
UNIVERSITÉ DE NEUCHÂTEL 

FACULTÉ DES SCIENCES 

CONTRIBUTION A LETUDE DE 
L'HYDRATATION 

DES CIMENTS PORTLAND 
ET DE LEURS RESISTANCES 

A LA COMPRESSION 

Thèse présentée à la Faculté des Sciences par 

Pierre-Yves Vuilleumier 

Ingénieur chimiste diplômé 
de l'Université de Neuchâtel 

pour l'obtention du grade 
de Docteur es Sciences 

NSTITUT DE CHIMIE 
DE L'UNIVERSITÉ DE 

NEUCHÂTEL DÉCEMBRE 1986 



IMPRIMATUR POUR LA THÈSE 

Contribution à l'étude de l'hydratation des 

ciments Portland et de leurs résistances à 

la compression 

de M pnsieurJPierre-XY.e.s...V 

UNIVERSITE DE NEUCHATEL 

FACULTÉ DES SCIENCES 

La Faculté des sciences de l'Université de Neuchâtel, 
sur le rapport des membres du jury, 

Messieurs F. Stoeckli, B. Kubier et A. Piguet 

(Vernier) 

autorise l'impression de la présente thèse. 

Neuchâtel, le HJ*!*YÂ?£JM.?. 

Le doyen: 

François Sigrist 



Mieux vaut allumer une 

petite lumière que de se 

plaindre de l'obscurité. 

Confucius 

à ma mère 

à Marianne 



AVAHT-PROPOS 

Le présent travail a été effectué entre 1980 et 1986 au 
Laboratoire de Chimie Physique de 1'Institut de Chimie de 
l'Université de NeuchStel dirigé par M. le Professeur H.P. 
Stoeckli. 

J'exprime toute ma gratitude à MM. B. Kù'bler, A. Piguet, et 
F. Stoeckli, d'avoir bien voulu examiner ce travail et de 
nous avoir fait l'honneur de participer au jury. 

Je remercie tout particulièrement M. le Docteur A. Piguet 
pour l'intérêt et l'assistance technique qu'il nous a appor­
tés pendant cette étude. J'exprime aussi mes remerciements à 
M. M. Knecht pour son aide en fluorescence X. 

Que tous ceux qui de près ou de loin m'ont aidé, conseillé 
et encouragé trouvent ici l'expression de ma profonde recon­
naissance. 

Je tiens également à remercier le Département de l'Instruc-
tion Publique d'avoir bien voulu m'octroyer un poste d'as-
sistant. 

Nos remerei ements s'adressent aussi à la Société Suisse de 
Ciment Portland SA, et plus particulièrement à M. H.-E. 
Jester, pour l'appui qu'il nous a apporté. 



T A B L E D E S M A T I E R E S 



TABLE DES MATIERES 

I 

I . IWTROOOCTIOH 1 

1.1. Introduction 3 

1.2. Définitions 5 

1.3. NoBenclature 6 

1.4. Abréviations utilisées 7 

II." PARTIE THEORIQUE 9 

II.1. Le cicent 11 

11 .1.1. Introduction 11 

11.1.2. Historique 12 

11.1.3. Le ciment Portland 12 

II .1.3.1. Définition 12 

11.1.3.2 .Composition 13 

II.1.3.3. Fabrication 14 

a) Matières premières 14 

b) Calcination 14 

c) Refroidissement du clinker 15 

11.1.4. L'hydratation des ciments 16 

a) Description de l'hydratation 16 

b) Hydratation des phases pures 17 

c) Hydratation du ciment Portland 18 



II 

II.1.5. La carbonatation des bétons 

II.2. Rappe) de quelques notions théoriques 

I I . 2 . 1 . L ' i n t e r a c t i o n g a z - s o l i d e 

1 1 . 2 . 1 . 1 . I n t r o d u c t i o n 

11.2.1.2. Traitement des isothermes 
ó ' adsorpt ion 

a ) I n t r o d u c t ion 

b) Equation du BET 

c) Equation de DUBININ-RADUSHKEVICH 

d) Equation de KELVIN 

e) Epaisseur de la couche naturel­
lement adsorbée 

f) Détermination de la courbe de la 
distribution des mésopores 

g) Représentation t/F 

h) Représentation Va-t courbe-t 

11.2. 2 . Thermogravimétri e 

II .2.3. Calorimetrie 

11.2.4. Re'sistance à la compression 

11.2.5. Hydratation à la vapeur d'eau 

11.2.6. Dimension et nature des pores 

III. PARTIE EXPERIHEHTALE 

III.1. Isothermes d'adsorption 

20 

21 

21 

21 

23 

23 

23 

25 

26 

27 

28 

29 

30 

32 

33 

34 

34 

36 

37 

39 



Ill 

Iïl.1.1. Appareillage utilisé 39 

111.1.2. Principe des mesures 40 

111.1.3. Préparation des échantillons 41 

111.2. Cinétiques d'hydratation à la vapeur d'eau 41 

111.3. Thermogravinétrie 42 

111.3.1. Appareillage utilisé 42 

111.3.2. Principe des mesures 43 

IM.3.3. Déroulement des mesures 44 

111.4. Chaleurs d'hydratation 44 

111.4.1. Appareillage utilisé 44 

111.4.2. Principe des mesures 45 

111.4.3. Déroulement des mesures 46 

111.4.4. Calibrations électriques 47 

111.5. Résistance à la compression 48 

IV. RESULTATS ET DISCUSSIONS 49 

IV.1. Caractérisation des échantillons 51 

IV.1.1. Préparation des échantillons 51 

IV.1.2. Composition minéralogique et composi- 51 
tion potentielle de phase 

IV.1.3. Valeurs de quelques modules 53 

IV.1.4. Analyse granulométrique des 54 
échanti1 Ions 



IV 

IV.1.5. Analyse de surface des échantillons 55 

IV.1.6. Etude thermogravimétrique 60 
des échanti1 Ions 

IV.1.7. Etude calorimétrique de l'hydratation 63 
des produits initiaux . . 

IV.1.7.1. Aspect cinétique de l'hydratation 65 

IV.1.7.2. Aspect calorimétrique de I1hydra- 67 
tation 

IV.1.8. Résistance à la compression 69 

IV.2. Hydratation à la vapeur d'eau 70 

IV.2.1. Résultats des expériences 70 

IV.2.2. Analyse thermogravimétrique après 71 
hydratation à la vapeur d'eau 

IV.2.3. Calcul du degré de préhydratation 75 

IV.2.4. Analyse des courbes de préhydratation 75 

IV.2.5 Discussion du mécanisme d'hydratation 77 
à la vapeur d'eau 

IV.2.6. Calcul du pourcentage d'hydratation 79 

IV .2 . 7 . Conc!usions 80 

IV.3. Etude de ciwents préparés dans des conditions 80 
daterai nées 

IV.3.1. Introduction 80 

IV.3.2. Résultats des expériences 81 

IV.3.2.1. Etude des ciments hydratés 28 jours 81 



V 

a) Resultats en fonction du rapport-e/c 83 

b) Résultats en fonction de la température 88 

c) Analyse thermogravimétrique des ciments 93 
hydratés 28 jours 

IV.3.2.2. Etude de l'évolution temporelle des 96 
caractéristiques des ciments 

a) Résultats de l'hydratation 96 

b) Commentaires 98 

c) Analyse thermogravimétrique 102 

d ) Conci usions 104 

IV.4. Etude calorimétrique de l'hydratation 105 

IV.4.1. Introduction 105 

IV.4.2. Résultats des expériences 105 

IV.4.2.1. Hydratation à des rapports e/c 105 
vari ables 

IV.4.2.2. Hydratation à des températures 107 
vari ables 

IV.4.3. Conclusions 111 

IV.5. Discussion générale de l'hydratation 112 

IV.5.1. Introduction 112 

IV.5.2. Les phénomènes d'hydratation 113 

IV.5.2.1. Hydratation des phases pures 113 

IV.5.2.2. Hydratation du ciment 114 



VI 

V. COHCLUSIOHS 117 

VI. AHHEXES 125 

V K l . Annexe I : Liste des valeurs utilisées 127 

VI.2. Annexe 11 : Liste des abréviations 129 
uti Usées 

VIK BIBLIOGRAPHIE 133 



I I H T R O D U C T I O H 



1.1. Introduction 

Ce travail est la suite d'une série d'études effectuées au 
Laboratoire de Chimie Physique depuis 1978, il vise à 
êclalrcir l'influence de divers paramètres sur la structure 
de pâtes de ciment préparées dans des conditions contrôlées, 
Il est le premier du Département de Chimie Physique à débou­
cher sur une thèse, les autres travaux [1-4] ayant été con­
sacrés à des études de sujets très spécifiques. 

Le but des recherches sur les ciments est de trouver les re­
lations qui existent entre les performances pratiques et les 
aspects chimiques ou physiques de la microstructure. 

Il a ainsi été démontré que les ciments présentant les 
meilleures résistances à l'air sont ceux qui sont préparés à 
une température de 25 ° C et à un rapport eau/ciment (e/c) 
de 0,3. 

Nous espérons que le présent travail contribuera à une 
meilleure compréhension des phénomènes d'hydratation et des 
caractéristiques de surface des ciments en relation avec les 
propriétés mécaniques de ceux-ci. 

Le tableau 1.1. à la page suivante résume les différents 
travaux qui ont été réalisés. 



Tableau 1.1. tableau des recherches effectuées 

JU 

Clinker Gypse 

Ciment cobroyé Ciment non-cobroyé 

E 
Analyse chimique, composition de phase 

Modules, granulometrie 

Etude de la surface par 
adsorption gaz-solide 

Chaleur d'hydratat ion 

Résistance à la compression 

Hydratation à la vapeur d'eau 

Analyse thermogravimétrique 

Etude de la surface en fonction des conditions de 
préparation [e/c, T, t, atmosphère (H2, C O 2 , air)' 

Résistance à la compression 

Analyse thermogravimétrique 

Etude calorimétrique de l'hydratation 
a) à e/c variable et à T fixe 
b) à T variable et à e/c fixe 



I.2. Definitions 

Les termes couramment utilisés dans ce travail sont définis 
ci-dessous: 

Calcaire : roche sédimentaire d'origine lacustre ou marine 
essentiellement constituée de carbonate de calcium (CaCOa) 

Argile : roche sedimentai re formée principalement de sili­
cates d'aluminium ( SiO2 » AI2O3, Fe2Ch...) 

fiypse : sulfate de calcium dihydraté naturel (CaSOi, »2^0) 

Clinker : produit de la cuisson des éléments constitutifs 
du ciment (calcaire et argile) avant la mouture 

Ciment : produit de la mouture du clinker auquel est ajouté 
2 à 6 % de gypse 

Mortier : produit obtenu par mélange (gâchage) de ciment, 
de sable et d'eau 

Béton : mélange de ciment, de cailloux, de graviers, de 
sable et d'eau 

Béton armé : béton coulé autour d'une armature métallique 

Pâte pure : mélange formé par du ciment et de l'eau dans 
des conditions telles que la prise a lieu. Désigne aussi un 
mélange ciment (ou clinker) / eau à chaque étape de la 
prise et du durcissement 

Prise : phase initiale du durci ssement qui a lieu pendant 
les premières heures après le gâchage 

Durcissement : développement de la dureté et de la soli­
dité. 

Hydratation : ensemble des réactions chimiques de prise et 
de durcissement 

Cobroyage : action de broyer en même temps clinker et 
9ypse. 
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1.3. Nomenclature 

En chimie des ciments, les formules chimiques sont souvent 
exprimées comme somme d'oxydes. Ainsi, par exemple, le sili­
cate de tricalcium 033SiO5 est plutôt écrit 3 CaO.SiO2. 
Notons que cette manière d'écrire les substances n'implique 
pas que les oxydes les constituant aient une existence pro­
pre au sein du composé. Il est d'autre part courant et com­
mode d'utiliser des abréviations pour les formules des oxy­
des (Tableau 1.2. ) ; on le fait en ne mentionnant que l'ini­
tiale de l'oxyde considéré. 

Tableau 1.2. abréviations des formules des oxydes courants 

C=CaO S=SiO2 A=Al2O3 F=Fe2O3 M=MgO H=H2O 

S=SO3 C=CO2 N=Na2O K=K2O L=LiO f=FeO 

Ainsi par exemple: 

3 CaO-SiO2 devient C3S (silicate de tricalcium) 

Ca(OH)2 devient CH (hydroxyde de calcium) 

Un certain nombre d'autres termes sont aussi couramment uti­
lisés: 

Al ite : forme impure du C3S [3CaO-SiO2] que 1 'on trouve 
dans le clinker/ciment Portland (silicate tricalcique) 

Bellte : forme impure de C2S [2CaO-SiO2] que l'on trouve 
dans le clinker/ciment Portland (silicate dicalcique) 

Phase aluminate : C3A [3CaO-Al2O3] (aluminate tricalcique) 

Phase ferritlque : C11AF [4CaO-Al2O3-Fe2O3] (aluminoferrite 
tétracalcique ) 

Ces deux phases constituent ce que l'on appelle la phase In-
terst it ielle. 

Sypse : CS-ZH [ C a S O ^ H 2 O ] (sulfate de calcium di-
hydraté) 
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Plâtre : CS-0,5H [CaSO4-O1BH2O] (hémihydrate de 
sulfate de calcium) 

Anhydrite : CS [CaSO1,] {sulfate de calcium anhydre) 

Chaux vive : C [CaO] (oxyde de calcium) 

Portlandlte ou chaux éteinte : CH [Ca(OH)2] {hydroxyde de 
calci um) 

Ettringite : C6AS3H32 [3CaO-A]2O3^CaSOi1-SZH2O] 
(tri suifoaluminate de calcium hydraté) 

Monosulfate : C4ASH12 [3CaO.AI2O3-CaSO^.12H2O] 
(monosulfoaluminate de calcium hydraté) 

Hydrate hexagonal : C2AH8 [2CaO«Al203*8H20j (aluminate de 
di calcium hydraté) 

Hydrate cubique : C3AH6 [3CaO-Al2O3.6H2O] (aluminate de 
tricalcium hydraté) 

6e1 de tobermorite : C-S-H [CaO-SiO2-H2O] (hydrate de 
silicate de calcium CxSHy) 

Ce n'est pas sous forme précise que l'on trouve habituel­
lement le C-S-H. La stoechiométrie de ce gel n'est pas 
absolument définie. Pour une pâte bien hydratée, x varie 
entre 1,3 et 2,3, et y entre 0,8 et 1,8 [5-6]. Pour une 
pâte fraîchement préparée, x est proche du rapport C/S du 
produit de départ (3 pour C3S et 2 pour C 2 S ) , et y voisin 
de 0. 

1.4. Abréviations utilisées 

Les principales abréviations utilisées sont données dans 
1'annexe II, page 129. 



I I P A R T I E T H E O R I Q U E 
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11.1. Le ciment 

II.1.1. Introduction 

Le ciment est potentiel lenient un matériau d'usage très varié 
qui peut être utilisé seul ou combine à d'autres. 
La production de ciment (~109 tonnes/an) demande peu d'éner­
gie en comparaison d'autres produits comme le montre le 
tableau II.1.1. [7]. 

Tableau 11.1.1. : énergie à fournir pour produire un volume 
unité de différents matériaux par rapport 
au ciment Portland 

Matériaux Energi e 

Ciment Port land I 
Verre 3 
PVC 4 
Acier 19 
Acier i nox 29 
Alumi ni um 32 

La raison principale pour laquelle l'utilisation du ciment a 
été limitée à la construction réside dans sa faible résis­
tance à la traction et à la flexion. Son usage est limité 
traditionnellement à des éléments plutôt lourds et massifs. 
L'emploi d'autres renforçateurs que l'acier {fibre de verre, 
plastics, etc} permet de diminuer l'épaisseur des objets. 
Les principaux avantages des ciments sont les suivants: 

- bon marché 
- matériaux de base obtenables partout et en grande quantité 
- il faut peu d'énergie pour le produire 
- facile à mettre en forme, à travailler, prise rapide 
- durable 
- permet la fabrication de matériaux mixtes 

etc 
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11.1.2. Historique 

La notion de ciment remonte au temps des Romains qui utili­
saient, pour Ja construction de leurs murs, des pierres et 
du calcaire broyé" et mouiliê. Plus tard, ils ajoutèrent au 
"ciment" des cendres volcaniques ou de la lave finement di­
visée. Ces mate'riaux étaient principalement constituée de 
silicates et d'un peu d'aluminates. Le mélange était chauf­
fé; ceci permettait d'obtenir un liant hydraulique. 
En 1824 déjà, 0. ASPIDIN mit au point, à partir de calcaire 
et de glaise mélangés et cuits, un ciment qui avait des pro­
priétés hydrauliques. La ressemblance entre ce ciment et une 
pierre naturelle extraite de la presqu'île de Portland le 
poussa a donner le nom de ciment Portland à ce produit. 
En 1843, W. ASPIDIN produisit du ciment Portland qui sup-
plantait largement ses concurrents. Cela provenait du fait 
que lors de la calcination, ASPIDIN obtenait une fusion par­
tielle. Pour cette raison, 1843 est habituellement désignée 
comme année de naissance du ciment Portland. 

11.1.3. Le ciwent Portland 

II .1.3.1. Définition 

Le terme ciment Portland se réfère à une classe de ciments 
hydrauliques contenant quatre phases principales: le silica­
te de tricalcium (C 3S), le silicate de dicalcium (ß-C 2S), 
1'alumi nate de tricalcium (C3A) et une solution solide de 
ferrite (compos ition entre C;>F et C 6A 2F, souvent Ci, AF) et 
environ 2-6 X de gypse. 

On obtient, par chauffage d'un mélange d'argile et de cal­
caire à une température où la fusion partielle se produit, 
le clinker, qui, moulu et mélangé à du gypse, forme le ci­
ment . 

Plusieurs types sont fabriqués, variant selon la vitesse de 
prise, la quantité de chaleur dégagée durant l'hydratation, 
ainsi que la résistance aux solutions sulfatées. Ces carac­
téristiques sont influencées par la proportion relative des 
différentes phases, par la granulometrie, la température de 
fusion partielle et la vitesse de refroidissement du clin­
ker . 
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II.1.3.2. Composition 

La désignation des ciments Porti and se rapporte à la compo­
sition potentielle de phase. Le tableau II.1.2. donne la 
composition pour des ciments de différents types [8], 

Tableau 11.1. 2 . composition potentielle de phase de quelques 
types de ciments courants (classification 
américai ne) 

Ciment 

Type Description 

Composition de phase {%) 

C3S C2S C3A C11AF CaS0„ HgO CaO 

I 
II 

III 
IV 

V 

usage général 
chaleur modérée 
au durcissement 
à prise rapide 
à faible cha­
leur dégagée 
résistant aux 
sul fates 

45 

44 
53 
28 

38 

27 11 

31 
19 
49 

43 

5 
11 
4 

13 
9 

12 

2,9 0,5 

3 
4 
3 

2,5 
2,0 
1,8 

0,4 
0,7 
0,2 

1,9 0,5 

Dans le tableau II.1.3., les valeurs typiques pour les ci­
ments Portland européens sont données. 

Tableau 11.1. 3 . Composition potentielle de phase des ciments 
Portland européens 

Phase 

C3S 
ß-C2S 
C3A 
C4AF 
CaO libre 
MgO libre 

Valeurs 

Inférieure 

50 
7 
0 
4 
0 
0 

(X) 

Moyenne 

60 
18 
9 
12 
1 
1 

Supérieure 

70 
30 
18 
20 
3 
3 
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II.1.3.3. Fabrication 

a ) Matières premières 

Le produit de départ pour la fabrication du clinker est le 
plus souvent le calcaire, ainsi que des produits argileux 
tels que l'argile, le schiste ou les scories. Pour obtenir 
un clinker de composition convenable, il faut que la teneur 
en carbonate soit comprise entre 75 et 79 X et reste fixe, 
une faible variation de celle-ci modifiant les caractéristi­
ques du cli nker. 

L'argile contient pri neipalernent du quartz, de l'oxyde 
d'aluminium et de 1'oxyde de fer. De la quantité d'argile 
dépend le comportement technique, soit la granulometrie et 
l'affinité pour l'eau lors de 1'hydratation par exemple. Le 
comportement durant la fusion partielle et les propriétés 
finales du ciment sont très fortement influencés par la fi­
nesse et l'homogénéité du mélange des matières premières. 

Le gypse ajouté au clinker sert de retardeur de prise et di­
minue la chaleur dégagée. 

La première étape de la fabrication du ciment consiste en la 
production d'une fine poudre nécessaire, car la majeure par­
tie des réactions doivent avoir lieu par diffusion dans le 
matériel solide. 

b) Calcination des matières premières 

Le mélange initial est introduit à un débit convenable dans 
le four à calcination. La série des réactions donnée dans 
le tableau II.1.4. se produit [9]. 

Lors de la calcination, on peut choisir trois températures 
pour lesquelles il existe un état d'équilibre (invariance) 
entre les phases solides, leurs liquides et l'environnement 
gazeux [10]. 

Lors du refroidissement, cet équilibre de phase persiste. 

