MOO43 93Al

République Algéricnne Démocratique et Populaire

G

[
MINISTERE DELEGUE AUX UNIVERSITES { .
FT A LA RECHERCHE SCIENTIFIQUE 2

' ECOLE NATIONALE POLYTECHNIQUE
DEPARTEM ENT DE GENIFE CIVIL

= f L

- aL...nJ‘ sasazt i zh l *-J-'J |

BIBLANTHEQUE — inisa? »l

' faale Hationale l_’olytechn que

[

" THESE DE MAGISTER

Présentée par :

Djaffar 1 BACHIR

CONTRIBU TION A L'ETUDE I)E L'INFL Ul.,N(,l‘ DL
L'HYDRATATION DES CIMENTS ALUMINEUX -
FILLERISES SUR LEUR COMPORTEM ENT
MECANIQUE.

~ Soutenue le 30 Décembre 1993 devant le Jury @

M.K. BERRAH Maitre de Conférences - Président

B. TILIOUINE |’ro|'cs;cu r : Rapportcur |
M.T. ABADLIA Maitre de Conférences Fxa n;iuat'cur
T. MESSAFER Maitre ;Jc g.()I'I.IIC'I'CIICCS Examinateur
R/ BOUTEMEUR Chargé de Cours Examinateur

LS SN



République Algérienne Démocratique cf Populaire

MINISTERE DELEGUE AUX UNEVERSITES
ET A LA RECHERCHE SCIENTIFIQUE

ECOLE NATIONALE POLYTECHNIQUE
 DEPARTEMENT DE GENIE CIVIL

AN, BTN | by Lul |
BIBLIOTHEQUE — i ;. .
Ecole Nationaic Polytechnique

THESE DE MAGISTER

Présentée par :

Djaffar SI BACHIR

CONTRIBUTION A L'ETUDE DE L'IN FL‘U ENCE DE
L'HYDRATATION DES CIMENTS ALUMINEUX
FILLERISES SUR LEUR COMPORTEMENT-

MECANIQUE.

Soutenue le 30 Décembre 1993 devant le Jury :

M.K. BERRAH
B. TILIOUINE
M.T. ABADLIA
1. MESSAFER
R. BOUTEMEUR

Maitre de Conférences
Professeur

Maitre de Conférences
Maitre de Conférences

Chargé de Cours

Président
Rapporteur
Examinateur
Ixa mi_nn (cur

Examinateur



REMERCIEMENTS—

BIBLIOTHEQUE — 1. o

Ecole flaticnale Potytechnique

L}

Je tiens a exprimer ici foute ma gratitude a Monsienr le
Professeur B. TILIQUINE pour avoir dirigé ce travail de recherche,
pour son entiere disponibilité malgré ses nombreuses occupations,
pour ses précieux conseils ainsi que ses encouragements permanents.

Il m'est aussi particulierement agréable de remercier vivement
Monsieur M.K. BERRAH, Maitre de Conférences a 1'E. NP, qui a
bien voulu me faire 'honneur de présider le Jury de these.

Ma profonde reconnaissance vd également a Monsieur
M.T. ABADLIA, Maitre de Conférences a ' LN.M de Boumerdes, et a
Monsieur T. MESSAFER, Maitre de Conférences a l' EEN.P, qui ont
bien voulu examiner ce travail de recherche et faire partie du comité
de lecture.

Mes vifs remerciements s'adressent également a Monsieur
R. BOUTEMEUR, Chargé de Cours a I'E.N.P, pour avoir bien voulu
me faire I'honneur d'accepter de faire partie du jury de thése.

