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Introduction Générale 2016

Les bétons font partie des matériaux les plus utilisés dans I’industrie de la construction.
Ces matériaux composites sont constitués de granulats lesquels sont liés par une pate de
ciment hydraté. Le processus d’hydratation se déroule d’une maniére trés complexe. Encore
aujourd’hui, les mécanismes de I’hydratation du ciment ne sont pas complétement compris.
La quantité d’eau exigée par les réactions d hydratation représente environ 30 % de la masse
du ciment. Or, I’obtention d’une ouvrabilité satisfaisante du béton pour les opérations de mise
en ceuvre exige une quantité d’eau supplémentaire. Avec le temps, 1’eau excédentaire
s’évapore laissant des vides dans la pate de ciment durcie. La porosité diminue la résistance
mécanique et la durabilité¢ du matériau. Les performances du béton évoluent donc avec sa
porosité et, par conséquent, avec excés d’eau nécessaire 4 la maniabilité du béton.

Depuis les soixante derniéres années, la technologie du béton exige une ouvrabilité et une
resistance mécanique des matériaux toujours plus élevées. Afin de contrdler des propriétés
specifiques du béton, des adjuvante chimiques organiques et inorganiques sont aujourd’hui
massivement introduits dans les formulations. La nécessité d’améliorer les performances
mécaniques du béton, et donc de diminuer la quantité d’eau de gAchage pour limiter la
porosite, conduit a utiliser des superplastifiants. La fonction principale de ces composés
organiques est de disperser les particules de ciment, ce qui confére une plus grande fluidité a
la pate de ciment. Cette fluidité se traduit par une meilleure ouvrabilité du béton. Les
superplastifiants permettent ainsi de réduire considérablement la quantité d’eau nécessaire a
I’obtention de propriétés rhéologiques convenables pour une bonne mise en ceuvre et
d’éliminer les phénoménes intempestifs généralement associés, tels que la ségrégation et le
ressuage. Il est, de ce fait, possible de fabriquer des bétons fluides, de trés faible rapport
caw/ciment (E/C) faciles a mettre en place. La réduction du rapport E/C garantit le
développement dans le temps d’excellentes propriétés mécaniques et une grande durabilité a
I’état durci.

L’objectif de ce travail est I’étude de 1'influence des superplastifiants de type
polycarboxylate sur les propriétés rhéologiques d’une pate cimentaire.

Dans les chapitres 1 et 2, les connaissances théoriques relatives aux ciments et aux
superplastifiants sont décrites. Les processus d’hydratation des phases cimentaires et du
ciment Portland, ainsi que les propriétés rhéologiques de ces matériaux, sont amplement
décrits. Les principaux types de superplastifiant et leurs modes de dispersions sont également
detaillés. Le chapitre 3 présente les matériaux et les essais rhéologiques. Le chapitre 5 réunit

des résultats obtenus par des essais rhéologiques classiques et modernes.






Chapitre I : Le Ciment Portland 2016

.1 définition et historique

Le ciment est un liant hydraulique, c‘est-a-dire un matériau finement moulu qui, gaché avec
de I*eau, forme une pate qui fait prise et durcit par suite de réactions ef de processus
d*hydratation et qui, aprés durcissement conserve sa résistance et sa stabilité méme sous I‘eau

En 1824 I'écossais ‘Aspdin** obtint un brevet d‘invention, sur la fabrication d'un liant &
partir du mélange de chaux et d'argile qu'il appela "ciment Portland" & cause de l'aspect
présenté par ce liant durci qui rappelait celui de la pierre calcaire de la Presqu'ile de Portland
I1].

Adnsi, le XXe siecle a ouvert la voie aux ciments artificiels qui prendront progressivement
le pas sur les liants 4 base de chaux. Lutilisation de ces ciments artificiels sera plus manifeste a
I"issue de la deuxiéme guerre mondiale lorsque le secteur du batiment produisit essentiellement
des logements neufs batis a partir d*éléments préfabriqués et, n*utilisant plus de liants & base

de chaux.

L2 Fabrication du ciment portland

La fabrication du ciment est un procédé complexe qui exige un savoir-faire, une maitrise
des outils et des techniques de production, des contrdles rigoureux et continus de la qualité. Le
processus de fabrication du ciment peut se diviser en deux étapes principales. La premiére
concerne la fabrication de la roche artificielle appelée clinker, constituant principal du ciment.
La deuxieme étape consiste & broyer finement ce clinker avec d‘autres constituants minéraux

pour obtenir un ciment ayant des propriétés bien déterminées.

1.2.1 Elaboration du clinker

La fabrication du clinker est un processus qui se déroule en trois grandes étapes qui sont:

a) L’extraction et Ia préparation des matiéres premiéres

Les matieres premieres qui apportent les oxydes nécessaires pour synthétiser le clinker sont
issues de carricres (Figure 1.1). Le calcaire est la matiére premiére principale et est introduite a
raison de 75 a 80 % dans le mélange cru. Il contient majoritairement de Ia calcite CaCOs. Les
autres oxydes sont en général apportés par 1argile (SiO,, Al,O5), le sable (Si0,) et le minerai
de fer (Fe,O3). Les carritres de calcaire et d*argile (Figure 1.1 - étape 1) sont proches de la
cimenterie pour éviter des cofits de transport trop élevés.

Les matieres premiéres sont concassées (Figure L1 : ¢tape 2) afin de disposer des

particules de taille inférieure & 50 mm. Un mélange de 80% de calcaire et de 20% d‘argile est

réalisé dans un hall de préhomogénéisation. La préhomogéncisation (Figure L1 : étape 3)
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assure la micro homogénéité du mélange cru ainsi que la régularité de sa composition chimique
[2]
b)  Le séchage et le broyage

La matiére crue est reprise dans les tas de pré homogénéisation par des roues pelle, puis elle
est broyee et séchée (Figure L1 : étape 4). A ce stade, des ajouts peuvent &tre nécessaires pour
ajuster la composition du mélange cru. Ainsi [‘alumine peut étre apportée grice a la bauxite ou
au laitier de haut-fourneau. Le refus au tamis de 160 um doit étre inférieur a 1,5%. Le broyeur
a cru assure également le séchage de la mouture, appelée aussi farine [2]

¢) La cuisson

L’¢tape de cuisson du cru comporte deux phases - une phase de décarbonatation partielle de
la poudre crue dans un précalcinateur et une étape de cuisson dans un four rotatif Le
préchauffeur (Figure 1.1 : étape 5) est une succession d‘échangeurs a cyclone, qui chauffent
progreasivement 1a farine anivant pin le luat, de 30 jusqu'a 8350°C., Cé soht les gaz. chamdy
provenant du four rotatif qui assurent ce préchauffage. Cette étape assure la décarbonatation
patticlle du viu avant Ventide duns le four. Le four cylindnque (Figure |} - etape 6), de
longueur comprise entrc 40 ct 70 métres, tourne a la vitesse de 1.5 & 3,5 tr/min, Gréce 2 la
Iégere inclinaison du four, la matiére transite pendant 30 4 60 minutes, vers la partie la plus
chaude a 1450°C. Dés I'entrée dans le four & 1050°C, il se produit des réactions chimiques. La
matire achéve sa décarbonatation et subit plusieurs réactions a 1‘état solide jusqu‘a 1250°C.
Pour la suite un ensemble de réactions solide-liquide constituant la clinkérisation, conduit a la
formation des minéraux constitutifs du clinker. La figure 1.1 résume le processus de fabrication

du clinker [2].

4 19
carribres 3 préchauffoge
calcaire 0 préhomogeénéisation " .

+argile concassage

)

refroidissement  yoguege
(6) c;tﬂkﬂ'

aondedefer |

i |

Figure L1 : Elaboration du clinker [2].
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Le refroidisseur (Figure L1 : étape 7) fige par trempe le clinker a 1°état ou il se trouve aux

temperatures €levées de cuisson. La vitesse de refroidissement, particuliérement aux
hautes températures, affecte le mode et la texture de cristallisation des composés du clinker, et
par la-méme, leur réactivité. Le choc thermique au cours du refroidissement provoque aussi un

réseau de microfissures, qui sera utile par la suite, car il favorise le broyage du clinker.

1.2.2 Le broyage du clinker

A la sortie du four (Figure [.2), la granulométrie du clinker est trop grossiere pour que sa
réactivité soit suffisante. Le broyage du clinker développe les propriétés hydrauliques du
ciment et lui confére ses principales propriétés rhéologiques. A cette étape, différents
minéraux naturels ou artiticiels sont ajoutés simultanément (Figure 1.2 étape 8) pour ajuster la
cotpusition du mélange. Ainsi, 5% de sulfate de calcium sont ajoutés sous forme de gypse
(CaS0,, 2H,0) ou d*hémihydrate (CaSO, ,1/2 H,0) ou d‘un mélange des deux. Ce composé
sert & réguler la prise du ciment en agissant sur la réaction d*hydratation du C;A.

Le clinker ct scs additifs sont i¢duils fueueut dans un broyeur 4 boulets (Figure 1.7 : étape
9). Celui-ci comporte un compartiment dégrossisseur et un compartiment finisseur. Un
séparateur a cyclone récupére les particules les plus fines afin que le broyage soit plus efficace.
Une valeur de surface spécifique courante du ciment aprés le broyage, mesurée par la méthode
de Blaine est de 3200 cm®/g. Pour atteindre cette surface, appelée finesse, une énergie

€lectrique spécifique de 1°ordre de 50 kWh/T doit étre fournie.

