'hydratation de ette phase dépend également du mode deonservation. En environnement humide, l'hydratation se poursuit plus tardivement, pourP151-60, P355-60 et P445-60 elle ontinue à 14 jours. Les quantités de bélite onsomméessont également plus importantes dans e milieu, e qui peut être attribué à l'apport d'eaupar l'environnement.La bélite s'hydratant à un âge où les matériaux instables ont une expansion importante,elle n'intervient pas dans le méanisme à l'origine de l'expansion de es matériaux.4.1.3 Degré d'hydratation des pâtes de imentLe degré d'hydratation des pâtes de iment peut être déterminé par trois méthodes, ladi�ratométrie des rayons X ave traitement des données par Rietveld, les observations enmirosopie életronique à balayage suivies d'une analyse d'images et la résonane magné-tique nuléaire.Comme on l'a vu préédemment, l'observation au mirosope életronique à balayagedes surfaes polies permet de faire de l'analyse d'images. Cette analyse permet à partir dutraitement de 10 photos de déterminer le taux d'hydratation des pâtes ave une erreur de5%. Cette tehnique se base sur une méthode d'essai du LCPC, mlp 58 [85℄. Cette analysed'images doit permettre de déterminer la surfae des grains anhydres : A(t).Le degré d'hydratation (α) s'exprime de la façon suivante :
α =

Masse de iment hydratéMasse initiale de iment
α =

Volume d'hydrates formésVolume d'hydrates à t∞À partir du traitement d'images, le degré d'hydratation est :
α = 1 −

A(t)

A(t=0)où A(t) est la fration surfaique des résidus anhydres à l'instant t dans la pâte deiment déterminée par analyse d'images (en pourentage) et A(t=0) la fration volumiqueinitiale des grains anhydres (en pourentage).



Suivis des réations d'hydratation 173La fration A(t=0) est alulée à partir des paramètres de formulation de la pâte deiment (rapport e/l) et en négligeant le phénomène de ontration Le Chatelier. Les valeursde A(t=0) peuvent être obtenues à partir de l'expression suivante :
A(t=0) =

1

1 + ρciment ∗ e/loù ρciment est en g/cm3.Ces examens en mirosopie életronique à balayage sont réalisés à 4 heures, 1 jour, 3jours et 14 jours. Les degrés d'hydratation de P200-60 et P445-60 obtenus par ette mé-thode sont présentés sur la Fig. 4.19.
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Fig. 4.19 � Degré d'avanement de l'hydratation des pâtes de iment d'après la méthoded'analyse d'imagesDès 4 heures, les degrés d'hydratation atteints par les pâtes de iment sont élevés, aveune di�érene importante selon le rapport n. En e�et, à 4 heures, 47% de la pâte P200-60 est hydraté alors qu'à et âge, 76% de la pâte P445-60 est hydraté. Cette di�érened'hydratation, omme expliquée préédemment, peut être due à une disponibilité plusimportante du gypse pour la pâte P445-60. Cei permet un ontat plus important dugypse et de la yeelimite, favorisant l'hydratation de la yeelimite. Cette hydratation plusimportante, plus rapidement, est à l'origine du remplissage plus important des pores dansla pâte P445-60 à 4 heures.Les pâtes de iment ontinuent de s'hydrater jusqu'à 1 jour pour la pâte P200-60 onser-vée en onditions endogènes et jusqu'à 3 jours pour les autres pâtes. Cei est en aordave les analyses réalisées et dont les résultats ont été présentés préédemment. À la �n del'hydratation, la pâte P200-60 est hydratée lors de sa onservation en ondition sellée, à69%. Lors de sa onservation en environnement humide, son hydratation est de 80%. Pourla pâte P445-60, elle atteint une hydratation du même ordre de grandeur, d'environ 88%,quel que soit le milieu de onservation.À partir de la répartition de l'aluminium dans les di�érentes phases, déterminée parrésonane magnétique nuléaire, le degré d'hydratation des pâtes de iment a été étudié.



174 Proessus d'hydratationPour ela le linker sulfoalumineux (CSA2) utilisé dans ette étude a été analysé. D'après larésonane magnétique nuléaire, elui-i ontient 62% de yeelimite. Le pourentage de yee-limite dans haque pâte de iment étant déterminé par la résonane magnétique nuléaire,résultats présentés préédemment dans e hapitre, le degré d'avanement de l'hydrata-tion de ette phase a été quanti�é. Les résultats obtenus sont indiqués dans le Tab. 4.6.L'avanement du degré d'hydratation de la yeelimite obtenu par di�ratométrie des rayonsX ave le traitement des données par la méthode de Rietveld et dont les résultats sont pré-sentés préédemment sont également indiqués dans le Tab. 4.6. Les valeurs déterminées parl'analyse d'images obtenues en mirosopie életronique à balayage sont également reprisesdans e tableau. DRX MEB RMNP151-60 HR élevée 75 71P200-60 HR élevée 74 72 69P445-60 HR élevée 90 86 84P445-60 ondition endogène 89 81 85Tab. 4.6 � Degré d'hydratation (%) des pâtes de iment à 1 jour en fontion des méthodesutiliséesLes degrés d'hydratation déterminés par di�ratométrie des rayons X et par résonanemagnétique nuléaire se basent uniquement sur l'hydratation de la yeelimite. Au ontraire,le degré d'hydratation déterminé par l'analyse d'images obtenues en mirosopie életro-nique à balayage orrespond à l'hydratation de l'ensemble des phases. Ces degrés d'hydra-tation sont ependant omparables ar omme l'a montré l'analyse des pâtes par di�ra-tométrie des rayons X ave un traitement des données par Rietveld, à 1 jour, éhéane àlaquelle les valeurs de degrés d'hydratation sont omparées dans le Tab. 4.6, la bélite n'apas ou peu ommené à s'hydrater. Ne pas prendre en ompte la bélite (par DRX et RMN)dans le degré d'hydratation entraîne don une erreur négligeable sur la valeur de e degré.Cette erreur est plus faible que l'éart-type dû à la préision de es méthodes.Ces résultats sur le degré d'hydratation onordent ave les analyses montrant quel'hydratation de la yeelimite ne dépend pas du milieu de onservation pour P445-60. Ene�et pour ette pâte, les éarts entre le degré d'hydratation de la pâte onservée en onditionsellée et elui de la pâte onservée en environnement humide sont faibles, de l'ordre de 1à 5%.La omparaison des di�érentes méthodes de détermination du degré d'hydratationmontre des résultats prohes, ave des éarts maximum de l'ordre de 5% don omprisdans la préision des méthodes. Cependant, pour la pâte P445-60 onservée en onditionsellée, un éart plus important est observé entre la détermination du degré d'hydratationpar di�ratométrie des rayons X et elle par mirosopie életronique à balayage. Néan-moins, la valeur obtenue par résonane magnétique nuléaire étant omprise entre les deuxautres, ette di�érene reste aeptable.Cette étude sur les degrés d'hydratation on�rme don les inétiques d'hydratation despâtes P200-60 et P445-60.4.1.4 Détermination de la saturation en eau des pâtes au moment de la�ssurationLe proessus d'imbibition d'eau des pâtes de iment peut être déterminé en utilisant laméthode de gammadensimétrie dérite dans le paragraphe 2.3.5. Cet essai a été réalisé en



Suivis des réations d'hydratation 175ollaboration ave Sabine Care à l'UR Navier.Par ette méthode, la proportion de la pâte qui est remplie d'eau d'imbibition peut êtredéterminée, en utilisant une pâte de iment non imbibée omme référene. En e�et, l'eau aun fort oe�ient d'absorption des rayons gamma [125℄ qui permet de déteter de faibleséarts de teneur en eau dans la pâte de iment. D'après la quantité de photons (provenantdu rayonnement gamma) inidents et de photons reçus, la densité du matériau est dondéterminée.Trois éprouvettes de pâtes de iment de dimension 4 × 4× 16cm3 ont été aratériséespar gammadensimétrie : une orrespondant à P200-60 et deux orrespondant à P445-60.Le oe�ient d'absorption a été évalué pour les deux éhantillons à partir de leur formu-lation. Il est supposé onstant lorsque la teneur en eau augmente dans l'éhantillon. Lesvariations d'épaisseur dues au gon�ement sont négligées (x = 4cm). Après leur démoulageà 4 heures, les pâtes de iment sont immergées. Une éprouvette supplémentaire de la pâteP445-60 est également étudiée. Celle-i a uniquement une de ses faes 4 × 4cm2 immer-gée, les autres faes étant reouvertes d'aluminium pour éviter tout éhange hydrique avel'extérieur. L'objetif de l'essai sur ette éprouvette supplémentaire est de s'a�ranhir dese�ets de bords et ainsi de déterminer sur quelle distane l'eau pénètre dans l'éhantillon àune éhéane donnée.Le prinipe des essais de gammadensimétrie sur es pâtes de iment est représenté parle shéma de la Fig. 2.16. L'essai est réalisé sur la moitié de l'éprouvette. Nous supposonslors de l'imbibition multidiretionnelle, que l'autre moitié de l'éprouvette a le même om-portement. Après leur démoulage à 4 heures et avant leur immersion, es pâtes de imentsont aratérisées par gammadensimétrie. Ainsi, la densité de haque pâte est déterminéepour un état non imbibé. Par la suite, l'évolution de la densité est regardée à 28 heures età 2 jours.Les résultats obtenus sont représentés sur la Fig. 4.20.



176 Proessus d'hydratationÉhéane de 4 heures Éhéane de 28 heuresaprès le démoulage à 4 heures après le démoulage à 4 heures
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Fig. 4.20 � Densité entre le haut de l'éprouvette et le milieu de elle-i pour les di�érentespâtes de iment aux di�érentes éhéanes de mesureLes densités mesurées par gammadensimétrie sont ohérentes ave elles que l'on peutaluler à partir des formulations des matériaux (1,69 pour P200-60 et 1,72 pour P445-60avant imbibition). Pendant les 24 premières heures d'imbibition (après leur démoulage à4 heures), la densité des pâtes de iment hange, indiquant que elles-i se sont rempliesd'eau. L'essai réalisé sur l'éprouvette P445-60 qui est entourée de papier aluminium (essaidit 1D) montre qu'en 24 heures l'eau a pénétré sur une distane de l'ordre de 7m. Ladensité obtenue sur l'éprouvette de même formulation mais pour laquelle le proessusd'imbibition est multidiretionelle (3D) est la même. L'éhantillon P445-60 pour lequelle proessus d'imbibition a lieu sur toutes les faes est don saturé d'eau à ÷ur à la mêmeéhéane. Les valeurs de densité mesurées sont ohérentes ave elles alulées à partir desformulations et de la prise d'eau (1,76). Il est supposé que pour l'éhantillon P200-60, lapâte est aussi saturée à ÷ur à 28heures (essai dit 1D non réalisé) ; en e�et la densitémesurée par gammadensimétrie est ohérente ave elle alulée à partir de la formulationet de la prise d'eau (1,75).Par la suite, à des éhéanes ultérieures (2 jours), la densité de la pâte P445-60 ontinueà augmenter en lien ave une prise de masse importante. Dans e as, les �ssures vont seremplir d'eau, augmentant la teneur en eau de la pâte. Pour l'éhantillon P200-60, la prised'eau est faible en ohérene ave le fait que le matériau ne �ssure pas.Cette étude des pâtes de iment par gammadensimétrie permet de onlure que lorsquela �ssuration intervient dans le matériau, elui-i est entièrement saturé en eau. De e fait,