La fusion joue un rôle essentiel dans la fabrication; elle 
permet la diffusion des espèces chimiques dans la masse fon­
due (20 à 30 X) et par conséquent la formation de C 3S. 
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Tableau 11 • 1.4. séquence des réactions se produisant dans 
un four à calcination [9] 

Température 

<° C) 

100 

100-250 

500-700 

700-900 

900-1200 

1250-1280 

au dessus 
de 1280 

Processus 

Evaporation de l'eau libre 

Vaporisation d'eau adsorbée 
et d'eau de cristallisation 

Déshydroxylat ion de minéraux 
argi leux 

Cristallisation des minéraux 
Décomposition du carbonate 
de calcium 

Réaction CaC03/CaO avec les 
alumi nos i1i cates 

Début de formation de phase 
liquide 

Suite de formation de phase 
liquide et formation des 
phases du ciment 

Changement 
thermique 

Endothermique 

Endothermique 

Endothermique 

Exothermique 
Endothermi que 

Exothermi que 

Endothermi que 

Probablement 
endothermique 
en moyenne 

c) Refroidissement du clinker 

La vitesse de refroidissement du clinker affecte notablement 
les propriétés du ciment. Si le clinker est refroidi lente­
ment, on assiste a une conversion du P-C2S en Y-C 2S, ce qui 
n'est pas désirable car il s'hydrate trop lentement. Si le 
refroidissement est rapide, il y a diminution de la crlstal-
linité des aluminates et des ferrites. Par contre, le conte­
nu en ß-C2S est appréciable {bonne résistance mécanique). 
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II.1.4. L'hydratation des ciments 

L'étude de 1'hydratation revêt une grande importance pour 
toutes considérations ultérieures. 

L'hydratation est la cause du durcissement des ciments. Les 
mécanismes proposés sont nombreux et souvent fragmentaires 
[ H ] . Il reste encore passablement d'incertitudes tant dans 
la définition des hydrates formés que dans la description de 
la cinétique et du mécanisme de l'hydratation. 

a) Description de l'hydratation 

En 1893 MICHAELIS [12] attribue le durcissement des ciments 
hydrauliques à la formation d'un gel. Celui-ci est pâteux et 
contient passablement d'eau; des grains de ciment n ' ayant 
pas réagi sont présents. Lors de l'hydratation, ils absor­
bent de l'eau du gel formé qui devient dur et imperméable. 
Cette manière d'envisager l'hydratation, bien qu'ancienne, 
est encore valable. 

• • 

Le résultat du mélange initial du 
ciment et de l'eau est la production 
d'une dispersion. Le rapport eau/ci­
ment {e/c) (0,3-0,7) doit être tel 
que les grains de ciment ne soient 
pas trop proches les uns des autres. 

• • 

La réaction avec l'eau produit rapi­
dement une couche superficielle de 
produits d'hydratation. Ceux-ci oc­
cupent l'espace entre les grains, 
partiellement dans le liquide. 
Les particules à ce stade de l'hy­
dratation sont colloïdales (10-
1000 A ) . 
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,coo. 

Au fil de la réaction, la solution 
se sature 
OH-. 

en: Ca 2 + SO 2, et 

La quantité de produits d'hydrata­
tion et l'extension de ceux-ci aug­
mentent, ils commencent à se tou­
cher. Il se forme un gel dans l'es­
pace inter-granulaire. 
Cet état correspond à la prise du 
c iment. 

Au cours du temps, l'espace inter-
stitiel se comble de gel qui devient 
plus dense dans certaines régions 
que dans d'autres, ce qui explique 
la formation de pores. 

b) Hydratation des phases pures 

Avant d*étudier le mécanisme d'hydratation du ciment Port-
land, envisageons 1'hydratation des phases pures. 
Les silicates de calcium C3S et C2S sont responsables de 
l'élaboration de la résistance des ciments. Ils forment en 
présence d'eau des produits d'hydratation similaires appelés 
gel de tobermorite (ou phase C-S-H) mal cristallisé, et de 
l'hydroxyde de calcium ou Portlandite. Ce gel varie forte­
ment en composition et en "cri stai 1 inité". On lui donne 
habituellement la formule CxSHy. 
Il découle des réactions: 

a) C3S + (h + 3-x) H --+ CxSHy + (3-x ) CH 

Exemple : 

2 CaaSiOs + 6 H2O --• Ca3Si207 • 3 H2O + 3 Ca(OH)2 

b) C2S + (h+2-x) H --+ CxSHy + (2-x) CH 

Exemple: 

2 Ca2SiOt, + 4 H2O -— Ca3Si2O7 • 3 H2O • Ca(OH)2 
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L'hydrate ci-avant n'est qu'un exemple, de nombreux autres 
exi stent [13 ]. 

Pour une pâte bien hydratée, le rapport C/S x varie entre 
1,3 et 2,3 et y entre 0,8 et 1,8 [5-6]. 

Ces réactions d'hydratation ne sont que des réactions primi­
tives. La pâte de ciment se modifie encore profondément par 
la suite. Des réactions transforment le C-S-H de faible C/S 
en C-S-H dont le rapport est proche de 1,5 [14]. 

Le C3A broyé fin re'agit rapidement avec l'eau pour donner 
des cristaux qui croissent très vite. Ils sont constitués 
d'un mélange d'hydrates de type Ci1AHn {n compris entre 13 
et 19) et C2AHa- Ils se transforment à long terme en C3AH6 

qui en est la forme stable. 

2 C3A + 21 H --* C4AH13 + C2AH9 (hydrates hexagonaux) 

C3A + 6 H --* C3AH6 (hydrate cubique) 

Le C4AF réagit aussi rapidement pour donner des hydrates 
analogues au C3A. Ils se présentent sous forme d'une solu­
tion solide de C3AH6 et C3FH6. 

c) Hydratation du ciment Portland 

L'hydratation en présence de gypse a l'avantage d'améliorer 
les caractéristiques mécaniques du ciment aux moyennes et 
longues échéances et d'éviter la prise rapide (cf page 64). 

Le sulfate joue essentiellement le rôle de retardeur dans 
l'hydratation du C3A. Le mécanisme de retardement provoque 
la formation de trisu Ifoaluminate de calcium hydraté ou et-

tringite (C 6AS 3H 3SK ainsi que de monosulfoaluminate de cal­
cium hydraté (C1ASH12) [15]. 

C3A + 3 ( C a S ( W H2O) + 26 H2O --* C 6AS 3H 3 2 

C3A + CaS0i,'2 H2O + 10 H2O --* C4ASH12 
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La phase Ci,AF réagit de manière analogue et la nature de ses 
produits peut être déduite de celle des produits de C 3A par 
substitution de Al par Fe. L'ettringite peut se transformer 
en donnant du monosulfate lorsque tout le gypse est épuisé. 
La proportion des hydrates formés est difficile à déterminer 
puisqu'elle dépend de la composition chimique du ciment 
[16]. 
Les ordres de grandeur suivants: C-S-H 70 X, Ca(O H ) 2 20 X, 
ettringite et monosulfate 7 %, constituants mineurs 3Ï sont 
réalistes. 
La figure II.1.1. montre la proportion des différents 
produits d'hydratation formés à partir du ciment anhydre. 

C5S 

rapidement—. 

.lentement. 

ge l de 

C-S-H • 

Ca(OH)2 

P o r t i a n d i t e 

C3A I—rapide-
mai s 

retardé 
C 4AF I—par le_ 

gypse 

gypse 

hydrates 
a 1uminosu1 -
foferriques 

-70 % 

-20 * 

-7 X 

•3 X 
hydrates mineurs 

Fig .11.1.1. représentation schématique des constituants du 
ciment Portland anhydre et des produits d'hydra­
tation formés. Les surfaces sont proportionnel­
les au volume des phases 

Le tableau 11.1.5. résume les étapes de la fabrication/hy-
dratation du ciment Portland. 
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Tableau 11.1.5. schèma des différentes étapes de la fabrica­
tion/hydratation du ciment 

1300-1500 oc 

Calcaire + Argile •* Clinker/Clinker + Gypse + Ciment 

fusion partielle broyage 

CaCO: A l 2 O 3 

S i O 2 

F e 2 O 3 

C3S 
P-C 2 S 
C3A 
Cx1AF 

H5O 

gel de tobermorite 
C-S-H 

Portlandite 
Ca(OH)2 

11.1.5. La carbonatation des bétons 

CaSOi, 

• 2 H 2 0 

C3S 
P-C 2S 

C3A 
C4AF 

CS 

H5O 

gel de tobermo 
rite C-S-H 
Portlandite 

Ca(OH)2 

ettri ngite 

C 6AS 3H 3 2 

L'étude de la carbonatation ne présente un "intérêt" que 
dans le cas des bétons armés. Nous en parlerons tout de même 
brièvement dans la mesure où un certain nombre d'expériences 
ont été réalisées sous atmosphère de CO2. 
La carbonatation des bétons conduit à l'augmentation de la 
résistance mécanique. Celle-ci est d'autant plus forte que 
le rapport e/c est petit [17]. Cet effet peut être expliqué 
en considérant que le carbonate de calcium formé rempi it 
partiellement les pores du ciment. 
La carbonatation se produit en plusieurs étapes: 

a) La première consiste en la diffusion du CO2 (0,8 g C02/m
3 

d'air) dans les pores du béton. 
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b) La seconde en la dissolution du CO2 dans le film d'eau 
(ou d'une solution de Ca(OH)J) qui recouvre ou remp]it les 
petits pores. 

c) L'étape suivante est la réaction du CO2 avec l'hydroxyde 
de calcium selon (pH>10): 

CO2 + OH- --* HCO3-
HCO3- + OH- --+ CO 3

2- + H2O 
Ca 2 + + CO 3

2" --+ CaCO3 

Le carbonate se dépose dans le cas des ciments ou bétons 
non-armés dans les pores en augmentant la résistance mécani­
que. Dans le cas du béton armé, la réaction se poursuit. 

d) Après réaction, tout l'hydroxyde de calcium est consommé 
et le pH de la solution diminue. Lorsqu il devient inférieur 
à 9,5» les aciers de l'armature métallique ne sont plus pro­
tégés contre l'oxydation. La vitesse de carbonatation dimi­
nue rapidement avec la profondeur de pénétration [18-19]. 

e) L'armature de fer est dès ce moment attaquée par l'oxygè­
ne dissous dans l'eau. A la suite d'une série de réactions 
d'oxydoréduction, il se forme du Fe2O3 dont le volume est 
environ 2,5 fois plus grand que le fer métallique, ce qui 
provoque une augmentation de pression à l'intérieur du bé­
ton, et la couche recouvrant les aciers va sauter. Si la 
profondeur des fers est suffisante, l'avance de la carbona-
tation est suffisamment lente pour que ceux-ci soient en 
tout temps protégés. 

II.2. Rappel de quelques notions théoriques 

II.2.1. L'interaction gaz-solide 

II.2.1.1. Introduction 

L'étude de l'adsorption d'un gaz par un solide a pour but 
principal de fournir des informations sur la surface et la 
porosité du solide considéré. 
La quantité de gaz adsorbée (Na) par un échantillon dépend 
des facteurs suivants: 
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- la nature du solide ( a d s o r b a n t ) et du gaz ( a d s o r b a t ) 
- la m a s s e de l'adsorbant (m) 

- la t e m p é r a t u r e (T) 

- la pression du gaz (P) 

On peut ainsi d i r e : 

N a = f ( s o l i d e , gaz, m, T, P) 

Pour un s y s t è m e d é t e r m i n é , à une température d é f i n i e , l'iso­

therme d ' a d s o r p t i o n est la relation qui existe e n t r e la 

q u a n t i t é a d s o r b é e et la p r e s s i o n : 

N 3
 = f(P)"T, m, s o l i d e , gaz 

La plupart des i s o t h e r m e s que l'on rencontre peuvent être 

groupées en cinq c l a s s e s , comme l'ont proposé 6RUNAUER, DEM-

M I N G , DEMMING et TELLER (BDDT) [ 2 0 ] . Celles-ci sont repré­

sentées dans la figure I I . 2 . 1 . . 

.Q 
ta. 

O 

•o 

(O 

-4) 

C 

3 

O 

1 

• I 

• / 

s i 

'J •a J 

f P/P0 

Fig . IE .2 .1 • r e p r é s e n t a t i o n des types d ' i s o t h e r m e s d'adsorp' 
tîon I à V selon la c l a s s i f i c a t i o n BODT avec 
c e l l e de type VI (isotherme en e s c a l i e r s ) 
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L'isotherme de type I représente une adsorption par un soli­
de microporeux ou une adsorption chimique. L'asymptote hori­
zontale représente la monocouche complète. Celle de type II 
se présente en principe pour un solide non poreux (la super­
position d'un type I et d'un type II est également possible) 
alors que les isothermes de type III et V sont représenta-
tives d'un système où les interactions adsorbant-adsorbat 
sont plus faibles que les interactions adsorbat-adsorbat. 
Une isotherme de type IV se rencontre pour un solide mésopo­
reux. Comme on peut le remarquer, les isothermes de type IV 
et V montrent des boucles d'hystérèse où !'adsorption et la 
dêsorption ne coïncident plus. On ajoute habituellement une 
isotherme de type VI en escaliers. Bien que relativement ra­
re, elle présente un certain intérêt théorique. 

L'adsorption distingue les solides poreux des non poreux; 
pour ces derniers, la profondeur des cavités est plus faible 
que leur largeur. L'inverse est le propre des solides po­
reux. Le système de pores peut être subdivisé en trois clas­
ses principales (non arbitraires). Chaque groupe possédant 
des caractéristiques propres. On distingue ainsi: 

- les macropores r > ~ 500 Ä 
- les mésopores 15-20 A < r < ~ 500 A 
- les micropores r < 15-20 A 

II.2.1.2. Traitement des isothermes d'adsorption 

a) Introduction 

Oans ce paragraphe, nous allons mentionner, sans les démon­
trer, les différentes relations utilisées. Pour plus de dé­
tails, on se rapportera aux références. 

b) Equation du BET 

Cette équation [21-22] est valable pour les isothermes de 
type II et IV. Les particularités suivantes sont admises: 

- l'adsorption est multicouche 
- l'adsorbat est mobile 
- les interactions latérales sont inexistantes 
- les sites d'adsorption sont équiénergétiques 
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Elle peut être écrite sous la forme suivante: 

c-1 

avec 

N a ( p ° - p > Nam c Nam c P ° 

N a: quantité de gaz adsorbé à T et P (mol g" ) 
N a m : quantité de gaz correspondant a une monocouche 

statistique adsorbée à la surface du solide 
(mol g- 1) 

Po^ pression de saturation de l'adsorbat à T (mmHg) 
c: constante pour un système, donnée par la rela­

tion suivante: 

c = exp [ ( E d - A H v a p ) / R T ] 

avec: E(j: énergie de désorption pour la première couche 
(kJ mol" 1) 

A H v a p : enthalpie de vaporisation de l'adsorbat 
(kJ mol" 1) 

Pour les couches autres que la première, on admet que 
A H v a p représente l'énergie de désorption. 

Une représentation de y = P/N a(Po-P) en fonction de 
x = P/Po donne une droite de pente: 

b = c-l/N a mc 

et d'ordonnée à l'origine: 

a = 1/N a mc 

Ce qui permet le calcul de N a m et c. 

L'équation du 8ET représente l'équation théorique de l'iso-
therme du type II et en partie celle du type IV exprimée 
sous une forme particulière. En raison des approximations 
qu'elle contient, son domaine de validité n'est compris 
qu'entre 0,05 et 0,35 environ pour P/P 0. 

Connaissant N a m , on peut calculer la surface spécifique du 
soi ide: 
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Sm = N a m N a v A m 

avec: K a v: nombre d'Avogadro 
Am: surface moléculaire (A 2). Pour l'azote à 77 K, 

la valeur est de 16,2 A 2; elle a été adoptée 
comme standard primaire. 

c) Equation PUBININ-RADUSMCEWICH 

L'adsorption dans les micropores est décrite par 1'équation 
DR [23-27]: 

W = N aV m = W0 exp[-B(T/ß)2 log2(P0/P)] 

volume total des micropores {cm3 g - 1) 
volume rempli par le gaz condensé à T et P 
(cm3 g-1) 
volume molaire du liquide a T (cm3) 
pression de saturation de l'adsorbat à T (mmHg) 
constante structurale caractérisant le solide 
coefficient d'affinité lié au gaz. Le benzène 
est pris comme référence (P=I); pour 1'azote, 
la valeur est de 0,338. 

Une représentation de InW en fonction de log2(P0/P) donne 
une droite de pente -B(T/p)2 et d'ordonnée à l'origine InWo-
Ces deux valeurs permettent de calculer U0 et B. Cette rela­
tion est habituellement valable pour des pressions partiel­
les comprises entre lu - 5 et 0,1-0,2. 
On suppose dans ce modèle: 

- qu'il n'y a pas de condensation capillaire 
- que 1'ad sorption est réversible 
- qu'il n'y a pas d'hystérêse 

L'équation OR dérive de la théorie du potentiel de POLANYI 
et s'applique aussi à certaines surfaces ouvertes. L'équa-
tion DR n'est pas valable pour des températures sensiblement 
plus élevées que la température critique de l'adsorbat con­
sidéré. 
L'équation DR est reliée à l'équation DUBININ-ASTAKHOV par: 

avec: W0: 
W: 

Vm : 
Po = 
B: 
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E0 = 2,303 IO"3 R//B 

où 8 et Eo sont associés à la dimension moyenne des micropo­
res, Eo étant l'énergie caractéristique d'adsorption dans 
les micropores [28]. 

d) Equation de KELVIN 

L'adsorption dans les mésopores se caractérise par la non 
réversibilité et l'apparition d'une boucle d'hystérèse (iso­
thermes IV et V) par suite de condensation capillaire (l'ad­
sorption et la désorption ne coïncident plus). La condensa-
tion dans les pores conduit à la formation d'un ménisque de 
forte courbure, la pression de vapeur du fluide est abais-
sée. Ainsi, le liquide adsorbé à Pa ne sera désorbé qu'à 
Pd < P3. Dans le cas des pores cylindriques ou en plans 
parallèles, on se sert pour décrire le phénomène de 
1'équation de KELVIN [29-30]: 

In (Pd/Pg ) = - (2-Vm/rkRT}.cos* 

avec : y-

Vm: 

Po 
Pd 

*: 
R: 

.1 

tension superficielle (8,85 dyne cm"1 pour 
N 2) 
volume molaire du liquide (34,67 cm3 mol 
pour N2 ) 
pression de saturation du gaz à T (mmHg) 
pression de désorption (mmHg) 
rayon de Kelvin (A) 
angle de contact (°) 
constante des gaz parfaits (8,31«10-6 

erg mol -1 „_i 

T : température (K) 

Souvent, on choisit ¢=0 donc cos*=l, on admet ainsi que le 
liquide mouille les parois du pore. L'équation ci-dessus 
devient : 

In (Pd/Po) - - (2-Vm/rkRT) 

L'équation de KELVIN permet donc le calcul de r% pour 

Pd/Po donné. 
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Les équations ci-avant constituent une première approxima­
tion pour le calcul de la distribution des mésopores; mais 
elles ne tiennent pas compte des facteurs suivants: 

- le champ de force des parois, particulièrement dans les 
pores de petites dimensions influence la courbure du mé­
nisque ainsi que l'épaisseur de la couche ad sorbée natu-
relle par rapport au solide plat 

- la tension superficielle n'est pas indépendante de la 
courbure du ménisque du liquide, comme supposé implici -
tement dans l'équation de Kelvin. 

Il est possible de faire une représentation de V{ r ) c j en 
fonction de r^. La courbe de distribution des mésopores 
sera la courbe dérivée dV( r, j/dr^ en fonction de r^. 

D'une manière générale, il est plus simple d'utiìiser à la 
place de r^ le rayon réel et le volume réel des pores. La 
relation entre les deux est explicitée dans le paragraphe 
f). 

e) Epaisseur de la couche naturellement adsorbée 

L'épaisseur de la couche naturellement adsorbée sur les pa­
rois des pores est appelée t. Cette couche est présente 
avant la condensation et après la désorption. 

t = na 

où a (A) est l'épaisseur d'une monocouche de molécules et n 
le nombre de couches moléculaires adsorbées. 

La valeur de a n'est pas nécessairement la même que le dia­
mètre des molécules (d). La relation entre o et d dépend de 
l'empilement des couches moléculaires successives. Si 1 ' em­
pi lement pour l'azote est supposé de type hexagonal [31-32], 
l'épaisseur de la couche moléculaire est de 3,54 A. SHULL 
[33] en supposant un empilement cubique obtient une valeur 
de 4,30 A. 

L'ad sorption sur les parois des petits pores est certaine­
ment plus importante que sur la surface ouverte à des 
rapports P/P0 petits [34]. 
P o u r d é c r i r e avec plus de préci s ion la couche naturellement 
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adsorbée, on se sert habituellement de l'équation de HALSEY 
[35]: 

t _ r 5 ,1/3 

°L2,303 log(P0/P) 

C'est cette relation qui est utilisée dans nos calculs. 

f) Détermination de la courbe de distribution des 
aésopores 

La fonction de distribut ion du volume des pores [30-31, 
36-37] est donnée par la relation: 

AVp/arp = f(fp) 

où: Vp: volume vrai des pores (cm3 g - 1) 

rp: rayon vrai des pores (A) 
rp: rayon moyen des pores (A) 

Le calcul de la fonction ci-dessus est effectué en exprimant 
la branche de désorption sous la forme d'un volume de liqui­
de adsorbé V n, en fonction du rayon des pores et en appii-
quant la méthode dite des "escaliers". 
Dans ce qui suit, la fonction de distributi on des pores est 
calculée selon la méthode de Kelvin. Elle repose sur l'exis­
tence d'une relation entre le rayon vrai des pores et le 
rayon de Kelvin. En effet: 

i"p = rk + t 

r|( peut être calculé par l'équation de KELVIN et t par 
l'équation de HALSEY. La figure II.2.2. montre la relation 
entre ces trois grandeurs. 