Enfin, je ne saurais conclure sans exprimer mes sinceres
remerciements @ toutes les personnes qui ont apporté leur aide
précieuse a la réalisation de ce travail, et particulierement Monsieur
BOUHADEF, Maitre de Conférences a I'.G.C de 'USTHB, pour la
mise au point finale de ce travail. '



Ol Souncd iab 2., g
BIRLIGTREQUE — ;.. |
Ecols Nationaje Polyte'chnique

————

»

A MES PARENTS
AMA FEMME
A MA FILLE OUAFA

A MON FILS SEDDIK AMINE



SOMMAIRE

EATIE I FYVON I 6T SN I N |
BIBLIOTHEQUE — i - &)t
Ecoie Hationaie Poiytectnigue

Pages
INTRODUCTION 2
CHAPITRE I. ETUDE DE L'HYDRATATION DES ‘6

CIMENTS ALUMINEUX FILLERISES
T.1. METHODE EXPERIMENTALE T
T.1.1. Caractéristiques chimiques, minéralogiques 7
et physiques des matériaux urilisés
T.1.1.1, Le cimant T
a) Composition chimique ponderale
By Constituants mindralogiques
o) Caractéristiques physliques
T.1.1.%2. Lez ("1lleps 10
T.1.2. Préparation et conservation des dpronvettes 11
T.1.3. Mode d'étude des ciments alumineux fillérises 11
T.1.4. Expérimentation
I.1.5. Interprétation d'un diffractogramme de rayons bt 13
T.2. INFLUENCE DES PARAMEIRES DE COMPOSITTION 14
‘ ET DE CONSERVATION
T.2.1. Influence de ia nature du filler 14
I.2.1.17. Filler siliceux ) 14
I.2.1.2. Filler calcaire 15
T.72.1.3. Conclusion 21
T.7.72. Influence de la finesse du filler 23
I.2.2.1. Conclusion 23
T.7.3. Influence de la teneur en filler ’ 26
T.2.3.1. Filler siliceux 27
T.7.3.2. Filler calcalre 30
* cas des mélanges A F/C = 0,084
* cas des mélanges a F/O = 1,2
T.72.3.3. Concluszion 34
I.2. 4. Influence de la Lteneur en oal 37
I.2.47 Filler =lliceux 37
I.72.4.2. Filler calcalre no

¥ cas aveo exoéesn d'ean
* cas avec peu d'eau
T.7.4.3. Conclusion . 53



" ——

Pages

AU VOISINAGE DES GRANULATS

. ""L-‘-ﬂ s3danf) ‘«J’ T
2 . 2 Ature o .-" L,y Iy
1.2.%. Influence da la température de cure MBUQHTQU y b3
. - Ecm Natio e
I.2.5.1. Filler =silliceux "ahhfﬂfﬂc’imquq y
I1.2.5.2. Filler calcalre g
¥ congervation A 5°C
* conservation a 20°C
* conservation A HO°C '
I1.2.5.3. Conclusion 52
T.3. CONCLUSTON 52
CHAPITRE IXI. ETUDE DE LA MICRODURETE 55
IT.1. METHODE EXPERIMENTALE 55
II.1.1. Dispositif expérimental 55
IT.1.%1.%. Principe de fonctionnement 56
IT.1.1.2. La mize en charge 56
Hovitesse doe mlse en aharge
¥odurde de malnl Len de la charge
¥ concluslon
I1.1.2. Mode opératalre 58
IT.2. ANALYSE DES RE3SULTATIS 59
TIT.2.1. Tnfluence de 1a nature du filler 5%
IT.2.%.1. Ciment alumineux A filler =iliceux
I1.2.1.2. Ciment alumineux & filler calcaire
IT.2.2. Influence de la surface spécifique du flller 62
IT.2.3. Influence de la teneur en filler 64
.2.3. Ciment alumineux a filler siliceux
.2.3. Ciment alumineux A filler calcaire
II.3. CONCLUSION 68
CHAPITRE III. ETUDE DE LA ZONE DE CONTACT 70
i GRANULAT-PATE DE CIMENT
IITI.7. METHODE EXPERIMENTALE T2
TITI.1.1. Préparation des éprouvettes mixtes 72
ITTI.1.72. Méthode d’'étude d'éprouvettes mixtes T3
TIT.2. MISE EN EVIDENCE D'UNE ZONE PARTTCULTIERE =



OL._LH LENTCA | ¢,._J,,J')
BIDLIOTREQUE — o

Analyse qd'éprouvettes mixtes par DI FgmHQPBHkPﬁWHmnmuim

IIT.2.1
des Rayons X

II11.2 Analyse d'éprouvettes mixtes par
microduremétre

ITI. 3. CONCLUSION

CHAPITRE 1V.