(8) (10
ajouts stockage
stockage | c'endrr.s volantes *
clinker e

syT l rPﬁrafcur £

!m S | J

(9)

broyage

(11)

expédition

Figure .2 : Obtention du ciment par broyage du clinker [2].
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I.3 Principaux constituants

v" Le Clinker

Le clinker est obtenu aprés la cuisson d‘un mélange de calcaire et d‘argile dans un rapport
massique précis et comportant les oxydes suivants : Ca0, SiO», AlOs et de Fe;Os. Le clinker
entre dans la composition de tous les ciments (NF EN 197 1).
Aprés son refroidissement, le clinker comporte quatre phases cristallines synthétisées lors de la
cuisson (Figure L.3) : deux silicates de calcium C;S et C,S (C = CaO : S =8i0,), et deux
aluminates de calcium C;A et C,AF (A = ALO; ; F= Fe,05). Chaque phase posséde ses

propriétés hydrauliques spécifiques.

BH  C.S (alite) : 60-70 %
M c,S (belite): 10-20 %
| [C,A . 0-14 %
"{c‘,AF © 7-14 %
§~.C (Ca0 libre): ~ 1%

Figure L.3: Micrographie de clinker montrant ses quatre principales phases cristallines [2]

v Le Gypse

Le gypse doit étre ajouté en faible quantité (moins de 5%) aux autres constituants du ciment
au cours de sa fabrication en vue de réguler la prise.

v" Les ajouts minéraux

Draprés leur composition, les ajouts minéraux contiennent principalement de la silice
amorphe qui réagit activement avec I‘hydroxyde de calcium qui se forme lors de I*hydratation
des minéraux faisant partie du clinker. Le rapport entre le clinker et FFadjuvant hydraulique
(ajout minéral) est établi en fonction de Iactivité de l‘adjuvant et de la composition

minéralogique du clinker.

L.4 Classification des ajouts minéraux dans le ciment portland

Ces matériaux proviennent principalement des sous-produits de I‘industrie métallurgique,
des centrales thermiques a charbon, de la nature et sont classés selon 1a norme NF EN 197 1 en
ajouts minéraux inertes et actifs.
L4.1 Principaux ajouts minéraux inertes

Ce sont des matériaux quasiment inertes, naturels ou synthétiques spécialement sélectionnés
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et qui par leur composition granulométrique, améliorent les propriétés physiques du ciment
Portland: ouvrabilité, pouvoir de rétention d‘eau. Parmi ces additifs on distingue les fillers
calcaires et les Schistes calcinés.

- Fillers Calcaires (L, LL)

Les fillers calcaires sont des produits obtenus par broyage fin de roches naturelles (calcaires,
basalte, bentonite, etc.) présentant une tencur en carbonate de calcium CaCO; supériecure a
75%. Ces produits désignés dans le commerce comme fillers sont des poudres fines a
granulométries contrélées et dont les plus gros grains ne dépassent pas 80 microns.

Le taux de carbone organique total (TOC) ne doit pas dépasser 20% pour les filler calcaire
(LL) et 50% pour le calcaire (L). Le dosage en argile déterminé par I'essai bleu méthyléne
n'excede pas 1,20 /100 g [3].

- Schistes Calcinés (T)

Les schistes acquierent des propriétés hydrauliques et pouzzolaniques lorsqu‘ils sont
thermiquement activés. C‘est en particulier le cas des schistes houillers brulés dans les

chaudiéres.

I.4.2 Principaux ajouts minéraux actifs
v Le laitier granulé de haut fourneau (S)

Le laitier granulé est obtenu par refroidissement rapide de scorie fondue provenant de la
fusion du minéral de fer dans un haut fourneau. Il doit présenter des propriétés hydrauliques
latentes (cest-a- dire qui se manifestent lorsqu‘il a subi une activation convenable) pour
convenir a son emploi comme constituant du ciment.

v La pouzzolane naturelle (P) ou naturelle calcinée Q)

Les pouzzolanes naturelles sont des produits essentiellement composés de silice, d°alumine
et d'oxyde de fer, présentant soit naturellement (lorsquelles sont d‘origine volcanique) soit
apres activation thermique des propriétés pouzzolaniques.

v" La famée de silice (D)

Les fumées de silice sont des particules trés fines (environ 1 um) présentant une trés forte
teneur en silice amorphe. Elles proviennent de la réduction de quartz de grande pureté par du
charbon dans les fours & arc ¢lectrique utilisés pour la production de silicium et d*alliage Ferro
silicium.

v Les cendres volantes siliceuses (V) ou calciques (W)

Les cendres volantes sont des particules pulvérulentes obtenues par dépoussiérage

¢lectrostatique ou mécanique des gaz de chaudiéres alimentés au charbon pulvérisé
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L5 Types de ciments fabriqué;

Différents types de ciment peuvent étre obtenus en mélangeant le clinker broyé avec

d’autres constituants broyés également, qui présentent des propriétés hydrauliques.

LS.1 Classification selon la composition minéralogique

La norme européenne NF EN 197-1 [3], mise en vigueur depuis février 2001, classe les

ciments en 27 types de ciments courants regroupés en cinq types principaux selon le dosage en

masse des constituants minéraux et illustrés sur le tableau L 1.

Tableau I.1 : Composition des ciments courants [3].

Type de Notation Clinker cn % Addition en %
clment
CEM I Ciment Portland CLM 1 95-100 -
Ciment portland au laitier CEM II /A-S 80-94 6-20
CEM 11 /B-S 65-79 21-35
Ciment portland 4 la fumé de silice CEMII /A-D 90-94 6-10
Ciment portland a la pouzzolane naturelle CEMII/A-P | 80-94 6-20
CEMII /B-P 65-79 21-35
Ciment portland 2 la pouzzolane naturelle CEM II /A-Q 80-94 6-20
e CEM 11 /B-Q 65-79 51-35
Ciment portland aux cendres volantes siliceuses CEM H/A-V 80-94 6-20
CEMII /B-V 67-79 21-35
Ciment portland aux cendres volantes calciques CEM 11 /A-W 80-94 6-20
CEM 1I /B-W 65-79 21-35
Ciment portland au schiste calciné CEM II/A-T 80-94 6-20
CEMII/B-T 65-79 21-35
CEM CEM 11 /A-L 80-04 620
1L(CPJ < ; CEM II /B-L 65-79 21-35
(CPJ) Ciment portland au calcaire CEM T /AIL 2004 620
CEMII/B-LL 65-79 21-35
Ciment portland composé CEM I /A-M 80-94 6-20
CEM 11 /B-M 65-79 21-35
CEM III CEMII/A 35-64 36-65
< CEM HI/B 20-34 66-80
{CLK) Ciment de haut fourneau CEMIII/C 510 81.05
CEMIV(C Ciment pouzzolanique CEMIV/A 65-89 11-35
D7 CEM IV/B 45-64 36-55
CEMV Ciment composé CEM V/A 40-64 36-60
CEM V/B 20-38 61-80

v Le CEM I ou ciment Portland : contient au moins 95 % de clinker et au plus 5% de

constituants

secondaires. Les CEM 1 conviennent pour le béton armé ou le béton précontraint

ou une résistance élevée est recherchée.

v" Le CEM II A ou B ou Ciment Portland composé : contient au moins 65% de clinker et

au plus 35 % d'autres constituants : laitier de haut-fourneau, fumée de silice (limitée & 10%),
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pouzzolane naturelle, cendres volantes, calcaires... Les CEM II sont bien adaptés pour les
travaux massifs

v Le CEM III A ou B ou ciment de haut-fourneau : contient entre 36 et 80% de laitier de
haut-fourneau et 20 a 64% de clinker.

v Le CEM III C ou ciment de haut-fourneau : contient au moins 81% de laitier et 5 a 19%
de clinker

v Le CEM IV A ou B est un ciment de type pouzzolanique : avant l'introduction de la NF
EN 197-1, il était connu sous l'appellation CPZ. Ce type de ciment n'est pas fabriqué en France.
v~ Le CEM V A ou B ou ciment composé : (anciennement ciment au laitier et aux cendres)
contient de 20 a 64 % de clinker, de 18 a 50% de cendres volantes et de 18 4 50% de laitier de
haut-fourneau.

v Les CEM III et CEM V : qui comportent du laitier de haut-fourneau sont bien adaptés
aux travaux hydrauliques souterraing, aux fondations ct aux travaux cn milicu agressif. Leur
utilisation permet de réduire considérablement les émissions de CO; grice a la substitution du
clinker par d'autres constituants. Entre 2000 et 2008, la part de production de ce type de ciment
est ainsi passée de 5 a 11%.Tous les ciments courants peuvent contenir jusqu'a 5% de
constituants secondaires. Le CEM V/A contient entre 18%-30 % de laitier de haut fourneau
tandis que le CEM V/B contient entre 31%-50 % de laitier de haut fourneau.

La composition minéralogique des différents types de ciments est donnée dans le tableau L.2.

Tableau 1.2: Composition minéralogique des ciments courants [3].