Suivis des réations d'hydratation 177la �ssuration n'est pas due à une di�érene de pénétration de l'eau entre la surfae et le÷ur de l'éprouvette. Il n'y a don pas de phénomène de tration - ompression entre lasurfae et le ÷ur de la pâte de iment.4.1.5 Conlusion et proposition de méanisme de gon�ementL'étude de l'hydratation des pâtes de iment a permis de déterminer les inétiquesd'hydratation des di�érentes phases anhydres. Ainsi, la yeelimite va s'hydrater plus rapi-dement que la bélite. La majeure partie de la yeelimite est hydratée dans les premières 24heures alors que la onsommation de la bélite ommene plus tardivement. Kasselouri etal. [82℄ dans leur étude sur un iment sulfoalumineux non expansif ont onstaté le mêmephénomène. Ainsi selon eux, l'hydratation de la yeelimite est terminée à 2 jours tandis quel'hydratation de la bélite ommene à 7 jours. L'hydratation de ette dernière est faible,e qu'ils ont attribué à sa forme miroristalline. Leur étude a été menée sur une pâtedont le rapport e/l est de 0,44 et ave un rapport n de 4,4. Malgré e rapport n élevé, lapâte qu'ils ont étudiée a présenté une très faible expansion, 150µm/m à 90 jours. Cetteexpansion étant en partie attribuée selon eux à la formation di�érée d'ettringite, provenantde la réation entre la portlandite et la gibbsite en présene d'anhydrite. Bernardo et al.[31℄ dans leur étude de la porosité des pâtes fabriquées à partir de CSA ont aussi observépour leur pâte ave n=1,57 et e/l=0,50, une hydratation maximale de la yeelimite à 1 jour.Dans l'étude de Zhang et Glasser [131℄ ette hydratation est enore plus rapide puisqu'ellese termine à 8 heures omme la formation d'ettringite. Don, malgré des di�érenes selonles auteurs sur l'âge exat où la yeelimite �nit de s'hydrater et où la bélite ommene às'hydrater, les tendanes restent les mêmes. En e�et, l'hydratation de la yeelimite est trèsrapide, durant les premières heures, alors que l'hydratation de la bélite se produit à un âgeplus avané, après plusieurs jours.De plus, l'in�uene de la formulation des pâtes de iment, ave les di�érents rapport n,sur l'hydratation a été mise en évidene. Plus le rapport n est important plus l'hydratationva se dérouler sur une période longue. Cependant à terme, les taux d'avanement desréations d'hydratation sont plus importants pour les pâtes ave un rapport n élevé. Ene�et, es matériaux présentent dès 4 heures une hydratation de la yeelimite très avanée(supérieure à 75%).Le troisième point mis en évidene par ette étude onerne le milieu de onservation.Celui-i n'in�ue pas sur l'hydratation de la yeelimite. Cependant, il in�ue sur l'hydratationde la bélite, la présene d'humidité augmentant l'hydratation de elle-i.À partir des résultats obtenus sur l'hydratation des pâtes de iment, nous donnons unepiste possible pour le méanisme d'hydratation pouvant être à l'origine de l'expansion deertaines pâtes de iment (P355-60 et P445-60 onservées en environnement humide).L'origine de e phénomène d'instabilité observé par plusieurs auteurs dont Glasseret Zhang [68℄ et Beretka et al. [30℄ ne fait pas l'objet d'un onsensus. Dans la plupartdes études de la littérature, omme elle menée par Glasser et Zhang [68℄ e phénomèneest uniquement ité, sans que des hypothèses soient émises sur les auses de l'expansion.D'autres auteurs omme Ogawa et Roy [103℄ ont émis des hypothèses s'appuyant sur laroissane des hydrates et leurs morphologies.D'après les résultats obtenus, l'hydratation des pâtes de iment de rapport n>2 estplus importante à 4 heures. De e fait, la porosité de es pâtes va être remplie par uneplus grande quantité d'ettringite, e qui fait déroitre la porosité (résultats au mirosopeéletronique à balayage). Ce remplissage plus important va tendre à diminuer l'e�et �vases



178 Proessus d'hydratationd'expansion� disponibles dans la pâte de iment. Par la suite, les pâtes de iment sontintroduites en environnement humide ou onservées en ondition sellée. Dans le as oùl'environnement est fortement humide, le réseau poreux va se remplir d'eau tandis quedans le as où le matériau n'est pas soumis à l'apport d'humidité de l'extérieur, le réseauporeux est uniquement rempli d'eau résiduelle. Ce remplissage rapide du réseau poreux parl'eau a été mis en évidene dans l'étude sur la saturation en eau des pâtes de iment. À eséhéanes (après 4 heures), le matériau est déjà duri. Néanmoins, son hydratation ontinueave une formation d'ettringite et de gibbsite sur une période plus longue pour les pâtesde rapport n>2. Les quantités d'hydrates formées étant les mêmes pour les deux milieuxde onservation, nous pouvons onlure que le gon�ement n'est pas dû à une di�érenede la quantité d'hydrates formés. Le phénomène observé est don d'origine méanique.La poursuite de l'hydratation peut être à l'origine de ontraintes dans le matériau. Ene�et, la roissane de l'ettringite et de la gibbsite (sous es deux formes) va se faire dansdes matériaux duris dont l'e�et �vases d'expansion� est faible. De plus, la di�érene deremplissage de la porosité selon le milieu de onservation peut in�uer sur la roissanedes hydrates. La omparaison des évolutions de l'ettringite et de la gibbsite au ours dutemps semble néanmoins mettre en avant que l'hydrate favorisant le plus l'expansion est lagibbsite. En e�et, et hydrate ristallisé est entouré de gel d'hydroxyde d'aluminium. Lapression de ristallisation assoiée à la roissane des ristaux peut don être ampli�ée parla pression osmotique engendrée par la roissane du gel au ontat de l'eau.Dans ertaines études, la présene d'AH3 est spéi�ée et quelques indiations sur sonétat sont données. La plupart des études indiquent que l'AH3 est amorphe ou ressemblantà un gel [114℄. L'état de l'AH3 peut hanger d'amorphe à ristallisé (gibbsite) en fontionde deux paramètres. Le premier orrespond aux onditions de température, Taylor [122℄indique qu'en dessous de 40�C l'AH3 est amorphe puis à 60�C sous la forme de gibbsite.Le deuxième paramètre est la ure, selon Zhou [135℄, l'hydroxyde d'aluminium formé estamorphe dans la plupart des as, mais ristallise en gibbsite après une ure longue et/ou àtempérature élevée. Zhang [131℄ qui a étudié l'hydratation du iment sulfoalumineux dansles 24 premières heures donne plus de détails sur l'apparition de l'AH3. Après 3h d'hydra-tation, des traes d'AH3 sont observées. Cet hydrate d'aluminium amorphe, trouvé dansles ures à 25�C est remplaé après 12 à 24h par la gibbsite. La littérature présente seule-ment la desription et les onditions d'apparition de la gibbsite, son r�le n'est pas lari�é.Cependant omme dans la littérature, nous avons vu lors de l'étude de l'hydratation despâtes de iment que l'AH3 dans notre matériau était sous deux formes, du gel d'hydroxyded'aluminium et de la gibbsite ristallisée. La orrélation que nous avons obtenue entre lagibbsite et l'expansion ne peut don pas être on�rmée ou réfutée par la littérature.Des études supplémentaires omme la détermination de la porosité de es matériauxsont néessaires pour ompléter ette piste sur le gon�ement des matériaux sulfoalumineux.4.2 Con�rmation des méanismes d'hydratation à l'originede l'expansionLes hypothèses émises sur les méanismes d'hydratation à l'origine de l'expansion despâtes de iment ont été véri�ées en étudiant l'hydratation de mortiers. En e�et, les résultatsobtenus sur mortiers et présentés dans le paragraphe 3.3 ont permis de lasser les mortiersen di�érentes atégories de omportement. Ces atégories ainsi que leurs propriétés sontrappelées.La première atégorie orrespond aux mortiers de rapport n<2. L'hydrate prinipal de



Con�rmation des méanismes 179es mortiers orrespond au monosulfoaluminate. Progressivement ave l'augmentation durapport n un mélange de monosulfoaluminate et d'ettringite apparaît [68℄. La proportion del'ettringite dans e mélange va augmenter ave le rapport n jusqu'à obtenir uniquement del'ettringite pour un rapport n=2. La présene de monosulfoaluminate, qui est un hydratemétastable à 20�C dans le système étudié [51℄ onduit à l'expansion du matériau lors desa onservation dans l'eau [16℄. En e�et, l'ettringite étant thermodynamiquement plusstable que le monosulfoaluminate, e dernier va tendre à se déomposer pour alimenterla formation d'ettringite. Cette réation est très lente et onduit don à des expansionssur des intervalles de temps longs [67℄. L'expliation du phénomène d'expansion de esmortiers faisant l'objet d'un onsensus dans la littérature et ayant en partie été véri�éelors de l'étude sur l'hydratation des pâtes de iment (présene problable d'une quantitéfaible de monosulfoaluminate dans la pâte P151-60), ette atégorie n'a pas été étudiéedans la présente étude.La deuxième atégorie de mortiers orrespond aux mortiers dont la valeur du rapportn est omprise entre 2,00 et 2,80. Ces mortiers ne présentent pas d'expansion lors de leuronservation dans l'eau. Ils orrespondent aux mortiers que nous avons nommés �stables�.La troisième atégorie de mortiers, dont le rapport n≥3,66 orrespond à des mortiersprésentant une forte expansion pouvant onduire à de la �ssuration lorsqu'ils sont immergésou onservés en environnement humide. Cette atégorie orrespond aux mortiers nommés�instables�.La on�rmation du méanisme d'hydratation à l'origine de l'expansion a été réaliséesur des mortiers formulés ave le CSA1 et ave un rapport e/l de 0,60. Deux périodes del'hydratation ont ainsi été étudiées, au jeune âge entre 1 et 14 jours et après une maturitéplus avanée, entre 230 et 258 jours.L'hydratation de deux mortiers au jeune âge a été omparée. Le premier mortier a étéformulé ave un rapport n=2, il est onsidéré stable. Le seond mortier formulé ave unrapport n=4,45 est onsidéré omme instable puisqu'il a présenté une expansion importantelors de son immersion, expansion pratiquement stabilisée après 14 jours, à 2550µm/m, Fig.4.21.
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Fig. 4.21 � Évolution de l'expansion des mortiers M200-60 et M445-60 immergés, au oursdu tempsLes hangements dimensionnels de es mortiers étant limités aux premiers jours suivantle gâhage, l'hydratation des mortiers immergés a été suivie pendant les 14 premiers jours.



180 Proessus d'hydratationCette durée, identique à elle étudiée pour l'hydratation des pâtes de iment, permet devéri�er les hypothèses sur le gon�ement émises à l'issue de l'étude sur l'hydratation despâtes sulfoalumineuses en fontion du rapport n.Par la suite, les résultats de l'étude sur l'hydratation de es mortiers à un stade del'hydratation plus avané sont présentés. Dans ette étude, trois mortiers sont suivis, M200-60, M366-60 et M445-60. Ces mortiers sont dans un premier temps, pendant 230 jours,onservés en ondition sellée et par la suite immergés dans l'eau, voir Fig. 4.22.
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Fig. 4.22 � Variation dimensionnelle des mortiers M200-60, M366-60 et M445-60 onservéspendant 230 jours en ondition sellée puis immergésComme le montre les résultats présentés dans le paragraphe 3.3.3, lors de ette im-mersion tardive les mortiers sont stables du point de vue dimensionnel. L'étude de leurhydratation lors de l'immersion doit don on�rmer les méanismes d'expansion détermi-nés sur les pâtes de iment.Les tehniques utilisées pour aratériser l'hydratation de es matériaux sont la miro-sopie életronique à balayage, les analyses thermiques, la di�ratométrie des rayons X, larésonane magnétique nuléaire et la détermination de la porosité aessible à l'eau. Touteses méthodes sont dérites dans le paragraphe 2.3.4.2.1 Au jeune âgeComme les résultats sur pâtes de iment l'ont montré, deux onditions semblent favo-riser l'expansion.La première est due à l'hydratation rapide des formules de rapport n>2, entraînant leremplissage plus important des pores par l'ettringite et don la diminution de l'e�et �vasesd'expansion�.La deuxième ondition est la poursuite de l'hydratation de la yeelimite, à un âge où lematériau est duri. La pression de ristallisation, ainsi que la pression osmotique engendréespar la formation des hydrates peuvent alors être à l'origine de ontraintes qui entraînentl'expansion du matériau.Pour véri�er es hypothèses, l'étude sur l'hydratation au jeune âge des mortiers estréalisée. Les deux hypothèses sont véri�ées l'une après l'autre.



Con�rmation des méanismes 1814.2.1.1 Méanisme lié à la inétique de l'hydratationLes mortiers M200-60 et M445-60 ont été observés par mirosopie életronique à ba-layage. Pour haque mortier, des fratures et des surfaes polies ont été observées pourpermettre de suivre l'évolution du faiès des hydrates ainsi que l'avanement de l'hydrata-tion. D'après es observations, pour le mortier M445-60, une grande quantité d'ettringiteest formée durant le premier jour d'hydratation, tandis que pour M200-60, l'ettringite seforme plus progressivement pendant les premiers jours. Ainsi, à 3 jours le mortier M445-60présente de l'ettringite dont la roissane est plus avanée. Cei est déterminé d'après lamorphologie des ristaux d'ettringite qui sont plus larges et plus ompats pour M445-60que pour M200-60, Fig. 4.23.

Fig. 4.23 � Vauoles à 3 jours remplies d'ettringite, à gauhe pour M200-60 et à droitepour M445-60Les observations en mirosopie permettent également de visualiser le gypse. Cet hy-drate apparaît sous forme d'inlusions dans la pâte. Dans le as de M200-60, il n'est pasobservé (voir Fig. 4.24) alors que M445-60 présente beauoup d'inlusions (voir Fig. 4.24).Cei est en aord ave la formulation de es mortiers.