Notons que l'épaisseur t peut aussi s'obtenir expérimentale­
ment à partir de l'isotherme d'adsorption du gaz sur le so­
lide non poreux. 
La variation de la couche naturellement adsorbée en fonction 
de P/P0 pour a 3,54 et 4,30 est donnée dans la figure 
II.2.3.. 
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Fig. 11.2.3. variation de a en fonction de PZP0 pour N2 à 77K 
(a: a°4,30, b: o=3,54) 

9) Représentation t/F 

Le taux de remplissage F des micropores [38] est obtenu à 
partir de l'équation DR: 

F = H/W0 - exp[-B(T/ß)
2 log2(P0/P)] 

Le volume total de gaz adsorbé vaut: 

V = W + V1 
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où: V: volume total de gaz adsorbé à T et P (cm3 g - 1) 
H: volume des micropores remplis à T et P (cm3 g*1) 
Vj: volume des mésopores et volume équivalent de la 

surface externe à T et P (cm3 g - 1 ) . 

Souvent, le volume èqui valent de la surface externe est né-
gligeable par rapport au volume des mésopores. Ainsi: 

V = H + Sméso't + (Sext*t) 

En divisant l'équation ci-dessus par celle du taux de rem-
plissage des micropores, on obtient l'expression: 

(V/F) = W0 + [Sméso + (Sext)] U/F) 

Une représentât ion de (V/F) en fonction de (t/F} donne une 
droite de pente Sméso

 + (Sext) et d'ordonnée à l'origine 
égale à WQ . 
sméso inclut donc aussi Sext °.uit d a n s certains cas, 
peut être relativement importante, mais que l'on ne connaît 
pas a pri ori . 

h) Représentation Ha-t, courbe-t 

Cette méthode consiste à représenter la quantité adsorbée en 
fonction de t [39-41] . 
La figure II.2.4. donne un exemple de représentation Na-t. 

Na/io4molg-1 ^ 

e. 

4. 

2 

2 4 e a io 12 

Fig.11.2.4. Représentation Na-t pour l'échantillon 
CC0525C0228 
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On obtient une droite dans la première partie (t<6 A) qui 
permet de calculer la surface totale, habituel lernent proche 
de SgEf. Pour des valeurs plus élevées de t, on assiste à 
des déviations par rapport à la droite. On peut distinguer 
trois cas: 

a) La surface est librement accessible jusqu'à des pressions 
relatives élevées, une multicouche d'adsorbat peut se former 
sans restriction. La représentation est alors une droite sur 
tout le domaine. 

b) A part ir d'une certaine pression, la condensation capil­
laire se produit dans les pores. Le solide adsorbe plus que 
ce qui correspond au volume des couches multimoléculaires. 
La courbe se situe à ce moment au-dessus de la courbe-t; ce 
qui est caractéristique de la mésoporosité (cf figure 
II.2.4.). 

c) Si la condensation capillaire ne peut se produire qu'à 
des pressions relatives élevées (pores en fentes, gros 
pores), les larges ouvertures ne seront remplies par conden­
sation capillaire qu'à des pressions relatives proches de 
l'unité. La pente de la représentation V a-t est alors plus 
faible que sur la première partie. 

Une ordonnée â l'origine positive indique la présence impor­
tante de micropores [42] dont le vol urne peut être comparé 
à celui obtenu par l'équation OR. 
La droite de la représentation V a-t permet de calculer la 
surface totale. L'épaisseur de la couche t est égale au rap­
port entre le volume adsorbé et la surface du solide (à T et 
P fixés): 

S t » ûV a/At 

AV 3 peut être exprimé sous forme de AN a: 

AV a = AN a N a v An, o 

On obtient donc: 

S t - (AN a/At) N a v An, a 

avec: St: surface totale (m 2) 
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N a v: nombre d'Avogadro 
A m: surface moléculaire (A2) 
a: épaisseur de la monocouche de gaz (A) 

Le rapport ANa/At correspond à la pente de la représenta-
tion V a-t. 

II. Z. Z. Thermogravimétrie 

La thermogravimétrie est une méthode d'analyse permettant de 
suivre l'évolution du comportement lors du chauffage d'un 
échantillon en fonction de la température. 
Les phénomènes enregistrés peuvent être endothermiques ou 
exothermiques. Le tableau II.2.1. indique, pour quelques 
phénomènes courants, les caractéristiques thermiques. 

Tableau 11.2 .1. caractéristiques thermiques de quelques phé­
nomènes courants en thermogravimétrie 

Phénomène Endothermique Exothermique Masse 

Chimi sorpt ion 
Désorpt ion 
Deshydratation 
Decomposit ion 

perte 
perte 
perte 
perte 

Les appareils modernes, outre l'enregistrement de la varia­
tion de la masse (TG) et de la température (T), permettent 
l'enregistrement de la différentielle de la courbe de varia­
tion de masse (DTG) et celui de la courbe dite ATD qui est 
l'enregistrement comparatif de la température d'un échantil­
lon inerte (c'est-à-dire ne présentant pas de phénomène 
thermique dans le domaine de température considéré) avec 
celle de la substance analysée. La différence de température 
est suivie en continu. Elle permet de mettre en évidence les 
changements de phase et les transformations du second ordre. 
La détermination des températures de réactions thermiques se 
fait sur la base des courbes ATD. 

Le seul point facile à déterminer est le point B appelé tem­
pérature de pic. Toutes nos valeurs sont rapportées à ce 
point [43-44]. 
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La comparai son des résultats entre différents auteurs est 
souvent difficile, car ils dépendent de plusieurs paramètres 
qui ne sont que rarement indiqués, tels que: 

- vitesse de chauffage 
- température de pic ou température caractéristique 
- taille de 1 'échanti1 Ion 
- géométrie du four 
- atmosphère dans le four etc 

11.2.3 Calorimetrie 

Les premières utilisations de la calorimetrie dans l'étude 
des ciments sont dues à CARLSON [45] et LERCH [46]. D'autres 
travaux plus récents ont été faits par STEIN [47] et ANG-
STADT [48], Les résultats sont souvent difficilement compa­
rables du fait de l'utilisation de ciments différents [49]. 

Le principe des mesures est le suivant. 

Le calorimètre étant à température constante (T1: températu­
re Intérieure, T 2: température extérieure), si une faible 
quantité de chaleur dQ est libérée pendant dt, la températu­
re intérieure va augmenter de dT. 
La capacité calorifique du système de mesure étant Cn,, 
celui-ci absorbe une partie du flux thermique: 

F111 = C m (dT/dt) 

Le reste de la chaleur s'écoule essentiellement par conduc­
tion, le flux étant proportionnel à dT: 

Fc = a dT 

Le bilan énergétique est le suivant: 

(dQ/dt) = a dT + Cn, (dT/dt) 

La tension U aux bornes des thermocouples étant proportion­
nelle a dT, on peut écrire: 

U = b dT 

et subséquemment: 
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(dQ/dt) = (a/b) U + Cm/b (dU/dt} 

comme a, b et C m sont des constantes, 1 'equation ci-des­
sus se réduit à: 

(dQ/dt) = Ki U + K2 (dU/dt) 

Le dégagement de chaleur est proportionnel à la réponse des 
thermocouples . 
L'enregistrement de 1*évolution d'une réaction puis sa com-
paraison avec les résultats de calibrations électriques per­
met la détermination des énergies mises en jeu. 

11.2.4. Résistance à la compression 

Les résistances à la compress ion (oc) ont été mesurées 
pour étudier les différences entre des échantillons préparés 
dans des conditions déterminées. Les mesures ont été réali­
sées par le "Service de Recherche et Conseils Techniçues de 
l'Industrie Suisse du Ciment Wildegg (TFB), Laboratoire de 
Microscopie et Structure du Ciment de Vernier". 

Les mesures sont faites selon la méthode décrite par KEIL et 
MATHIEU [50], sur de petits cylindres (d: 20 mm; h: 25 mm). 
La relation utilisée pour le calcul de la résistance à la 
compression est: 

oc = (P/*r2) 

où: oc: résistance à la compression (N mm - 2) 
P: pression de rupture (N) 
r: rayon du cylindre (mm) 

11.2.5. Hydratation à la vapeur d'eau 

Un problème important qui surgit lors de la fabrication du 
ciment est sa tendance à se combiner avec la vapeur d'eau. 
Ce phénomène est appelé préhydratation; il peut se produire 
pendant la mouture du ciment [51-52], lors du stockage, du 
transport et surtout après la mise en sacs, ceux-ci étant 
souvent exposés à l'air libre pendant des périodes prolon­
gées [53]. La préhydratation peut aussi se présenter si le 
ciment fraîchement moulu et encore chaud est stocké immédia-
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tement. L'humidité relative peut être élevée du fait que le 
gypse peut partiellement se déshydrater et fournir ainsi 
suffisamment d'eau pour provoquer la préhydratation. 
Le degré de préhydratation par la vapeur d'eau peut influen­
cer l'hydratation ultérieure à l'eau, comme l'a montré BRE-
VAL [54]. Normalement, cette valeur est située entre 0,20 et 
0,35 % (cf ci-dessous la méthode de détermination du degré 
de préhydratation). 
Il faut être consci ent que les conditions auxquelles les 
échantillons de clinker, de ciments et de gypse sont soumis 
(humidité relative de 74 X pour une température de 25 0C 
pendant une période de 45 jours), ne se rencontrent pas très 
fréquemment industriellement; mais les renseignements que 
l'on peut en tirer sont intéressants. 

Le degré de préhydratation (W^) est calculé en déterminant 
l'eau chimiquement liée. On l'obtient en mesurant par ther­
mogravimétrie la perte de poids jusqu'à 500 0 C 1 qui ne ré­
sulte ni de la perte en eau physisorbée, ni de la déshydra­
tation du gypse ou de l'hydroxyde de calcium. Il est exprimé 
en * de la masse totale. 
La figure II.2.5. montre un thermogramme type. 

2 0 0 4 0 0 

Fi g . 11.2.5. thermogravimétrie obtenue sur un ciment Portland 
préhydraté (TG: thermogravimétrie; DTG: courbe 
différentielle de la courbe TG) 
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Sur la figure, on peut distinguer quatre domaines: 

1) perte de l'eau physisorbée {100 0C) 

2) déshydratation du gypse {115-150 OC) 

3} perte de l'eau chimiquement Iiée 

4) décomposition de l'hydroxyde de calcium 

Ca partie 3} de la courbe correspond à l'eau combinée chimi­
quement et permet le calcul du degré de préhydratation 

(Wk) 

II.2.6. Dimension et nature des pores du ciment 

Il est courant dans les ciments de considérer les types de 
pores suivants : 

Tableau 11.2.2. Types de pores courants [62] 

Type de pores Diamètre (cm) 

pores du gel -2,5 1O - 8 

pores capillaires IO"4 - 10~ 3 

bulles d'air 10-2 - 2 10"1 

Note: Les types cités p. 23 sont ceux considérés habituel­
lement en chimie et en physique selon les recommanda­
tions de la IUPAC {International Union of Pure and 
Applied Chemistry) (1973). 



I l l P A R T I E E X P E R I M E N T A L E 
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III. 1. Isotheraes d'adsorption 

Les isothermes d'adsorption permettent d'obtenir des infor-
mations sur les caractéristiques de surface et sur la dis­
tribution des pores des solides. 

III.1.1 Appareillage utilisé 

L'appareillage utilisé pour la détermination des isothermes 
d'adsorption (figure III.1.1.) est de type gravimétrique. 

7 IO 

9 

• 
I 

: ! 2 

I 

T 

11 

•14 

13 

Fiq.III.1.1. schéma de l'appareil gravimétrique utilisé 
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A balance 
B unité de commande 
C unité d'affichage 

1 système de pesée 
2 poids commutables 
3 système de compensation magnétique 
4 frein du plateau 
5 capteur inductif du fléau 
6 amplificateur de réglage 
7 commande de frein du plateau 
8 sélection de gamme 
9 amplificateur de mesure 

10 tarage et 2éro 
11 signal de sortie analogique 
12 affichage numérique 
13 calculatrice de tare automatique 
14 signal de sortie numérique 
15 manchon en acier inoxydable 

0 système de mesure de la pression 
E groupe de pompage 

III.1.2. Principe des mesures 

La nacelle contenant l'échantillon (16) pesé est introduite 
dans la balance, il est dégazé sous un vide poussé ( 10_l* 
mmHg) obtenu à l'aide d'un groupe de pompage (E) compose* d1 

une pompe à diffusion d'huile EOWARDS EOI (17) placée en sé­
rie avec une pompe rotative EDWARDS EDM-2 (18). L'échantil­
lon est plongé dans le bain cryogénique (19) (N2 liquide). 
Après thermostatisation, une certaine quantité de gaz (20) 
(azote "CARBAGAZ" pureté supérieure à 99,99 X) est introdui­
te. Lorsque l'équilibre entre solide et gaz est réalisé, on 
relève la masse de l'échantillon sur une microbalance MET-
TLER HE 22 (A) (sensibilité 10* 7 g) couplée à une unité de 
commande B 22 (B) et à une unité d'affichage (C), ainsi que 
la pression à l'aide de deux capteurs capacitifs BAROCEL 570 
A (D) (IO-3 à 10 mmHg et 1 à 1000 mmHg) reliés à un analy­
seur analogique 6AR0CEL DATAMETRIC 1173. Pour plus de préci­
sion, celui-ci est relié à un voltmètre digital WESTON 2470. 
Pour assurer une bonne reproductibilité des résultats, les 
capteurs de pression et 1'enceinte de la microbalance sont 
thermostatises à 34 ± 0,05 OC. Dans ce cas, la pression 
est connue avec une précision proche de 0,5 %, 
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La pression est ensuite augmentée à l'aide d'une microvanne 
de précision "L'AIR LIQUIDE RXA-3" et ainsi de suite jusqu'à 
P/Po = 1. La pression est alors diminuée par pompage de ma­
nière à obtenir la branche de désorption de l'isotherme. 

Les masses obtenues sont corrigées pour tenir compte de la 
poussée d'Archimede (Pa=7,2735 IO-3 mg mmHg*1) 

III.1.3. Préparation des échantillons 

Le ciment et l'eau (déminéralisée) sont pesés, mélangés pen­
dant dix minutes avant d'être introduits dans des cylindres 
de "LUBRIFLON 415" (PTFE chargé de 15 % de graphite) obturés 
par une pastille en laiton (d = 20 mm, h=30 mm) qui sont vi­
bres mécaniquement. Ils sont ensuite introduits dans un dis­
positif thermostatisé dont la température est contrôlée par 
un thermostat LAUDA GP-08/17 (stabilité ± 0,03 OC).L'at­
mosphère au-dessus de l'échantillon est choisie (N2 et CO2 

"CARBAGAZ" pureté supérieure à 99,9 ï ou air). Un faible dé­
bit de gaz anhydre circule dans les cuves (5 ml m i n - 1 ) . 
Après une durée choisie, les échantillons sont démoulés; 
quatre sont utilisés pour les essais de compression et un 
est concassé et tamisé à 0,6 mm. Le ciment est alors dégazé 
dans un four 30 minutes à 100 0C avant d'être introduit 
dans l'appareil. Un second dégazage pendant 10 heures à 100 
0C sous un vide de 1 0 - 4 mmHg est fait. La perte de poids 
est faible et voisine de 0,6 %. L'isotherme d'adsorption est 
alors déterminée comme indiqué plus haut. 

Les surfaces obtenues par les isothermes à l'azote sont 
habituellement plus faibles que celles obtenues à l'eau. La 
différence provient de la dimension relative des molécules 
(3,25 Â pour H2O et 4,05 A pour N 2) qui interdit à l'azote 
une pénétration dans tout le système poreux. KALOUSEK [55] a 
nettement mis en évidence ce fait. Il a été confirmé par 
d ' autres travaux [56-60]. On peut remarquer que les résul­
tats obtenus entre les deux types d'isothermes présentent 
toujours le même rapport de surfaces. 

III.2. Cinétique d'hydratation à la vapeur d'eau 

Nous chercherons à étudier la cinétique de la préhydratation 
de quelques échantillons sourn is à la vapeur d'eau à 25 0 C . 
Le dispositif est le même que celui décrit dans la figure 
III. 1.1.. La seule modification réside dans l'utilisation 
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d'une éprouvette (21) contenant de l'eau distillée thermo-
statisée à 20 Oc (thermostat OULABO PARATHERME II). 
L'échantillon anhydre est introduit dans la microbalance 
puis thermostatisé à 25 0C par un thermostat à pont LAUDA 
GP-D 8/17 (stabilité ± 0,03 0 C ) . Après équilibre thermique 
(1 jour)i il est mis en contact avec la vapeur d'eau à 
20 °C (P/Pfl-0.74). 
L'augmentation de la masse en fonction du temps est suivie 
sur un traceur SEFRAM SERV0TRACE pendant 42 à 45 jours selon 
les échanti1 Ions . 

III.3. Theraogravinétrie 

Les mesures thermogravimétriques ont pour but d'obtenir des 
informat ions sur l'hydratation. 

III.3.1. Appareillage utilisé 

Les expériences sont réalisées avec un ensemble thermogravi-
métrique GDTD 16 "SETARAM". Il comprend principalement les 
organes sui vants: 

- une balance électronique UGINE EYRAUD B 70 (sensibilité 
10-5g) 

- un four 1600 0C version atmosphérique (zone homogène: 
20 mm à ±3 <>C) 

- un programmateur de température PRT 3000 C 
- un dérivateur DT 25 (DTG) 
- un adaptateur de température C3 avec préamplificateur ATO 
- une tête de mesure simultanée TG-ATD 1600 0C 
- un enregistreur potentiométrique 6 voies MECI 

Un tel appareillage permet l'enregi strement en continu et 
simultanément: de la température (T), de la variation de 
poids (TG), de la différentielle du poids (DTG) et de la 
courbe d'analyse thermique différentielle (ATD) 

Les figures 111. 3 .1 .-111.3 .4. montrent le schéma de principe 
d'un ensemble thermogravimétrique. 
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III.3.2. Principe des «esures 

5— 

Fig.III.3.1. 

Fig.III.3.2. 

5 , 

t • 
113 

V̂ - I 

Fig.III.3.4 

L'échantillon à analyser est introduit (figure III.3.1.) 
dans un creuset de platine (1) (100 ni), la référence con­
sistant en un creuset semblable rempli d'oxyde d'aluminium 
anhydre. Les creusets sont placés sur la platine (2) suppor­
tant les thermocouples (3). Le système de mesure (4) est in­
troduit dans le four (5) (figure III.3.2.) chauffé par un 
"resistor" cylindrique en tungstène (6). Une série d'écrans 
en tantale et en acier évitent le rayonnement (7). Le four 
est placé dans une enceinte à vide (8) fermée par deux flas­
ques refroidies à l'eau (9). Le vide est obtenu par une 
pompe EDWARDS EDM 10. Un hublot (10) permet l'observation et 
le centrage de la canne. Un thermocouple (Pt-Pt/Rh 10 %) 
(11) mesure la température. 
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Le chauffage (longueur de la zone chauffée 145 mm) est con­
trôlé par un régulateur-programmateur linéaire. 
La canne de mesure (4) est fixée (figure III.3.3.) à une 
platine de liaison électrique (12) qui est suspendue au 
fléau de la balance. Il supporte la canne de mesure et une 
suspension de rééquilibrage (figure III.3.4.) comprenant un 
dispositif optique (13). Les signaux sont traités (tiroirs: 
DT 25, C 3, préamplificateur ATD) puis enregistrés. 

IU.3.3. Déroulement des Mesures 

L'échantillon (env. 100 mg) après pesée (microbalance MET-
TLER ME 22) est introduit et chauffé jusqu'à 1000 0 C . 
La température est alors diminuée et l'échantillon pesé à 
nouveau. 
La détermination de la perte (ou du gain) de poids est faite 
par étalonnage avec des masses calibrées. 

La réponse des thermocouples est convertie en une tempéra­
ture à l'aide d'une table. 

III.4. Chaleurs d'hydratation 

Les mesures effectuées ont pour but d'étudier la cinétique 
et 1 ' énergie dégagée lors de l'hydratation. Elles se répar­
tissent en trois groupes: 

- hydratation des produits initiaux (clinker, ciments et 
gypse) à un rapport eau/produit de 0,5 et à une tempéra­
ture de 34 oc 

- hydratation du ciment cobroyé à des rapports eau/ciment 
variables et à une température de 34 0C 

- hydratation du ciment cobroyé à un rapport eau/ciment de 
0,5 et à des températures variables. 