Type - ) 9 Valeurs des composants en %
inesse Blaine m~/Kg C1 C2 C3 Ca
CEM1 369 54 18 10 8
CEM II 377 55 19 6 11
CEM III 548 55 17 9 8
CEM IV 340 42 32 4 15
CEMV 373 54 22 4 13
Ciment blanc 33 46 15 2
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Figure 1.4 : Type de ciment Portland consommé en Europe 2 depuis 2000 (en pourcent) [4]

I.5.2 Classification selon la résistance a lacompression

La norme européenne NF EN 197-1 [6] classe les ciments selon leurs résistances normales a la
compression a 28 jours en MPa, conformément a la norme NF EN 196-1 [8], en trois classes
notées, classe 32,5, classe 42,5, classe 52,5. Deux sous classes de résistance au jeune age sont
associées a ces trois classes principales, définies par ordinaire -NLJ ou rapide

-R[CJcomme c’est indiqué dans le tableau 1.3 [3].

Tableau L.3: Classe des résistances des ciments 4 la compression en (MPa) [3].

La classe de Résistance 4 la . o
résistance compression Résistance a 28 jours
a2 jours a7
32,5N = >16
i = >
32,5R > 10 = 2325 <525
425N >10 —
) = 5
425R >20 = =425 <62,5
2SN >20 —
52,5R >30 _ > 52,5
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1.6 Intérét de I'utilisation des ajouts minéraux lors de la fabrication des

ciments portland
L*utilisation d*ajouts minéraux dans les industries du ciment et du béton présente des

avantages techniques, économiques et écologiques.

L.6.1 Intérét du point de vue technique

Lincorporation de particules trés fines dans un mélange de béton permet d*améliorer sa
maniabilité et de réduire le besoin en eau & une consistance donnée (sauf pour les matériaux de
trés grande surface active, comme les fumées de silice). Les ajouts cimentaires améliorent
penéralement In régistance mécanique, 1'impormcénbilité et 1n ténacité aua ulluyues chimigues.
Enfin, parce qu‘ils permettent une faible chaleur d‘hydratation des ciments composés, les ajouts

minéraux ameliorent la résistance a la fissuration [5].

1.6.2 Intérét du point de vue économique

Le ciment Portland est le composant le plus onéreux au cours de la production du béton,
puisqu‘il est un matériau 4 forte intensité d‘énergie. La plus part des ajouts susceptibles de
remplacer le ciment dans le mortier ou le béton sont des sous-produits, et & ce titre, nécessite

relativement moins d‘énergie, sinon aucune, et sont moins cofiteux que le ciment Portland [5].

1.6.3 Intérét du point de vue environnemental

La production d‘une tonne de ciment Portland libére dans I*atmosphére une quantité quasi
¢quivalente de gaz carbonique (CO;). En effet, la substitution d‘une fraction de clinker permet
d*obtenir des ciments aux propriétés mécaniques exploitables, ce qui permet une diminution de
rejets de CO». Le taux de substitution de clinker est du méme ordre que la diminution de rejet
de CO: [6].
L.7 L’hydratation de ciment portland

Dans la chimie du ciment, le terme hydratation regroupe la totalité des changements qui se
produisent quand un ciment anhydre ou un de ses composants se trouve en contact avec Ieau.
Ces réactions sont généralement plus complexes qu’une simple conversion en hydrates.

La prise du ciment est le processus d’évolution du systéme vers un mélange consistant et le
développement de propriétés mécaniques remarquables. Du fait de la complexité du systéme a
étudier, les travaux sur la chimie de 1’hydratation du ciment Portland se sont focalisés sur les

phases les plus importantes.
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L.7.1. Mécanismes de ’hydratation

Pour une hydratation totale, le ciment a besoin d’une quantité d’eau équivalente a 38% de
son poids.

Si on ajoute davantage, les couches d’eau entre les grains de ciment deviennent
suffisamment épaisses pour que, méme si le ciment est totalement hydraté, les produits de
réaction ne puissent plus remplir entidrement les espaces entre les grains. L’exces d’eau par
rapport a la steechiométrie altére les propriétés mécaniques du matériau final. Du fait de la
forte proportion du silicate tricalcique C3S dans le ciment, I’hydratation de ce dernier se
résume pour 'essentiel & ’étude du processus d’hydratation du CsS, du moins sur le long
terme.

Différents mécanismes ont été proposés pour rendre compte du phénoméne de
Phydratation du ciment. Cependant, le mécanisme le plus pertinent et toujours confirmé par
les constatations expérimentales est celui décrit par Le Chatelier [Le Chatelier 1904]. C’est un
meécanisme de dissolution-précipitation : lorsqu’on ajoute de I’eau au ciment, les réactifs
anhydres vont progressivement passer en selution. Or, ils sont plus solubles que les produits
d’hydratation finaux. Ils vont donc sursaturer la solution et causer la précipitation d’hydrates.

Ceci va diminuer la concentration des espéces en solution et donc permettre de nouveau un
passage en solution des constituants anhydres. Le phénoméne se poursuivant ainsi jusqu’a
I'hydratation totale. Lorsqu’on mélange du ciment avec de 1’eau, la pate fraiche de ciment
ainsi formée se présente comme un systéme dispersé constitué d’un réseau de particules dans
une phase aqueuse et les principaux mécanismes d’actions de I’cau sur la pite de ciment sont
les suivants :

* L’adsorption : fixation physique ou chimique en surface des molécules d’eau.
<+ L’hydrolyse : transformation du solide et décomposition de I’eau.
* Dissolution/Solvatation : rupture des liaisons ioniques dans le cristal et dispersion des
ions dans le liquide qui sont rapidement hydratés.
< Cristallisation : elle a lieu en deux parties, la germination {ou nucléation) qui consiste a
former des assemblages (germes) aléatoirement, puis la croissance des germes qui
s”effectue par accumulation d’atomes ou de molécules en couches successives au niveau
de Pinterface liquide/solide.
e Hydratation de C;S
Les mécanismes d’hydratation du CsS et CsS sont relativement similaires.
L hydratation du CsS conduit & la formation de deux produits distincts - la phase C-S-H

(silicates de calcium hydratés) et la phase CH (Portlandite) suivant la réaction -

2
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2[3Ca0.8i0,]+7H,0 — 3Ca0.285i0,.4H,0+3Ca(0OH), Equation .1
Ou en notation abrégée :

C;S +2H— CSH + 2CH Equation 1.2

» Hydratation de C5A

L’hydratation du C3A s’effectue trés rapidement enprésence d’eau pour former des phases
hydratées intermédiaires (C4AH9, C4AH;3, C;AHs) ou encore appelées AFm. Ces phases
évoluent ensuite vers une phase plusstable (C3AHg) a une vitesse qui dépend fortement de la
température, du rapport liquide/solide d’hydratation, de la taille des grains et de la
concentration en CO,. D’unc manicrc générale, I’hydratation du C3;A est grandement
influonode par les conditions ct le milicu d’hydratation. L’addition du gypec (sulfate de
calcium) permet de réguler I’hydratation du CsA ct ainsi d’éviter le phénoméne de prise rapide
du ciment. Apres la dissolution rapide des deux composés, il forme untrisulfoaluminate de
calciumhydraté, 1éttringite jusqu’a I’épuisement du gypse. La solutions’appauvrit alors en ion

sulfate et I’éttringiteévolue vers une phase de type Afm,le monosulfate de calciumhydraté.

» Hydratation de C4AF

De nombreuses études ont montré que I’hydratation des phases C4AF ou Cy(A,F) est
semblable a celle de C3A lorsque les conditions d’hydratation sont identiques [Taylor 1997].
La cinétique d’hydratation du férroaluminate decalciumest par contre, beaucoup plus lente que
celle de I’aluminate de calciuma température ambiante et s’accélére vers 50°C. Lors de la
dissolution de la phase anhydre CsAF, ’aluminiumest libéré plus facilement que le fer [Cheng
et al., 1996].Les premiers produits d’hydratation contiennent du Fe*"commedel’ Al**et tendent
a évoluer vers des hydrogrenats commedans le cas de C3A. Cependant, les avis divergent
concernant la distribution du fer parmi les phases produites. Fortune et Coey [Fortune et Coey
1983] identifient par diffraction des rayons X et spectroscopie Méssbauer, deux phases
contenant du fer. Ils mettent aussi en évidence que la présence de chaux augmente la quantité
de fer dans I’hydrogrenat.

Pour un ciment donné, les quantités de C-S-H et de Ca(OH),formées dépendent
essentiellement du rapport eau/ciment noté E/C et du temps de réaction. En moyenne, une pite
de ciment hydratée ordinaire contient50 & 70 % de C-S-H et 25 a4 27 % de Ca(OH),. La phase

C-S-H est donc la phase majoritaire dontdépend 1’évolution des caractéres physiques et plus

12
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particulierement les propriétés mécaniques du matériau. La structure des C-S-H n’est pas bien
deéfinie mais toutes les observations montrent qu’elle forme un gel peu cristallin [Taylor1986].
L’aspect structural de cette phase sera étudié ultérieurement. La Portlandite quant & elle, ne
présente que peu d’importance de point de vue résistance mécanique (on lui attribue toutefois
un role dans la résistance en traction), mais par contre, cet hydrate joue un rdle primordial

dans le processus de durabilité [7].

1.8 Conclusion

L’industrie cimentaire a connu une importante utilisation des additions minérales dans la
fabrication du ciment ces derniéres années 1. reconts any ciments composés permet de réduire
les émissions du COy lors de la fabrication du ciment d’améliorer les propri¢i¢s du béton a
I'état frais ou durci et de lui conférer d’autres propriétés. La contribution des additions
mingrales sur les propriétés du matériau nécessite le respect du dosage approprié¢ et d’ajuster les

formulations selon les critéres requis pour la construction.