Fig. 4.24 � Mortiers à 14 jours, à gauhe pour M200-60 et à droite pour M445-60 ave desinlusions de gypse entouréesCette di�érene on�rme la onsommation du gypse prévue par la réation d'hydra-tation de la yeelimite. En e�et d'après la omposition du mortier M200-60, étant donnéque n=2, lors de l'hydratation de la yeelimite tout le gypse présent va être onsommé. Auontraire pour M445-60, étant donné que n=4,45, le gypse présent dans le matériau va être



182 Proessus d'hydratationen quantité plus importante que la quantité néessaire à l'hydratation totale de la yeeli-mite. Le gypse qui n'intervient pas dans l'hydratation de la yeelimite va don rester dans lematériau et être onsidéré inerte vis-à-vis d'éventuelles autres réations d'hydratation [81℄.Cette disponibilité plus importante du gypse dans le mortier M445-60 favorise l'hydratationde la yeelimite de e mortier, expliquant la préipitation plus rapide de l'ettringite.Une orrélation entre ette inétique d'hydratation et l'expansion de e mortier est donenvisageable. En e�et, ette hydratation importante onduit à un remplissage des porespar l'ettringite. Cet e�et est ombiné à la vitesse de durissement. Cette matrie ompateva ralentir l'hydratation qui va se poursuivre dans un matériau duri. La poursuite del'hydratation peut don entraîner l'apparition de ontraintes dans le mortier du fait de lanon-disponibilité des �vases d'expansion�.La théorie avanée par Ogawa et Roy [103℄ onernant l'expansion attribuable à l'et-tringite est di�érente. Elle repose sur l'orientation de l'ettringite. En e�et, la premièreétape ausant l'expansion est selon eux le passage d'une orientation irrégulière dans lespremiers temps à radiale autour de la yeelimite par la suite. Nos observations ne sont pasen aord ave elles de es auteurs. Dans le mortier présentant de l'expansion, l'ettringiten'est pas arrangée radialement autour de la yeelimite. Cette expliation ne peut don pasêtre appliquée à notre as.Cette étude sur mortiers est en aord ave l'hypothèse émise sur les pâtes de imentonernant le remplissage plus important des pores des matériaux formulés ave un rapportn>2. Cependant les ontraintes résultantes de e remplissage restent des suppositions.4.2.1.2 Méanisme d'origine himiqueLes analyses thermiques des mortiers à base de CSA et de gypse présentent quatre pisendothermiques. Un des diagrammes d'analyses thermiques, elui du mortier M200-60 à 1jour, est indiqué omme exemple sur la Fig. 4.25.

Fig. 4.25 � Diagramme d'analyses thermiques du mortier M200-60 à 1 jourLe premier pi visible sur le diagramme, vers 150�C, orrespond à la perte d'eau liée deplusieurs hydrates, l'ettringite, le gypse, les C-S-H et éventuellement pour ertains mortiers



Con�rmation des méanismes 183le monosulfoaluminate. Dans le as des mortiers M200-60 et M445-60, le monosulfoalumi-nate n'est pas présent. Le deuxième pi, vers 270�C, orrespond à la perte d'eau liée de lagibbsite. Le troisième pi, vers 570�C, orrespond à la transformation du quartz. Le qua-trième pi, vers 730�C, orrespond à la alite de arbonatation.Les pertes d'eau liées à la gibbsite orrespondent don à un pi isolé, le domaine detempérature de la perte de masse de ette eau étant onnu [31℄. L'évolution de es quantitésest représentée sur la Fig. 4.26.
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Fig. 4.26 � Pertes de l'eau liée de la gibbsite dans les mortiers rapportée à la masse del'éhantillonComme expliqué lors de l'étude de l'hydratation des pâtes de iment, les pertes d'eauattribuées à la gibbsite sont surestimées. En e�et, le pi de ette perte de masse se superposelégèrement au pi de la perte d'eau de l'ettringite et du gypse. Cependant, nous avonsonsidéré que l'évolution de es pertes est omparable.Les pertes de masse assoiées à la gibbsite étant plus importantes pour le mortier M200-60 que pour le mortier M445-60, il ontient une quantité plus importante de gibbsite. Ceiest en adéquation ave les réations d'hydratation de la yeelimite. En e�et, le mortierM200-60 ontenant une quantité de linker plus importante que le mortier M445-60, ilontient une quantité de yeelimite, suseptible de s'hydrater, plus importante, onduisantà une préipitation plus importante de la gibbsite. Entre 1 et 14 jours, les pertes de masseassoiées à et hydrate sont stables, indiquant que la quantité de gibbsite de e mortierreste onstante.Le mortier M445-60 présente une inétique de préipitation de la gibbsite plus lente.En e�et, la perte d'eau de la gibbsite augmente entre 1 et 7 jours de 1,83% à 2,33%. Cetteaugmentation importante de la quantité de gibbsite alors que le matériau a duri sembleêtre orrélée à l'expansion.Les résultats obtenus sur pâtes de iment sont on�rmés par ette étude, à savoir quela gibbsite ontinue de se former alors que le matériau est duri.4.2.1.3 ConlusionCette étude sur mortiers a permis de on�rmer les hypothèses établies lors de l'étude surl'hydratation des pâtes de iment. Ainsi, dès les premiers instants, l'hydratation du mortier



184 Proessus d'hydratationde rapport n=4,45 est plus importante que elle du mortier de rapport n=2. La porositédu mortier M445-60 est don remplie par une quantité plus importante d'ettringite, e quipeut diminuer le r�le favorable de la porosité sur l'expansion. Par la suite l'immersion dees mortiers va entraîner un remplissage du réseau poreux par l'eau. Lorsque l'hydratationva se poursuivre alors que le matériau est duri, étant donné que les pores sont en grandepartie remplis d'ettringite et que le réseau poreux est rempli d'eau, des pressions pourraientapparaître dans le matériau entraînant son expansion. Ces pressions peuvent être de deuxtypes, de ristallisation lors de la roissane des ritaux et osmotique lors du gon�ementdu gel d'hydroxyde d'aluminium au ontat de l'eau.4.2.2 Après 230 jours en ondition selléeLes résultats présentés dans le hapitre 3.3.3 ont montré l'in�uene du milieu de uredans les premiers temps, sur la stabilité dimensionnelle des mortiers. Dans ette étude desmortiers onservés pendant 230 jours sans éhange hydrique ave l'extérieur ont été immer-gés. L'objetif est de aratériser les mortiers après les 230 jours en ondition sellée pourdéterminer si des di�érenes à l'éhelle mirosopique de es mortiers peuvent expliquerles di�érenes marosopiques (retrait de M200-60 de l'ordre de 500µm/m et évolutiondimensionnelle prohe de 0µm/m pour M366-60 et M445-60). Par la suite, les mortiers ontété aratérisés durant les 28 jours suivants leur immersion. Le suivi dimensionnel de esmortiers a montré qu'ils avaient une légère expansion à la suite de leur introdution dansl'eau probablement due à une absorption d'eau et ensuite restaient stable. L'expansion,visible sur M445-60 immergé à 24 heures, ne s'est pas produite après une immersion à 230jours. L'étude de l'hydratation de es mortiers doit don on�rmer les résultats obtenussur l'hydratation au jeune âge.4.2.2.1 Caratérisation des matériaux après 230 jours en ondition selléeUne aratérisation des mortiers onservés 230 jours en ondition sellée, et avant leurimmersion dans l'eau, a été réalisée. Les méthodes utilisées ont été les analyses thermiques,la di�ratométrie des rayons X, la mirosopie életronique à balayage et la déterminationde la porosité aessible à l'eau.Les analyses thermiques des mortiers permettent de déterminer di�érentes pertes demasse dont la plupart est due à la perte de l'eau liée des hydrates. Ainsi quatre pis en-dothermiques sont visibles orrespondant à quatre domaines de température pour lesquelsune perte de masse est observée. L'expliation de es pis ainsi qu'un spetre d'analysesthermiques de es mortiers sont indiqués dans le paragraphe 4.2.1.2.À ette éhéane, la perte d'eau totale obtenue par analyses thermiques pour les dif-férents mortiers est indiquée dans le Tab. 4.7. La perte d'eau du premier pi (vers 150�C)orrespondant à la perte de l'eau liée de l'ettringite, du gypse et des C-S-H et la perted'eau du deuxième pi (vers 270�C) orrespondant à l'eau liée à la gibbsite y sont égale-ment indiquées. La valeur du retrait à ette éhéane est également indiquée dans le Tab.4.7.



Con�rmation des méanismes 185M200-60 M366-60 M445-60Retrait endogène (µm/m) -544 -64 -7Pertes totales de 0 à 1000�C (%) 15,60 14,31 14,61Pertes du premier pi (%) 10,20 9,65 9,91Pertes d'eau assoiées à la gibbsite (%) 3,52 2,97 3,02Tab. 4.7 � Retraits endogènes des mortiers ainsi que résultats obtenus d'après les analysesthermiques de es mortiers (%), après 230 jours en ondition selléeLes résultats indiquent don que le mortier M200-60 ontient une quantité plus impor-tante d'hydrates que elle des deux autres mortiers. Ce mortier ayant un rapport n plusfaible, sa quantité de yeelimite lors du mélange des onstituants était plus importante. Lesdeux autres mortiers ont des omportements similaires, ave des pertes d'eau et des quan-tités de gibbsite similaires (d'après les pertes d'eau de elle-i), et e malgré une quantitéde yeelimite initialement moindre pour M445-60.Ce résultat sur les quantités d'hydrates est en aord ave les retraits endogènes mesuréssur es mortiers et indiqués dans le Tab. 4.7. En e�et, le mortier ayant le retrait endogènele plus important, M200-60, ontient le plus d'hydrates et est don suseptible d'avoir uneontration de Le Chatelier plus importante. Pour les mortiers M366-60 et M445-60, ilsont des retraits endogènes similaires orrespondant à des quantités d'hydrates équivalentes.Cependant, les quantités d'hydrates étant malgré tout prohes pour les trois mortiers, ellesne peuvent pas totalement expliquer les di�érenes de retrait endogène. De plus, le retraitendogène orrespond à une superposition de plusieurs phénomènes dont l'autodessiation(voir paragraphe 3.3.2.1).La porosité aessible à l'eau de es matériaux a été mesurée. Les résultats sont pré-sentés dans le Tab. 4.8. Mortier M200-60 M366-60 M445-60Porosité 12,2 10,9 10,3Tab. 4.8 � Porosité aessible à l'eau (%) des mortiersComme pour les hydrates, les mortiers M366-60 et M445-60 ont des porosités similaires.La porosité de M200-60 est plus importante. Les observations en mirosopie életroniqueà balayage vont dans e sens puisqu'elles montrent que plus le rapport n est important,plus le mortier a des vauoles remplies d'ettringite et don une porosité qui se referme parle remplissage d'hydrates.Le remplissage des pores par l'ettringite, visible au jeune âge, est don on�rmé parette étude à long terme. Cei on�rme la présene moindre de �vases d'expansion� dansles mortiers de rapport n>2.La aratérisation des mortiers onservés 230 jours en ondition sellée ne permet pasd'expliquer les di�érenes de omportement marosopique de es mortiers (di�érenes deretrait).4.2.2.2 Hydratation du matériau pendant 28 jours d'immersionL'évolution des mortiers dans les 28 jours suivants leur immersion a été déterminée àpartir des pertes d'eau pouvant être obtenues par analyses thermiques. Ces valeurs ont



186 Proessus d'hydratationégalement été omparées à elles obtenues sur es mêmes mortiers après leur onservationen ondition sellée pendant 230 jours.Les pertes orrespondant au premier pi des analyses thermiques, 'est-à-dire à l'eauliée de l'ettringite, du gypse et des C-S-H, ainsi que les pertes d'eau assoiées à la gibbsite,orrespondant aux pertes de masse du deuxième pi, obtenues par analyses thermiques,sont présentées sur la Fig. 4.27.
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Fig. 4.27 � Évolution des pertes d'eau obtenues par analyses thermiques : à gauhe, laperte d'eau du premier pi (situé vers 150�C) orrespondant à l'eau liée de l'ettringite etdu gypse et à droite, la perte d'eau liée à la gibbsite (vers 270�C)L'évolution des hydrates perdant leur eau liée à une température prohe de 150�C etl'évolution des pertes d'eau assoiée à la gibbsite sont similaires. Entre 230 et 233 jours,les mortiers s'hydratent ave une augmentation des pertes d'eau assoiée aux hydrates.Cei peut être dû à la pénétration de l'eau dans le matériau qui permet une reprise del'hydratation, et e même si les mortiers ont été formulés ave une quantité d'eau devantpermettre une hydratation totale. Cet intervalle de temps orrespond à elui durant lequeles mortiers présentent la part la plus importante de l'expansion due à l'introdution dansl'eau. L'expansion de es mortiers entre 230 et 233 jours est omprise entre 100 et 200µm/m.Entre 233 et 258 jours, les pertes d'eau vers 270�C (deuxième pi) des mortiers sontsimilaires à elles observées à 230 jours. Les pertes d'eau observées vers 150�C (premierpi) diminuent entre 233 et 258 jours, atteignant des pertes plus faibles qu'à 230 jours.Les matériaux étant séhés avant leurs analyses thermiques, les augmentations de pertesd'eau entre 230 et 233 jours ne peuvent pas être attribuées à de l'eau libre. Il s'agit donobligatoirement d'eau liée. Une diminution de ette eau liée entre 233 et 258 jours est dondue à une diminution de la quantité d'hydrates onséutive à l'introdution dans l'eau.Cette diminution sera expliquée par la suite.La porosité aessible à l'eau de es mortiers a également été déterminée, les résultatsse situent sur la Fig. 4.28.
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Fig. 4.28 � Évolution de la porosité des mortiers au ours du tempsCompte tenu des éart-types, la porosité peut être onsidérée omme ayant diminuélors de l'introdution dans l'eau des mortiers, e qui est probablement dû à la reprise del'hydratation de es mortiers au ontat de l'eau. Par la suite, la porosité n'évolue quefaiblement jusqu'à 258 jours. Ainsi, elle est de 12,1±0,6% pour M200-60, de 11,1±0,4%pour M366-60 et de 10,3±0,3% pour M445-60.À 258 jours, des évolutions de la mirostruture des matériaux sont apparues. Cesévolutions sont de deux types : la présene d'une phase non observée aux éhéanes pré-édentes et une diminution signi�ative des quantités d'ettringite dans les mortiers. Cesdeux éléments sont développés par la suite.Présene d'une phase supplémentaireÀ 258 jours, les mortiers, observés par mirosopie életronique à balayage, ont présentéune phase non observée aux éhéanes préédentes. Celle-i, visible dans les trois mortiers,se situe sur la Fig. 4.29.