III.4.1. Appareillage utilisé 

Le calorimètre (figure III.4.1.) est de type fluxmétrique 
(CALVET). Techniquement, le dispositif est le suivant: 
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Fig. 111.4 .1. schema de principe du calorimètre fluxmétrique 
type "CALVET" 

III.4.2. Principe des mesures 

La tige de mesure (11) contenant le ciment et l'eau est in­
troduite au centre du calorimètre (8), un bouchon en teflon 
(14) est mis sur la tige (12) pour éviter les pertes de cha­
leur. Le récipient se trouve alors au centre du calorimètre 
constitué par une masse de 5 kg de poudre de cuivre (3) 
maintenue à température constante par un corps de chauffe 
électrique (2) de 80 ohms. La température est maintenue 
constante à l'aide d'un régulateur électronique BBC GTR 210 
commandé par une résistance de platine (Pt 100)(4). Une 
seconde sonde mesure la température du bloc (3). Celui-ci 
est isolé de 1'extérieur par l'intermédiaire d'un manchon 
Isolant (1). La chaleur dégagée par la réaction est transfé­
rée à ce bloc à travers une batterie de 200 thermocouples 
(400 jonctions) culvre-constantan (7). La différence de tem­
pérature se traduit dans la batteri e de thermocouples par 
une différence de potentiel. Le signal est ampi 1 fié par un 
microvoltmètre PHILIPS PM 2430 avec une sortie analogique de 
5 V; 11 est enregistré sur un traceur SEFRAM SERVOTRACE. Le 
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passage de la canne est assuré par un tube de verre (5) et 
un joint métal-verre (6). Le thermogramme (variation de la 
tension (mV) en fonction du temps) reflète l1 évolution du 
transfert d'énergie (cinétique). Son intégral e est propor-
tionnelle à l'énergie libérée par la réaction. 

III.4.3. Déroulement des mesures 

L'échantillon solide, après pesée, est introduit dans le 
récipient en verre {10). L'eau est mise dans la capsule (9) 
obturée par une gomme silicone. La cellule est préthermosta-
tisée pendant trois heures à 34 t>C, puis introduite dans 
le calorimètre. Lorsque ì'èqui libre thermique est realisé, 
l'eau est mise en contact avec le ciment par pression sur 
13. L'expérience est suivie pendant 48 heures, et répétée au 
moins quatre fois (une expérience est aussi real isée sur 72 
ou 96 heures). La reproductibi1ité des expériences est bonne 
(cf figure III.4.2.). 

UM(TmV 

20-

10-

12 2 4 3 6 4 8 

F i g . I I I . 4 . 2 . comparaison des r é s u l t a t s de qua t re e x p é r i e n c e s ' 
r é a l i s é e s avec un c iment non cobroyé à 34 0C 
( r a p p o r t eau /c iment de 0 ,5 ) 
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III.4.4. Calibrations électriques 

Pour déterminer l'énergie dégagée, il est nécessaire de ca-
1ibrer le système. 
Une tige de mesure pourvue d'une résistance de 100 ohms 
prise dans un ciment est utilisée. Un système de mesure 
permet de déterminer la tension, le courant, et un 
chronomètre électronique permet la présélect ion du temps de 
fonctionnement de la canne. 
La valeur de l'énergie dégagée se calcule par simple rapport 
des aires des thermogrammes. On utilise la relation 
sui vante : 

Ehydr = spic^ m Fc 

avec: Ehydr: énergie d'hydratation (J g-1 ou cal g"1) 
Sp i c : surface du pic du thermogramme'(cm ) 
m: masse du sol ide (g) 
Fc: facteur de calibration du calorimètre 

(cm2 J-1 ou cm2 cal - 1) 

Chaque calibration est effectuée dix .fois au moins. Le ta­
bleau III.4.1. et la figure III.4.3. donnent les facteurs de 
calibration en fonction de la température. 

Tableau 111.4 .1. facteurs de calibration du calorimètre à 
des températures comprises entre 26 et 
34 OC. 

Température (0C) Nb de calibrations Fc (cm 2J - 1) 

34 
33 
32 
31 
30 
29 
28 
27 
26 

20 
10 
10 
12 
10 
12 
12 
12 
10 

5,73 ± 0,07 
5,76 ± 0,09 
5,78 ± 0,09 
5,81 ± 0,09 
5,83 ± 0,09 
5,85 ± 0,09 
5,87 t 0,11 
5,89 ± 0,12 
5.92 ± 0,12 
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Fig.III.4.3. Variation du facteur de calibration Fc en 
fonction de la température (t—i domaine d1 

erreur) 

L'intégration des thermogrammes est faite selon la méthode 
des trapèzes (la courbe est assimilée à des trapèzes sur de 
petits tronçons), ce qui représente environ 200 à 300 points 
par thermogramme. 
La réponse des thermocouples est de 1'ordre de 4,3 mV/°C, 
et la limite de détection de 90 mJ environ. 

III.5. Résistance à la compression 

Les résistances à la compression permettent de suivre l'évo­
lution des propriétés mécaniques en fonction des conditions 
de préparation des échantillons. Les cylindres de pâte de 
ciment (cf III.1.3.) sont démoulés (d<=20 mm, h = 30 mm) puis 
le parallélisme des surfaces est rectifié à la scie à dia­
mant. Ils sont ensuite mis en charge sur une presse hydrau­
lique AMSLER selon la norme SIA 215 pour les liants, ceci a 
une vitesse linéaire de 1 tonne par 10 secondes. 



IV R E S U L T A T S E T D I S C U S S I O N S 
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IV.1. Caractérisât ion des produits initiaux 

VI.1.1. Préparation des échantillons 

tes échantillons sur lesquels le travail a porté sont: 

- un clinker Portland (CL) 
- un ciment Portland cobroyé (CC) 
- un ciment Portland non cobroyé (CNC) 
- un gypse (6) 

Le matériel (clinker puis ciments) provient de la cimenterie 
"JURACIHE" à Cornaux (Neuchâtel, Suisse), fabriqué entre le 
3 et le 4 avril 1982, la prise ayant été faite le 6 avril. 

- Le clinker (4 kg) est concassé puis passé au moulin à 
billes pendant deux heures. Le contrôle du résidu au tamis 
nous donne une teneur en particules plus grandes que 90 \im 
de 9,2 X. Le produit est stocké à l'abri de l'air. 

- Le ciment cobroyé est préparé de manière analogue (par 
portions de 4 kg), mais en ajoutant avant la mouture 5 % 
de gypse. Le contrôle du résidu au tamis pour les diffé­
rentes moutures donne une teneur comprise entre 9,1 et 
9,2 %. 

- Le ciment non cobroyé est préparé par addition de 5 X de 
gypse au clinker moulu. Le mélange est agité par un 
vibreur mécanique pendant 90 minutes {résidu plus grand 
que 90 [im: 9,1 X ) . 

- Le gypse est un produit de qualité analytique (MERK, pro 
anaìysi, No 2161), de teneur en CaSO4 supérieure à 99 X. 

IV.1.2. Composition chimique et composition 
potentielle de phase 

La composition minéralogique (tableau IV.1.1.) a été déter­
minée par fluorescence X (appareil ARL 74000). 
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Tableau IV.1.1. composition chimique des produits ini­
tiaux (en X) 

E chant il Ion CaO SiO2 Al 2O 3 Fe 2O 3 MgO SO3 K2O Total 

Clinker 63,9 21,6 6,2 
Ciment C 63,6 21,8 6,3 
Ciment NC 63,8 21,7 6,0 
Gypse 

2,4 3,3 0,9 0,9 99,2 
2,3 3,3 3,3 0,9 101,5 
2,3 3,2 3,2 0,8 101,0 

100,0* 100,0 

* sous forme de CaSO1, • 2 H2O (Erreur: ± 1 X) 

Des données du tableau IV.1.1. on peut calculer la composi-
tion potentielle de phase (tableau IV.1.2.), selon la métho­
de de BOGUE [61]. 

Tableau I V.l .2. composition potentielle de phase des pro­
duits initiaux (en X) 

Echantillon C3S P-C2S C3A CnAF CS K2O MgO Total 

Clinker 48,1 25,7 12,4 7,3 1,5 0,9 3,3 99,2 
Ciment C 38,0 33,9 12,8 7,0 5,6 0,9 3,3 101,5 
Ciment NC 41,9 30,7 12,0 7,0 5,4 0,8 3,2 101,0 
Gypse 100,0 100,0 

Les différences entre ciments C et NC ne sont pas très im­
portantes si l'on considère les domaines d'erreur suivants 
[61]: 

Vari at ion X d'oxyde 
Exemple 

Variation de la composition 
C3S (X) C2S (X) C3A (X) U A F (%] 

+ 0,8 - 0,6 
- 0,3 + 0,2 - 0,3 + 0,6 
- 1,3 + 1,0 + 0,5 
- 1,5 + 1,3 

CaO 
Fe2O3 

Al 2 O 3 

SiO2 

+ 0,2 
+ 0,2 
+ 0,2 
+ 0,2 
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IV.1.3. Valeurs de quelques modules 

Le tableau IV. 1.3. donne les relations permettant le calcul 
de différents modules (ou normes). 

Tableau IV.1.3. quelques modules importants 

Nom Formule Valeurs Références 

typiques(*) 

Module 
hydraulique 

Module du 
Silicate 

Module de 
1'a lumi ne 

Standard de 
chaux 

Indice de 

chaux 

300(1-1,B675S+1,6504A+0,3617F+Clibre) 

CaOtotai 

Module = 100,2.8S+1.65A+0.35F-C 
delta " S+A+F+C 

* Selon [68-71]. 

MH = 
S+A+F 

1,72-2,23 62 

MS = 
A+F 

1,9-3,2 [63] 

SC 

MA = -

100C 
2.8S+1.1A+0, .7F 

0 , 7 3 - 2 , 6 0 

8 5 , 5 - 1 0 0 , 0 

4 2 , 3 - 7 6 , 5 

64 

65 

66 

Les valeurs obtenues pour les solides sont données dans le 
tableau IV.1.4. 
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Tableau IV. 1.4. valeurs des modules pour les échantillons 
étudiés 

Echantillon MH MS MA SC IC A 

Clinker 2,12 2,51 2,58 92,64 58,62 8,13 
Ciment C 2,09 2,53 2,74 91,41 55,10 9,19 
Ciment NC 2,13 2,61 2,61 92,50 59,08 8,17 

IV.1.4. Analyse granulowétrlque des échantillons 

L'analyse granulométr1 que a été faite sur un appareil COUL­
TER COUNTER (electrolyte support: solution saturée de NaOH 
dans le methanol). Les courbes granulométriques sont données 
dans les figures IV.1.1-3.. 

N°/0 cumulé (dN/dDl/Ntot 

Fig.IV.1.1. courbe Fig.lV.1.2. courbes FIg.IV.1.3. courbe 
granu1 ometri que granulométriques granulométrique 
du clinker des ciments C ( ) du gypse 

et NC (---) 
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Le tableau IV.1.5. résume les résultats obtenus. 

Tableau IV. 1.5. résultats des analyses granulométriques du 
clinker, des ciments C et NC et du gypse 

Oi amètre 
JIlTl 

>60 

60-50 

50-40 

40-30 

30-20 

20-10 
10- 5 

Cl inker 
NX 

3,2 

8,9 
28,2 

57,3 

VX 

23,2 

27,7 

33,8 

15,2 

Ciment C 
NX 

2,7 

7,2 

27,1 

61 .3 
1,8 

U 

22.0 

25 ,8 

34,9 

17,2 

Ciment NC 
NX 

1,3 

2,7 

9,3 

32,4 

52,4 
1.8 

VX 

11.5 

17.8 

26,2 

31 ,1 

12,4 

Gypse 
N% 

0,9 

3,5 

12,4 

42,7 

38,7 
1,5 

VX 

0,9 
14,6 

29 ,1 

40.5 

7,2 

T o t a l 99,8 99,9 100,1 99,9 99,9 100,5 99.7 100.4 

De ce tableau il ressort que les granulométries du clinker 
et du ciment C sont très voisines, ces deux échantillons 
ayant été broyés dans les mêmes conditions. Par contre, le 
ciment NC présente une faible fraction comprise entre 50-60 
îm et une plus faible entre 10-20 u.m comparativement aux 
échantilions précédents. 

Ils présentent tous une fraction principale compri se entre 
10 et 20 \x. Pour le gypse, la fraction principale est com-
prise entre 20 et 30 jim. 
L ' effet de l'adjonction de gypse au clinker sans cobroyage 
se manifeste par un déplacement des fractions vers des di­
mensions plus grandes. 

IV.1.5. Analyse de surface des échantillons 

Les isothermes d'adsorption obtenues sont données ci-des-
sous; elles permettent de déterminer les quelques caracté­
ristiques de surface données dans le tableau IV.1.6.. 
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Na/102molg-1 

MQ 

Fig . IV . 1.4 . i so therme 
d ' a d s o r p t i o n de N2 sur 
le c i i n k e r à 77 K 

F ig . I V . 1 . 5 . i so therme 
d ' a d s o r p t i o n de N2 sur 
le c iment C à 77 K 

Na/102molg-1 Na/10^molg-1 

Fig . IV . 1 .6 . i so the rme 
d ' a d s o r p t i o n de N2 sur 
le c iment NC à 77 K 

F i g . IV . 1 . 7 . i so the rme 
d ' a d s o r p t i o n de N2 sur 
le gypse à 77 K 
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Les isothermes d ' adsorption sont de type II [20]. La gran­
deur c (c = exp [ (E(j-ûHvap)/RT] ) détermine la forme de 
l'isotherme d'ad sorption. Si c est plus grand que 2, l'iso-
therme est de type II; plus c augmente et plus le coude de 
l'isotherme s'accentue. 
Selon la classification de BARRER [72] et de de BOER [73] 
les boucles d'hystérèse sont de type B. 
Celles-ci se caractérisent par une branche de désorption 
quasi verticale lorsque la pression relative est proche de 1 
et se terminent à une pression relative moyenne (0,3-0,4). 

L'accessibilité de la surface interne d'un corps poreux dé-
pend de la forme et des dimensions des pores. 
De BOER [73] indique deux cas pour lesquels une hystérèse de 
type B est possible: 

a) Lorsque de grands capillaires (>500 A) mais avec une 
petite ouverture (pores en forme de bouteille d'encre, "ink 
bottle") sont présents: 

J\\ 

i-kj 
Fig . IV.1.8. pore en forme de bouteille d'encre 

Ceux-ci ne sont remplis qu'à des pressions élevées, la 
désorption ne pouvant avoir lieu que lorsque la pression 
relative correspond au diamètre de l'ouverture des pores, 
calculé par l'équation de KELVIN. 

b) Le second type est formé par les pores en plans paral­
lèles (figure IV.1.9.). Ils ne peuvent être remplis complè­
tement qu'à une pression relative de 1 ou à une pression à 
laquelle la couche adsorbée est tel lement épaisse qu'elle 
remplit complètement le pore: il se forme un ménisque demi-
cylindrique. La désorption se fera à une pression relative 
inférieure. Dans ce cas, le "diamètre de KELVIN" des pores 
vaut : 
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dk(p/Po = d-2t P/Po) 

avec: dp: diamètre du pore (A) 
t: épaisseur naturellement adsorbée à p/po (A) 

A un point quelconque de la branche de désorption, le liqui­
de dans tous les pores est en équilibre avec la condensation 
capillaire et le phénomène d1 adsorption. Pendant celle-ci, 
il ne peut pas se former de ménisque, les pores ne seront 
complètement remplis avec de l'adsorbat que lorsque les cou­
ches adsorbées sur les parois seront en contact les unes 
avec les autres. 

Fig. IV.1.9. pore en plan parallèle 

On trouve principalement des hystérèses de ce type pour les 
montmori1 Ioni tes, les hydroxydes et les oxydes de métaux 
bien cri stai 1i ses [74]. 

Une méthode décrite par FLOOD [75] et de BOER [76] permet 
théoriquement de trancher entre les deux types de pores; el­
le est basée- sur le calcul des surfaces cumulatives des mé­
sopores à i'ad sorption, à la désorption et la comparai son 
avec la surface BET. 

L'application aux produits de départ ne permet pas, dans 
notre cas de privilégier l'un ou l'autre type de pores. 
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Tableau IV. 1.6. résultats des analyses de surface sur les 
produits initiaux par les isothermes d'ad-
sorpt ion d ' azote à 77 K 

s B l a i n e (n>29~M 
Sm ( m 2 g - 1 ) (BET) 

W0 ( I O " " Cm3Q-1) 

St/F ( m V 1 ) 
St { m V M 
Scum mésoc (m 9" 
C 

N a m ( 1 0 - 5 m o l g - 1 ) 

(DR) 

) 

Cl i nke r 

0 ,30 

1,4 

5,0 

0,84 

0,84 

0 , 9 1 * 

51 
1,46 

Ciment C 

0 ,28 

0,9 

2 ,9 

0,60 

0,60 

0 , 5 0 * 

58 
0,93 

Ciment 

0,32 

0,9 

2,7 

0,59 

0,59 

0 , 4 0 * 

47 
0 ,93 

NC Gypse 

- 0 , 5 8 

0 ,7 

3 ,1 

0,56 

0 ,59 

0 , 2 0 * 

359 
0,76 

* avec 0=3,54, calculé pour le modèle des pores cylindri-
ques. 

Le tableau précédent permet quelques remarques: 

1) La surface spécifique pour le clinker est plus élevée que 
celle des autres échantillons. Le gypse constitue un cas 
à part comme le confirme la valeur très élevée de c. 

2) Les ciments C et NC sont semblables. Le cobroyage n'ap-
porte donc apparemment pas de changement net dans les 
propriétés de surface. 

3) La diminution de la surface spécifique entre clinker et 
ciments est plus importante que celle à laquelle on 
s'attend par calcul de la surface d'un ciment "factice" 
obtenu par une contribution de 95 % de clinker et 5 % de 
gypse (1,33 m 2 g - 1 ) . On peut supposer que lors du broyage, 
la surface s'est modifiée par obturation de grands pores, 
diminuant ainsi la surface externe. 

< 
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4) Le gypse constitue un cas particulier, sa surface spé-
cifique est faible mais par comparaison, Wo est grand. 

La valeur élevée pour c permet de penser que des inter­
actions fortes se produisent, l'isotherme présentant 
aux basses pressions un coude marqué caractéristique 
d'une adsorption forte et de la présence de micropores. 

5) Les valeurs des surfaces calculées par la transformée t/F 
ou la courbe-t sont en excellent accord, il en est de 
même pour les surfaces cumulatives des mésopores selon 
les modèles des pores cylindriques et en fentes, ce qui 
confirme la non prédominance d'un système de pores. 

IV.1.6. Analyse tnernogravimétrIque des échantillons 

L'analyse thermogravimétrique des échantilions (figure 
IV.1.10.) est réalisée dans les conditions mentionnées dans 
le tableau IV.1.7.. 

Tableau IV. 1. 7. conditions d'enregistrement des thermogravi­
métries 

Clinker Ciment C Ciment NC Gypse 

Vitesse de 3,5 3,5 3,5 1,7 
chauffage(°C/mi n) 
Perte de poids % 0,3 1,1 1,1 18,2 

Notes: L'échelle de température n'est pas linéaire. 

Dans la suite, ce sont toujours les températures de 
pic qui sont données. 



O. thermogravimétrles du clinker, du ciment C, 
du ciment NC et du gypse (T: température, 
P: poids, DTG: différentielle du poids, ATD: 
courbe d'analyse thermique différentielle) 
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Les thermogravimétries permettent les remarques suivantes: 

1) Le clinker est anhydre et ne contient pas de carbonate de 
calcium rés iduel. 

2) La présence de gypse est attestée dans les ciments par 
les deux pertes d'eau correspondant aux déshydratations 
sui vantes: 

et: 
CaSO 4 . 2 H 2O --•> CaSO1, . 0,5 H 2O + 1,5 H 2O 

CaSO1, • 0,5 H 2O --+ CaSO1, + 0,5 H 2O 

Les températures de déshydratations observées sont les 
suivantes : 

102 OC (C) 
120 0C (C) 

108 oc (NC) 
118 oc (NC) 

Quelques températures de déshydratations trouvées dans la 
littérature sont données dans le tableau IV.1.8.. 

Tableau IV . 1.8. quelques valeurs de températures de 
déshydratations du gypse (0C) 

1ère déshydratation 2ème déshydratation Références 

101 
130 

110-120 
134 

154 
155 

170-180 
154 
130 

[77] 
[78] 
[79] 
[79] 
faoi 

Les différences peuvent être expliquées entre autres par 
les faits suivants: vitesse de chauffage (la température 
de déshydratation diminue si la vitesse diminue), taille 
des échantillons (les températures de déshydratation di­
minuent si la taille des échantillons diminue), forme du 
creuset, dimensions des particules etc. 
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A partir de la perte de poids, il est possible de 
recalculer les pourcentages de gypse; on obtient 5,1 % 
pour le ciment C et 5,3 % pour le ciment NC, alors que le 
calcul selon BOGUE donne respectivement des valeurs de 
5,4 X et 5,6 %. 

3) Le sulfate de calcium montre deux déshydratât ions à 
123 0C et à 163 0 C . On observe, dans ce cas, une très 
légère perte de poids en dessous de 100 oc due au dé­
part d'eau faiblement retenue. 

IV.1.7. Etude calorimétrique de l'hydratation des produits 
initiaux 

Les thermogrammes des produits initiaux sont donnés dans les 
figures IV.1.11.-13. 

U/102mV 

30 

20-. 