ETUDE DU COMPORTEMENT MECANIQUE

DES MICRO-BETONS ALUMINEUX

IV.1. CARACTERISTIQUES DES MATCERIAUX EXFERIMENTES
IV.?. PREPARATTON D*EPROUVETTES D'EIDAT
TV.3. INFLUENCE DES FPARAMETRES DE COMPO3IITION
ET DE CONSERVATION
TV.3.1. Influence de la nature des granulats
Iv.3.1.1 Micro-bétons slliceux
Iv.3 2. Micro-bétons calcalires
TIV.3.7. Influence de la teneur en granulats
V.3.2.1. Micro-bétons slllceux
V.3.2.2. Micro-bétons calaalires
* mas des micro-bétons a G/C = 0,034
# pas des micro-bétons A G/C = 0,4
TV.3.3. Tnflusnce de 1a teneur en cau
TV.3.3.1., Micro-bétons sglliceux
TV.3.3.7. Micro-bétons calcalres
* cas des micro-bhétong A E/C = 0,65
¥ cas des micro-bétons a4 E/C = 0,35
IV.3. 4. Tnfluence de la température dJde cure
Iv.3.4.1 Micro-bétons siliceux
TV.2.4.2. Micro-bétons calcalres
X cam des micro-hétrons conzservés & 590
* mas de= miecro-bpétons congservés A HO°C
IV. 4. CONCLUSION

CONCLUSTON GENERALE

BIBLIOGRAFPHIE

“P#ée

~Zaddi

TE

¥

34

[#1]
W

o
~J

B

92

104

112

124



NOTATIONS UTILISEES

ol saueh TSN | LJ.IJ—
BiSLIGYitEQuy — iz em])
Ecole Nationale Palytechnigue

\

C : Ca0 (la chaux)

A : Al=20a (Alumine)

C CO= (Dioxyde de carbone)
H : H=0 {(eau)

S : Sio= (5ilice )

c€ : CaCOa (Calcite)

Mg0: (Oxyde de magnesium)

Fe0Q: (Oxyde de fer)

Ca : CaO0.Al=0= (Aluminate monocalcique)

CrzA+ : 12Ca0.TA1=0x> (Aluminate de calcium)

C=5 ;0 Ca=2510x {Silicate de calclium)

CwAF : NCa0.Al203.Fe0a (Ferrite de calcium)

CAH-~o : CaAl=z(OH)a.6H20 (Aluminate monocalcique 10-hydrate}
C=zAHa : Ca=zAl=(0H}1o.3H=0 (Aluminate dicalcique &-hydrate)
Alla t2A1 (OH)3 {Cibssite}

CuACH - 3Ca0.Al=20s.CaC0a.11H20 (Monocarboaluminale

d¢ caleium hydraté)
CufACa. sHr= : NCa0.Al=03.1/2C0=.12Hz0 (Hemicarboaluminatce

de calcium hydrate)
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Ecale Keticnale Psiytzohnique

Les ciments alumineux ont été découverts dés le début ..du
siécle en 1908 par BIED [1]. Ce sont des liants hydrauliques fa-
briqueés a partir de matériaux Jumlneux et de matériaux calcalres

par fusion ou clinkerisation suivie d!un broyape fin.

Les ciments alumineux, en ralson de la haute température
de leur préparation (1500 °c) qui s'éléve Jusqu'a fusion, sont
appelés ciments fondus. Ils sont de teinte nettement plus foncée
que les autres clments, par suite de la présence de selé ferreux

dans leur composition.