188 Proessus d'hydratationM 200-60 M366-60
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Fig. 4.29 � Pâtes de iment des mortiers présentant des phases anhydres (phases de ouleurlaire), de l'ettringite (phase de ouleur grise) et la phase non visible auparavant (phase deouleur noire)Cette phase se situe uniquement autour des granulats. Aux autres éhéanes, le longdes granulats la gibbsite était observée. En e�et aux autres éhéanes, la gibbsite étaitvisible le long des granulats et des inlusions de gypse. À 258 jours, la gibbsite est enorevisible en périphérie du gypse.Le faiès de ette phase orrespond à des petits amas situés sur la gibbsite. Un agran-dissement de ette zone est visible sur la Fig. 4.29. L'analyse par rayons X a été utiliséepour déterminer les oxydes onstituants ette phase, il s'agit des oxydes de alium et desilie. Ces amas ontituent don une phase hydratée orrespondant aux C-S-H.Les analyses thermiques qui ont également été réalisées à ette éhéane indiquent undédoublement du premier pi (vers 150�C) pour les mortiers M366-60 et M445-60, Fig.4.30. Ce pi orrespond au domaine de température dans lequel les C-S-H perdent leur eauliée.
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M445-60

Fig. 4.30 � Diagrammes d'analyses thermiques des mortiers M366-60 et M445-60 àl'éhéane de 258 joursLa quantité de C-S-H visible en mirosopie pour le mortier M200-60 est plus faibleque les quantités visibles dans M366-60 et M445-60. Ce même mortier lors de sa ara-térisation par analyses thermiques n'a pas présenté le dédoublement du premier pi quenous avons attribué à la présene de C-S-H. L'observation en mirosopie életronique àbalayage et les analyses thermiques présentent don des résultats onordants, à savoir quela bélite s'hydrate également dans e mortier lors de son immersion mais de manière moinsimportante que dans les autres mortiers. Cette hydratation tardive de la bélite on�rme lesrésultats au jeune âge sur pâtes de iment qui montraient que la bélite s'était faiblementhydratée à 14 jours.Diminution de la quantité d'ettringiteLa di�ratométrie des rayons X, est une méthode semi-quantitative, permettant le suivide l'ettringite. À l'éhéane de 258 jours, une diminution de la quantité d'ettringite a étéobservée pour les trois mortiers. Un exemple des spetres de di�ratométrie des rayons Xobtenus est présenté sur la Fig. 4.31. Il s'agit des spetres du mortier M445-60 à 233 jourset à 258 jours.
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Fig. 4.31 � Diagrammes de di�ratométrie des rayons X du mortier M445-60 aux éhéanesde 233 (trait ontinu) et de 258 jours (trait pointillé), entre 6 et 25ÅLa diminution des pis attribués à l'ettringite est visible entre 233 et 258 jours dansl'eau. Le pi prinipal de l'ettringite est la raie observée à l'angle de di�ration 2θ de9,782Å. À 258 jours, ette raie n'est quasiment plus observée.La diminution importante de l'ettringite dans es mortiers a été véri�ée par résonanemagnétique nuléaire de l'aluminium 27Al. Cette méthode permet de onnaître la réparti-tion molaire de l'aluminium dans les di�érentes phases du matériau. Elle a été utilisée surdeux mortiers : M445-60 à 258 jours (onservé 230 jours en ondition sellée suivis de 28jours immergé) et M445-60 immergé durant 608 jours. Les diagrammes obtenus pour esdeux mortiers sont représentés sur la Fig. 4.32.
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Fig. 4.32 � Comparaison des diagrammes de résonane magnétique nuléaire de M445-60après 230 jours en ondition sellée puis immergé pendant 28 jours et de e même mortieruniquement immergéLe pi de l'ettringite très nettement visible dans le as du mortier onservé uniquementdans l'eau n'est quasiment pas visible pour le mortier onservé dans un premier temps enondition sellée. Ce résultat on�rme don elui obtenu en di�ratométrie des rayons Xà savoir que la quantité d'ettringite diminue fortement lorsque les mortiers sont immer-gés après une ure longue sans éhange hydrique ave l'extérieur. Étant donné qu'auunnouveau pi n'apparaît en résonane magnétique nuléaire, ela signi�e que les sulfates del'ettringite peuvent s'être remobilisés dans des phases sulfatées non aluminées. La partiealuminée de l'ettringite serait pour sa part remobilisée en gibbsite. Ces résultats on�rmentégalement la diminution des pertes d'eau liée des hydrates en analyses thermiques et l'aug-mentation de la porosité au-delà de 233 jours.4.2.2.3 ConlusionL'étude de l'hydratation à long terme de es systèmes on�rme que les variations di-mensionnelles de es systèmes sont on�nées aux premiers jours de l'hydratation. En e�et,omme indiqué dans le paragraphe 3.3.3, la ure sans éhange hydrique ave l'extérieur per-met par la suite d'obtenir un matériau stable dimensionnellement quel que soit le milieude onservation.Lors de l'introdution dans l'eau des matériaux après une ure longue en onditionsellée, des hangements de quantités de phases ou de faiès apparaîssent. Néanmoins,eux-i ne onduisent pas à des hangements marosopiques importants (<300µm/m).En e�et, seule la bélite par l'apport d'eau extérieure va s'hydrater à nouveau, entraînantune formation de C-S-H.Des questions restent posées sur la remobilisation des ions sulfates de l'ettringite aprèsl'immersion de 28 jours, la seule indiation obtenue étant qu'ils ne sont pas remobilisésdans une phase aluminée.Ces résultats on�rment don bien l'intérêt de l'étude de es systèmes au jeune âge.C'est en e�et à ette période que les onséquenes de l'hydratation peuvent s'avérer lesplus néfastes pour le matériau.Les résultats obtenus lors de ette étude on�rment également les hypothèses émises



192 Proessus d'hydratationsur les onditions favorables à l'expansion. E�etivement, la présene moindre de vased'expansion pour les matériaux formulés ave des rapports n>2 a été véri�ée. Nous avonsvéri�é que la bélite est faiblement hydratée au jeune âge, l'apport d'eau à un âge plusimportant relançant son hydratation. De plus, nous avions onlu que l'hydratation dela bélite n'intervenait pas dans le méanisme d'expansion, e qui est véri�é puisque lareprise de l'hydratation et la formation de C-S-H ne semblent pas in�uer sur la stabilitédimensionnelle de es matériaux. La formation de gibbsite était quant à elle onsidéréeomme in�uençant l'expansion, lorsqu'elle intervenait dans un matériau duri. Dans etteétude à un âge avané, la quantité de gibbsite n'augmente pas. Son in�uene sur l'expansionn'est don pas véri�ée.4.3 Conlusions sur l'hydratation et les méanismes d'hydra-tation à l'origine du gon�ementLes études portant sur l'hydratation des matériaux à base de CSA et de gypse ont étémenées à deux périodes : au jeune âge et à long terme.L'étude de l'hydratation de l'âge de 4 heures à l'âge de 14 jours a permis de onnaîtreles inétiques d'hydratation des prinipales phases du CSA. Ainsi, la yeelimite va s'hydraterrapidement puisque son hydratation est terminée à 7 jours. Dès 4 heures le taux d'avan-ement de ette réation est très avané, supérieur à 65%. Cette inétique va dépendre durapport n utilisé pour la formulation des pâtes. Pour un rapport n≤2, la inétique d'hy-dratation est très rapide, la réation étant terminée à 1 jour et le taux d'avanement deette réation atteignant alors de 75 à 80%. Pour les pâtes ave un rapport n≥3,55, lainétique d'hydratation est plus lente. L'hydratation se termine à 7 jours, mais le degréd'hydratation est plus important puisque supérieur à 95%. Il n'y a pas d'in�uene du milieude ure sur ette hydratation. La inétique d'hydratation de la bélite est plus lente. Cettephase va ommener à s'hydrater après 1 jour et va avoir un degré d'hydratation faibleen omparaison de la yeelimite, même si plus important en environnement humide qu'enondition sellée.Des pistes sur les onditions néessaires à l'expansion ont été formulées à partir desrésultats obtenus sur l'hydratation des pâtes de iment, et on�rmée par les résultatsobtenus sur l'hydratation des mortiers.Ainsi, plus la quantité de gypse va être importante dans les matériaux, 'est-à-dire plusles matériaux auront un rapport n important, plus le degré d'hydratation de la yeelimiteva être important. En e�et, la plus grande disponibilité du gypse va permettre un ontatplus aisé entre le gypse et la yeelimite. Ce taux d'hydratation plus important va tendreà un remplissage plus important de la porosité, diminuant les �vases d'expansion�. Par lasuite, si le matériau est mis au ontat d'eau pendant les premiers jours de son hydratation,avant que l'hydratation de la yeelimite ne soit terminée, l'eau va remplir le réseau poreux.La formation des hydrates dans es matériaux duris où les vases d'expansion sont faibleset remplis d'eau va apporter des ontraintes dues aux pressions de ristallisation et à lapression osmotique. Les matériaux vont alors subir de l'expansion qui va onduire à la�ssuration du matériau dans le as de rapport n élevé, plus le rapport n est élevé, plus laporosité favorable à la stabilité est faible.Empêher tout ontat entre l'eau et le matériau durant les premiers jours de l'hydra-tation, jusqu'à e que l'hydratation de la yeelimite soit totale, permet d'éviter l'expansion



Conlusions 193des matériaux. En e�et, les hydrates se forment dans le réseau poreux ne ontenant pasd'eau.Le ontat plus tardif ave l'eau va onduire à une reprise de l'hydratation de la bélite,faiblement hydratée au jeune âge. En�n, des diminutions de quantités d'hydrates sontobservées mais restent inexpliquées.
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Chapitre 5Propriétés onstrutives du linkersulfoalumineux

Ce hapitre est onsaré à la présentation des propriétés onstrutives des bétons etmortiers à base de linker sulfoalumineux et de gypse.Cinq propriétés ont été étudiées : le omportement rhéologique, la transition �uide -solide, les résistanes en ompression, le omportement de es matériaux en onditionsambiantes et le omportement de l'aier dans es matériaux.
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Comportement rhéologique en fontion de la formulation 197Les études sur la stabilité dimensionnelle nous ont permis de déterminer les onditionsà respeter pour obtenir des matériaux ne présentant pas de �ssuration. Cependant, pourpermettre l'utilisation de es produits, il est néessaire de onnaître des aratéristiquessupplémentaires.Dans e hapitre, nous présentons don les aratéristiques que nous avons étudiées surles matériaux fabriqués ave les linkers sulfoalumineux CSA1 et CSA2. La desription dees linkers se situe dans le hapitre 2.Dans un premier temps, la rhéologie de mortiers et de pâtes de iment sulfoalumineuxa été étudiée en déterminant l'in�uene de di�érents paramètres sur elle-i : le rapport n,le rapport e/l et le taux d'alalins.Par la suite nous avons mesuré la transition liquide - solide de di�érents mortiers, ayantdes rapports n et e/l di�érents.Après es deux études orrespondant au très jeune âge des matériaux, nous avonssuivi l'évolution des résistanes en ompression de mortiers et de bétons sulfoalumineux àdi�érents âges (au jeune âge et à long terme).Sur es mêmes périodes de temps, nous avons suivi l'évolution dimensionnelle de mor-tiers onservés en onditions ambiantes, 'est-à-dire ave une humidité relative ompriseentre 50 et 80%.En�n, nous avons aratérisé le omportement d'aiers vis-à-vis de la orrosion dansune pâte de iment sulfoalumineux, a�n de déterminer l'utilisation possible d'armaturesave le CSA.5.1 Comportement rhéologique en fontion de la formulationL'in�uene de la formulation sur la rhéologie de mortiers et de pâtes de iment sulfoa-lumineux a été déterminée en faisant varier trois paramètres :� le rapport e/l ;� le rapport n ;� la quantité d'alalins.Les essais qui ont été menés sont pour les mortiers, l'a�aissement au mini-�ne et pour lespâtes de iment, l'éoulement au �ne de Marsh. Ces méthodes de mesure sont déritesdans le paragraphe 2.3.3. Elles sont utilisées en sortie de malaxeur, noté temps 0.On rappelle que pour le rapport e/l, l est la somme des masses du CSA et de l'anhydriteéquivalente (gypse dont l'eau liée est soustraite). Le terme e orrespond aux masses d'eaude gâhage et de l'eau liée au gypse.A�n de mieux omprendre les résultats rhéologiques, les ompositions des mortiers etdes pâtes de iment étudiés dans e paragraphe sont indiquées dans le Tab. 5.1.