10-

30 eo 90 120 

Fig. IV. 1.11. hydratation de 2 g de clinker, de ciment 
C et de ciment NC à 34 0C et à un rapport 
eau/produit de 0,5 
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U/102 mV 

30 

20 

10-

F i g . I V . 1.12 . hydratation de 2 g de clinker, de ciment 
C et de ciment NC à 34 0 C et à un rapport 
eau/produit de 0,5 

yno2mv 

30. 

ia 

ii 
12 

Fig. IV. 1.13. hydratation de 2 g de gypse à 34 or, et à un 

rapport eau/produit de 0,5 
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IV.1.7.1. Aspect cinétique de l'hydratation 

Dans ce qui suit, nous allons utiliser des termes particu­
liers pour les différentes étapes de l'hydratation, ceux-ci 
sont définis dans la figure IV.1.14.. 

R é p o n s e d«s 
t h e r m o c o u p I e 8 

période de préinduction ou période prédormante 

période contrôlée par la diffusion 

période d'accélération 

période d'induction ou période dormante 

Fig . IV . 1.14 . défi nition des diffe'rents termes couramment 
utilisés en calorimetrie des ciments 

1. Période où principaiement le C3A s'hydrate, la contribu-
tion du Ct1AF est faible 

2. Période où essentiellement le C3S s'hydrate (C-S-H, CH) 
(avec éventuellement un peu de C2S et un reste de C3A) 

3. Sera expliqué plus loin, ne se présente que pour le c i -
ment non cobroyé (cf page 67) 

4. Début de l'hydratation du C 2S, polymér1sation du gel de 
tobertnorIte, hydratation du C1AF sous forme d'ettringite 
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Le tableau IV.1.9. résume les résultats obtenus. 

Tableau IV.1.9. résumé des résultats de l'hydratation du 
clinker, des ciments C et NC et du gypse 

Période de 
préi nduct ion 
(min) (Pic 1) 
Période 
dormante (min) 
Péri ode d'ac-
célérat ion 
( M (Pic 2) 
Dédoublement 
du pic 2 (h) 
3ème pic de 
chaleur (h) 

Clinker 

11 

40 

3 

19,7 

Ciment C 

11 

60 

6 

25 

Ciment 

9,5 

60 

6,7 

14 

32 

NC Remarque 

Seulement 
pour le NC 

Le premier pic apparaît pour tous les échantillons après 
environ 10 minutes et correspond à un dégagement de chaleur 
important mais bref. Il est dû à la chaleur de mouillage et 
à la réaction avec le C 3A. 

Il se forme, lors de l'hydnatation du clinker, des calcio-
aluminates hydratés, et pour les ciments des calciosulfoalu-
minates hydratés qui inhibent la réaction avec le C 3A. L'hy­
dratation de ce dernier est ralentie par le gypse (la pério­
de dormante à une durée plus longue pour les ciments que 
pour le eli nker ). 

En son absence, la réaction d'accélération commence à se dé­
rouler dès que la couche d'hydrates est rompue. Pour les ci­
ments, le même phénomène se produit, mais la période dorman­
te ne se termine que lorsque tout le gypse a été consommé. 
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La péri ode d'accélérât ion se produit rapidement pour le 
clinker où la réaction n'est pas retardée. Le pic est sur­
tout dû à l'hydratation du CaS et correspond au début de la 
prise. 
Le C3S et le C2S ne sont pratiquement pas influencés par la 
présence du gypse, la quantité' de gel de tobermor i te sulfaté 
qui se forme est faible. Sa contribution au pic d'hydrata-
tion du C3S représente moins de 1 * [75]. LOCHER [81] men­
tionne que dans des conditions d'hydratation normales, la 
période dormante du C3S dure 4 heures. La hauteur plus fai­
ble des pics pour le ciment cobroyé par rapport au clinker 
et au ciment non cobroyé ne signifie pas qu'il se forme 
moins de gel, mais que le gel se forme plus lentement (le 
pic est plus étalé). 

Le pic additionnel sur le thermogramme du ciment NC ne s'ob­
serve que si la teneur en C3A est d'au moins 12 % [82]. Ceci 
n'est possible que si relativement peu de sulfate de calcium 
a réagi. 

11 est habituellement attribué à la conversion d'ettringite 
en monosulfate, ce qui ne se produit que si la teneur en et-
tringite est faible. 
L'interprétation du troisième pic d'hydratation est plus dé­
licate, TAYLOR [43] l'attribue à la polymérisation du gel de 
tobermorite. On peut aussi supposer qu'il est dû à 1'hydra­
tation du C2S puisque celle-ci s'accélère avec l'élévation 
de la température. L'augmentation de la solubilité des sili­
cates et la diminution de celle de la Portlandite permet une 
diffusion plus rapide de l'eau, surtout si l'hydroxyde de 
calcium précipite. 
La réaction d'hydratation du gypse montre deux pics, un 
premier important correspondant au mouillage et à la disso­
lution exothermique, et un second attribué à la présence 
d'une faible proportion de plâtre (CaSO1, -0,5H2O) dans le 
gypse. 

IV.1.7.2. Aspect calorimétrique de l'hydratation 

Les valeurs obtenues pour les chaleurs d'hydratation sont 
données dans le tableau IV.1.10.. Les courbes ont été divi­
sées en deux parties, la premi ère correspondant au premier 
dégagement d'énergie (mouillage et hydratation du C 3 A ) , et 
la seconde à la réaction avec le C3S (le C 2 S ) . La fin de la 
première partie coïncide avec la fin de la période dormante. 
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Tableau IV.1.10. chaleurs d'hydratation des produits ini-
t i aux 

Chaleur Clinker Ciment C Ciment NC Gypse Erreur 
dégagée (Jg - 1 ) 

Total 239 212 298 29 1,5-2,5« 
1ère partie 33 12 18 24 2,0-3,OX 
(0-135 min) 
2ême partie 206 200 280 5 1,5-2,5* 
(135 min-48 h) 

Mesures 6 11 6 6 

Note: Toutes les chaleurs sont rapportées a 1 g de solide 
(rapport eau/solide de 0,5 T=34 0 C ) . 

1) Le ciment NC présente le dégagement d'énergie le plus 
grand et le ciment cobroyé le plus faible. 
On peut remarquer que la chaleur dégagée par le cl inker 
est très grande perdant la première partie (environ le 
double des ciments C et N C ) , ce qui montre qualitative-
ment l'effet du gypse. Les ciments montrent, sur la même 
période, une énergie voisine. Par contre, lors de la se­
conde étape, l'énergie dégagée par la réaction du clinker 
est voisine de celle du ciment C, mais plus faible que 
celle du ciment NC. Il n'est pas facile a priori de 
trouver une explication à ce phénomène. 

2) Le dégagement d'énergie observé pour le gypse est faible 
puisqu'il ne comprend que la chaleur de mouillage, de 
mi se en solution et une faible chaleur d'hydratat ion du 
plâtre. 

3) La différence entre ciment C et NC est nette, le dégage­
ment d'énergie est pour chaque étape plus grand pour le 
ciment NC. 
BENSTEO [82] mentionne avoir obtenu une chaleur d'hydra­
tât ion de 200 Jg-1 sur un ciment conventfonnel contenant 
2,5 % de gypse et à un rapport e/c de 0,4 à 25 0C sur 
45 heures. Ce résultat est en bon accord avec ce qui a 
été obtenu. 
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IV.1.8. Resistance à la compression 

Les résistances à la compression ont été déterminées sur des 
échantillons hydratés 28 jours à un rapport eau/produit 
(e/p) de 0,5 et à une température de 2 5 0C sous air. Les 
résultats sont donnés dans le tableau IV.1.11. 

Tableau IV. 1.11. résistance à la compression de pâtes de 
ciment hydratées 28 jours à 25 OC, à 
l'air et à e/p de 0,5 

Clinker Ciment C Ciment NC 

o c (Nmirr2) 2,8 6,8 3,9 

(Chaleur dégage'e (J) 239 212 298) 

Les valeurs obtenues pour les résistances à la compression 
sont une moyenne de quatre mesures (o=±10 ï ) . 

Comme on peut le voir, la résistance la meilleure est ob­
tenue pour le ciment C. 
Le ciment NC ayant une résistance de moitié inférieure et le 
clinker une résistance encore moindre. 
L'effet du gypse n'est donc pas seulement de retarder l'hy­
dratation, mais aussi d'augmenter la résistance à la com­
pressi on. 
Ces valeurs différentes s'expliquent par la différence de 
composition chimique, minéralogique et granulométrique, 
mais l'influence de ces facteurs n'est pas connue de manière 
précise. Il semble, selon BERNARD [15], que la fraction gra-
nulométrique entre 0 et 5 u.m conditionne les résistances 
initiales mais que si elle est trop importante, il y a perte 
de résistance aux longues durées. Selon le même auteur, les 
grains entre 5 et 20 u.m contribuent de manière importante 
aux résistances à partir de 7 jours mais les grains d'un 
diamètre supérieur à 20 ^m ne semblent que peu participer 
aux résistances. 

Ainsi, pour un ciment, plus la courbe granulométrique est 
resserrée, plus la résistance à la compression est élevée 
[83-84]. On a donc intérêt à produire des ciments de répar­
tition granulométrique aussi monodispersée que possible. 
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IV.2. Hydratation à la vapeur d'eau 

IV.2.1. Résultats des expériences 

Les courbes d'hydratation à ìa vapeur d'eau sont données 
dans 1a figure IV.2.1.. Les valeurs sont rapportées à 1 g de 
solide. 

AP/ O/ 

Fig. IV.2.1. courbes d'hydratation à la vapeur d'eau 
à 25 0C en fonction du temps {humidité 
relative: 73,6 %) (AP: augmentation du 
poids en X) 
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Les résultats sont résumés dans le tableau IV.2.1. 

Tableau IY.2.1. résultats de l'hydratation à la vapeur 
d'eau à 25 <>C 

Clinker Ciment C Ciment NC Gypse 

Durée de 45 42 45 45 
1'expérience ( j ) 
Gain de poids (St) 7,5 3,0 2,0 1,7 
SO3 (¾) 0,9 3,3 3,2 100,0 
CS (X) 1,5 5,6 5,4 100,0 
Wk* (X) 2,6 0,6 0,5 

*W|(: degré de préhydratation. 

IV.2.2. Analyse thermogravimétrique après hydratation à la 
vapeur d'eau 

L'analyse thermogravimétrique fournit des renseignements sur 
l'étendue de l'hydratation. La figure IV.2.2. donne les 
thermogravimétries obtenues. 

La comparaison des résultats avec les échantillons non hy­
dratés (cf IV.1.6.) est donnée dans le tableau IV.2.2. 
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thermogravimétries du clinker, du ciment C, 
du ciment NC et du gypse hydratés à la vapeur 
d'eau à 25 0C (Humidité relative: 73,6 *) 
(T: température, P: poids, DTG: différentielle 
du poids, ATD: courbe d'analyse thermique dif­
férentiel le) 
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Quelques remarques peuvent être faites à propos du tableau 
précédent. 

1) La masse perdue lors de la thermogravimétr1 e correspond à 
la quantité d'eau fixée lors de l'hydratation à la vapeur 
d'eau. Pour le clinker, on a une perte de 7 X, alors que 
le gain de poids par préhydratation est de 7,5 X. 
L'hydratation relativement étendue du clinker par rapport 
aux ciments est attestée par la quantité plus grande de 
Portlandite formée. 

Z) Le ciment C préhydraté montre la présence de gypse libre 
par deux pertes à 117 0C et 126 0C {non préhydraté: 
102 oc et 120 O C ) . 
Pour le ciment NC, elles ont lieu à 111 or, et 122 0C 
(non préhydraté: 102 oc et 118 o c ) . 
La différence du contenu en gypse entre échantillons pré­
hydratés et anhydres est due à sa consommation pour 
retarder la réaction par formation d'ettringite. Le phé­
nomène endothermique à 261 0 C est justement dû à sa 
déshydratât ion. 

3) La déshydratation des ciments C et NC se fait par perte 
de 3,8 X et 3,5 X d'eau, ce qui est supérieur à la quan­
tité fixée lors de la préhydratation. La différence est 
due à l'eau introduite sous forme de gypse et qui n'a pas 
réagi lors de l'h yd ratât ion. Si nous déduisons de la 
quantité totale d'eau retirée (3,8 X C et 3,5 X N C ) , la 
quantité restant sous forme d'eau liée au gypse (0,9 % C 
et 1,2 X N C ) , nous obtenons 2,9 X (C) et 2,3 X (NC), ce 
qui correspond à la quantité d'eau fixée. D'une manière 
générale, les deux ciments montrent le même comportement 
au chauffage. 

4) Le gypse, que ce soit avant ou après préhydratation, pré­
sente deux pertes d'eau. La quantité d'eau fixée par le 
solide est faible: 1,7 %, la détermination par thermo-
gravimétrie donnant 1,6 X. 
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Comme mesure de la préhydratation, on calcule "la perte cor­
rigée lors du chauffage" W^. Elle représente la quantité 
d'eau chimiquement combinée avec les phases du clinker/ci-
ment (en %). 
Dans les ciments commerci aux, W^ est compris, lors de la 
livraison entre 0,20 et 0,35 % [54]. 
Les résultats obtenus sont donnés dans le tableau IV.2.3. 

Tableau IV.2.3. valeurs de Wj; pour le clinker, les ciments 
C et NC (X) 

wk (*) 

Clinker 

2,60 

Ciment C 

0,60 

Ciment NC 

0,57 

Du tableau IV.2.3. on peut remarquer que le clinker dans de 
mêmes conditions a beaucoup plus tendance à s'hydrater que 
les ciments. Le gypse a donc un effet fortement modérateur 
sur l'hydratation à la vapeur d'eau. 

D'après BREVAL [54], c'est le C3A qui est la première phase 
à être attaquée par la vapeur d'eau. Le degré de préhydrata­
tion des ciments C et NC est voisin bien que la préhydrata­
tion du C soit un peu plus étendue. 

IV.2.4. Analyse des courbes de préhydratation 

Les courbes obtenues par préhydratation pour les ciments C 
et NC permettent la recherche d'une forme analytique du 
type: 

P = atb 

Les valeurs obtenues pour a et b sont Indiquées dans le 
tableau IV.2.4. 
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Tableau IV.2.4. paramètres a et b de l'équation P = atb 

EchantilIon b r2 Nb points Validité 

Ciment C 0,87 
Ciment NC 1,80 
Clinker (1ère partie) 2,63 

{3ême partie) 7,17 

0,39 
0,36 
0,30 
0,13 

0,988 
0,986 
0,990 
0,990 

161 
74 
20 
21 

0-42 j 
0-45 j 
0-5 j 
6-27 j 

Une représentation de l'augmentation de la masse en fonction 
de log(t) donne des droites pour les ciments C et NC (figure 
IV.2.3.). 

P/mg 

30-

20.. 

10., 

/ 

/ 
CC/' 

/ 
/ CNC.y' 

JS .JS 

+• 
T/h 

10 50 100 500 1000 

Fig. IV.2.3. variation de la masse en fonction de log(t) 
pour les ciments C et NC à 25 0C 
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L'expression est de la forme: 

P = a (In t) - b 

Les valeurs des coefficients sont données dans le tableau 
IV.2.5.. 

Tableau IV.2.5• valeurs pour a et b de l'équation P=a(lnt)-b 

Echantillon a b r2 Nb points Validité 

Ciment C 

Ciment NC 

1,91 
6,33 
3,31 
4,38 

0,30 
7,11 
5,52 
10,04 

0,980 
0,990 
0,990 
0,990 

15 
49 
16 
57 

0-70 h 
70-900 h 
0-140 h 

140-950 h 

Les représent at ions peuvent être décomposées en deux droites 
ce qui peut indiquer que deux mécanismes différents se pro­
duisent . Le changement de cinétique doit signifier un chan­
gement dans l'hydratation. 

La pente des droites permet de dire que le ciment NC 
s'hydrate plus lentement que le ciment C. Ce phénomène est 
relativement peu marqué au début mais prend de l'importance 
dès 60 heures. 
La mise en équation de la courbe d'hydratation du gypse ne 
présente guère d'intérêt. 

IV.2.5. Discussion du mécanisme d'hydratation à la vapeur 
d 'eau 

Dans ce cas, c'est le C3A qui est le plus important [85]. Le 
C3S et le 0-C2S n'ont pas une importance prépondérante. 
Des études sur les phases pures effectuées par ANDEREGG [86] 
ont montré que l'ordre d'hydratation est le suivant: C2S 
s'hydrate plus lentement que le C3S qui s'hydrate plus len­
tement que le C4AF et le C3A, sa vitesse d'hydratation étant 
tributaire de la présence ou de l'absence de gypse [14]. 
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Une théorie qui semble établie est que l'étape qui gouverne 
1 ' hydratat ion du C 3A est la diffusion à travers une couche 
d'hydrates {principalement C 1AHi 3 et C2AH8) qui se forme ra­
pidement à la surface du grain selon: 

4 C 3A + 24 H ---<• 12 C a 2 + + 8 Al(OH) 1,- + 16 OH" 

I H 
+ 

3 C 1 1AH 1 3 + 2 A l ( O H ) 3 

Une concentrât ion préalable en sulfate déplace 1 ' èqui libre 
vers la gauche et retarde l'hydratation du C 3A du fait de sa 
faible solubilité en présence de sulfate. Il y a alors for-
mation d'ettringite ( C 6 A S 3 H 3 2 ) . 
La conversi on en monosulfate ne se produit habituellement 
que lorsque tout le gypse a été consommé. Ceci explique 
pourquoi les ciments s'hydratent beaucoup plus lentement que 
le eli nker. 

En l'absence de gypse, la diffusion se fait rapidement au 
début, car la conversion du C 4 A H 1 3 en C 3 A H 6 provoque la rup­
ture de la couche d'hydratation du grain et la poursuite de 
la réaction. Il est à noter que l'hydroxyde d'aluminium a un 
effet retardateur car il précipite et se dépose sur les 
grains de C 3A en diminuant la vitesse de diffusion. On com­
prend pourquoi dans le cas du clinker, après une réaction 
rapide, une période de faible activité se produit (période 
dormante). Dans le cas du ciment, le gypse limite le phéno­
mène, qui perd de son importance face à la concentrât ion en 
C a 2 + qui contrôle la réaction. 

La compétition pour l'hydratation entre le C3A et le CJ 1AF 
n'est pas clairement établie, mais il semblerait que le Ci1AF 
n'ait que peu d'influence, et particulièrement peu en pré­
sence de gypse [ 8 7 ] . 

Ce travai 1 tendrait à montrer que la même suite de réactions 
se produ it pour le C14AF1 

dratation étant visible. 
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IV.2.6. Calcuì du pourcentage d'hydratation 

Pour ce calcul, nous considérons que le C3A réagit en pre­
mier avec la vapeur d'eau, et que c'est seulement lorsqu'il 
a été consommé, que la réaction se poursuit par 1'hydrata­
tion du C^AF. 11 est évident que cette approche qui consi­
dère l'hydratation d'une suite de phases en négligeant les 
interactions n'est que partielle. 
La réaction d'hydratation du C3A est la suivante: 

4 C3A + 24 H --* 3 C3AH6 + Al(OH)3 + 3 CH 

Les données des tableaux IV.1.2. et IV.2.1. permettent le 
calcul du pourcentage d'hydratation du C3A. 

Tableau IV.2.6. calcul du pourcentage d'hydratation du C3A 

Echantillon C3A (X) Gain de C3A hydraté (X) Excès 
poids (X) d'eau (X) 

Clinker 12,4 7,5 100 2,7 
Ciment C 12,8 3,0 58 
Ciment HC 12,0 2,1 44 

On remarque que le C3A n'est pas complètement hydraté dans 
le cas des ciments, mais qu'il l'est pour le clinker. L'eau 
doit aussi avoir réagi avec le C11AF [88]: 

C1AF + 10 H ---• C3AH6 + Fe(OH)3 + CH 

Il faut dans ce cas 10 molécules d'eau pour la réaction avec 
1 C1AF. La teneur étant de 7,3 X, le calcul indique une hy­
dratation de 94 X. 

On peut donc conclure que pour le clinker, tout le C^A et la 
quasi totalité du Ci4AF ont réagi. Les ciments ne présentent 
qu'une période d'hydratation relativement rapide, puis une 
longue période de faible réaction. Dans ce cas, seul le C^A 
s'hydrate. L'analogie des courbes de préhydratation permet 
de penser que les ciments se trouvent en stade dormant, ce 
qui s'explique par la difficile conversion des hydrates et 
la faible diffusion dans la couche entourant le grain. 
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IV.2.7. Conclusions 

1) La reaction de la vapeur d'eau sur 1e clinker se produit 
rapidement pendant les 6 premiers jours, puis plus lente­
ment jusqu'au 26ème jour. Une accélération du phénomène 
se produit à nouveau avant de ^tendre vers une valeur 
limite dès le 40éme jour. 

2 J La réaction des ciments _ C_et NC se produit de manière 
beaucoup moins marquée et plus lente jusqu'au 30ême jour, 
pour tendre ensuite vers une valeur limite. La réaction 
au début se produit à la même vitesse pour les deux 
ciments puis la vitesse diminue fortement dés le lOéme 
jour. 

3) L'adjonction de gypse diminue fortement la réaction avec 
la vapeur d'eau. 

4) Tout le CaA et la quasi totalité du C11AF du clinker ont 
réagi et seulement la moitié du C3A dans les ciments. 

5} Le sul fate de calcium ne contribue qu'au retardement de 
l'hydratation, sa propre hydratation est négligeable. 

IV.3. Etude de ciments préparés dans des conditions 
déterminées 

IV.3.1. Introduction 

Les mesures ont été faites dans le but d'étudier l'influence 
des conditions de préparation des ciments (e/c, T, t, atmos­
phère environnante) sur les propriétés de surface, la résis­
tance à la compression et le comportement au chauffage. 