3
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1.1 Introduction

Ce travail de recherche repose sur la compréhension des interactions entre le ciment en
cours d’hydratation et le superplastifiant conduisant aux changements rhéologiques mis en
cause dans les cas d’incompatibilités. Le ciment, ses réactions d’hydratation et ses propriétés
rhéologiques ayant ét¢ décrits (chapitre I), il reste a présenter les superplastifiants.

Les superplastifiants sont des polymeéres solubles dans I’ean, lesquels possédent de
nombreuses applications dans I'industrie de la construction [8, 9] Ces matériaux sont
¢galement appelés réducteurs d’eau de haut rang. IIs font partie des adjuvants pour béton,
lesquels sont définis, selon la norme EN 934-2, comme des matériaux qui sont ajoutés au béton
pendant le processus de malaxage, dans des quantités inférieures & 5% de la masse de ciment,
alin de modifier ses propriétés i 1’élal frais ct 4 1'état durci.

Il existe différents types de superplastifiant communément utilisés dans les matériaux de
construction. lls se différencient principalement par la nature des groupements anioniques
portés par le polymeére et par la fagon dont ils engendrent une force répulsive entre les grains de
ciment. Toutefois, quelle que soit leur nature, les superplastifiants apportent sans conteste des
ameliorations technologiques aux bétons qui les incorporent dans leur formulation.

Dans ce qui suit, les superplastifiants sont tout d’abord présentés selon leurs caractéristiques
structurales liées a leurs différents protocoles de synthése. Ensuite, les modes d’action selon
lesquels ces adjuvants fluidifient une pate de ciment et les effets rhéologiques qui en découlent
sont décrits. Pour finir, les applications des superplastifiants dans la fabrication du béton sont
abordées.

11.2 Classification et caractéristique structurales

Les superplastifiants sont classés en deux catégories selon la nature du groupement
anionique. La premiére est composée des polyméres contenant des fonctions sulfonate —S03”

et la deuxiéme des polyméres munis de fonctions carboxylate —COO",

IL.2.1 Superplastifiants 2 base desulfonates

Ces matériaux sont des polyméres anioniques avec des groupes sulfonates SO3™ a
intervalles réguliers. II existe trois principaux types de superplastifiants a base de sulfonates :
les lignosulfonates modifiés, les polynaphtalénes sulfonates et les polymélamines sulfonates.

a) Lignosulfonates modifiés(LSM)

Les lignosulfonates modifiés forment le groupe des premiers superplastifiants utilisés. Ils sont

obtenus 2 partir de la liqueur du procédé de réduction du bois en pate a papier. Cette liqueur

contient de la lignine, polymeére naturel constitutif de la couche de soutien du bois.

14
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La lignine subit une dégradation thermique et une sulfonation, elle se transforme ainsi en
poly€lectrolytes solubles dans I’eau : les lignosulfonates modifiés [10]. Un exemple de LSM
est donné 4 la (Figure IL1). Comme ces matériaux sont issus d’un produit naturel, leur
structure et leur composition sont trés variables. Par exemple, la masse molaire moyenne se
situe entre 500 et 50 000 g/mol pour les LSM de bois résineux, et entre 500 et 10 000 g/mol
pour ceux de bois feuillus. Les LSM sont le plus souvent & base de lignosulfonate de calcium
ou de sodium [11]. Les nombreux groupements polaires présents sur la molécule rendent ces

polyméres solubles en toutes proportions dans I°eau.

J . l I)l Jg
LT L0
S A 1)

e Hol0 <t

(2]

H,CO i,

/ “CH,oH

HO,;S—CH
\ 7/
\ \
H.CO CHHO OCHy

Figure I1.1: Exemple d’un lignosulfonate modifié [10].

Les LSM permettent une réduction de la teneur en eau dans les mortiers et bétons de 5 4 15
% en moyenne et de 20 % au maximum. Cependant, des effets secondaires néfastes sont
occasionnés lors de leur utilisation. Ils ont tendance & entrainer de grandes quantités d’air. Ils
entrainent ¢galement un fort retard de ’hydratation lorsqu’ils sont utilisés & un haut dosage.
Cet effet retardateur est causé par les résidus de sucres et d’acides organiques et doit étre
compensé par I’emploi d’un adjuvant accélérateur.

b} Pelynaphtalénes sulfonates(PNS)

Les superplastifiants de type polynaphtaléne sulfonate (PNS) ont été développés 4 la fin des années
1960 par la société Kao Soap au Japon aprés la découverte des propriétés dispersantes exceptionnelles
de ces molécules.

Les PNS sont des polyméres organiques, linéaires et anioniques avec des groupements

sulfonate —SO3” 4 intervalle régulier. Leur structure chimique est représentée dans (Figure I1.2).
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IIs sont formés par condensation entre le formaldéhyde et ’acide naphtaléne sulfonique. Une
molécule de PNS comporte des régions hydrophiles, les groupements sulfonates, et des parties
hydrophobes, les anneaux benzéniques du naphtaléne. Deux types de PNS sont différenciés selon la
position du groupement sulfonate : le PNS a et le PNS B. La forme B, thermodynamiquement plus
stable que la forme a, est essentielle pour la fluidification, car la forme a n’a quasiment aucun pouvoir
dispersant [12].

Région hydrophobe :

anneaux du naphtaléne

\/\(\
B (SO;) i S
Région ll-;(ll'l)[]]tﬂl‘ t

groupement sulfonate

Figure I1.2: Structure chimique des polynaphtalénes sulfonates a et .

De nos jours, les procédés de polymérisation des PNS sont trés bien connus et controlés.
Les molécules de base utilisées dans la fabrication des superplastifiants sont réguliérement
améliorées et répondent & des caractéristiques précises. Leur degré de sulfonation doit étre le
plus élevé possible et le degré de polymérisation moyen optimal est de 9 ou 10. Dans ces
conditions, la chaine hydrocarbonée ne présente pas trop de réticulation et le polymeére
conserve ainsi un maximum de flexibilité et de pouvoir couvrant. D’aprés Aitcin et al, « dans
un bon PNS, le degré de sulfonation est de I’ordre de 90 % et plus de 85 % de ces groupes
sulfonates sont en position . En outre, le pourcentage de mono, di et triméres ne compte plus
que pour 30 % de la masse totale ».

Les PNS permettent une réduction de la teneur en eau pouvant atteindre environ 40 %.
Cette importante réduction, par rapport aux superplastifiants de type lignosulfonate, est due au
fait que les PNS peuvent étre introduits dans une plus grande proportion dans les formulations
du béton, sans retarder particulierement I’hydratation du ciment.

Polymélamines sulfonates(PMS)

Les superplastifiants de type polymélamine sulfonate (PMS) ont été développés au cours des

années 1960, simultanément aux PNS, par la société SKW Trotsberg en Allemagne pour leurs

12016
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applications dans la fluidification des bétons.

Les PMS sont également des polyméres organiques, linéaires et anioniques avec des

groupements polaires sulfonates —SO3~ & intervalles réguliers. Leur structure chimique est
représentée a la (Figure 11.3). Ils sont formés par condensation entre le formaldéhyde et I’acide

mélamine sulfonique.

e o S

Figure I1.3: Structure chimique des polymélamines sulfonates.

I1.2.2 Superplastifiants a base de carboxylates
Les superplastifiants 4 base de polycarboxylates ont été mis au point aprés les
polysulfonates et sont pour cette raison communément appelés superplastifiants de nouvelle

génération. La molécule d’un superplastifiant de type polycarboxylate est composée d’une

chaine principale, qui porte les fonctions carboxylates —COQ" et sur laquelle sont greffées
de nombreuses chaines secondaires [8]. Elle est représentée schématiquement a la (Figure
IL.4). Cette structure spécifique des polycarboxylates rappelle la forme d’un peigne, c’est
pourquoi ces superplastifiants sont souvent qualifiés de polymeéres de type « peigne ». Les
polycarboxylates présentent une structure chimique modulable par rapport aux
polycondensats précédemment définis, ce qui conduit & une large variété de nouveaux
produits avec des propriétés tres variables [10]. Différentes générations de polycarboxylates
sont donc apparues au cours des années. Ces matériaux peuvent étre synthétisés pour des
applications précises. Cette propriété a contribué a I’importance acquise par ces produits aux

cours des derniéres années.
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Figure I1.4: Strycture schématique ¢ nn snperplastifiant de type polycarboxylate, polymére
de type « peigne » [12].

Des améliorations successives ont été apportées a la structure chimique des
superplastifiants de type polycarboxylate délivrant ainsi plusicurs générations de produits.

a)Polycarboxylates de premiére génération

La premiére génération de superplastifiants de type polycarboxylate a été mise au point en
1986 par la société japonaise Nippon Shokubai en collaboration avec Nisso Master Builder
{12]. Ces matériaux sont des polyméres anioniques et ramifiés obtenus par copolymérisation
entre un acide carboxylique insaturé et un ester d’acide carboxylique et de
méthacrylatepolyéthyléneglycol(MPEG).