198 Propriétés onstrutives du CSACSA Formule masse CSA masse gypse masse eau masse sable CENCSA1 M485-54 285,7 164,3 225,0 1350,0M485-60 247,5M485-65 270,0M485-70 292,5M485-76 315,0M485-87 360,0CSA1 M101-60 450,0 0,0 270,0 1350,0M200-60 405,0 56,9 258,1M280-60 371,7 99,0 249,3M445-60 320,1 164,3 235,7M519-60 301,2 188,1 230,7M587-60 285,8 207,6 226,6CSA1 P200-70 405,0 56,9 303,1P280-70 371,7 99,0 294,3P366-70 342,7 135,6 286,7CSA2 M200-70 395,4 69,0 300,6 1350,0M280-70 363,7 109,1 292,2M366-70 334,6 145,9 284,5Tab. 5.1 � Compositions de mortiers et de pâtes de iment dont le omportement rhéolo-gique est étudié. Les masses sont données en grammeLa fabriation des mortiers et des pâtes de iment est dérite respetivement dansles paragraphes 2.2.3 et 2.2.4. Dans un premier temps, les résultats obtenus onernantl'in�uene des rapports e/l et n sur la rhéologie sont indiqués. Par la suite, eux obtenussur l'in�uene du rapport n et du taux d'alalins sont présentés.5.1.1 In�uene des rapports eau/liant et n sur la rhéologieCette étude sur l'in�uene des rapports eau/liant et n sur la rhéologie omporte plu-sieurs parties. Tout d'abord, les a�aissements mesurés pour les mortiers en fontion durapport e/l sont donnés. L'in�uene du rapport e/l sur la rhéologie des mortiers CSA estomparée à elle des mortiers à base de iment Portland. Par la suite, les a�aissementsobtenus en fontion du rapport n sont présentés. En�n, les résultats obtenus selon les rap-ports n et e/l sont omparés.In�uene du rapport e/l sur la rhéologiePour déterminer l'in�uene du rapport e/l, les mortiers étudiés ont été formulés aveun même rapport n=4,85. Le rapport e/l varie de 0,54 à 0,87. Les a�aissements mesuréssont indiqués dans le Tab. 5.2.



Rhéologie et formulation 199Formule A�aissement (mm)M485-54 14M485-60 43M485-65 92M485-70 108M485-76 122M485-87 TotalTab. 5.2 � A�aissement des mortiers au temps 0, mesuré ave la méthode du mini-�ne,pour des rapports e/l variablesL'a�aissement augmente ave l'augmentation du rapport e/l.L'a�aissement obtenu pour le rapport e/l de 0,54 est très faible. Il ne permet pas unemise en ÷uvre orrete du matériau. Celui obtenu pour un rapport e/l �xé à 0,87 est total,e mortier a présenté de l'eau de ressuage. Le rapport e/l est don déterminant pour lamise en ÷uvre de es matériaux.De plus, un rapport e/l élevé est néessaire pour permettre l'hydratation de es maté-riaux, l'hydratation de la yeelimite exigeant une quantité importante d'eau. Son hydrata-tion, pour un rapport n élevé, orrespond aux éq. (5.1) et (5.2).
C4A3S̄ + 2CS̄H2 + 34H −→ C6AS̄3H32 + 2AH3 (5.1)
C4A3S̄ + 2CS̄ + 38H −→ C6AS̄3H32 + 2AH3 (5.2)Nous avons ainsi alulé pour es mortiers de rapport n=4,85 fabriqués ave le CSA1,le rapport e/l néessaire à leur hydratation totale. L'hypothèse émise pour e alul estque l'anhydrite est entièrement onsommée lors de l'hydratation de la yeelimite (éq. 5.2).La yeelimite restante s'hydrate ave une partie du gypse en exès (éq. 5.1). La réationd'hydratation de la bélite que nous onsidérons dans e alul orrespond à l'éq. (5.3).

2C2S + 4, 2H → C1,7SH3,9 + 0, 3CH (5.3)Le rapport e/l doit don être de 0,46 pour permettre une hydratation totale de es mor-tiers. Le rapport e/l de 0,60 utilisé dans une majorité des études que nous avons menéesest don un ompromis entre une mise en ÷uvre aisée du matériau et la quantité su�santepour hydrater le matériau.Comparaison des a�aissements des mortiers CSA et des mortiers à base de imentPortlandPour déterminer l'in�uene du linker sulfoalumineux sur la rhéologie, nous avons om-paré la rhéologie de e linker ave elle obtenue pour le linker Portland. Ainsi les af-faissements au temps 0 des mortiers de rapport n=4,85 et de rapport e/l variable ont étéomparés aux a�aissements obtenus pour des mortiers à base de iment Portland. Les af-faissements de es derniers ont été alulés en onsidérant des formulations équivalentesen terme de quantité de liant et de sable. Les rapports e/l onsidérés sont les mêmes queeux utilisés pour les mortiers sulfoalumineux. Les a�aissements pour les mortiers à basede linker Portland sont déterminés pour des essais au �ne d'Abrams, �ne dont la baseest de diamètre 200mm et la partie haute de diamètre 100mm et dont la hauteur est de



200 Propriétés onstrutives du CSA300mm. Pour omparer es a�aissements, eux-i ont été normalisés en onsidérant l'af-faissement maximum égal à 1. Les résultats obtenus pour l'a�aissement selon le rapporte/l sont représentés sur la Fig. 5.1.
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Fig. 5.1 � A�aissement normalisé des mortiers Portland (mesure au �ne d'Abrams) et desmortiers CSA (mesure au mini-�ne), en fontion du rapport e/lLes mortiers sulfoalumineux ont don une sensibilité plus importante vis-à-vis de larhéologie que les mortiers à base de iment Portland.In�uene du rapport n sur la rhéologieLe deuxième paramètre que nous avons fait varier dans la formulation des mortiers estle rapport n. Ainsi pour évaluer l'in�uene de e paramètre sur l'a�aissement au temps 0de mortiers, 6 rapports n ompris entre 1,01 et 5,87 ont été étudiés. Le rapport e/l de esmortiers est �xé à 0,60. En e�et, omme nous l'avons vu préédemment, e rapport permetun bon ompromis entre mise en ÷uvre du matériau et hydratation. Les a�aissementsmesurés sont présentés dans le Tab. 5.3.Formule A�aissement (mm)M101-60 76M200-60 50M280-60 57M445-60 30M519-60 33M587-60 24Tab. 5.3 � A�aissements des mortiers au temps 0 mesurés ave la méthode du mini-�ne,pour un rapport e/l de 0,60La quantité de gypse augmente ave n e qui a pour onséquene de diminuer l'eau degâhage. En e�et, omme ela a été expliqué dans le paragraphe 2.2.1, l'eau apportée par legypse a été onsidérée dans le alul du rapport e/l. De e fait au temps 0, l'eau apportéepar le gypse n'in�ue que faiblement sur l'hydratation, l'eau de gâhage étant privilégiée.



Rhéologie et formulation 201Pour un rapport e/l onstant, substituer une partie du CSA par du gypse amène don àdiminuer la rhéologie, du fait de la prise en ompte de l'eau apportée par le gypse dans lealul de e/l. Ce résultat indique don que malgré un rapport e/l important, la quantité degypse ajoutée peut être limitée par l'a�aissement des mortiers qui limite la mise en ÷uvreaisée du matériau.Comparaison de l'a�aissement des mortiers CSA selon la quantité de gypse et de CSADans l'étude présentée portant sur l'a�aissement des mortiers au temps 0 en fontion durapport n, les quantités de poudre ('est-à-dire de CSA et de gypse) varient d'un mélangeà l'autre (voir Tab. 5.1). Ces résultats ont don été omparés à eux obtenus dans l'étudede l'in�uene du rapport e/l sur la rhéologie, pour laquelle la quantité de CSA et de gypseest onstante.La omparaison des mortiers M485-54 et M587-60 qui ont des quantités de CSA etd'eau de gâhage similaires (voir Tab. 5.4) permet de déterminer l'in�uene de la quantitéde gypse sur la rhéologie.Formule masse (CSA) masse (gypse) masse (eau) A�aissement (mm) e/lM485-54 285,7 164,3 225,0 14 0,54M587-60 285,8 207,6 226,6 24 0,60Tab. 5.4 � Comparaison de l'a�aissement des mortiers M485-54 et M587-60, les massessont données en grammeD'après es mesures d'a�aissement, à quantité d'eau ajoutée donnée, le gypse a unein�uene favorable sur la rhéologie.5.1.2 In�uene du rapport n et de la quantité d'alalins sur la rhéologieDeux types d'essais rhéologiques ont été réalisés pour onnaître l'in�uene du rapportn et de la quantité d'alalins sur la rhéologie de es matériaux. Le premier essai a onsistéà déterminer la visosité de pâtes de iment en utilisant la méthode de l'éoulement au�ne de Marsh. Le deuxième essai a été la détermination de l'a�aissement au temps 0 demortiers, par la méthode de l'a�aissement au mini-�ne. Cette étude a été menée aveLouise Guillou et Camille Pauron à l'UR Navier [73℄.5.1.2.1 Éoulement de pâtes de iment au �ne de MarshLa visosité des pâtes de iment sulfoalumineux a été déterminée par un essai d'éou-lement au �ne de Marsh. Les pâtes étudiées ont un rapport e/l �xé à 0,70. Les rapportsn et les taux d'alalins varient, leurs valeurs sont présentées dans le Tab. 5.5.Rapport n 2,00 2,80 3,66Taux d'alalins (%) 0 0,2 0,4Tab. 5.5 � Rapports n et taux d'alalins utilisés lors de l'étude de l'in�uene de es fateurssur l'éoulement au �ne de MarshL'évolution de la visosité des pâtes a été évaluée en mesurant l'éoulement en sortie demalaxeur puis à 15 minutes. Les résultats obtenus par ette méthode d'essai sont représentés
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Fig. 5.2 � Visosités des pâtes de iment de rapport e/l=0,70, alulées à partir du tempsd'éoulement au �ne de Marsh ([111℄)La visosité des pâtes augmente légèrement ave les augmentations du rapport n. L'in-�uene du taux d'alalins est plus importante, la visosité augmentant ave le taux d'al-alins. La mesure à 15 minutes montre une di�érene de omportement importante entrel'ajout de 0,2% d'alalins et elui de 0,4%. Pour es pâtes ave 0,4% d'alalins, des dif-�ultés de mise en ÷uvre peuvent être observées si la mise en plae néessite plus de 15minutes. En e�et, la limite de visosité permettant une mise en ÷uvre aisée orrespond à300mPa.s.Une interation entre le taux d'alalins et le rapport n est mise en avant, l'augmentationde es deux paramètres onduisant à des visosités élevées. Le rapport e/l de es pâtes étantélevé, il ne peut pratiquement pas être augmenté pour améliorer la rhéologie des mélanges.E�etivement, nous avons vu de l'eau de ressuage lors de l'utilisation d'un rapport e/l de0,87.5.1.2.2 A�aissement de mortiers au temps 0L'in�uene du taux d'alalins et du rapport n sur l'a�aissement des mortiers au temps 0a été déterminée. Cette ampagne d'essais a été menée sur des mortiers dont la ompositionvarie ave es paramètres. Le CSA utilisé est le CSA2, le rapport e/l est �xé à 0,70. Lesvaleurs du rapport n et du taux d'alalins qui ont été étudiées sont indiquées dans le Tab.5.6. Rapport n 2,00 2,80 3,66Taux d'aalins 0% 0,2% 0,4%Tab. 5.6 � Valeurs du rapport n et du taux d'alalins ajoutésLes a�aissements déterminés sont des a�aissements moyens obtenus sur trois mesures.Les résultats sont représentés sur la Fig. 5.3.
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Fig. 5.3 � A�aissement moyen des mortiers au temps 0 en fontion du rapport n et de laquantité d'alalins ajoutés, rapport e/l=0,70Ainsi, les augmentations du rapport n et du taux d'alalins tendent à diminuer l'a�ais-sement. Comme nous l'avons expliqué préédemment, la quantité d'eau de gâhage diminueave l'augmentation du rapport n. De e fait les mortiers ontenant une quantité de gypseimportante sont moins malléables. L'interation entre le taux d'alalins et le rapport n estégalement observée sur es mortiers, ave des a�aissements faibles pour n=3,66 et 0,4%d'alalins ajoutés.5.1.3 ConlusionLes mortiers sulfoalumineux s'avèrent plus sensibles à la rhéologie que les mortiers deiment Portland. L'hydratation de es matériaux demandant une quantité d'eau impor-tante, des rapports e/l élevés sont néessaires. La rhéologie impose également un rapporte/l élevé, qui lorsqu'il n'y a pas d'alalins ajoutés doit être au minimum de 0,60. La valeurmaximale du rapport e/l est �xée par l'apparition d'eau de ressuage (à e/l=0,87). Pourobtenir des matériaux qui soient malléables, tout en ayant un a�aissement raisonnable, lerapport e/l doit être ompris entre 0,60 et 0,75. Cependant, omme nous le verrons parla suite, les résistanes de es matériaux augmentent ave la diminution du rapport e/l. Ilest don préférable de hoisir quand ela est possible, un rapport e/l dans le bas de ettefourhette de valeur.Le rapport n présente également une in�uene sur la rhéologie des mortiers sulfoalu-mineux. Ainsi l'a�aissement augmente ave la diminution du rapport n. Néanmoins, nousavons montré que pour une quantité d'eau de gâhage donnée, la rhéologie s'améliore enaugmentant la quantité de gypse.Le taux d'alalins a une in�uene importante sur la rhéologie. Il semble y avoir untaux d'alalins au delà duquel le omportement est radialement di�érent. En e�et, unedi�érene importante apparaît entre un ajout de 0,2% d'alalins et un ajout de 0,4%. Cetajout umulé à un rapport n important peut onduire à des di�ultés de mise en ÷uvre.