La désignation des échantillons est faite de la manière 
suivante: 

Exemple: CC0315C0228 

avec: CC : ciment cobroyé (matériel) 
03 : rapport eau/ciment (en masse) 
15 : température d'hydratation (°C) 
CO2: atmosphère de l'échantillon (N2: azote. A: air) 
28 : durée d'hydratation (j) 
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La liste des échantillons préparés est donnée dans les ta­
bleaux IV.3.1. et IV.3.2.. 

Tableau IV.3.1• liste des ciments hydratés 28 jours 

CC0315C0228 

CC0415C0228 

CC0515C0228 

CC0325C0228 

CC0425C0228 

CC0525C0228 

CC0340C0228 

CC0440C0228 

CC0540C0228 

CC0315N228 

CC0415N228 

CC0515N228 

CC0325N228 

CC0425N228 

CC0525N228 

CC0340N228 

CC0440N228 

CC0540N228 

CC0315A28 

CC0415A28 

CC0515A28 

CC0325A28 

CC0425A28 

CC0525A28 

CC0340A28 

CC0440A28 

CC0540A28 

Tableau IV .3.2. liste des ciments hydratés avec des durées 
vari ables 

CC0525A28 CC0525A21 CC0525A14 CC0525A7 CC0525A3 CC0525A1 

IV.3.2. Résultats des expériences 

Les isothermes d'adsorption obtenues sont toutes de type II 
[20] avec une boucle d'hystérèse B [28]. 

IV.3.2.1. Etude des ciments hydratés 28 jours 

Les principaux résultats obtenus sont donnés dans le tableau 
IV.3.3. 

Rappel: tous les ciments ont été conservés pendant 1 'hydra­
tation sous un débit de gaz anhydre de 5 ml rnn-1 . 
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Tableau IV .3.3. résumé des résultats obtenus sur les ciments 
hydratés 28 jours 

CC0315C0228 

CC0415C0228 
CC0515C0228 

CC0315N228 
CC0415N228 

CC0515N228 
CC0315A28 

CC0415A28 
CC0515A28 
CC0325C0228 

CC0425C0228 
CC0525C0228 
CC0325N228 
CC0425N228 
CC0525N228 
CC0325A28 
CC0425A28 
CC0525A28 
CC0340C0228 
CC0440C0228 
CC0540C0228 
CC0340N228 
CC0440N228 
CC0540N228 
CC0340A28 
CC0440A28 
CC0540A28 

S 
m 

• V 1 

12,4 

15,6 

18,9 
14,7 

15,5 
18 ,3 

11,0 
14,9 

15,6 
10,8 
18,5 
19,0 

9,6 
16,3 
18,7 

7,3 
13,3 
17,5 
12,3 
16,3 
19,7 

7,7 
13,9 
14,7 
16,7 

10,6 
13,4 

103W0 

cm3g"1 

4,8 

6 ,3 

7.1 
5,6 

5,9 
7 .0 

4 ,3 

6,2 
6,4 

4 ,1 
7,0 
7 .4 

3,7 
6,3 

7.2 
2,7 
5,2 
6 ,8 
4 ,8 
6,3 
7,6 

3,1 
5,8 
6,0 
2.7 
4,2 

5.5 

S t (T/F) 

m2 g-1 

15,4 

18,6 
24,7 

19,9 

20,6 
23 ,4 

13,5 
18,2 
20,2 
15,0 
22,4 

23 ,3 
9,4 

16,4 

21,8 
14,4 
20,4 
25 ,2 

9,0 
17,1 
18,7 

7,4 
12,3 
13,7 
10,3 
20,1 
23,2 

s t ( t , 

mV1 

15,0 
17,9 

24,0 
19,3 

20 ,1 
22,7 

13,0 
17,6 

19,0 
14,4 

22,3 
23 ,1 

9,0 

15,8 
21,0 
13,6 
19,4 
2 4 , 0 

8,6 
16,3 
17,8 

7,1 
11.9 
14,1 
10,2 
19,5 
22,9 

S 
cum 
mV1 

12,7 

14,8 

21,5 
13,5 
16 ,3 

20 ,7 

11,5 
15,3 
17,1 
12,0 
19,7 

18 ,0 
8,0 

14,0 
18,9 
14,0 
18,0 
20 ,9 

7,4 
13,6 
14,9 

5,5 

9,9 
13,8 

8 ,8 
18,0 
17,7 

O 
C 

Nmnr2 

6,3 

5,2 
2,9 

7,5 
4 ,8 

3 ,5 

5,3 

5,2 
3 ,9 
5,6 
4,4 
5 ,0 
5,4 

4,0 
5,2 
7,4 
4,6 
5,2 
5,2 
4,4 
4 ,0 
4,2 
3.7 
3,9 
7.1 
4,5 
5.1 
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a) Résultats en fonction du rapport e/c 

Série 1 

Les résultats du tableau IV. 3.3. sont représentés dans les 
figures suivantes. 

! im/m2g-1 

CO2 

201 A N 2 

CO2 

20Ì i /H2 

H h 

2 0 

0,3 0,5 0,3 0,5 0 ,3 0,5 

F i g . I V . 3 . 1 . v a r i a t i o n de l a s u r f a c e s p é c i f i q u e Sm en 
f o n c t i o n de e/c aux tempéra tu res de 15 , 
25 et 40 oc 

Remarques: 

- plus e/c augmente plus S m augmente, et ceci à toutes les 
températures et sous toutes les atmosphères 

- les surfaces spécifiques les plus élevées sont obtenues 
pour l'échantillon préparé sous CO2 (sauf à 15 0C et à 
e/c de 0,3) et les plus faibles pour les ciments conservés 
sous air, ceci à toute température 

- à un rapport e/c de 0,3 et à 15 °C des surfaces élevées 
se présentent pour tous les ciments 

- pour des rapports e/c de 0,5, les échantillons conservés 
sous CO2 conduisent à toutes les températures à des 
surfaces voisines. 
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84 

Wfe/to3cm3g-i 

/:c°2 

15' 

e/c 
0,3 0,5 0,3 0,5 0,3 0,5 

Fig. IV .3.2. variation du volume de micropores W0 en fonction 
de e/c aux températures de 15, 25 et 40 0C 

Remarques : 

Les variations de la surface spécifique esquissées ci-dessus 
se retrouvent aussi pour le volume de micropore, sauf pour 
la température de 15 0C où i1 y a quelques différences. 

- le volume des micropores le plus petit est obtenu à e/c de 
0,3 pour tous les échantillons. L'augmentation du W0 est 
forte lorsque e/c passe de 0,3 à 0,4, puis plus faible 
lors du passage à 0,5 sauf pour l'échantillon sous azote à 
15 oc 

si e/c est de 0,5, les températures de 15 et de 25 0C 
conduisent à des volumes de micropores voisins pour toutes 
les atmosphères 

le volume de micropores de l'échantillon préparé sous CO2 

est toujours le plus grand sauf à 15 0 C et à e/c de 0,3 



S é r i e I I I 

85 

ft/mV1 

151 

10* 

Sil 25° 

0,3 0,3 0,3 0,5 0,3 0,5 

F i g . I V . 3 . 3 . v a r i a t i o n de St en f o n c t i o n de e/c aux tempé­
r a t u r e s de 15, 25 et 40 0C se lon t / F 

9,/m'g-1 

0,3 0,5 0,3 0,5 0,3 0,5 

Fig. IV.3.4. variation de S^ en fonction de e/c aux tempe-
ratures de 15, 25 et 40 °C par la courbe-t 
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Remarques: 

Comme on peut le remarquer, les résultats obtenus selon les 
deux traitements sont très voisins. Le même comportement gé­
néral que pour la surface spécifique et le volume de micro­
pores est observé. 

- plus le rapport e/c augmente, et plus la surface totale 
augmente 

- la surface totale la plus élevée est obtenue à 40 0C et 
à e/c de 0,5 pour le ciment conservé sous CO 2. A 15 et 
25 0C et à e/c 0,5 pour le ciment sous azote et à 25 
0C et à un e/c de 0,5 pour celui préparé sous air 

- les différences de surfaces totales sont faibles à 25 0 C 
et à e/c = 0,5. 

Série IV 

2Q 

^umméso^V1 

2QL 

10./ 

0,3 0,5 0,3 0,5 0,3 0,5 

Fig. IV.3.5. variation de la surface cumulative des méso­
pores S c u m m é s o {modèle de pores cylindri­
ques) en fonction du rapport e/c aux tempé­
ratures de 15, 25 et 40 °C 
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Remarques: 

- à 15 0C, plus le rapport e/c augmente, plus S c u m méso 
augmente, les valeurs étant très voisines pour les échan-
tiHons. L'atmosphère environnante n'a que peu d'influence 
à cette température 

- à 25 et 40 0C, l'augmentation de Scum méso est très 
importante lorsque le rapport e/c passe de 0,3 à 0,4; les 
valeurs pour 0,5 sont voisines à 15 et 25 0C pour tous 
1 es échant i1 Ions 

la surface cumulative la plus élevée est obtenue à 
40 0C et à e/c de 0,5 pour le ciment préparé sous CO2. 
La plus faible à un e/c de 0,3 à 25 et 40 oc, pour 
l'échantillon conservé sous air. 

Série V 

P^iMmm-2 

8. 

y -CO2 

> * 2 

40° 

0,3 0,5 0,3 0,5 0,3 0,5 

Fig. IV.3.6. variation de la résistance à la compression oc 
en fonction du rapport e/c aux températures de 
15, 25 et 40 oc 
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Remarques : 

- à 15 0C, plus le rapport e/c augmente, plus la résis­
tance dimi nue 

- à 40 OC, les résistances les plus faibles sont obtenues 
à l'air et les plus élevées sous CO2 

- la meilleure résistance pour l'échantillonsous air est 
obtenue à 2 5 0C à e/c = 0,3, pour celui sous azote à 15 
0C et à e/c de 0,3 et pour le ciment préparé sous CO2 à 
40 0C et à e/c = 0,3 

b) Résultats en fonction de la température 

Les représentations graphiques peuvent aussi être faites en 
fonction de la température pour des rapports e/c fixes. 
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1 

15. 

10. 

^ VC02 

\ 0,3 

^ A2 

15 25 40 

«I 

10 

• 

'v 

\ 
\ 

1— 

x*co2 

>. 
\H2 

\ 
\* 

0,4 

—1 
15 25 40 

- j ; 

15 

•A 

10 

.-CO2 

03 

H \-
15 25 40 

Fig.IV.3.7. variation de la surface spécifique Sm en 

fonction de la température pour e/c de 0,3, 
0,4 et 0,5 
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Remarques: 

- pour les ciments conservés sous air à e/c 0,3 et 0,4, plus 
la température augmente, plus la surface spécifique dimi­
nue 

- le comportement général des échantillons sous air ou sous 
azote est pratiquement le même à tous les e/c et â toutes 
les températures (sauf à 25 0C et à e/c de 0,4) 

- les surfaces les plus faibles sont obtenues pour les ci­
ments conservés à l'air à tous les e/c et à toutes les 
températures. 

Série II' 

W 0 / 1 0
3 (11¾"1 

8 

6 

4, S. 

a. 

4.. 

CO 

N2 

•A 
04 

15 25 40 15 25 40 

8 . 

kr^A 

6.. 

4 . 

C O 2 

\ \ N 2 

0,5 

15 25 4 0 

Fig. IV. 3.8. variation du volume des micropores W0 en fonc­
tion de la température pour e/c de 0,3, 0,4 et 
0,5 

Remarques : 

Le volume des micropores présente le même comportement que 
la surface spécifique. Les volumes de micropores les plus 
petits sont obtenus à 40 0C et un rapport e/c de 0,3 pour 
toutes les atmosphères. O'une manière générale, la conserva­
tion sous air donne les volumes de micropores les plus pe­
tits et ceci à toutes températures. 
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Remarques: 

Les mêmes remarques que ci-avant sont possibles. D'une ma­
nière générale, St dépend fortement de la température 
d'hydrat at ion. Une élévation de celle-ci fait diminuer St 
à e/c de 0,3 et 0,4 pour les échantillons conservés sous 
azote ou sous air. Par contre, St augmente avec l'éléva­
tion du rapport e/c. C'est toujours le ciment conservé sous 
air qui montre les valeurs les plus petites. 

Série I V 

?cumméso /mV1 

20 

15 

/ 

,**¼ 

wi \>. \V °'3 

V - . N 2 

\ * T / 0 
"TJ •+• 

IB 25 40 

2a: 

15. 

10.. 

.C02 

S\ 

W"2 

0,5 

15 25 40 15 25 40 

Fig. 1 V.3.11. variation de la surface cumulative des méso­
pores S c u m méso {modèle de pores cylindri­
ques) en fonction de la température pour e/c 
0,3, 0,4 et 0,5 

Remarques: 

La surface cumulative des mésopores montre: 

- une diminution de la porosité pour N 2 et l'air lorsque la 
température d'hydratation augmente à e/c =0,3 

- les valeurs les plus élevées pour S c u m m é s o sont obte­
nues à 40 0 C et à un rapport eau/ciment de 0,5 
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- les surfaces sont voi si nés pour les échantillons préparés 
sous azote et sous air si le rapport e/c est de 0,3 â 
toutes températures et si e/c est de 0,5 à 25 et 40 0C 

- les ciments préparés sous CO2 montrent une surface cumula­
tive des mésopores nettement plus grande à 40 0C pour 
tous les e/c. La valeur la plus faible est obtenue à 
15 oc et à e/c de 0,3. 

Série V 

^/Nmm-2 

8.. 

6.. 

4.. 

15 25 40 

V 2 

'•A 
04 

15 25 40 15 25 40 

Mg. IV. 3.12. variation de la résistance à la compression oc 

en fonction de la température pour e/c de 0,3, 
0,4 et 0,5 

Remarques : 

- à e/c de 0,5, la résistance est maximale à une température 
de 25 0C pour les ciments sous air et sous azote et a 
40 0C pour celui préparé sous CO2 

- la meilleure résistance à l'air est obtenue si le ciment 
est préparé à e/c de 0,3 et à une température de 25 0C 

d'une manière générale, si e/c passe de 0,3 à 0,4 oc di­
minue pour tous les échantillons et à toutes les tempéra­
tures . 
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Des figures ci-avant, on peut conclure: 

Tableau IV.3.4. résumé des observations sur les propriétés 
des ciments hydratés 28 jours en fonction 
du rapport eau/ciment et de la température 
de préparation (Tendances générales) 

Sm 

W0 

St 

Scum méso 

0C 

Si e/c augmente 

augmente 

augmente 

augmente 

augmente 

dimi nue 

Si T augmente 

dimi nue 

dimi nue 

diminue 

diminue 

augmente 

Les valeurs obtenues pour S m, W0, St, SCum méso e t <*c 
sont souvent plus petites pour les ciments à l'air, puis 
pour ceux sous azote, et enfin pour ceux conservés sous COj. 

La meilleure re'sistance à la compression est obtenue: 

- à 15 0C et à e/c 0,3 pour le ciment préparé sous azote 
- à 25 0C et à e/c 0,3 pour le ciment préparé sous air 
- à 40 0C et à e/c 0,3 pour le ciment préparé sous CO2 

c) Analyse thermogravimétrique des ciments hydratés 
28 jours 

L'analyse thermogravimétrique des échantillons a été faite 
six mois après leur préparation; ils ont été conservés à 
l'abri de l'air pendant cette période. 
Les mêmes conditions expérimentales sont utilisées pour tous 
les échantillons: vitesse de chauffage 3,5 °Cmin-1, creu­
set de platine, masse moyenne de ciment 100 mg. 
Les résultats obtenus sont donnés dans le tableau IV. 3.5. . 
(L'attribution des pics ATD est faite sur la base des réfé­
rences [89-90]} 
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Remarques : 

- les échantillons conservés sous CO2 montrent une décompo-
sltion due au carbonate de calcium forme', la quantité aug­
mentant avec l'élévation de la température 

- 1'ettringite se forme en faible quantité si le rapport e/c 
est de 0,3; elle augmente en moyenne avec lui et faible­
ment avec la température, l'atmosphère n'ayant que peu d' 
influence. La température de déshydratation ne varie que 
peu pour les différents échantillons 

- il ne se forme qu'entre 0,2 et 0,4 % de monosulfate, ce 
qui est dû à la quantité de gypse qui permet la formation 
de trisulfoaluminates hydratés. Après hydratation, il sub­
siste encore une quantité importante de gypse. La tempé­
rature de déshydratation du monosulfate se situe aux envi­
rons de 360 0 C . Celle du gypse varie peu, elle est sou­
vent plus élevée lorsque le rapport e/c augmente 

- généralement, la température de départ de l'eau libre aug­
mente avec e/c 

- la déshydratation du C-S-H se produit à une tempe'rature 
compri se entre 112 et 124 0 C ; elle s'élève avec l'aug-
mentation de e/c, mais n'est pas influencée par la tempé­
rature et l'atmosphère d'hydratation. La quantité de C-S-H 
formée diminue fortement pour les ciments préparés sous 
CO 2, lorsque le rapport e/c passe de 0,3 à 0,4 mais reste 
constante quelle que soit la température. La quantité de 
C-S-H diminue en fonction de l'augmentation de e/c pour 
les échantillons conservés sous N2 et sous air 

- la formation de Portlandite suit le même comportement que 
celui du C-S-H, puisqu'elle se forme lors de l'hydratation 
des différentes phases et dépend directement de la quanti-
te' de C-S-H et d'ettringite formés 

- les pertes observées entre 170 et 450 0 C et entre 500 et 
1000 0 C sont attribuées à la déshydratât ion d'hydrates 
mineurs et peuvent aussi en partie être attribuées à la 
variation de la poussée d'ARCHIMEDE sur l'échantillon. 

De ce qui précède, on peut conclure que: 
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- les ciments au COj montrent une perte de poids due à la 
décomposition du carbonate de calcium 

- il ne se forme prati quenient pas de monosulfoaluminate hy­
draté lorsque la teneur en gypse est suffisamment élevée 
POUr1 permettre la formation d'ettringite, dont la quantité 
est fonction du rapport e/c, sa formation étant difficile 
si e/c est petit et que la température d'hydratation est 
basse 

- il reste après hydratation passablement de gypse 

- la quantité d'eau libre dépend du e/c de départ 

- la quantité de C-S-H qui se forme et subséquemment de 
Portlandite est voisine pour des rapports e/c de 0,4 ou 
0,5, et nettement plus faible si celui-ci est de 0,3 

- l'influence de la température et_de 1latmosphère_d|hydra­
tation sont peu marquées. 

IV.3.2.2. Etude de l'évolution temporelle des caractéris­
tiques des ciments 

a) Résultats de l'hydratation 

Les principaux résultats des ciments {tableau IV.3.2.) sont 
indiqués dans le tableau IV.3.6.. 

Tableau IV. 3.6. résultats obtenus sur les ciments hydratés 
à e/c 0,5, à 25 0C et sous air pendant des 
durées comprises entre 1 et 28 jours 

CC0525A28 

CC525A21 

CC0525A14 

CC0525A7 

CC0525A3 

CC0525A1 

Sm 
m2g-1 

17,5 

16,6 

16.8 

18.5 

14,8 

12,5 

103H0 

cmV1 

6,8 

6,5 

6,9 

7,2 

5,7 

4,8 

St(t/F) 

mV 

21,9 

19,4 

19,9 

22,5 

17,3 

15,8 

St(t) 

mV1 

21,0 

19,0 

19,1 

21,5 

15,9 

15,0 

cum 
m2„-l 
m g 

18,9 

15,0 

16,0 

18,8 

15,8 

12,4 

°c 
Nmnr2 

5,2 

4,3 

3,3 

2,2 

1.1 

0,4 
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Ils peuvent être représentés graphiquement: 

W0MO3 cm3g-i ? m / m 2 g - 1 

7- V 

4 

• 

UJ 

u_i—(—»_ 

18-

16 

14 

12. 

13 7 14 21 28 
* + ~ t — t — i — I -
13 7 14 21 28 

F i g . I V . 3 . 1 3 . v a r i a t i o n 
de Sm en f o n c t i o n de 
la durée d ' h y d r a t a t i o n 

s t / m 2 g - 1 

25-

20 

ISW 

f V-\ /'Xr PlOt 

t /F 

• --> 

t/J 
M H 1 1 1-
1 3 7 14 21 28 

Fig . IV .3 . 1 4 . v a r i a t i o n 
de W0 en f o n c t i o n de 
la durée d ' h y d r a t a t i o n 

F ig . IV .3 . 1 5 . v a r i a t i o n 
de St en f o n c t i o n de 
l a durée d ' h y d r a t a t i o n 
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S C U m m « n ' m 2 S r 1 

ie. 