Les monomeres constitutifs de la chaine principale sont des acides carboxyliques. Les
composgs les plus fréquemment utilisés sont I°acide acrylique, I’acide méthacrylique et

I"acidemaléique. Les formules chimiques de ces composés sont rappelées a la(Figure I1.5)

H CH, H H
| | l I
C —O C —0O O—¢C € =0
I | I |
acide acrylique acide méthacrylique acide maléique

Figure IL.5 : Monomeres typiques de la chaine principale d’un polycarboxylate de premiére
génération [11].
Les chaines secondaires sont constitués de polyéthers, plus fréquemment appelés oxydes de

polyéthylene. La structure chimique générale des polycarboxylates de premiére génération est
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reproduite a la (Figure I1.6).

acrylique

R E,
! Chaine principale=
CH- CH— / copolvmere d’acide

\ L it

N Groupement

: carboxylate esteérifie
Groupement i =
carboxylatenon » Chaine secondaire =
esterifié

( oxvdedepolvéthvlene
la: 8 |
Figure 1L6: Structure chimique d’un polycarboxylate de premisre génération [14]

(R = H, CH;).

b) Polycarboxylates de deuxiéme et troisitme génération (d’aprés Hirsch[12])

En 1989, deux nouveaux types de polycarboxylates ont été développés en modifiant la

nature des liaisons des chaines secondaires 4 la chaine principale.

La société¢ Takemoto Oil & Fat a mis au point un polycarboxylate au sein duquel les
chaines secondaires sont greffées a la chaine principale par des liaisons éthers. La chaine
principale se compose de monoméres relativement simple comme Iacide acrylique,
’anhydride d’acide maléique, le styrol... Les chaines secondaires sont formées par des éthers
d’allyle ou de vinyle, lesquels garantissent un polymére alternant car chacun de ces éthers
insaturés ne peut pas se polymériser avec lui-méme. La présence des liaisons éther font que
ces matériaux sont insensibles a I’hydrolyse et exceptionnellement stables par rapport a la

temperature. Un exemple de ce type de polycarboxylate est reproduit a la (Figure IL7).

CH,——CH HC— cu—}—‘flCHz CHT
@ Monomeére

. Liaison
anhydride ?H? éther
Monomeére n?a?éﬂil::e (i:H 5
styrol o
n
CH3

Figure I1.7: Structure chimique d’un polycarboxylate de deuxiéme génération de type éther
d allyle [14].
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La méme année, la société américaine W.R. Grace a élaboré un polycarboxylate ou les
chaines secondaires sont rattachées a la chaine principale par des liaisons amide ou imine.
L’originalité de ces produits est que leur synthése ne nécessite pas de préparation préalable de
mMacromonomeres.

La (Figure I1.8)expose une représentation schématique de ce genre de matériau.

CH3
—f-ch,- CH—);—(CHZ —}——(—CHZ cﬂ—(m2 ch- CH;—CH%—
E =0 (|:=0 - o-—c: c 0
1_ Liaison N Liaison
OH OCH3 (NH amide H‘.,C""'"{El_-H imine
HsC— CH
3 | ?Hz
CH,
[ 0
o #%
T f“z
H
(|: z CH,
no ]
0
0 )
HsC—CH HGC—flJH
(|JH2 C!:Hz
o) 0
\!/y \_*_/y
CH, CHs

Figure IL8: Structure chimique d’un polycarboxylate de deuxiéme génération développé
parW.R. Grace [14].
En 2000, une derniére génération de polycarboxylate est née d’une collaboration entre la
société suisse SIKA et la société japonaise TOHO. Ces polyméres portent des fonctions
carboxylate sur leur chaine principale et des fonctions amine sur leurs chaines secondaires ;
ils sont donc capables d’étre soit un polymere anionique soit un polymere cationique. Ces
polycarboxylates se distinguent par leur effet fluidifiant exceptionnel pour des rapports E/C
extrémement faibles allant jusqu’a 0,12. Le domaine d’application de ces matériaux est, par
conséquent, la conception de bétons & ultra hautes performances en raison des résistances
mécaniques exceptionnellement grandes pouvant étre atteintes & un rapport E/C de 0,15. Un

exemple de structure de cette classe de superplastifiant est représenté a la (Figure I1.9).

n
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Figure IL9: Structure chimique d’un polycarboxylate de troisiéme génération [14].

Les polymeres organiques entrant dans la composition des superplastifiants sont d’une
grande diversité structurale. La fagon dont ils vont fluidifier les pates de ciment est fortement

influencée par le type et la structure des produits utilisés.

I1.3 Mode D’action Des Superplastifiants

Le pouvoir fluidifiant des superplastifiants s’exerce par une combinaison de phénoménes
physiques se produisant instantanément (a t = 0). Ces processus sont I’adsorption des
superplastifiants, la répulsion électrostatique et I’encombrement stérique. La dispersion des
particules de ciment par les superplastifiants conduit 4 une évolution des propriétés

rhéologiques des pétes et mortiers de ciment.

I1.3.1Adsorption des superplastifiants sur les grains de ciment

L’¢tude de Ieffet dispersant des superplastifiants, menée par Flatt et al. [15] sur des
suspensions modeles, a montré que seuls les superplastifiants adsorbés contribuaient a la
dispersion. Les molécules de superplastifiant doivent d’abord s’adsorber 2 la surface des grains
de ciment et, seulement apres, elles peuvent exercer leur pouvoir fluidifiant.
Une pite de ciment peut étre envisagée comme une dispersion de particules colloidales dans
Peau. La surface des grains de ciment porte des charges €lectrigues, lesquelles ont pour origine
des imperfections de la structure cristalline, des liaisons dissociées ou des ions adsorbés. Cette

charge confére 4 la particule un potentiel de surface, appelé potentiel de Nernst est noté T,. Les
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electrolytes, présents dans la phase aqueuse, vont alors former une couche autour de la particule
afin de neutraliser ce potentiel électrostatique et stabiliser ainsi la dispersion. Cette couche est
appelée la double couche électrochimique.

La structure de la double couche électrochimique est décrite ci-dessous d’apres le modéle de
Stern pour une particule portant une charge de surface positive. Elle est représentée de fagon
schématique a la (Figure I1.10).

&’Helmhoitz int h
Sanche ¢ Hetmuots iterne conche conche e st
surface de cisaillement
1
—‘i@OI o~ |
=\ : ot ~ |
=8 Do
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Sufkle SRR © !
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+,@!Cj; @ Yo S3
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et N1 T S e : distaneeE
! |
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Figure I1.10: Double couche électrochimique d’une particule colloidale positivement chargée
et évolution du potentiel électrostatique [16].

La particule est entourée par une couche fixe de molécules d’eau et d’ions adsorbés sous
Ieffet de I’attraction électrostatique. Cette couche est appelée couche de Stern, elle se divise
en deux couches distinctes : les couches d’Helmholtz interne et externe. La couche
d’Helmholtz interne est formée d’anions non solvatés. La couche d’Helmholtz externe est
constituée par une monocouche de cations solvatés. En raison de leur taille relativement
importante, les ions ne peuvent pas neutraliser complétement la charge de la particule
colloidale. La compensation est réalisée au sein de la couche diffusée. Dans cette couche, les
ions sont mobiles et leurs concentrations évoluent avec la distance, de telle fagon qu’a la fin
de la couche diffuse, I’électroneutralité est atteinte.

Expérimentalement, la mesure directe du potentiel de surface des particules colloidales est
impossible. Par contre, il est possible de mesurer la différence existant entre le potentiel a la
surface de cisaillement dans la couche diffuse et le potentiel de la solution. Cette différence de

potentiel est appelée le potentiel C.

b
| =
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L’adsorption des polymeéres organiques des superplastifiants a la surface des grains de

ciment repose sur I’attraction électrostatique entre les groupements anioniques de 1’adjuvant

(—S03°, —COO") et les domaines positivement chargés de la double couche
€lectrochimique. 1l s’agit ainsi d’un mécanisme de physisorption. Ce processus montre un
plateau d’adsorption, lequel est appelé point de saturation de surface et correspond
grossiérement a la quantité de superplastifiant permettant la fluidité optimale.

L’adsorption des superplastifiants est influencée par les caractéristiques physico-
chimiques du ciment. 11 a été rapporté que I’adsorption des polymeres est meilleure lorsque la
finesse du ciment est élevée [17]. Par ailleurs, les différentes phases cimentaires n’adsorbent
pas les mémes quantités de superplastifiant. Cela a pour origine les différents potentiels ¢ de
ces composés. D’aprés Yoshioka et al. [18], les phascs silicates, C38 et C2S, ont un polentiel
G négatif de Pordre de -5 & -10 mV. Par contre, les phases aluminates, C3A et C4AF. ont un
potentiel C situé entre 5 et 10 mV. Les superplastifiants négativement chargés ont donc une
plus grande affinité pour les phases aluminates.

En ce qui concerne le superplastifiant, les différents paramétres de sa structure chimique,
groupement anionique, densité de charge et longueur des chaines carbonées, ont
desrépercussionssurleprocessusd’adsorption;ellessontdécritesci-dessous.

a)Le groupement anionique:

L’ancrage des polyméres sur les grains de ciment a lieu par I'intermédiaire des groupements
anioniques. Hirsch rapporte, & ce sujet, que les groupements carboxylate s’adsorbent plus
fortement que les groupements sulfonate.

b) La densité de charges :

Plus le nombre de groupement chargé par molécule est important, meilleure est P’adsorption

[19].
c)La longueur des chaines carbonées:
D’aprés Blask, les polycarboxylates ayant une longue chatne principale et de courtes

chaines secondaires présentent 1’adsorption la plus importante. D’une part, le nombre de

groupes —COQ" augmente avec 1’allongement de la chaine principale et, d’autre part,
IPencombrement stérique généré par les longues chaines secondaires peut géner I’adsorption.