204 Propriétés onstrutives du CSAPour utiliser des ajouts de gypse importants dans es matériaux, il est don néessairede faire une étude rhéologique au préalable.5.2 Transition �uide - solideLa transition entre le matériau à l'état �uide et elui-i à l'état solide a été aratériséepar la méthode de propagation des ondes par ultrasons, dérite dans le paragraphe 2.3.4,ouplée à une mesure de la température interne des matériaux. La méthode de propaga-tion des ultrasons est réalisée sur des éprouvettes de mortiers ylindriques de dimension(φ11cm × h22cm). Cet essai a été réalisé, ave l'aide de Claude Boulay du LCPC, sur sixmortiers indiqués dans le Tab. 5.7. Lors de et essai, la température interne du matériauest suivie en introduisant un thermoouple au ÷ur de l'éprouvette.Désignation M151-60 M200-60 M355-60 M200-70 M280-70 M366-70Rapport n 1,51 2,00 3,55 2,00 2,80 3,66Rapport e/l 0,60 0,60 0,60 0,70 0,70 0,70Tab. 5.7 � Mortiers dont le temps de prise a été déterminéÀ partir du temps de propagation des ultrasons entre les extrémités du ylindre, lealul de la vitesse de propagation est réalisé. Ce alul tient ompte de la traversée desondes au travers de l'huile assurant le ouplage entre le mortier et le réepteur. L'évolutionde es vitesses est représentée sur la Fig. 5.4, ainsi que elle de la température interne dees mortiers.
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Mortiers de rapport e/l=0,70
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M200-70M280-70× M366-70ld

Fig. 5.4 � Détermination de la transition entre l'état liquide et l'état solide des mortiers,d'après les mesures de la vitesse de la propagation des ondes ultrasonores et de la tempé-rature interneL'absene de mesures entre 0 et 20 minutes pour la vitesse de propagation et entre 0et 10 minutes pour la température s'expliquent par le temps de mise en plae du dispositifde mesures.À partir des ourbes de vitesse de propagation, l'âge auquel la transition liquide-solideintervient peut être déterminé. Il orrespond au point de assure visible sur les ourbes.De même, et âge peut être déterminé à partir des températures internes. Dans e as,lorsque la matrie durit, la onnetion entre les hydrates est plus importante, permettantune aélération du proessus d'hydratation. L'âge de la transition liquide-solide déterminépar es deux méthodes est présenté dans le Tab. 5.8.Désignation M151-60 M200-60 M355-60 M200-70 M280-70 M366-70Propagation d'ondes 28 33 26 66 67 58Température interne 40 45 44 64 67 61Tab. 5.8 � Âge (en min) de la transition liquide - solide dans les mortiers selon la méthodede déterminationCes deux méthodes donnent des résultats similaires. Seul un déalage de l'ordre de10min est observé pour les mortiers de rapport e/l=0,60.



206 Propriétés onstrutives du CSALa période dormante de es mortiers est don ourte et indépendante du rapport n.Ainsi, à 1 heure la matrie est durie. Après quelques heures, le matériau a atteint unerigidité avanée, la vitesse de propagation se stabilisant entre 3700 et 4000m/s à 4 heureset la température diminuant pour se stabiliser à la température du laboratoire, 'est-à-direà 20 ± 1�C, entre 6 et 8 heures. La température ontinue don enore de diminuer aprèsque le matériau ait atteint une rigidité avanée estimée à 4 heures.Le rapport e/l va in�uer sur l'âge de la transition liquide-solide. Ainsi, pour les mortiersde rapport e/l=0,60, il va être ompris entre 25 et 45min, alors que pour e/l=0,70, il sera del'ordre de l'heure. L'apport d'eau supplémentaire dans la matrie (rapport e/l de 0,70) tenddon à retarder le durissement de elle-i. En e�et, dans e as, l'eau va être disponiblependant un temps plus long. De e fait, es mortiers vont pouvoir atteindre des degrésd'hydratation plus importants et don des températures internes plus importantes. Ainsi,le mortier M200-60 atteint la température de 30�C alors que le mortier M200-70 atteint36�C.Le suivi de la température montre que l'hydratation est importante entre 1 heure et3 heures. La température maximale est en e�et atteinte entre 2 et 3 heures. Ce résultaton�rme don les études présentées dans le hapitre 4 dans lesquelles l'hydratation avaitété suivie. Ces études montraient que le degré d'hydratation de es matériaux était élevéà 4 heures. La quantité d'hydrates formés est responsable de la température du matériau,de e fait lorsque la température est plus importante ela indique qu'une quantité plusimportante d'hydrates est formée.Les mortiers CSA présentent don une réation d'hydratation exothermique rapide.Celle-i est plus exothermique que pour les mortiers à base de iment Portland. En e�et,la haleur massique d'hydratation pour les mortiers CSA est omprise entre 600 et 700J/galors que pour les iments Portland elle est omprise entre 300 et 500J/g [100℄. De plus,elle-i va augmenter ave le rapport n.Cette étude on�rme que es matériaux ont une transition de l'état liquide à l'état solidequi intervient rapidement. L'augmentation de l'âge de ette transition peut être obtenueen augmentant le rapport e/l. Néanmoins, e dernier ne peut pas être beauoup augmentépuisque pour un rapport e/l de 0,87 du ressuage apparaît.5.3 Résistanes en ompressionLes résistanes en ompression ont une in�uene importante sur la détermination del'utilisation possible de es matériaux. Dans la littérature des études sont présentées surette aratéristique. Les résultats orrespondant montrent une résistane élevée dès 1 jour,paragraphe 1.4.2.Nous avons étudié l'in�uene de plusieurs paramètres sur ette aratéristique : le rap-port n, le taux d'alalins et la température. Les résistanes ont ainsi été déterminées sur despériodes allant jusqu'à 180 jours. Les mesures, essais dérits dans le paragraphe 2.3.1, ontété réalisées sur mortiers ou sur bétons. La formulation et la fabriation de es matériauxsont dérites dans les paragraphes 2.2.4 et 2.2.5.5.3.1 In�uene du rapport n sur la résistane en ompressionDeux études ont été menées pour déterminer l'in�uene du rapport n sur les résistanesen ompression. La première a onsisté à suivre l'évolution des résistanes en ompressionde mortiers entre 1 et 28 jours. La seonde s'est intéressée à l'évolution des résistanes debétons entre 1 et 180 jours.



Résistanes en ompression 2075.3.1.1 Au jeune âge sur mortiersL'un des avantages des matériaux sulfoalumineux, d'après la littérature, est leur résis-tane élevée au jeune âge. Cette propriété a été véri�ée en suivant l'évolution des résistanesde mortiers de dimension 4× 4 × 16cm3 entre 1 et 28 jours. Ces mortiers ont été formulésave un rapport e/l de 0,60 et fabriqués à partir du CSA1. Les rapports n étudiés sontrepris dans le Tab. 5.9.Désignation M101-60 M200-60 M280-60 M366-60 M445-60 M519-60 M587-60Rapport n 1,01 2,00 2,80 3,66 4,45 5,19 5,87Tab. 5.9 � Mortiers dont les aratéristiques méaniques sont déterminées entre 1 et 28joursAprès leur démoulage à 24 heures, es mortiers ont été onservés jusqu'à l'éhéane dutest en environnement humide.Les résultats obtenus sont représentés sur la Fig. 5.5.
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Fig. 5.5 � Résistanes en ompression des mortiers entre 1 et 28 jours, pour un rapporte/l de 0,60Les résistanes en ompression dès 1 jour sont élevées puisque supérieures à 30MPa,hormis pour le mortier M101-60 qui a une résistane en ompression de l'ordre de 27MPa.Cette di�érene provient probablement de la di�érene d'hydratation de e mortier aveune hydratation de la yeelimite en deux temps. En e�et, la yeelimite s'hydrate en premierlieu ave l'anhydrite et l'eau pour former de l'ettringite et de la gibbsite. Par la suite,la yeelimite restante peut s'hydrater ave l'eau pour former du monosulfoaluminate et dela gibbsite. Cette deuxième réation intervenant plus tardivement, elle n'in�ue pas sur larésistane en ompression à 1 jour.Les mortiers M519-60 et M587-60 présentent une hute des résistanes entre 3 et 7 jours.Celle-i s'explique par une �ssuration de es mortiers intervenant vers 10 jours. La hutedes résistanes peut don être onsidérée omme un indiateur d'une �ssuration imminente.Les autres mortiers ont une évolution importante de leur résistane jusqu'à 7 jours.



208 Propriétés onstrutives du CSAEntre 7 et 28 jours, l'augmentation est plus faible. Cette poursuite de l'augmentation desrésistanes au delà de 7 jours peut être attribuée, d'après les résultats obtenus sur l'hy-dratation de es matériaux, à une hydratation de la bélite. En e�et, ette phase s'hydrateplus tardivement et plus lentement que la yeelimite.Le mortier M445-60 a présenté lors de nos préédentes études soit de la �ssuration,soit un gon�ement important (paragraphe 3.3.2.2). Dans ette étude, e mortier n'a pas�ssuré. Il a également onservé ses propriétés jusqu'à 28 jours. Cependant, ses résistanessont plus faibles que elles des autres mortiers à ette éhéane, il se peut don qu'il aitgon�é, l'étude sur le gon�ement de e mortier (voir paragraphe 3.3.2.2) ayant indiquéequ'en immersion son expansion est de 2500µm/m.Les résistanes en ompression des mortiers en fontion de leur rapport n sont repré-sentées sur la Fig. 5.6.
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Fig. 5.6 � Résistanes en ompression des mortiers en fontion du rapport n, pour unrapport e/l de 0,60Alors que dans les premiers jours, les résistanes les plus importantes sont obtenuespour un rapport n=2,00, par la suite une évolution est visible. Ainsi, à 28 jours la résis-tane la plus importante orrespond à M366-60. D'après e résultat, il est don intéressantd'augmenter le rapport n jusqu'à 3,66 a�n d'améliorer les résistanes. Néanmoins omptetenu des gon�ements de ertains matériaux, il faut prendre des préautions lorsque n=3,66.En e�et, selon les onditions au jeune âge (température et âge du démoulage), les maté-riaux sulfoalumineux de rapport n≥3,66 présentent des risques de �ssuration. Cependant,nous avons montré que pour éviter e phénomène de �ssuration des mortiers, il faut lesonserver à l'abri de l'humidité dans les premiers temps.5.3.1.2 À plus long terme sur bétonsPour évaluer la durabilité de es matériaux, nous avons déidé de réaliser une ampagned'essais pour déterminer les résistanes en ompression de béton jusqu'à 180 jours. Ene�et, l'objetif était de véri�er l'absene de baisse de résistane à long terme. Trois bétons,onservés dans l'eau à 20 ± 2�C, ont été testés : B200-62, B280-63 et B366-64. Ils ont étéfabriqués en utilisant le CSA2. Les éprouvettes réalisées sont ylindriques, de dimensions



Résistanes en ompression 209(φ16cm × h32cm).Le béton B366-64 a �ssuré entre l'éhéane à 1 jour et elle à 7 jours, son évolutionn'a don pas pu être déterminée. Ainsi à 1 jour, sa résistane est de 27,5±0,5MPa. Lesrésistanes obtenues pour les deux autres bétons sont représentées sur la Fig. 5.7.
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210 Propriétés onstrutives du CSA5.3.2 In�uene ouplée du rapport n et du taux d'alalins sur la résis-tane en ompressionPour déterminer l'in�uene du rapport n et du taux d'alalins sur la résistane enompression des mortiers, neuf ompositions de mortiers ont été testées. Ces essais ont étémenés en ollaboration ave le LREP du Bourget, sous la diretion de Catherine Malletpour le LREP. Les valeurs du rapport n et du taux d'alalins que nous avons étudiées sontindiquées dans le Tab. 5.10.Rapport n 2,00 2,80 3,66Taux d'alalins 0% 0,2% 0,4%Tab. 5.10 � Valeurs étudiées du rapport n et du taux d'alalinsCes mortiers sont fabriqués à partir du CSA2, ave un rapport e/l de 0,70. Ils sontonservés après leur gâhage 48 heures en moule à 25�C, dans une eneinte saturée enhumidité. Après le démoulage, ils sont immergés jusqu'au test.L'évolution des résistanes obtenues pour es mortiers est représentée sur la Fig. 5.8.
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Fig. 5.8 � Résistanes en ompression des mortiers entre 1 et 180 jours, démoulés à 48h,ave un rapport e/l de 0,70D'après es résultats, les résistanes en ompression des mortiers sont élevées au jeuneâge (entre 30 et 40MPa à 1 jour). Les résistanes les plus importantes sont mesurées surles mortiers formulés sans exès de gypse. À ette quantité de gypse ajouté, l'in�uene desalalins est limitée : éart de 3MPa pour un ajout de 0,4% d'alalins.Les mortiers de rapport n>2 ont une résistane plus faible à 1 jour, néanmoins par lasuite, ils atteignent des résistanes plus élevées que les mortiers ave n=2 (hormis pour lesmortiers qui �ssurent). Pour le mortier 25-0-366, une hute des résistanes est onstatéeentre 90 et 180 jours. Cependant d'après l'étude présentée dans le paragraphe 5.3.3 sur



Résistanes en ompression 211ette même omposition, une augmentation de 3MPa est mesurée entre 28 et 180 jours. Labaisse de résistane observée dans la présente étude n'est don pas expliquée, il peut s'agird'une erreur expérimentale.L'ajout d'alalins aux mortiers de rapport n=3,66 se traduit par une forte instabilité.Ainsi, augmenter le rapport n permet d'augmenter les résistanes en ompression à longterme. Cependant, ette augmentation de n est limitée par le risque pour es mortiers de�ssurer. Néanmoins, en prenant des préautions de onservation du matériau (notammenten augmentant sa durée de onservation en moule), il est possible d'obtenir un matériaustable ave de bonnes résistanes en ompression.5.3.3 In�uene ouplée du rapport n, du taux d'alalins et de la tempé-rature sur la résistane en ompressionL'in�uene du rapport n, du taux d'alalins et de la température sur les résistanesen ompression a été étudiée pour les mortiers dont les évolutions dimensionnelles ontété présentées dans le paragraphe 3.4. Ainsi les mortiers sont fabriqués ave le CSA2, unrapport e/l=0,70 et un rapport n ompris entre 2,00 et 3,66. Après leur fabriation, lesmortiers sont onservés 48 heures dans une eneinte humide à 25�C, 45�C ou 65�C. Par lasuite, ils sont stokés dans l'eau à 20± 2�C jusqu'au test. Les résistanes ont été mesuréesà deux éhéanes : 28 et 180 jours.Les valeurs de résistanes en ompression obtenues pour les di�érents mortiers sontprésentées sur la Fig. 5.9.