16 

14 

H f-

rc/Nmnr
2 

e 

5-

4 • 

3 

2 

1 

/ 

/ 
t/J 

+ 
13 7 14 21 28 

1M-I 1-
13 7 14 21 28 

F ig . IV.3.16. variation 
dfi Scimi me SO

 en fonction 
de la durée d'hydratation 

Fig IV.3.17. variation 
de oc en fonction de 
la durée d'hydratation 

Commentaires 

1) Sur toutes les figures, on observe le même comportement. 
Au début de l'hydratation, une forte augmentation des 
surfaces et du volume des micropores se produit, puis une 
diminution suivie d'une très légère augmentation aux 
longues échéances. Les changements qui se passent reflè­
tent la séquence des réactions d'hydratation. Le tableau 
IV.3.7. mentionne chronologiquement les réactions d'hy­
dratation qui se produisent en relation avec la structu­
re du ciment. 
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Tableau IV.3.7. relation entre les phénomènes d'hydratation 
et l'évolution des propriétés structurales 
du ciment 

Hydratation 

(J) 

0 
+ 
1 

1 

+ 
+ 
3 

3 

+ 
7 

7 
+ 
21 

21 

28 

Phénomène prépondérant 
de 1 ' hydratation 

- hydratation du CsA1 

Ci1AF 
- pâte compacte 
- période dormante, 

pas ou peu de C-S-H 

- hydratation du CsS 
- formation de C-S-H 
- formation d'ettrin-

gite et de ponts 
intergranulaires 

- hydratation du C 3S 
et du C 2S 

- format ion importante 
de C-S-H 

- hydratation du C2S 
- 1'espace se remplit 

de C-S-H 
- précipitation de 

Port 1andite 

- formation importan­
te de ponts inter­
granulaires 

- cristallisation du 

Ca(OHJ2 

- la réaction évolue 
lentement {la dif­
fusion des ions est 
difficile) 

Influence sur les 
propriétés structurales 

- système poreux peu 
développé, volume de 
pore peu important 

- le système contient 
passablement d'eau 

- augmentation de la 
surface 

- le volume commence à 
être séparé par des 
ponts de C-S-H 

- augmentât ion de 1 a 
porosité 

- la quantité d'eau 
1ibre diminue 

- augmentation du volu­
me des pores 

- espace intergranulai-
re encore important 

- diminution du volume 
des pores par remplis­
sage partiel par les 
produits d'hydratat ion 

- le système n'évolue 
presque plus, très 
légère augmentation 
des surfaces et du 
volume des pores 

- l'eau libre a été 
consommée et s'est 
évaporée en 1ibérant 
des pores 
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Ce mécanisme de type topochimique [15] où l'hydratation 
fait intervenir des réactions qui se produisent à la 
surface de contact entre les phases anhydres et aqueuses 
permet une explication satisfaisante de 1'hydratat ion du 
ciment; les hydrates croissent de la surface des grains 
ou se forment à l'intérieur même du grain par progression 
d'un plan d'hydratation et par échanges ioniques (OH -, 
C a 2 + ) à travers une couche d'hydrates déjà formés. 

2) La résistance à la compression augmente en fonction du 
temps. L'équation de la courbe est: 

o c = 0,442 t 0,759 (r2 = 0,992) 

Par extrapolation à 90 jours, on trouve une résistance 
d ' envi ron 13 Nmm - 2 . 
D'après BERNARD [15], la finesse de mouture est le 
facteur prépondérant de la résistance à la compression et 
pri nei paiement la fraction entre 5 et 20 \im, qui est 
importante pour la résistance aux longues échéances. 
D'une manière générale, il semble que plus la courbe 
granulométrique est resserrée, plus la résistance est 
élevée. 
On a donc intérêt pour réaliser les ciments les plus 
résistants, à obtenir des courbes granulométriques aussi 
monodispersées que possible. 

3) Les courbes de distribution des mésopores sont données 
dans les figures ci-après: 

AVMr 

1,0 

0,5. 

15 

éfm 

1. 

20 25 15 20 25 
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AV/Ar 

2 

1. 

15 20 25 

AV/Ar 

2 

1. 

AV/Ar 

15 20 25 

Fig . IV .3 .18. évolution de la distribution des mésopores 
pour des ciments hydratés 1, 3, 7, 14, 21 
et 28 jours (e/c=0,5, T=25 or., air) 

Le maximum des distributions se trouve à 17,5-18 A. Il 
est difficile de trouver un parai le le entre la structure 
mésoporeuse et l'hydratation. On ne peut que faire 
quelques observât ions qualitatives. 
Les courbes se séparent en deux groupes; de 1 à 7 jours 
et de 14 à 28 jours. Au troi sième jour, le pic à 17 A 
disparaît au profit d'un à 18,5 A. D'autre part, le pic à 
20 A augmente puis diminue pour disparaître au 14ème 
jour. Dans la seconde série, le pic à 16,5 A s'affine, de 
même que le pic principal à 17,5 A. 
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e) Analyse thermogravlmétrlque 

La figure IV. 3.19. montre les différentes courbes ATO obte­
nues sur les ciments et la figure IV.3.20. celle obtenue par 
MIOGLEY [91] pour un ciment hydraté 14 jours. 

ATD 

ATD 

ATD 

ATD 

ATD 

ATD 

« t 1 « 

AJA 
J^K 
JLJA ' * ' \ 

-AJiA, 
A 21J A 

JLJÏA 
T/ûV 

1 1 ! 1 1 

600 4 0 0 200 

Fig . I V-3.20- courbe 
d' analyse thermique 
différentielle obte­
nue par MIOGLEY [91] 
sur un ciment hydra­
té 14 jours 

600 600 4 0 0 2 0 0 

Fig.IV.3.19. courbes d'analyse 
thermique différentielle des 
ciments hydratés I 1 3, 7, 14, 
21, 28 jours 

Note: T: température, ATD: courbe d'analyse thermique 
différent ielle. 
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Comme on peut le remarquer, les résultats obtenus à 14 jours 
sont comparables. 
Les résultats des thermogravimétries sont donnés dans le ta­
bleau IV.3.8. . 

Tableau IV.3.8. résultats des thermogravimétries sur les ci­
ments hydratés 1, 3, 7, 14, 21 et 28 jours 

CC0525 

A28 

A21 

A14 

A7 

A3 

Al 

Perte* 

100° X 

37 

39 

40 

40 

40 

45 

eau 
1 ibre 

T Ap 
0 C X 

131 

126 

128 

126 

126 

124 

20 

17 

19 

17 

20 

16 

C-S-H 

T AP 
0 C X 

162 

154 

154 

152 

154 

154 

3,5 

3,6 

3,6 

3,7 

4,5 

5,1 

Gypse 

T AP 
0 C X 

178 

174 

174 

172 

174 

178 

5,5 

5,4 

5,9 

4.7 

4,9 

5,0 

Ettrin-
gite 

T Ap 
0 C X 

363 

362 

360 

362 

364 

362 

0,4 

0,5 

0,4 

0,4 

0,5 

0,4 

Mono­
sulfate 

T AP 
0C % 

478 

478 

476 

476 

478 

478 

21,1 

14,7 

14,8 

14,5 

14,6 

14,3 

Ca(OH) 2 

170-

450° 

10,8 

13,7 

9,8 

15,3 

10,4 

10,8 

dès 

500° 

1,3 

4,0 

5,9 

4,0 

4,2 

3,1 

(vitesse de chauffage: 3,5 0C min-1) 

On peut remarquer que la quantité d'eau libre diminue peu 
entre le 3ème et le 14ème jour et que la quantité de C-S-H 
reste pratiquement constante dès le 3ème jour de l'hydrata­
tion. Une élévation notable se produit entre le 1er et le 
3ême jour lorsque le C3S et le C2S s'hydratent. 
La déshydratation de l'excès de CaSO4 se produit à 154 0 C . 
La formation d'ettringite est attestée par la perte à 175-
180 0C et celle du monosulfate par la déshydratation à 
360-365 0 C . La quantité est pratiquement constante, 
puisque le C3Aa réagit rapidement pour donner de 
l'ettringite. La proport ion de Portlandite est stable 
jusqu'au 21ème jour, elle augmente alors fortement par 
précipitation d'hydroxyde de calcium. 

Les pourcentages d'hydratation ont été déterminés (tableau 
IV.3.9.) et les résultats sont donnés dans la figure 
IV.3.21.. 
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Tableau IV.3.9. pourcentages d'hydratation de ciments à 
différents âges 

Temps % d'hydratation 
d'hydratation Valeurs obtenues Selon [92] Selon [93' 

1 
3 
7 

14 
21 
28 

39 
43 
43 
46 
47 
46 

24 

42 

51 

39 - 41 
48 - 50 

61 - 64 

/o hydr. 

40.. 

20 . 

10 20 

t/j 

30 

Fig.IV.3.21 variation du pourcentage d'hydratation en 
fonction du temps d'hydratation 

Comme on peut le constater, le pourcentage d'hydratation 
n'augmente pratiquement plus dès le troisième jour. 

d) Conclusion 

Temporel lernent, on assiste à une forte augmentation de Sm, 
'I0, St et Scum mé^o dans les premiers jours de l'hydra­
tation, puis a une stabilisation aux plusmTongues échéan­
ces. La résistance à la compression augmente pour tendre 
vers une valeur limite. 
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La distribution des mésopores ne change pratiquement pas 
lors de l'hydratation, il en est de même du pourcentage 
d'hydratât ion, qui pratiquement reste fixe dès le troisième 
jour. 

IV.4. Etude calorimétrique de l'hydratation 

IV.4.1. Introduction 

Deux séries d'expériences ont été réalisées; la première en 
vue de cerner l'influence du rapport eau/ciment sur la ciné­
tique et les énergies d'hydratation. La seconde dans le but 
d'étudier l'influence de la température sur l'hydratation. 

IV.4.2. Résultats des expériences 

IV.4.2.1. Hydratation à des rapports e/c variables 

Cinétiquement, les mêmes remarques que sous IV.1.7. sont 
possibles. 
Le tableau IV.4.1. résume les résultats obtenus. 

Tableau IV. 4.1. résultats des chaleurs d'hydratation 
obtenues à 34 OC et à des rapports e/c 
vari ables 

Rapport 
e/c 

0,1 
0,2 
0,3 
0,4 
0,5 
0,6 
0,7 

0,8 
0,9 
1.0 

Chaleur dégagée (Jg"1) 

1ère partie 
0-135min 

11,2 
11.7 
11,4 
11,9 
11,7 
11,5 
11,6 
11,2 
11,2 
11,2 

2ème partie 
135min-48h 

69,0 
142,2 
182,6 
198,4 
200,3 
192,4 

186,7 
187,7 
186,0 
190,2 

Total 

80,2 
153,9 
194,0 
210,3 
212,0 
203,9 

198,3 
198,9 
197,2 
201,4 

Nombre de 
mesures 

8 
8 
8 
8 
11 
8 

8 
8 
8 
8 
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Note: toutes les valeurs sont rapportées à 1 g de solide. 
Les erreurs calculées sont les suivantes: 

2,0-3,0 % sur la première partie 

1,5-2,5 % sur la seconde partie 

1,5-2,5 X sur le total 

Les résultats peuvent être représentés graphiquement (figure 
IV.4.1. ): 

i i/Jg-1 
250. 25 

200. 20 

150. 15 

100. 

50. 5 

.o. 
• X ^ ^ O - O . 

* ^ - - x — X -

t 1ère partie 

K 2ème partie 

o total 

e/c 

0 2 0,4 0,6 0,8 1,0 

F i g . IV. 4 .1. variation de l'énergie d'hydratation d'un ciment 
en fonction du rapport e/c à une température de 
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Remarques: 

1} Les énergies dégagées pendant la première partie (0-
135 min) sont indépendantes du rapport e/c. Une quantité 
d'eau même faible est suffisante pour le mouillage et 
l'hydratation du C3A. les faibles différences sont 
couvertes par l'erreur expérimentale {±0,3 J g - 1 ) . 

2) Dans la deuxième partie, on observe une augmentât io.n ré­
gulière de l'énergie dégagée jusqu'à un rapport e/c de 
0,4 puis, pour des rapports supérieurs, les énergies sont 
voisines. 
L'énergie totale dégagée [sur 48 heures) montre le même 
comportement. La contribution de la premi ère partie est 
faible (~6 X ) . 

A la température expérimentale, l'hydratation du C3S se 
produit pendant la 2ème partie, elle ne peut être complè­
te que si e/c est d'environ 0,4-0,5. 

Strictement, une quantité d'eau aussi élevée n'est pas 
nécessaire. On peut calculer que 10-12 X sont suffisants 
pour hydrater le C3S. 

En tenant compte de l'eau nécessaire à 1'hydratât ion du 
C3A sous forme d'ettringite, qui est d'environ 14-15 X, 
il faut un contenu en eau de l'ordre de 25 X pour permet­
tre l'hydratation du C3A et du C3S. 

Il est clair que pour faciliter les réactions, de l'eau 
supplémentaire est nécessaire pour assurer le transfert 
des espèces chimiques, la cristallisation de la 
Portlandite et des hydrates. On peut l'estimer par 
déduction à environ 15 X du poids du ciment. 

IV.4.2.2. Hydratation à des températures variables 

Les thermogrammes pour les différentes températures d'hydra­
tation entre 26 et 34 °C et à e/c de 0,5 sont donnés dans 
la figure IV.4.2.. 
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u/io2mV 

Fig . IV.4 .2. thermogrammes du ciment cobroyé hydraté à des 
températures comprises entre 26 et 34 °C 
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Cinétiquement, pr> r e m a r q u e q u e le pic d'énergie lors de la 
première phase augmente lorsque la température s ' élève de 26 
à 29 2C, puis diminue de 30 à 34 £C. 
Le pic s'étale, l'énergie totale dégagée étant approximati­
vement la même. 

Notons que le temps d'apparition du maximum se déplace de 5 
à 11 minutes lorsque la température s'élève. 

Pour la deuxième partie, plus la température augmente, plus 
le maximum d'énergie est resserré, on observe aussi un 
déplacement du temps d1 apparition du maximum vers des 
échéances plus longues {de 6 heures à 34 OC à 8 heures 30 
à 26 0 C ) si la température diminue. La courbe de 
dégagement de chaleur s'étale, les phénomènes d'hydratation 
se ralentissent. Dans ce cas, la contribution de la 
troisième partie (au-delà de 48 heures) devient de plus en 
pi us importante. 

Energétiquement, les résultats suivants sont obtenus: 

Tableau IV.4.2. chaleurs d'hydratation d'un ciment à des 
températures comprises entre 26 et 34 °C 

T hydra­
ta. 0C 

26 
27 
28 
29 
30 
31 
32 
33 
34 

Chaleur dégagée (Jg" ) 

1ère partie 
0-135 min 

11,3 
11,8 
11,8 
11,7 
11,3 
11.5 
11,3 
11,5 
11,7 

2ème partie 
135nin-48h 

139,6 
138,9 
141,9 
144,7 
179,8 
187.4 
196,0 
198.4 
200,3 

Total 

150,9 
150,7 
153,7 
156,4 
191,1 
198,9 
207,3 
209,9 
212,0 

3ème partie 
48h-72h 

50,8 
41,0 
35,4 
28,2 
30,4 
22,3 
16,4 
8,9 
1,8 

Total 

201,7 
191,7 
189,1 
184,6 
221,5 
221,2 
223,7 
218.8 
213,8 

Nb 
mes 

4 
4 
4 
4 
4 
4 
4 
4 
11 

La représentation des résultats est donnée ci-après. 
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Fig. IV .4.3. variation de l'énergie dégagée lors de 1 'hydra-
tatìon d'un ciment à des températures comprises 
entre 26 et 34 °C 

Remarques 

1) L'énergie dégagée aux courtes échéances (env. 2 heures) 
par l'hydratation du C3A n'est pas influencée par la tem­
pérature. 

2) Aux plus longues échéances, {entre 2 et 48 heures) la 
chaleur dégagée pour des températures comprises entre 26 
et 29 0C est pratiquement constante. 
On observe entre 29 et 30 0C une augmentât ion signifi­
cative de l'énergie dégagée, puis une stabilisation pour 
des températures plus élevées. 
Cette variât ion dans l'énergie dégagée ne correspond pas 
à un changement cinétique. 
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3) L'énergie dégagée dans la troisième partie est faible 
pour des températures élevées. Si la température diminue, 
l'hydratation ralentit. Comme plus haut, on observe entre 
2 9 et 30 0C un changement net. L'énergie dégagée à 
30 0C est plus grande que celle dégagée à 29 0 C . 

IV.4.3. Conclusions 

1) Ni_ Ie-rapport e/c ni la température n'influencent la cha-
leurdégagée lors de l'hydratation de C3A (jusqu'à 2 heu­
res). La quantité d'énergie dégagée est faible (11-
12 Jg ), soit environ 6 % du total. 

2) L'énergie dégagée par l'hydratation du C3S est élevée 
(environ 190 Jg-1 sur 48 heures) et constante dès que le 
rapport e/c est supérieur à 0,4. Il en est de même de 
l'énergie totale (-200 Jg" 1)-

3) Le temps d'apparition du pic du C3S est constant si e/c 
est plus grand que 0,4. Il est d'environ 6 heures à 
34 0 C , mais varie avec la température et passe à 8 heu­
res 30 à 26 0C. 

Techniquement, une température d'hydratation plus basse 
permet une plasticité de la pâte plus grande et par con­
séquent une mise en oeuvre plus facile. 

4) La chaleur dégagée est quasiment constante entre 26 et 
29 £.C puis augmente fortement de 29 à 30 j>C pour en­
suite se stabiliser. 

5) Aux longues échéances (plus de 48 heures), l'énergie dé­
gagée diminue avec l'élévation de la température. 

6) L'énergie totale dégagée n'est pas fonction de la tem­
pérature mais est constante et voisine de 210Jg- 1 de 
ciment. 

La calorimetrie est une excel lente méthode pour étudier 
l'hydratation. Elle présente l'avantage d'être simple, rapi­
de (deux jours suffisent en principe pour étudier un échan­
tillon), et reproductible. 
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IV.5. Discussion générale de l'hydratation 

IV.5.1. Introduction 

Dans la suite, nous allons discuter d'une manière générale 
1 es phénomènes d'hydratation du gauchage au durci s sèment de 
1 a pâte de ciment. 
Dans un premier temps, nous résumerons les principes 
fondamentaux de 1'hydratation des ciments (cf aussi 1.1.4. , 
et IV.3.2.). 

Bien que la majeure partie de la rigidité ne se développe 
pas pendant les premières heures de 1'hydratat ion, les 
réactions qui s'y produisent donnent une bonne idée des 
réactions d'hydratation subséquentes et de la structure 
ultérieure du solide. 

Le C3S et le ß-C2S sont les principaux artisans de la rigi­
dité des ciments. Lors de l'hydratation de ces derniers, on 
obtient du C-S-H et de la Portlandite. 
Comme nous le verrons, les vitesses de réaction diffèrent de 
manière appréciable entre le C3S et le C 2S, bien que les 
produits d'hydratat ion formés soient dans les deux cas les 
mêmes : 

2 Ca2SiO1, +• 4 H2O ---> Ca 3Si 20 7-3 H2O + Ca(OH) 2 

2 Ca3SiO5 + 6 H2O --+ Ca3Si207-3 H2O + 3 Ca(OH) 2 

Dans les ciments durcis, ils occupent environ 70 X du volume 
hydraté et deviennent le principal agent de liaison entre 
les grains n'ayant pas réagi et les autres produits cristal-
1isés. 

L'hydratation se fait par recouvrement du grain de ciment 
d'une couche de produits d'hydratation gélatineux qui crois­
sent dans 1'espace intergranulaire. En même temps apparai s-
sent des cristaux de Portlandite qui restent prisonniers de 
la microstructure. Ce remplissage de 1 ' espace correspond à 
la consolidation de la structure et à la perte de plastici­
té. 
Le C3A et le C4AF influencent la prise mais ne contribuent 
pas de manière significative à la résistance. 
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IV.5.2. Les phénomènes d'hydratation 

IV.5.2.1. Hydratation des phases pures 

L'étude de 1 'hydratation des phases pures par KÜHL [94] a 

montré sur la base des dégagements de chaleur que l'ordre de 

réactivité des phases était le suivant: 

C2S C4AF C3S C3A CaO 

Réactivité croissante -**+++-»-•++++-•+++++++-• 

Cette classification est en accord avec les chaleurs d ' hy-
dratation mesurées par STEINHOUR [95]; elles sont données 
dans le tableau ci-dessous: 

Tableau IV .5.1. chaleurs d'hydratation mesurées par 

STElNHOUR sur des phases pures [95] 

Durée d'hydratation (j) 

3 
7 

28 

Energie dégagée (Jg-1) 

C2S 

79 
117 
184 

C11AF 

121 
180 
201 

C3S 

409 
459 

476 

C3A 

711 
786 

844 

Ces valeurs sont données pour des phases pures, hydratées à 
35 OC. 

Dans ce qui suit, 1'h yd ratât ion des différentes phases est 
décrite succintement. 

Le C3S réagit immédiatement lors du contact avec l'eau en 
une réaction faiblement exothermique [96] (période de préin­
duction). Il se présente ensuite une période d'activité 
quasi nulle pendant laquelle l'échange d'ions entre la 
solution et le solide anhydre conduit à une augmentation du 
régime de réaction (période d'accélérât ion), où une grande 
quantité de produits d'hydratation de faible densité mais de 
volume plus grand que les produits anhydres remplit l'espace 
intergranulaire; diminuant ainsi la diffusion à travers le 
milieu, la vitesse de réaction diminue. 
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Cette étape est contrôlée par la diffusion. Elle se produit 
après environ 7 heures à 30 0C et après 1 heure 45 à 
80 0C [97]. Le C3S est très sensible à l'augmentation de 
1 a température. Elle affecte principalement la dimension et 
le nombre des cristaux de Portlandite. (Si T s'élève, leur 
taille diminue mais leur nombre augmente). 