Les clments alumineux onft un  durcissement trés rapide
(grande résistance initlilale}. Un dégagement rapide de chaleur
d'hydratation, dans ces ciments, condult a4 une é&élévation Impor-
tante de la température du béton qgui favorise ainsl le hétonnage

par temps froid.

Utilisé en béton armé, le ¢iment alumlineux n'attaque pas
les fers, malgré l'absence de chaux libre (qui existe dans les
Portland?® ayant fait prise). La protection des fers est due a

l'alumine.

Le ciment alumineux est un c¢lment qui est capable de pepr-
formances mecaniques, surtout & la compression, bien supéerieures

4 celles des ciments portland, entre autres.

Toutefois, l'utlilisation des ciments alumineux n'est pas
trégs étendue pour diverses ralsons trés probablement liée, & une

méconnaissance du phénoméne de leur od'hydratation,

2



Comme nous avons pu e constater, A travers La
bibliographie, 1la majorité des travaux antérieures traitent de
l'hydratation de l'aluminate monocalcique pur . Ces btravaux  ont
montrés due les aluminates de czlclum hydratés métastables se
transforment en composés stables. Cette transformation est appé—

\

lée "conversion®.

Ce n'est que blen plus tard que des chercheurs ont consta-
tes gue ce phénomeéne de conversion pouvait étre a l'origine de la
chute des régistances mécaniques des ciments alumineux. Cette

spéclficité de ces derniers a ¢té souvent attribuée

- & une modification de 1l’'état de cristallisation du gel
d'alumine. Les propriétés liantes de ce gel se déterioreralient

lorsque Y’alumine hydraté cristallise (23,037,

- A4 l'augmentation de la porosité consécutive A la conver-
sion des hydrates hexagonaux en hydrates cublques et a la libéra-

tion d'eau qui l'accompagne (0], 057,067 et 7).

- & la diminution de la quantité d'eau combinée dans les
hydrates causeeé par la conversion ét a4 l'augmentation de la gquan-
tite d'eau vremplissant les petits pores. Elle peut, en outre,
&tre causée par la dimiriution de la surface des hydrates due au

changement de morphologie [&].

CUSEINO et al [9] ont montré que les mortiers el bétons de
ciment alumineux, prépares avec des granulats calcalres, présen-
talent des résistances mécaniques ¢levées, sans manifestation
sensible du phénoméne de conversion par la formation d'un carboq¥
luminale de calcium hydraté plus stable que les aluminates

hexagonaux.

De plus, la conversion provogque une augmentation de poro-
site tandis que la formation de carbodluminate la réduit de 42 %
(t0]. Par allleurs, MEHTIA et a1 [111 ont remargué au microscope
elaectronique. & balayage que ia Mormation de carboaluminﬁte, an
retranchant de l’eau et en empéchant la formation de C=zAHs, ré-

duit la formation de macropores.
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I1 est donc essentiel de rechercher une mellleur connals-
sance des mécanismes d'hydratation des ciments alumineux afin .de
mieux comprendre leur comportemenl physique et mécanique et remé-

dier ainsi aux mécomptes parfois observés.

C’est pourqucl, notre objectif de recherche est d'analyser
les modificatliong apportées au phénoméne de conversion par l'as-
soclation de fillers calcalres au ciment alumineux industrlel et
de reller les résultats‘de cette analyse aux propriétés mécani-

ques de ce méme ciment en présence de granulats calcaires.

Dans le premier chapitre, nous avons présenté 1'influence
des paramétres de composition et de conservatlon sur les réac-
tions d'nydratation et de conversion du ciment alumineux en  prée-
gsence de filllers calcalre ou siliceux. A cet effet, nous avons
procédé a4 des essals physico-chimigques par diffractions  des

rayons X réalisés sur des ciments alumineux fillériseés.