Fig. 5.9 � Résistanes en ompression des mortiers à 28 et 180 jours, démoulées à 48 heuresaprès un traitement thermiqueLes résistanes en ompression augmentent ave l'augmentation du rapport n. À 28jours, tous les mortiers ont des résistanes supérieures à 40MPa, hormis les trois mortiersayant �ssurés dans les premiers jours : M366-70 ave 0%, 0,2% et 0,4% d'alalins à unetempérature de 25�C. À 180 jours, ils ont quasiment tous une résistane en ompressionsupérieure à 50MPa.



212 Propriétés onstrutives du CSACes résultats ont été exploités par la méthode des plans d'expérienes présentée dansle paragraphe 3.4.2.2.Pour ette étude, les trois fateurs sont don la température (notée A), le taux d'alalinsajouté (noté B) et le rapport n (noté C). Les réponses étudiées sont les résistanes enompression à 28 et 180 jours. Pour déterminer l'in�uene des di�érents fateurs ainsique de leurs interations sur les résistanes, les valeurs F ont été alulées. Elles sontreprésentées sur la Fig. 5.10.F
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Fig. 5.10 � Importane des fateurs et de leurs interations sur la résistane en ompressionà 28 jours (à gauhe) et à 180 jours (à droite)Le nombre de degrés de liberté du résidu de e modèle étant de l'ordre de 130, lesfateurs et interations qui ont une valeur F supérieure à 3,8 sont jugés signi�atifs. L'e�etmajeur sur la résistane est attribué au rapport n. La température qui in�ue légèrementsur la résistane à 28 jours n'in�ue plus à 180 jours. Pour le taux d'alalins, les interationstempérature - taux d'alalins et taux d'alalins - rapport n in�uent de la même manièreau ours du temps.Les résistanes ont également été modélisées à partir des résultats obtenus. Commeexpliqué dans le paragraphe 3.4.2.2, es modèles utilisent des variables entrées et réduites.Ainsi, la onstante orrespond à la résistane moyenne et les oe�ients rendent omptede l'importane des variables. Les modèles obtenus orrespondent aux éq. (5.4) et (5.5).Résistane en ompression 28j = +49, 3 − 0, 6A + 0, 4B + 5, 9C

+0, 3AB + 1, 4AC − 0, 8BC

+1, 7A2 − 1, 3B2

+1, 2A2B + 1, 6AB2 (5.4)Résistane en ompression 180j = +52, 9 − 0, 3A + 0, 3B + 7, 5C

−1, 0AB + 0, 7AC − 0, 4BC

+0, 5A2 + 1, 4B2 + 1, 1C2

+0, 7A2B + 1, 0BC2 (5.5)



Comportement de es matériaux en onditions ambiantes 213Ave
A, la température, pouvant prendre des valeurs omprises entre -1 et +1.
B, le taux d'alalins, pouvant prendre des valeurs omprises entre -1 et +1.
C, le rapport n, pouvant prendre des valeurs omprises entre -1 et +1.Ainsi, la résistane en ompression de es mélanges passe d'une valeur moyenne de49,3MPa à 28 jours à 52,9MPa à 180 jours.Pour déterminer la pertinene des modèles, le ritère �manque d'ajustement� a étéalulé omme expliqué dans le paragraphe 3.4.2.2. Celui-i ainsi que les éart-types desexpérienes et des modèles sont indiqués dans le Tab.5.11.28 jours 180 joursÉart-type expérimental 5,8 6,5Éart-type du modèle 2,5 2,3Probabilité du �manque d'ajustement� 99,6% 13,2%Tab. 5.11 � Éart-types expérimentaux et du modèle ainsi que probabilité du �manqued'ajustement� du modèle, pour les modèles à 28 et 180 joursLes modèles pour es deux éhéanes sont pertinents puisque le �manque d'ajustement�est supérieur à 10% signi�ant que l'ajustement du modèle est insigni�ant en omparaisonde l'éart-type expérimental.5.3.4 ConlusionLes aratéristiques méaniques de es matériaux dépendent fortement du rapport n.La température et le taux d'alalins ont des impats limités sur les résistanes. Dès 1jour les mortiers sulfoalumineux ont des résistanes élevées, supérieures à 30MPa. À 28jours, la majorité des mortiers se situe dans le domaine des bétons hautes performanes.Les résultats de résistanes obtenus sur bétons sont ependant plus faibles que eux surmortiers, et ne se situent pas dans le domaine des bétons hautes performanes.Une augmentation des résistanes est envisageable en augmentant le rapport n, touten restant dans un domaine ompris entre 2,00 et 3,66. Des risques d'instabilité peuventependant intervenir pour n=3,66. Pour éviter tout risque il est don préférable d'utiliserun rapport n dont la valeur est omprise entre 2,00 et 2,80 en privilégiant ette dernièrevaleur, le matériau obtenu sera en e�et meilleur d'un point de vue environnemental.5.4 Comportement de es matériaux en onditions ambiantesL'étude présentée dans le paragraphe 3.4 sur l'in�uene de la température, du tauxd'alalins et du rapport n sur la stabilité dimensionnelle des mortiers a été omplétéepar la présente étude. En e�et, les onditions de onservation qui avaient été utiliséesorrespondent à des onditions de laboratoire (ondition sellée et environnement humide).Nous avons don onservé es mêmes mortiers en onditions ambiantes, 'est-à-dire à unetempérature de 20±2�C et une humidité relative omprise entre 50 et 80%, et nous avonssuivi leur évolution dimensionnelle. Ainsi, 27 ompositions ont été réalisées, les valeursprises par les trois fateurs sont les suivantes� Température : 25, 45 et 65�C� Taux d'alalins ajoutés : 0, 0,2 et 0,4%



214 Propriétés onstrutives du CSA� Rapport n : 2,00, 2,80 et 3,66.Les résultats obtenus sont représentés sur la Fig. 5.11. Ils orrespondent au suivi d'uneéprouvette par omposition.
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rs 65-0,4-366Fig. 5.11 � Déformations des mortiers onservés en onditions ambiantesLe début des mesures est e�etué après le traitement thermique de 48 heures. Selonla température de e traitement, la déformation est di�érente. Ainsi, l'augmentation dela température amène à un retrait plus faible. Les ompositions ayant eu un traitement à65�C ont une déformation de l'ordre de −50 à −140µm/m, elles ave une température de45�C en ont une de l'ordre de −130 à −320µm/m et elles ave une température de 25�Cde l'ordre de −320 à −540µm/m. Selon l'appliation visée, maintenir le matériau à unetempérature élevée dans les premières heures pourra don s'avérer intéressant.5.5 Comportement des aiers dans es matériaux, vis-à-visde la orrosionLes bétons sont employés en onstrution ave de l'aier pour notamment réaliser desbétons armés. Une étude du risque de orrosion des aiers dans les matériaux à base deCSA est don néessaire, a�n de véri�er si le pH de es matériaux permet la passivationde l'aier.L'aier qui a été étudié orrespond à l'aier doux. Nous avons déidé de omparer leomportement de et aier dans une pâte de CSA ave son omportement dans une pâteà base de iment Portland CEMI. En e�et, la pâte de CEMI est reonnue pour avoir unomportement favorable à l'inorporation d'aier.



Corrosion des aiers 2155.5.1 Démarhe expérimentaleCette étude sur la orrosion de l'aier doux a fait l'objet d'un stage de master réalisépar Clémene Cauvin au LCPC [43℄. Une partie de ses onlusions sont reprises dans eparagraphe.Une étude életrohimique a été réalisée sur des pâtes de iment ontenant et aier.La omposition de elui-i est indiquée dans le Tab. 5.12.Composition himique Aier doux [56℄Carbone 0,04Siliium 0,12Manganèse 0,44Soufre 0,04Phosphore 0,02Chrome 0,05Nikel 0,10Cuivre 0,33Molybdène 0,02Fer 98,84Tab. 5.12 � Composition himique de l'aier doux en % massiqueCet aier est enrobé dans des pâtes de iment Portland et sulfoalumineux. La pâtesulfoalumineuse orrespond à la pâte P200-60 réalisée ave le CSA2. La pâte Portlandorrespond à une pâte CEMI.Pour réaliser l'étude életrohimique, un montage à trois életrodes a été réalisé :� Une életrode de référene au alomel saturé (ECS=+0,241V ) dotée d'une allonge dejontion. L'életrolyte de jontion est une solution saturée en nitrate de potassium
KNO3.� Une életrode de platine utilisée omme ontre életrode.� Une életrode de travail (armature dans le iment), préparée selon la norme NF EN480-14 [10℄.Ces életrodes se situent dans une ellule d'essai, représentée sur la Fig. 5.12, maintenueà 20�C à l'aide d'un bain thermostaté.
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1 Ampèremètre2 Potentiostat3 Contre-életrode4 Életrode de référene5 Életrolyte6 Életrode de travailFig. 5.12 � Disposition de la ellule d'essai [10℄L'életrolyte est réalisée en introduisant des moreaux de pâte de iment en équilibreionique dans une solution aqueuse. Cela permet à ette solution représentative de la om-position des pâtes de iment d'assurer le transport ionique et ainsi d'éviter la dissolutiondes éprouvettes.Plusieurs méthodes d'essais omplémentaires peuvent être utilisées pour déterminerl'aptitude du matériau à orroder l'aier. Deux des méthodes utilisées vont être présentéessuintement.Mesure du potentiel libreLe potentiel de orrosion mesuré Ecorr est lié à l'état de onservation de l'aier dansle béton. Ainsi, la teneur en hlorures dans le béton in�ue sur e potentiel en augmentantla ondutivité de la solution interstitielle. La arbonatation de l'enrobage a égalementpour e�et d'augmenter la résistane életrique du béton, e qui va rendre les potentielsplus positifs. Le Tab. 5.13 donne les potentiels de orrosion obtenus pour un béton saturéd'eau, pour un béton mouillé et pour un béton humide.Béton Potentiel de orrosion (mV/ECS)Saturé d'eau, sans oxygène -1000≤ Ecorr ≤-900Mouillé, ontaminé par les hlorures -600≤ Ecorr ≤-400Humide, sans hlorures -200≤ Ecorr ≤+100Tab. 5.13 � Intervalles typiques du potentiel de orrosion de l'aier de référene en fontiondu béton [58℄Le potentiel de orrosion permet don de prévoir les risques de orrosion de l'aier. Lesvaleurs de potentiel en fontion de la probabilité de orrosion sont repris dans le Tab. 5.14.



Corrosion des aiers 217Probabilité de orrosion Potentiel de orrosion(mV/ECS)Faible (<10%) >-125Inertain (50%) -125≤ Ecorr ≤-275Élevé (>90%) <-275Tab. 5.14 � Risque de orrosion en fontion du potentiel de orrosion [44℄Polarisation dynamiqueLe prinipe de ette méthode onsiste à traer la ourbe ourant - tension entre −1, 2V/ECSet +1, 2V/ECS ave une vitesse de balayage de 0,25mV/s. La ourbe obtenue est alors dutype de elle représentée sur la Fig. 5.13.