La dispersion engendrée par les superplastifiants de type polysulfonate est majoritairement
due 4 la répulsion électrostatique. Les superplastifiants s’adsorbent 4 la surface des particules
de ciment par des interactions coulombiennes, des forces de Van der Waals ou des liaisons
hydrogenes [12]. En se fixant sur les grains de ciment, les polymeres anioniques changent la

charge des particules de ciment, comme le montre la (Figure IL11).
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I1.3.2La répulsionélectrostatique

couche de Stern
l: polysulfonate adsorbé
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Figure IL11: Evolution du potentiel lors de I’adsorption de superplastifiants de type
polysulfonate [20].
Entre chaque grain de ciment occupé par les polyméres, une force répulsive se forme en
raison des charges identiques. Cette force provoque une forte dispersion des particules
etempéche ainsi la coagulation [10]. La dispersion des grains de ciment est représentée

schématiquement (Figure 11.12).
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Figure I1.12: Dispersion des grains de ciment par la répulsion électrostatique.

Le potentiel C représente une valeur approchée de la force €lectrostatique et permet ainsi
d’¢étudier la stabilité d’une suspension de ciment. 11 a ainsi été avancé que I’intensité de la force

répulsive est intimement liée 4 la structure moléculaire de ’adjuvant. Uchikawa et al. [19] ont
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montré de cette fagon que plus le nombre de groupements anioniques est élevé, plus le potentiel
¢ est important et donc plus la répulsion est forte
I1.3.3 L’encombrement stérique

L’encombrement stérique est le type de répulsion créée par les superplastifiants de type
polycarboxylate [19]. Les polyméres anioniques s’adsorbent 4 la surface des particules et les
chaines secondaires s*étendent aux alentours. Lors du rapprochement de deux grains de ciment,
les couches d’adsorption des superplastifiants se chevauchent. La densité de chaines augmente
et les molécules d’eau vont s’accumuler dans la solution. Cela a pour conséquence I’apparition
d’une pression osmotique, laquelle maintient les particules séparées I'une de I’autre [12].
L’encombrement stérique apparait dés que la distance entre Ies polyméres adsorbés est
inférieure a deux fois I’épaisseur des polyméres.

L’encombrement stérique cst donc une torce purement répulsive, qui n’agit que si les
molécules sont trés proches. La (Figure I1.13) donne une représentation schématique de cette

interaction dans une suspension de ciment,
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Figure I1.13: Dispersion des grains de ciment par I’encombrement stérique.

Yamada et al. [21] ont fourni les premiéres indications expérimentales de I’effet
stériquedespolycarboxylates.Ilsontmenéuneétudecomparativedespotentielstepﬁtesde ciment
contenant différents types de superplastifiant. Il est ainsi apparu qu’en présence de
polysulfonates, le potentiel C est négatif, alors qu’avec des polycarboxylates. Le potentiel C
est nul voire positif. Ces différences ont 6té expliquées par Plank et al, [20] 2 partir de la
structure de la double couche €lectrochimique lors de I’adsorption de polycarboxylates. Une

representation est proposée a la (Figure I1.14).

5



Chapitre II: Les superplastifiants

| 2016

S T e ————

couche de Stern
r [ Polscarboxslates adsorbés
I I 1
' bl |
ig O | |
BE e -1—1 I I
Particule —-@ e; : {
colloidale 1 \._, ; !
4B |
+€ R E
B0 :
+Q O |
poteniel e e Diilacesrinil s
T I } : : : i :- : la surface de
) L ™ sisaillement
1
| N N R R s ~ =
A AT | distance
T |V INAT |
T el Vi !

Figure I1.14: Evolution du potentiel lors de I’adsorption de superplastifiants de type
polycarboxylate (d’aprés Plank et al. [20]).

L’adsorption des superplastifiants de type polycarboxylate provoque un élargissement de la
couche de diffusion et/ou un déplacement de la surface de cisaillement. Pour de courtes
chaines secondaires, la répulsion engendrée est, dans ces conditions, semblable a celle créée
par les polysulfonates. Lorsque les chaines secondaires s’allongent, le potentiel C devient nul
puis positif Le potentiel C fournit ainsi une évaluation approximative des proportions
€lectrostatique et stérique dans la dispersion des polycarboxylates [20]. Elles dépendent, par
conséquent, de la longueur des chaines secondaires et de la densité de charges anioniques de

la chaine principale.

11.3.4 Effets rhéologiques

En I’absence de superplastifiant, les particules de ciment s’agglomérent en raison des
charges opposées présentes a leur surface. Ce phénoméne va se traduire par un seuil
d'écoulement au niveau des propriétés rhéologiques. En présence de superplastifiant, les
polyméres organiques vont limiter I’agglomération des grains, ce qui aura pour conséquence

une diminution voire une suppression du seuil d'écoulement [22]. De plus, lors de la
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dispersion des particules, la structure floculée va se dissoudre et I’eau retenue & I’intérieur va
étre libérée, de telle fagcon qu’elle pourra & nouveau contribuer a I’écoulement. La (Figure
I1.15) reprend les effets des superplastifiants sur les propriétés rhéologiques d’une pate de

ciment.

Ciment+Eau Ciment+Eau+SP

Contraintedecisaillement

Vitesse de cisaillement
Figure I1.15: Effet des superplastifiants sur les propriétés rhéologiques des pites de ciment [22].

La structure des superplastifiants de type polycarboxylate a une influence décisive sur leur
pouvoir fluidifiant. Les recherches de Yamada et al. [23] ont montré que de longues chaines
secondaires conduisent, en général, a une fluidité plus grande et 4 une diminution de la
viscosité plastique et du seuil d'écoulement. Par contre, un allongement de la chaine principale
a un effet négatif sur la fluidité. Il semble que ces effets s’expriment surtout pour de faibles

rapports E/C.

Enfin, la concentration en superplastifiant est déterminante en ce qui concerne la stabilité
des mélanges cimentaires. En effet, au-deld d’une concentration critique, les particules de

ciment et les granulats sédimentent en raison de I’absence de seuil d'écoulement [15].



Les superplastifiants s’adsorbent & la surface des grains de ciment de la méme maniére
quelle que soit leur nature. Par contre, la répulsion qu’ils engendrent une fois adsorbés differe
selon le type de pelymére. Les superplastifiants de type polysulfonate agissent par une
interaction électrostatique et ceux de type polycarboxylate par un encombrement stérique.
Dans les deux situations, la dispersion des particules se traduit par une amélioration des

caractéristiques théologiques de la pate de ciment.

I1.4 Conclusion

Les superplastifiants sont des matériaux organiques multi composants. Les molécules de
superplastifiant sont des polyméres avec des groupements anioniques de type sulfonate —SO3~

pour les  superplastifiants polysulfonates et de type carboxylate —COO™  pour les
superplastifiants polycarboxylates. Cette demiére catéporie d’adjuvant consiste cn un polymére
de type « peigne » composé d’une chaine carbonée principale (copolymere d’acide aciyliyue)
portant les groupements anioniques et sur laquelle sont greffées des chaines secondaires (oxyde
depolyéthyléne).

Les superplastiliants sont utilisés pour améliorer les propriétés rheologiques des systémes
cimentaires. Ces polyméres anioniques s’adsorbent & la surface des grains de ciment et
engendrent une dispersion des particules soit par une répulsion électrostatique pour les
polysulfonates soit par un encombrement stérique pour les polycarboxylates. Une amélioration
de la fluidité est ainsi obtenue par la défloculation des grains de ciment et la libération de I’cau
retenue dans les floculats. Une diminution consécutive du seuil d’écoulement est alors

observée.
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III.1 Introduction

Ce chapitre présente les matériaux et les méthodes employés pour 1’étude des pétes de
ciment superplastifiés du point de vue de la rhéologie.
L’ouvrabilité¢ des pétes a été évaluée par des essais rhéologiques classiques (cone de

Marsh) et par des mesures rhéométriques des propriétés d’écoulement.

III.2 Matériaux Utilisés
I11.2.1 Ciment

Le ciment utilisé dans ce travail est un ciment portland composé (CEM I1/42.5)
contenant 10% de calcaire et 5% de tuf, produit par la cimenterie de HADJAR SOUD
(SKIKDA) dont les caractéristiques chimiques, minéralogiques et physiques sont portées

sur le tableau II1.1

Tableau.IIL.1 : Composition de ciment de SKIKDA

| 2016

Caractéristiques chimiques

Désignation | PAF | SiOs | AlO;3 | Fe;O3 | CaO | MgO | SO; | K;0 | Na;O | CaO jipre

% 4.33 |18.84 |4.81 3.18 61.63 | 1.51 |2.31 |0.74 0.17 1.85
Caractéristiques minéralogiques
Désignation CsS C-S CsA C4AF
%o 58.47 18.55 8.8 11.38
Caractéristiques physiques
Désignation Début de prise | Fin de prise | Expansion (mm) Finesse de Blaine
{cm?%/g)
2h Smn 3h 6mn 1 3600

II1.2.2 Superplastifiant

Les deux types de superplastifiants utilisés, nous ont été fournis par I’entreprise SOLU-
EST sis a zone industrielle SIDI SALEM-ANNABA; le premier commercialisé sous le
nom POLYFLOW 3600 noté SP1, le deuxiéme est un POLYFLOW 5400 noté SP2. Les
deux sont des polyméres non chlorés d’une nouvelle génération chimique a base d’éther
polycarboxylique modifié.

Les caractéristiques de ces deux produits sont portées sur le tableau I11.2
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Tableau IIL.2 : Caractéristiques des superplastifiants.