Le C2S s'hydrate beaucoup plus lentement que le C3S et n'a 
de ce fait que peu d'importance aux courtes échéances. La 
différence de comportement cinétique lors de 1'hydratation 
provient des différences entre les structures du C3S et du 
C2S [98], bien que le mécanisme d'hydratation soit le même 
et que les produits formés soient de nature semblable. 

Pour la phase C3A, il se forme rapidement lors de l'hydrata­
tion une couche d'hydrates hexagonaux qui se convertissent 
en hydrates cubiques (C3AH6) en fournissant une grande quan­
tité de chaleur. Cette conversion ne limite pas la diffusion 
des produits d'hydratation. 

L'équation suivante est proposée pour cette réaction: 

2 C3A + 21 H --* C2AH8 + Ct1AH13 - — 2 C3AH6 + 9 H 

La conversion des hydrates hexagonaux en hydrates cubiques 
est complète en moins de 24 heures [98]. 

L'hydratation du Ci1AF se produit de manière analogue au C3A, 
bien qu'elle soit plus lente et le dégagement de chaleur 
p lus petit. 

En présence de gypse^ ces deux phases s'hydratent pour don­
ner en premier lieu de l'ettringite qui se convertit ensuite 
lentement en monosulfoaluminate. 

IV.5.2.2. L'hydratation du ciment 

L'hydratation du ciment aux longues échéances est souvent 
assimilée à celle du C3S puisque c'est lui qui génère le 
plus de gel de tobermorite [99]. 
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Pendant les premières minutes qui suivent le gauchage, le 
premier pic de dégagement de chaleur 
se produit. Il est causé par le mouil­
lage, la mise en solution des a l g i ­
nates anhydres et la cristallisation 
rapide des aluminates de calcium 
hydratés (période de préinduction). 
Une membrane semi-perméable se forme 
autour des grains anhydres. C6AS3H 32 

En présence de gypse et d'hydroxyde de calcium, la phase C3A 
passe en solution plus lentement et réagit avec les ions 
Ca 2 + pour former des aluminates de calci um hydratés insolu­
bles (Ci4AHiJ ) qui réagi ssent immédiatement pour former des 
sulfoaluminates de calcium hydratés (ettringite) [91]: 

C3A + CH + 12 H --• C 1AH 1 3 + 3 CSH2 + 14 H - C3A-3 CSH 3 2 + CH 

Si la quantité de gypse à disposition est insuffisante, 
l'ettringite se transforme en monosulfate: 

C3A.3 CSH32 + 2 C H A H 1 3 --+ 3 C3A-CSHi2 + 2 CH + 20 H 

Cette première réaction s'effectue habituellement 10 à 15 
minutes après le gauchage [100]. 
L'enveloppe gélatineuse sépare le ma­
tériel anhydre du liquide et provoque 
la période d'induction pendant laquel­
le les ions Ca 2 + diffusent à travers 
la membrane. Les silicates formés par 
la dissolution du grain anhydre à 

s 1'intérieur de l'enveloppe ne peuvent 

C g A S g H ^ pas traverser celle-ci, ce qui provo­
que une augmentation de la pression 
osmotique. 

C6AS3H 32 

Ceci est évident si l'on considère que 
la concentrât ion en Ca 2 + augmente for­
tement dans l'eau alors que la concen­
tration en silicates reste faible. Le 
début et la durée de la période dorman­
te dépendent fortement de la tempéra­
ture, comme l'ont montré BRUNAUER et 
coll. [101].. 
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Lorsque la pression osmotique est suffisante, elle provoque 
la rupture de la membrane, ce qui engendre une accélération 
du phénomène. Le processus est alors contrôlé par la diffu­
sion comme dans le cas du C3S pur. La prise se produit pen­
dant cette période. La vitesse diminue alors par retardement 
dû à l'accumulation de produits d'hydratation et à la diffu­
sion de plus en plus difficile à travers les pores. 

L'effet du gypse sur le comportement à la prise n'est pas un 
changement dans la cinétique d'hydratation du C 3A mais dans 
la façon dont les produits d'hydratation se forment [102]. 

Avec une quantité correcte de gypse, de petits cristaux 
d'ettringite couvrent la surface du grain. La prise ne se 
fait que lorsque toute l'ettringite a cristallisé pour for­
mer de plus grands cristaux qui relient les grains entre 
eux. 

LOCHER [100], LERCH [102] et H08BS [103] ont montré que le 
contenu en SO 3 nécessaire pour obtenir une rési stance opti­
male se présentait lorsque la quantité de sulfate était 
exactement celle qu'il fallait pour obtenir le retardement 
maximum, c'est-à-dire lorsque la quantité de gypse est telle 
qu'elle permet de précipiter tout le C3A sous forme d'et-
tringite. 
Si la quantité en sulfate de calcium est trop importante, de 
gros cristaux d'aluminate de calcium hydratés se forment ra­
pidement, ce qui diminue la plasticité initiale de la pâte. 
Si par contre, la teneur en sulfate est trop faible, il ne 
se forme que peu d'ettringite et de grands cristaux d'hydra­
te hexagonal se présentent, qui lient entre eux les grains 
en provoquant la prise. Si tout le gypse n'est pas consommé 
avant la prise, la transformation du C3A en ettringite se 
poursuit après que le ciment a durci [102]. 

Le gypse a aussi la fonction d'auxiliaire de mouture en évi­
tant la formation de croûtes dans les moulins. 

Il est clair que toutes ces considérations quant à la réac­
tivité dépendent cinétiquement et thermiquement de facteurs 
tels que la dimension des cristaux, la présence d'impuretés 
(oxydes), la température de fusion partielle, la finesse de 
mouture, la température d'hydratation, le rapport e/c, l'ad­
jonction d'additifs etc. 



V C O N C L U S I O H S 
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V. Conclusions 

a) Des analyses des produits initiaux, on peut dire: 

- qu'il n'y a pas de différences significatives entre la 
composition chimique, de phase et les modules pour les 
ciments cobroyés et non cobroyés 

- que la granulometrie du ciment non cobroyé est un peu plus 
grossière que celle du ciment cobroyé (cf fig. page 54) 

" Hue... ,Ie,s surfaces (SRI. AINE., S m) et le volume des micro­
pores ( W Q ) sont très voisins pô"ur les deux ciments 

- que thermogravimétriquement, le comportement est le même 

- que la chaleur d'hydratation aux moyennes échéances est 
nettement plus grande pour le ciment non cobroyé 

- qu'une grande différence de rési stance à la compression 
existe, celle du ciment cobroyé est environ deux fois plus 
élevée que celle du ciment non cobroyé 

b) L'hydratation à la vapeur d'eau montre qu'il est préféra­
ble de stocker du ciment plutôt que du clinker, le risque 
de forte préhydratation étant dans ce cas moindre. D'au­
tre part, une conservation^ au-delà de 20 jours n'altère 
pas la qualité du produit t__c e lui-ci ne s'hyd ratant pres­
que plus. 

Le clinker, par contre, devrait être traité dans les pre­
miers jours pour éviter une hydratat ion trop marquée. 1,1 
faut rappeler que les conditions de préhydratation cor­
respondent à une humidité re!ative de 74 X et à une tem­
pérature de 25 gC, ce qui ne se rencontre que rarement 
dans l'industrie pendant une période prolongée. 

Aucun problème ne se pose par contre lors du stockage du 
gypse; il ne subit aucune altération avec l'humidité. Il 
faudra tout de même veiller à ne pas l'exposer à une tem­
pérature trop élevée pour éviter la déshydratation et la 
modification ultérieure des propriétés du ciment. 

La préhydratat ion des ciments n'intéresse principalement 
que le C 3A et le C^AF. 
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On peut remarquer qu'il y a peu de différence entre le 
ciment cobroyé et le non cobroyé lors de la préhydrata-
tion, ce dernier réagissant encore moins fortement. 

c) Les observations faites sur les ciments préparés dans des 
conditions contrôlées permettent de dégager les tendances 
générales suivantes en fonction des différents paramètres 
de 1'hydratation : 

Tableau V.l. influence des conditions d'hydratation sur 
Sm. W 0, St, S c u m méso et o c de ciments 
hydratés 28 jours. Variation en fonction de 
la température 

T 

15 

25 

40 

e/c 

0,3 
0,4 
0,5 

0,3 
0,4 
0,5 

0,3 
0,4 
0,5 

Sm 

A 

t 
t 
+ 

I 
I 
I 

_ 
-

-

N2 

+ t 

tt 
tt 

+ + 

II 
+ + 

__ 
--
_-

CO2 

t + t 

ttt 
t + t 

ttt 
+ tt 
+ tt 

W0 

A 

t 
+ 
t 

I 
I 
* 

-

-
-

N2 

tt 
tt 
tt 

+ + 
+ + 

II 

--
--
--

CO2 

Ill 
III 
+ + + 

+ tt 
+ + + 

ttt 

St 

A 

+ 
+ 
t 

I 
I 
* 

-
-
-

N2 

tt 
tt 
tt 

+ + 

II 
1 + 

--
--
--

CO2 

+ tt 

+++ 
ttt 

lu 

m 
H i 

cum 

A 

t 
t 
t 

i 

I 
I 

-
-
-

N2 

+ + 

+ + 

tt 

II 
II 

** 

--
~-
--

CO2 

m 
III 
ill 

ttt 
ttt 
t + + 

°c 

A 

I 
I 
I 

+ 
t 
+ 

-
-
-

N2 

** 
II 
Il 

+ + 

tt 
tt 

--
--
--

CO2 

Ill 
^** 
+ 1+ 

t + + 

t + t 

t + t 

El valeurs faibles valeurs élevées Q- valeurs moyennes 

On peut donc dire que: 

- les résistances les plus grandes sont obtenues pour les 
ciments préparés sous azote ou à l'air à une température 
de 25 UC; dans ce cas, les valeurs pour S m r M n, St 
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- la r é s i s t a n c e la plus é l e v é e pour le c i m e n t p r é p a r é s o u s 
C O 2 est o b t e n u e à 40 0 C , t e m p é r a t u r e à l a q u e l l e les 
v a l e u r s pour Sn,, W 0 , S c u m m é s o

 sont m a x i m a l e s . D ' u n e 
m a n i è r e g é n é r a l e , sous air, une t e m p é r a t u r e d 'hyd ratât ion 
de 25 0 C p e r m e t d ' o b t e n i r aux m o y e n n e s é c h é a n c e s une r é ­
s i s t a n c e é l e v é e , qui d i m i n u e f o r t e m e n t avec l ' a u g m e n t a t i o n 
de la t e m p é r a t u r e . La m e i l l e u r e r é s i s t a n c e est o b t e n u e si 
le r a p p o r t e/c est p e t i t . Le ciment p r é s e n t e a l o r s une p o ­
rös ité f a i b 1 e . 

- L ' i n f l u e n c e du C Q 2 a t m o s p h é r i q u e n'est pas t r è s s e n s i b l e , 
le c o m p o r t e m e n t des é c h a n t i l l o n s sous a z o t e ou sous air 
est le m ê m e . 

D a n s le t a b l e a u V . 2 . on t r o u v e les r é s u l t a t s en f o n c t i o n du 
r a p p o r t e / c . 

T a b l e a u V . 2 . i n f l u e n c e des c o n d i t i o n s d ' h y d r a t a t i o n sur 
S m . W 0 , S t , S c u m m é s o et °c de ciments 
hydratés 28 jours. Variation en fonction du 
rapport eau/ciment (e/c) 

T 

0,3 

0,4 

0,5 

e/c 

15 
25 
40 

15 
25 
40 

15 
25 
40 

Sm 

A 

4 
4 

4 

; 

t 

t 

N2 

44 

44 
4 + 

4 + 

tt 

+ + 

CO2 

444 
4 + 4 
+ 44 

ttt 

+ + + 
ttt 

wo 

A 

4 
+ 
4 

t 

+ 
t 

N2 

+ + 

44 
44 

+ + 

CO2 

+ 4-4-

444 
444 

t + t 

•Ht 

+ + + 

St 

A 

4 
4 
+ 

+ 
+ 
+ 

N2 

44 

4 + 

+ 4 

t + 

CO2 

444 
444 
444 

+ + t 

ttt 

t + + 

cum 

A 

4 

4 

4 

t 

+ 
+ 

N2 

4 + 

44 
44 

+ + 

tt 

+ + 

CO2 

444 
44 + 
+ 4 + 

t + + 

t + 4 

t + t 

°C 

A 

+ 
t 

-

N2 

t + 

+ t 

tt 

4 + 

+ 4 

44 

CO2 

t + + 

ttt 
+ + t 

444 
444 

4 + 4 

0' v a l e u r s f a i b l e s 0 v a l e u r s é l e v é e s B̂  v a l e u r s m o y e n n e s 
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Oe ce tableau, on peut tirer: 

- que les mei H e u r e s rési stances sont obtenues lorsque le 
rapport e/ç est de 0,3, et les plus mauvaises lorsqu'il 
est de 0,5 

- que les valeurs les plus faibles pour S m, Wp , St et 
leum méso sont obtenues lorsque le rapport e/c"*est 
petit.'" Les valeurs les plus grandes étant obtenues pour 
des e/c grands. 

Ainsi, pour obtenir la pâte de ciment présentant la mei 1 -
leure résistance et la porosité la plus faible, sous azote 
ou sous air, il faut un rapport e/c petit et une température 
voisine de 25 .P-C- Pour une pâte préparée sous CO 2, les 
conditions optimales de résistance sont atteintes à un e/c 
de 0,3 et à une température de 40 0 C . D'une manière géné­
rale, la résistance à la compression dépend fortement de la 
composition chimique et minéralogïque du clinker, de son 
trai ternent thermique, de son refroidi s sèment, de la finesse 
de mouture du ciment, de la température d'hydratation et du 
rapport e/c [103]. 

Des observations sur l'évolution temporelle du ciment, on 
peut tirer que: 

- les surfaces augmentent fortement pendant les 7 premiers 
jours, après quoi la réaction d'hydratât ion est en bonne 
partie terminée 

- la mésoporosité du ciment est peu importante et, au cours 
du temps, la structure poreuse ne subit que peu de modifi­
cations 

- l'analyse thermogravimétrique montre que l'hydratation du 
C 3A en ettringite et du CaS se produit rapidement. Déjà 
après un jour, le contenu en gel de tobermorite est impor­
tant. L'eau libre diminue peu au cours du temps au profit 
de la formation de C-S-H et d'hydroxyde de calcium 

- plus le temps d'hydratation augmente, plus la résistance 
à la compression s'élève, tendant vers une valeur limite 
aux longues échéances. 
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On peut remarquer que peu de changements ont lieu après 21 
jours, la pâte présente en bonne partie ses caractéristiques 
finales. 

d ) L'étude calorimétrique à rapport e/c variable et à tempé­
rature fixe permet les conclusions suivantes: 

- ci net iquement, le comportement est le même, quel que soit 
le rapport e/c 

* énergétiquementf ini1a chaleur dégagée pendant les deux pre­
mières heures de 1'hydratation est indépendante du rapport 
e/c. Pour les plus longueséchéances t l'énergie dégagée 
augmente jusqu'à des rapports e/c de 0,4-0,5, puis reste 
stable. Il en va de même de l'énergie totale dégagée (voi­
sine de 200 J g - 1 ) - La majeure partie de l'énergie dégagée 
l'est entre 2 et 48 heures 

- un rapport e/c de 1 'ordre de 0,5 permet 1'hydratation 
complète du ciment qui à 34 0C est terminée en 48 
heures. 

Lorsque le rapport e/c est de 0,5 mais que la température 
d'hydratation varie, on observe: 

- ci net iquement, l'hydrat at ion du C^ A n'est pas influencée 
par la température. Le temps d'apparition du maximum ne se 
déplace que peu si la température augmente. 
flux plus longues échéances, plus la température s'élève, 
plus le dégagement d'énergie se produit sur une période 
courte. Pour des températures de 30-34 oc, la réaction 
d'hydratation est terminée en 48 heures alors qu'en 
diminuant la température, l'hydratation demande plus de 
temps 

- énergétiguement, le dégagement de chaleur initial n'est 
pas influencé par la température. Pour ies longues éché­
ances (entre 2 et 48 heures), l'énergie dégagée de 26 à 
2 9 £.C est approximativement la même, puis elle augmente 
fortement entre 29 et 30 £C pour se stabiliser à une va­
leur d'environ 200 Jg -IT 
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Comme 1'hydratat ion devient lente lorsque la température 
diminue, la troisième partie de l'hydratation (au-delà de 
48 heures) prend de plus en plus d'importance (jusqu'à 
environ 50 O g " 1 ) , ce qui représente environ 25 X de 
l'énergie dégagée à 26 0C- L'hydratation demande dans 
ces conditions une centaine d'heures alors qu'à 34 oc, 
la 3ème partie ne contribue qu'à 1 % de l'énergie totale 
dégagée 

i 1 _se_produit aux environs de 30 2C, un net changement 
dans 1'hydratat ion. 
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1.1. Annexe I 

iste des principales valeurs utilisées: 

p: 

Vm: 

y-

PM: 

Am = 

P0: 

a: 

T e b : 

0: 

0: 
R: 
N a v : 

0,338 

34,65 Cm 3WOl- 1 

8,85 dynecm-1 

28,013 

16,2 A2 

720 mmHg 

3,54 

76,8 

4,05 

3,25 

8,31 

6,02 

A 

K à 720 mmHg 

A 

A 

JmOl-1K-1 

10 2 3 

pour 

pour 

pour 

pour 

pour 

pour 

pour 

pour 

pour 

pour 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

azote 

azote 

azote 

azote 

azote 

azote 

azote 

azote 

azote 

eau 
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1.2. Annexe II 

iste des abréviations utilisées: 

a: pente d'une droite 

Am: surface moléculaire (A2) 

ATO: analyse thermique différentielle 

ordonnée à l'origine d'une droite 

constante structurale du solide {équation DR) 

constante de l'équation BET 

CC : ciment cobroyé 

CL: clinker 

CNC: ciment non cobroyé 

d: largeur des pores (A) 

DTG: analyse thermogravimétrique différentielle 

e/c: rapport eau-ciment 

e/p: rapport eau-produit 

E(j: énergie de désorption de la première couche 

(kJmol-1 } 

E Q : énergie caractéristique d'adsorption {kJmol-1) 

Fc: facteur de calibration du calorimètre 

(Cm 2J- 1) 

F: taux de remplissage des micropores 

G: gypse 

ûH Vap
: enthalpie de vaporisation de l'adsorbat 

(kJmol-1 ) 

IC: indice de chaux 

L: largeur des pores en fente (A) 

m: masse de l'adsorbat (g) 

MA: module de l'alumine 

MH: module hydraulique 
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HS: 

Na = 

Nam: 

P: 

Pa: 

Pd 

Pi 

PH: 

Po 

P/P 0: 

P 5: 

r : 

r2: 

rk = 

r p: 

r p: 

R: 

SBLAINE'-

SßET : 

SC: 

Scum des : 

Scum méso: 

Scum mésoC 

module du sì 1icate 

quantité de gaz adsorbée à l'équilibre 

(molg- 1) 

q l a n t i t é de gaz adsorbée à la monocoucfie 

( i o l g - 1 ) 

nombre d'Avogadro 

pression du gaz à T (mmHg) 

pression d'adsorption (mmHg) 

pression de désorption (mmHg) 

nombre de points pris en considération 

poids moléculaire 

pression de saturation de J'adsorbat à T (mmHg) 

pression relative de l'adsorbat à T 

pression de saturation de l'adsorbat à T 

(mmHg) 

rayon du pore (A) 

rayon d'un cylindre (A) 

coefficient de corrélation 

rayon de KELVIN du pore (A) 

rayon vrai du pore (A) 

rayon moyen des pores (A) 

constante des gaz parfaits 

surface déterminée selon la méthode de 

BLAINE (cm 2g- 1) 

surface déterminée selon l'équation BET 

("VM 
standard de chaux 

surface cumulative de désorption ( m 2 g - 1 ) 

surface cumulative de désorption des 

mésopores ( m 2 g _ 1 ) 

surface cumulative de désorption des 

mésopores (pores cylindriques) (irr'g-1) 
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mésoP: surface cumulative de désorption des 

mésopores (pores en plans parallèles) ( m 2 g _ 1 ) 

t/p: surface externe déterminée par la méthode 

t/F (ID2S-1) 

t: surface externe déterminée par la méthode t 

surface spécifique du solide (m 2g - 1) 

: surface des mésopores (m 2g - 1) 

surface du pic (cm 2J - 1) 

surface totale déterminée selon la méthode 

t/F (mV1) 

surface totale déterminée selon la méthode t 

(m2g-M 

épaisseur de la couche naturelle adsorbée (A) 

temps (h, min, sec) 

température (K, 0 C ) 

thermogravimétrie 

volume de KELVIN des pores (cm 3g- 1) 

volume molaire (cm g - ) 

volume vrai des pores (cm 3g" 1) 

volume d'adsorbat dans les micropores (cm 3g _ 1) 

degré de préhydratation (X) 

volume de micropores (cm 3g - 1) 

coefficient d'affinité lié au gaz (de l'éqn. DR) 

delta (module) 

différence 

tension superficielle (dynecm - 1) 

angle de contact adsorbat-adsorbant (°) 

densité 

épaisseur d'une monocouche (A) 

résistance à la compression (Nmnr2) 
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