Fig. 5.13 � Variation de la densité de ourant partiel anodique d'un métal passivant avele potentiel
ipp orrespond à la densité de ourant de l'aier passivé. Le potentiel de transpassivationorrespond à Eb. Il aratérise la �n du palier du ourant, et don la �n du domaine passif.Lorsque E est supérieur à Eb, la densité de ourant partiel anodique augmente en raisonde la dissolution transpassive. En présene de hlorures, le potentiel de transpassivationest appelé potentiel de piqûre.La vitesse de orrosion est faible lorsque la densité de ourant passif (ipp) est faible etle potentiel de transpassivation (Eb) est positif.5.5.2 Essais de orrosionLes potentiels d'équilibreLes potentiels d'équilibre ont été suivis à deux éhéanes, 1 jour et 1 mois (voir Fig.5.14).
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Fig. 5.14 � Suivi du potentiel à 1 jour et 1 mois pour les deux iments et les deux aiersÀ l'éhéane de 1 jour, l'armature dans la pâte de CSA n'est pas passivée, ontraire-ment à elle ontenue dans la pâte de CEMI. À partir d'un mois, les aiers sont passivésdans les deux pâtes.Les densités de ourantLes densités de ourant obtenues par les deux méthodes de mesures sont présentéesdans le Tab. 5.15. La densité de ourant est déterminée par la ourbe i = f(E). Elle estégalement déterminée par la polarisation dynamique, indiquée 500mV/ENH .Nom Éhéane i = f(E) 500mV/ENH1 jour 6,0 0,08CEM I 1 mois 2,0 0,023 mois 4,0 0,5161 jour 25,0 84,90CSA 1 mois 10,0 6,003 mois 5,0 0,20Tab. 5.15 � Intensités mesurées par les di�érentes méthodes (en µA/cm2)Les valeurs de l'intensité i orrespondent à l'intensité pour laquelle le plateau de or-rosion est obtenu. Dès 1 jour, i est faible dans la pâte de CEMI, ontrairement à la pâtede CSA. De e fait, l'aier ne risque pas d'être orrodé dans la pâte de CEMI.Par la suite, l'intensité mesurée dans la pâte de CSA est du même ordre que elle me-surée dans la pâte de CEMI. La période ritique pour la orrosion des aiers dans les pâtesde CSA orrespond don aux premiers jours.La deuxième méthode onsiste à déterminer l'aptitude de l'aier à se passiver. Pour ela,la orrosion de l'aier est provoquée en augmentant le potentiel dans la pâte de iment.La ouhe d'oxyde va alors être détruite par la polarisation. Par la suite ette ouhe sereforme à une vitesse qui dépend du milieu. Celle-i est déterminée en suivant l'évolutionde l'intensité jusqu'au retour à l'équilibre de l'éprouvette. Ainsi, plus i est important, plusle métal a des di�ultés à se repassiver.Les résultats obtenus indiquent que l'aier de la pâte CEMI a une aptitude plus impor-tante à se repassiver que l'aier dans la pâte CSA. En e�et, à 1 jour l'intensité mesurée pour



Conlusion 219la pâte CSA est importante. L'aier de ette pâte atteint plus tardivement un potentielorrespondant à la passivation du métal.5.5.3 Conlusion sur la orrosionLa omparaison entre le CEM I qui est un iment pouvant être utilisé dans la fabriationdes bétons armés et le CSA a permis d'établir les onditions d'utilisation du CSA avel'aier.L'aier se orrode dans les premiers temps, lorsqu'il est introduit dans des pâtes deCSA. Par la suite, elui-i se passive. Don malgré la orrosion des armatures en aierdoux dans les pâtes de CSA dans les premiers temps, ette orrosion ne progresse pas parla suite.Néanmoins deux onditions sont néessaires à la orrosion des aiers, la présene d'eauet d'air. Pour s'a�ranhir de la orrosion des aiers dans les matériaux CSA, il est don né-essaire de onserver es matériaux à l'abri de l'air dans les premiers temps. Pour onnaîtrela durée néessaire à et isolement, il onvient de faire une étude supplémentaire.5.6 ConlusionLes aratéristiques étudiées dans e hapitre permettent de mieux dé�nir les domainesd'utilisation possible de es matériaux.Plusieurs appliations peuvent don être envisagées pour les bétons de CSA. Celles-isont listées :� Préfabriation : le matériau peut être maintenu en moule pendant un temps variableet ainsi permettre sa stabilisation. On met alors à pro�t le temps de prise relativementrapide.� Éléments de petits volumes : l'exothermie importante de es matériaux ne permetpas d'envisager à e stade la réalisation de pièes massives (600<Q<700J/g d'aprèsNguyen [100℄).� Bétons arhitetoniques : la teinte du CSA s'éloigne du gris habituel du béton Port-land.� Réparations urgentes (de haussées par exemple) : dans e as le CSA peut être utilisépour les mêmes appliations que le iment alumineux.
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Conlusion et perspetives

Les systèmes linker sulfoaluimneux - gypse ont retrouvé un gain d'intérêt dans le adredu développement de nouveaux produits imentaires plus respetueux de l'environnement.En e�et, omme ela a été expliqué dans le hapitre 1 sur la bibliographie, le linker sul-foalumineux (CSA), durant sa fabriation, dégage de l'ordre de 10% de moins de CO2et exige de l'ordre de 16% d'énergie en moins que le linker Portland. De plus l'ajout degypse permet d'améliorer et impat environnemental ainsi que d'envisager la valorisationde sous-produits industriels omme le phosphogypse. Cependant, es mélanges, pour er-taines proportions des deux onstituants, onduisent à des matériaux �ssurants.Le premier objetif de e travail a ainsi onsisté à dé�nir expérimentalement les do-maines de omportements dimensionnels des systèmes linker sulfoalumineux-gypse, enreherhant les paramètres exogènes les plus in�uants.Pour répondre à et objetif, nous avons mesuré le retrait-gon�ement de di�érentsmatériaux préparés ave des proportions variables de CSA et de gypse, en faisant varier lesonditions de vieillissement. Nous avons alors établi que le gon�ement intervenait lorsquele matériau est au ontat de l'eau dès son jeune âge. Les matériaux stables d'un pointde vue dimensionnel s'obtiennent dans un domaine du rapport, n, du nombre de moles degypse à elui de la yeelimite ompris entre 2,00 à 3,66. Pour aroître e domaine, nousavons mis en évidene qu'il était néessaire de maintenir les matériaux à l'abri de toutontat ave l'eau liquide dans les premiers jours. Dans le domaine des matériaux stables,les résistanes les plus élevées à long terme sont obtenues pour les plus forts taux de gypseajouté (n=3,66). Il est don préférable de rajouter une quantité de gypse la plus importantepossible, quand la stabilité dimensionnelle le permet, ar, les performanes méaniques etenvironnementales sont améliorées simultanément.L'ettringite étant l'hydrate prinipal des matériaux sulfoalumineux, nous avons déter-miné l'in�uene de la température et du taux d'alalins sur leur stabilité, à l'instar desétudes menées sur le phénomène de réation sulfatique interne (RSI) onduisant à de laformation di�érée d'ettringite. Contrairement au phénomène de RSI, nous avons mis enévidene un e�et béné�que de la température sur la stabilité dimensionnelle. Cet e�et peuts'expliquer, dans le domaine de température étudié (25�C à 65�C), par une augmentationdu degré d'hydratation avant le ontat ave de l'eau liquide. Comme nous l'avions montré,la durée de maintien des matériaux à l'abri de l'humidité in�ue favorablement sur leur sta-221



222 Conlusion et perspetivesbilité, e dernier résultat on�rme que la onnaissane du degré d'hydratation au momentoù le matériau est mis au ontat d'eau liquide est un paramètre important pour la maîtrisede la �ssuration. Nous avons également montré que le taux d'alalins avait �nalement unein�uene négligeable sur le gon�ement. Celui-i aélère le gon�ement uniquement pour lesmatériaux présentant déjà des risques importants de gon�ement.En réunissant les onditions favorables, les systèmes CSA-gypse peuvent être utilisésave des proportions de gypse relativement importantes, orrespondant à n=3,66, soit entre30% et 32% de gypse ajouté pour nos CSA.Le deuxième objetif de e travail était de déterminer le méanisme réationnel d'hydra-tation en fontion des proportions de gypse et de formuler des hypothèses quant à l'originedu gon�ement.Di�érents matériaux à base de CSA et de gypse, dans di�érentes proportions, ont étéaratérisés en utilisant plusieurs tehniques expérimentales omme la di�ratométrie desrayons X et la résonane magnétique nuléaire. À partir des résultats obtenus par es mé-thodes, le déroulement de l'hydratation a été établi. Lorsque la quantité de gypse est faible,i.e. pour n < 2, la yeelimite en s'hydratant forme de l'ettringite, du monosulfoaluminate etde la gibbsite. La diminution du rapport molaire n entraîne une formation plus importantede monosulfoaluminate au détriment de l'ettringite. Cette hydratation est responsable d'unphénomène de gon�ement ontinu dans le temps, sur des périodes pouvant aller jusqu'à plu-sieurs années. Pour des proportions de gypse plus importantes (rapport molaire n≥2,00), layeelimite s'hydrate ave le gypse pour former de l'ettringite et de la gibbsite. Cette réationest très rapide, beauoup plus rapide que l'hydratation de la deuxième phase prinipaledu linker, la bélite. L'augmentation du rapport n va amener à des proportions plus im-portantes de yeelimite hydratée à un plus jeune âge. Néanmoins dans e as, malgré unehydratation importante dans les toutes premières heures, l'hydratation va se poursuivresur des périodes plus longues (de l'ordre de quelques jours).Les résultats de ette étude nous ont également permis de mettre en avant l'absened'e�et du milieu de onservation sur l'hydratation. En e�et, la même quantité d'hydrateset la même inétique d'hydratation sont observées que les matériaux soient onservés enenvironnement humide ou en ondition sellée.Suite à es résultats, nous avons don déterminé que le gon�ement n'était pas d'originehimique. Celui-i est don d'origine physique et lié à la présene d'eau. Deux types depression peuvent onduire à de l'expansion marosopique : la pression de ristallisation etla pression osmotique. Ainsi, dans un premier temps, l'hydratation rapide de la yeelimiteonduirait à un remplissage important du réseau poreux par l'ettringite. Par la suite (dansles premières heures de l'hydratation) lorsque les matériaux sont plaés dans un environ-nement humide, le réseau poreux va se remplir d'eau ; au ontraire, en ondition sellée,le réseau poreux ne ontiendra que de l'eau résiduelle. La poursuite de l'hydratation dumatériau dans les jours suivants, alors que elui-i est duri, serait don responsable depressions. Celle de ristallisation peut être provoquée par la roissane de l'ettringite et dela gibbsite, néanmoins quel que soit le milieu ette roissane est visible, ontrairement augon�ement. La pression osmotique quant à elle peut être induite par la roissane d'hy-droxyde d'aluminium. À e stade, nous ne pouvons don pas onlure sur la raison physiqueexpliquant le gon�ement, seules es pistes peuvent être indiquées.Ces deux objetifs devaient par la suite nous amener à proposer des utilisations possiblespour es matériaux.Nous avons pour ela déterminé des aratéristiques supplémentaires : l'in�uene de



Conlusion et perspetives 223di�érents paramètres sur la rhéologie, le moment de transition liquide - solide, les résistanesen ompression, le omportement des mortiers en onditions ambiantes et le omportementde l'aier vis-à-vis de la orrosion dans es matériaux.Ainsi, les matériaux à base de linker sulfoalumineux et de gypse présentent un tempsde mise en ÷uvre ourt, ave une transition liquide-solide intervenant dans la premièreheure. Les résistanes obtenues sont importantes au jeune âge et ontinuent d'évoluerdans le temps mais faiblement de 7 à 28 jours. Selon la température de maintien desmortiers dans les premières heures de leurs hydratations, eux-i présentent des retraits de
−50µm/m à −500µm/m. Dans un premier temps, l'aier inséré dans es matériaux risquede se orroder puis la orrosion ne va plus progresser. Une possibilité pour éviter etteorrosion des premiers jours onsiste à onserver le matériau à l'abri de l'air.Suite à l'ensemble de es résultats, nous avons proposé plusieurs utilisations possibles.Ainsi, les bétons CSA-gypse peuvent être utilisés en préfabriation, également pour la fa-briation d'éléments de petits volumes, en tant que bétons arhitetoniques ou enore pourdes réparations urgentes.Plusieurs aspets restent à approfondir.Nous avons déterminé qu'ave des durées importantes d' �isolement� du matériau, nousaméliorons son omportement. Néanmoins, dans la pratique es durées ne sont pas envisa-geables pour l'utilisation en onstrution. La durée minimale pendant laquelle les matériauxave des ajouts de gypse importants doivent être onservés à l'abri d'eau liquide doit donêtre établie.L'étude de l'hydratation nous a permis de onlure que les phénomènes de gon�ementn'étaient pas dus à une di�érene de quantité ou de nature des hydrates. Des aratéris-tiques physiques non étudiées au ours de ette thèse peuvent avoir un impat déterminant,la porosité notamment.Pour on�rmer l'utilisation possible d'aier dans les bétons CSA, une étude supplémen-taire sur la orrosion de es aiers doit être menée. En e�et, pour que la orrosion ait lieu,l'aier doit être au ontat de l'air ou de l'eau. Dans e sens nous avons onlu qu'en empê-hant le matériau d'être au ontat de l'air dans les premiers jours, nous pourrions éviterla orrosion de l'aier. Néanmoins, il reste à dé�nir la durée de e maintien en onditionsellée.Nous nous sommes uniquement intéressés au système CSA-gypse. Des études du mêmetype pourrait don être envisagées sur des systèmes ternaires ontenant du linker Portland.L'apport de sulfates par l'anhydrite, au lieu du gypse, peut également être envisagé a�nde véri�er si la soure de sulfates in�ue sur l'hydratation.
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