Superplastifiant Polyflow 3600 (SP1) Polyflow 5400 (SP2)
Extrait sec ] 22%+1% 30%+1%
Forme Liquide liquide
Couleur Brun brun
PH e ! 51
Masse volumique 1.05+0.02 g/cm® 1.07 £0.02 g/em®
Teneur en chlore | <0.1% g/l <0.1% g/l

I11.2.3 Eau de gichage

Pour tous les essais on a utilisé I’eau de robinet, qu’on a considéré comme une eau

potable conforme aux exigences de la norme XP P18-303 [24].
II1.2.4 La fumée de Silice notée A

La fumée de silice est un sous-produit de I’industrie d’alliage de silicium et de ferro
silicium obtenue & partir de quartz de grande pureté et de charbon par calcination dans des
fours, elle est formée de particules sphériques de trés faible diamétre (entre 0,03 pm et 0,3
um ) et une surface spécifique d'environ 20000 m¥kg. La silice sous forme de verre
(amorphe) est trés réactive et la petite taille des particules accélére la réaction avec
I'hydroxyde de calcium produit lors de I'hydratation du ciment portland. Les particules de
fumée de silice comblent I'espace entre les grains de ciments et remplissent les vides de la

matrice cimentaire [25].

Figure III.1 : la fumée de silice
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III.3 Matériels utilisés
a)  Pour la méthode classique basée sur le cone de Marsh, on a utilisés des
matériels simples pour mesurer la fluidité des coulis qui sont : coéne de Marsh,

malaxeur, chronométre, et une balance. La figure I11.2 présente une description

de ces matériels.

Cone de Marsh Malaxeur

Chronometre Balance électronique

Figure IT1.2 : Matériels utilisés dans la méthode classique (Cone de Marsh).
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b- Pour la méthode sophistiquée basée sur le rhéométre, on a utilisé un

rhéométre de type AR 2000 et une balance électronique.

Balance électronique. Rhéométre AR 2000
Figure I11.3 : Matériels utilisés dans la méthode sophistiquée (Rhéométre).

III.4 Compositions des coulis de ciment

Une série des coulis est préparée avec et sans ajout minéral (fumée de silice notée
A). en combinant le ciment de SKIKDA avec les deux types de superplastifiants
pour donner des coulis a étudier. Ces combinaisons représentent les quatre mélanges
contenant :
C-SP1, C-SP2, C-SP1-A, C-SP2-A, on a varié le dosage de superplastifiant (SP/C % =
0.25;0.5:0.75;1;1.25;1.5;1.75; 2) avec des rapports E/C de 0.35, 0.4 et 0.45.Le

tableau 1I1.4 donne les compositions des différents coulis.

Tableau II1.3 : Parameétres d’essais de la fluidité des coulis

Variation des paramétres d’essais

E/C SP/C(%) Ciment (C) E/C (%)
0.35 025:05:075s1 :11.25: Hadjar Soud

04 1.5:1.75:2 Skikda 10
0.45
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IIL.5 Procédure Expérimentale

IIL.5.1 L’essai au cone de Marsh
IIL.5.1.1 Procédure de Malaxage
La procédure de malaxage et le mode d’introduction de I’adjuvant utilisé pour fabriquer

les coulis sont illustrés dans le tableau III.4. L’adjuvant est ajouté au début du malaxage
avec la derniére tranche de I’eau de gdchage qui correspond généralement au début de la
période dormante. Les étapes de ’essai sont les suivantes :

e Mettre dans le bol du malaxeur 1650 g de ciment.

e Introduire la 2/3 de I’eau de gdchage et malaxer pendant 1 min a vitesse lente.

e Introduire la 1/3 de ’eau de gachage plus les superplastifiants progressivement en

malaxant pendant | minute.
e Malaxer pendant 1 minute a grande vitesse.

e Préparer le coulis a I’essai d’écoulement au cone de Marsh.

Tableau II1.4: Procédure de malaxage et mode d’introduction de I’adjuvant

Onsions Introduire Verser Verser Préparation
P le ciment @BE) | (13E+SP) de Pessai
Procéder ’essai
| | | » 3.
; i ] t » | d’¢coulement au
e A 60s 120s  180s  Smin | cone de March
t=Smin
o Vitesse Vitesse
Malaxeur Vitesse lente Tosasts Rapide

I11.5.1.2 Mesure du temps d’écoulement au cone de Marsh
Le principe est de mesurer le temps d’écoulement d’une certaine quantité de coulis a

travers un ajutage. Plus il est aussi utilisé pour déterminer le dosage de saturation en
superplastifiant qui est le dosage a partir duquel le temps d’écoulement ne diminue pas
appréciablement. Aprés la préparation du coulis, sa fluidité au c¢dne de Marsh est évaluée
en suivant les étapes ci-dessous comme ¢’est illustré sur la figure II1.3.

e Tixer le cone dans une structure en boit.

e Fermer ’ajutage du cone de Marsh a ’aide du doigt.

e Prélever le coulis dans le bol et verser sur le tamis de cone jusqu’a ce que le niveau

de coulis affleure 1litre dans le cone.

WA
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* Deéclencher le chronométre au moment ot I’on enléve le doigt qui bouche I’orifice
et laisser couler dans la tasse graduée.

® Stopper le chronometre lorsque le niveau de coulis atteint 1 litre.

On fait une premiére mesure de I’écoulement & 5 min apres le premier contact eau
ciment. On place ensuite le coulis dans un récipient qui sera recouvert d’un film plastique
pour éviter toute évaporation d’eau. On effectue une deuxiéme mesure de I’écoulement a
60 min aprés le début de I"essai, et en prenant le soin de remalaxer le coulis une minute
environs avant cette mesure.

IIL5.1.3 Déroulement de I’essai
La mesure du temps d’écoulement au c6ne de Marsh s’efTectue selon les démarches

décrites dans les 1llustrations suivantes :
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Déroulement de essai

f) Couverture des récipients par

un film plastique pour éviter  toute
d) Mesure du temps d’écoulement évaporation d’eau

a 5 min

¢) Mesure du temps

g) Remalaxer le coulis aprés 60 min d’écoulement a 60 min

Figure ITL4 : les étapes de mesure du temps d’écoulement au cone de Marsh.
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III.5.2 L’essai au rhéométre

Cette étude est comsacrée pour la détermination du point de saturation en
superplastifiant dans une pite cimentaire c-a-d de déterminer le dosage optimum en
superplastifiant pour I’obtention d’une péte cimentaire fluide avec un rapport eau/liant
faible, et ce dosage doit étre respecté afin but d’éviter le gaspillage d’adjuvant qui coute
cher.

Dans notre étude, on a déterminé les points de saturation des pates cimentaires par les
deux superplastifiants 4 I’aide d’un rhéométre de type AR2000 (figure ci-dessous) au sein
de I'unité de recherche, Matériaux- Procédés & Environnement de faculté des sciences de

I’ingénieur (FSI), Université de Boumerdes.

II1.5.2.1 La composition de chaque pate utilisée
100y de cienl de Skikda.
Fumeée de silice (10% du poids de ciment)

Avec un changement de quantité d’eau selon la variation du dosage de superplastifints.

II1.5.2.2 Les étapes de I’essai:
> Mettre dans un goublet 100 g de ciment
» Introduire la 2/3 de I’eau de gAchage et bien mélanger 4 la main pendant 1 min &
vitesse lente.
> Introduire la 1/3 de I’eau de géichage plus les superplastifiants progressivement en
malaxant pendant 5 minutes a grande vitesse.

»> Et puis mettre le coulis dans Le rhéométre.
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I11.5.2.3 Déroulement de I’essai

a) peser les matériaux b) mélanger ciment et 2/3 eau

T

c) Ajouter 1/3eau et SP

e) verser le coulis dans le rhéomeétre

Figure IIL.5: Déroulement de 1’essai par le rhéométre

37 |



Chapitre III : Matériaux et méthodes expérimentales 2016

i i Tasiin

Figure I11.6: Rhéométre AR2000
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IV.1 Les résultats au Cone de Marsh
IV.1.1 Fluidité a2 5 min et 60 min

Un couple ciment-superplastifiant est dit compatible lorsqu’a un dosage approprié il
atteint une bonne fluidité a 5 minutes et ne subit pas de perte considérable de cette fluidité a
60 minutes. Les deux couples présentés dans la figure IV.1 (a et b) montrent une bonne
compatibilité¢ de ciment de Skikda avec les superplastifiants d’Annaba. Pour les deux
superplastifiants, peu de perte de fluidité est constatée aprés 60 min qui varie de 25s pour les

faibles dosages et s’annule pour les dosages supérieurs a 1.25%.
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0 | === = |
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Figure IV.1: Variation de la fluidité a 5 minutes et a 60 minutes en fonction de dosage de
superplastifiant.
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Tableau I'V.1 : Résultats de compatibilité des couples ciment-superplastifiant.
ciment superplastifiant E/C=0.35 E/C=0.4 E/C=0.45
Compatible Compatible Compatible
Ciment de Spl Dosage de | Dosage de | Dosage de
Hadjar Soud saturation : 1.5 % |saturation : 1% saturation : 1.25%
(Skikda)
Sp2
Compatible Compatible Compatible
Dosage de | Dosage de | Dosage de
saturation : 1.5 % |saturation: 1.5 % |saturation: 1.5 %

IV.1.2 Effet de type de superplastifiant

Le choix du type de superplastifiant a une importance capitale pour avoir la fluidité la

plus stable. En utilisant deux superplastifiants d’une nouvelle génération a base d’éther
polycarboxilique : le Polyflow 3600 (SP1) et le Ployflow 5400 (SP2) avec le ciment de
Skikda avec un rapport E/C de 0.4. D’apreés les résultats de la figure IV.2, on remarque que

le dosage de saturation passe de 1 a 1.5 % respectivement pour le SP1 et le SP2. De méme,

aucune perte de fluidité n’est observée au-deld du dosage de saturation pour les deux

superplastifiants. Ces deux derniers présentent une bonne compatibilité avec le ciment de

Skikda notamment le SPI.

La fluidité de SP2 est améliorée apres 1 heure pour un rapport E/C = 0.4.

1200

1000

800

600

400

Temps d'écoulement (s)

200

0

|

025 05 0725 1 1.25 1.5 175 2

SP/C (%) avecE/C=0.4

| =4==SP1 3 5 min
=@=5P13 1h
===5P2 a5 min

— —>¢=5P2 3 60 min

Figure IV.2 : Variation du temps d’écoulement pour différents dosages de superplastifiants

(E/C=0.4)
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IV.1.3 Effet du rapport E/C

La fluidité du coulis est tres influencée par la quantité d’eau de gachage, pour celaona
pris le ciment de skikda avec des différents dosages de SP1 et SP2 en faisant varier le
rapport E/C de 0.35 ; 0.4 2 0.45. Les résultats présentés dans la figure IV.3 (a) montrent une
diminution du dosage de saturation de 1.5 4 1 % en allant d*un rapport E/C de 0.35 vers 04,
et "augmentation de ce dosage & 1.25% pour un rapport E/C = 0.45 donc le meilleur rapport
E/C est 0.4 pour une meilleur fluidité de SP1.

Les résultats présentés dans la figure IV.3 (b) montrent que le dosage de saturation reste
constante (1.5%) pour les trois rapports E/C avec le SP2.
Pour les frois rapports E/C, peu de perte de fluidité est constatée sur toute la plage des

mesures qui varie de 25s pour les faibles dosages et s’annule pour les dosages élevés.

1200 : —
1 - ——-L | =#=5P13 5l dvec EfC=

0.35

: \ R | =me=SPlailhavecE/C=
B ‘ 3 7 [ o [ A ) | 0.35

=
o
o
(=]

1 =#=SP135minavecE/C=
o o s 0.4
W\ | =esPiaihavecE/C=
j, x 7 - - 7.... - _ , 0-4
200 — R e _mm ,
e— £ * i ==S5P1 3 5 minavecE/C=
0 J ] e i 7 R L s 1 0.45

02505075 1 1.25151.75 2 ——5SP131havecE/C=
SP1/C (%) 0.45 b

Temps d'écoulement (s)

==$=SP2 3 5 minavec E/C=
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=fl=5P2 a 60 min avec E/C
=0.35
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0.4
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i ik 0.45
£.25050.75 1 12515175 2 =@==5P2 3 60 min avec E/C
SP2/C {%) =045 (b)

Figure IV.3 : Variation du temps d’écoulement pour différents dosages de SP avec différents
rapports E/C
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IV.1.4 Effet de Pajout minéral (Fumée de silice)

Lorsqu’on substitue le ciment de Skikda par10% de la fumée de silice, la fluidité du coulis
obtenue avec le SP2 est trés influencée par rapport a SP1, le dosage de saturation pour les

deux SP est 1.5%.

La figure IV.4.a montre que I’ajout de 10% de la fumée de silice dans le couple C-SP1

augmente le dosage de saturation de SP1 de 12 1.5%.

La figure IV.4.b montre que ’ajout de la fumée de silice dans le couple C-SP2 influe
significativement, il augmente la fluidité et diminue I’effet retardateur de prise de SP2.
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350
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= min
§ 250
g 200 130N =@—5P2 sans FS 3
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<
2 150
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Z 100 FS& 5 min
=
ﬁ 50 +—F— — —— = =3=SP2 avec 10%
- = — FS a1h
0 ]
0.250.50.75 1 1.251.51.75 2
SP2/C (%) {b)

Figure IV.4: Variation du temps d’écoulement pour les deux superplastifiants sans et avec

10 % de fumée de silice (E/C = 0.4)

IV.2 Les résultats au Rhéométre

Les différents résultats obtenus sont représentés sur les rhéogrammes ci-dessous :

a- Pour un rapport E/C=0,35
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Figure IV.5: Evolution de la contrainte en fonction de la vitesse de cisaillement avec

différentes teneurs en SP1.
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Figure IV.8: La variation de la viscosité en fonction de la vitesse de cisaillement aver
différentes teneur en SP1.
Dapres ces figures on constate une diminution de la viscosité par chaque dosage en SP, a
un dosage de 1,5% une stabilité de la viscosité qui est proche de 0,3 et 0,6 Pas par
I"augmentation de la vitesse de cisaillement.

A partir de ces résultats, on prend la teneur 1,5% comme un point de saturation.

c- Pour un rapport E/C=0 ,45
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Figure IV.9: Evolution de la contrainte en fonction de la vitesse de cisaillement avec

différentes teneur en SP1.
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A partir de ces résultats, on peut conclure que le dosage de saturation de SP1 est 0,75% pour

un rappoil E/C = 0.45.
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Figure IV.11: Evolution de la contrainte en fonction de la vitesse de cisaillement avec

différentes teneur en SP1.
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Par I’ajout de la fumée de silice le dosage de saturation de SP1 est 1.5%.

Avec différents pourcentages de superplastifiant, les résultats sont représentés sous
forme des rhéogrammes.

On remarque sur tous les rhéogrammes que plus le pourcentage en adjuvant
augmente plus I'écoulement se rapproche de l'écoulement Newtonien grace a l'effet
dispersant.

On remarque également qu'a un certain dosage la pate s'écoule sans le moindre effort
c’est le point de saturation (0,75%, pour le SP1, et 1,5%, pour le SP1+FS), entrainant la
diminution du seuil d’écoulement (contrainte seuit).

De méme que plus le pourcentage en superplastifiant augmente plus la viscosité de la
pate diminue jusqu'a ce qu’elle soit constante: ceci est dii a l'effet dispersant des
superplastifiants qui s'adsorbent a I'interface des grains du ciment créant ainsi des forces
répulsives entre les particules, réduisant ou éliminant carrément l'adhésion entre les
particules voisines.

On remarque que le polycarboxylate joue le role de fluidifiant et avec une efficacité
rhéologique meilleure, avec une concentration de 0,5%, seulement, I'écoulement de la pate
est presque newtonien (c’est le point de saturation) entrainant la diminution du seuil

d’écoulement (contrainte seuil). Il est & noter que pour les polycarboxylates, les effets
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stériques sont prédominants, en particulier pour les polyméres possédant de longues chaines
latérales hydrophiles.

Par I"ajout de fumée de silice au ciment on remarque aussi une diminution de la
viscosité plastique de la pate cimentaire et pour ce 14 on déduit que la famée de silice a un
effet positif sur rhéologie de ciment.

I est clair que les mortiers avec des additions minérales présentent un comportement
théologique différent que celui du mortier sans addition. Cet effet est lié a la distribution de
la taille des particules, la finesse, la composition minéralogique de ciment et les additions

minérales utilisées.
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A la lumiere des résultats obtenus on peut donc conclure :

Les résultats obtenus par le cone de Marsh sont semblables 4 ceux obtenus par le
théométre, donc le cone de Marsh est un moyen efficace pour une premicre sélection du
couple ciment/superplastifiant pour étudier compatibilité/incompatibilité.

La fluidité du coulis est trés liée 4 la composition du ciment et du type de I’addition
mingérale présente dans sa composition. Ceci influe directement sur le choix du type de
superplastifiant le mieux adapté et qui confére la plus grande fluidité et la meilleure
compatibilité au coulis.

Les superplastifiants sont des adjuvants efficaces pour diminuer la viscosité des matériaux
cimentaires. Le polycarboxylate est le plus compatible qui offre moins de viscosité et moins
de seuil de cisaillement au mortier.

La tumdée de silive se varaciérise par une grande absorption d'eau auss: ainsi une chute de
I’ouvrabilité du mortier. Le choix du couple addition minérale et organique demeure
primordial afin de conserver leur compatibilité.

Les denx superplastifiants utilisés présentent une honne compatibilité avec le citnent
de Skikda notamment le SP1qui a un faible dosage de saturation (1 %).

L’efficacité du superplastifiant se manifeste par la conservation de la fluidité d’un
coulis pendant le temps nécessaire pour la mise en place, la fluidité de SP?2 est améliorée
apres 1 heure pour un rapport E/C = 0.4 : donc le SP2 permet d’obtenir un long maintien de
rhéologie il est donc parfaitement adapté & I’industrie du Béton Prés 4 ’Emplois BPE (bétons
pompés sur langue distance).

L’ajout de la fumée de silice influe significativement dans le cas ciment- SP2, il
augmente la fluidité et diminue 1effet retardateur de prise de SP2.

Les superplastifiants sont utilisés pour améliorer les propriétés rhéologiques des systémes
cimentaires. Ces polymeéres anioniques s’adsorbent 4 la surface des grains de ciment et
engendrent une dispersion des particules soit par une répulsion €lectrostatique pour les
polysulfonates soit par un encombrement stérique pour les polycarboxylates. Une
amelioration de la fluidité est ainsi obtenue par la défloculation des grains de ciment et Ia
libération de I’eau retenue dans les floculats. Une diminution consécutive du seuil

d’écoulement est alors observée.
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