Dans le deuxieme chapltre, nous avons tenté d'analyszer les
cohgéquences des réactions d'nhnydratation sur la microdurete des
ciments alumineux fillérisés. Pour cela, nous avons utilisé un

-

microduremétre de type Vickers.

Dans le troisiéme chapitre, aux fins de mieux comprendre
la liaison mise en Jeu au niveau de 1'interface pate de ciment-
granulat, des analyses de diffraction des rayons X et de microdu-~

feté sur éprouvettes mixtes d'ages différents ont eté effectuées.

Enfin, dans le quatrléme et dernier chaplitre, nous avons
procédé A& des essals de résistance mécanique a la compression sur
des ciments alumineux en présence de granulats aussi bien calcal-
res que siliceux. Les résultats de 1'influence des paramétres de
composition et de c¢onservation obtenus par les études physico-
chimiques sont corroborés & ceux de 1'étude du comportement meca-

nique des micro-bétons de clments alumineux.
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CHAPITRE |

ETUDE DE L'HYDRATATION DES CIMENTS
ALUMINEUX FILLERISES .

L'hydratation de l'aluminate monocalcique CA, constituant
essentiel du ciment alumineux, conduit a 1la formation d'alumina-
tes de calclum hydratés qui sont a l’origine de la prise et du
dubcissement, de la méme maniére que les silicates de calcium hy-
dratés le sont pour les ciments Portland. éette hydratationuést
un phénoméne trés complexe et la nature des phases hydratées for-
mées dépeﬁd a la fois de la température et du-temps {127, [13].

Lorsque 1l'aluminate monocalcique s'hydrate a une tempéra-
ture au dessous de 30°C, 11 donne principalement naissance A deux
aluminates hydratés hexagonaux CAM:o et CzAla seloﬁi!es réactions

d'hydratation suivantes

CA + 10H —a—3 ChAHwo
2CA + 1MH ——, Cz=AHa + AHa

Ces deux aluminates hexagonaux se transforment en la forme stable
d'aluminate hydraté, CszAHa, cristallisant dans le systéme cubique
[14]. Cette transformation, appelée "conversion”, a lieu selon

les réactions suivantes

3CAH10 ——\ CaAHs + 2AH= + 18H
3C2AHa ___, 2C=aAH=s + AHa + 9H

La formation de CaAHa est accompagnée de la précipitation de 1'a-

_luminate hydraté sous forme de gibbsite AHs.



La plupart des travaux sur les modifications de 1L'hydrata-
tion de CA en présence de calcalre ont été effectués & partir

d’aluminate monocalcique pur.

Dans ce chapitre, nous allons etudier, de fagon globale,
L'influence de la nature du filler, de sa surface specifique, et
des paramétres de composition, alnsl que de la température de

conservation sur l'hydratation d'un ciment alumineux industriel
fillérisée ; terme qul correspond A des mélanges de ciment alumi-
neux et de fillers calcalres ou sillceux broyés. A cet eflfet,
nous allons proceder & des essals physico-chimiques par diffrac-

tion des rayons X, réalisés sur le ciment alumineux fillérise.

I.1. METHODE EXPERIMENTALE

Nous allons analyser les réactions d’'hydratation des ci~

ments alumineux en présence de fillers calcaires ou SlllCOux

K]

I.v.%. CARACTERISTIQUES CHIMIQUES, MINERALOGIQUES ET PHYSIQUES
DES MATERIAUX UTILISES

I.1l1.1. Le ciment

Il s'agit d'un ciment alumineux dont nous donnons la com-
position chimique, 1'analyse minéralogique et les caractéristi-

ques physiques



a) Composition chimique pondérale

tElements principaux y Cal ¢ AL=20a, Si0O=| F%Rs + FeO |
Y e e e e e e e e i — e e b e o e e e b e L b o e e e e e e e ]
] 1 1 1 1 ]
: % ' 38 ' 38 1 4,5 | 16 ' ¥
e e e o b b e | I___'“_.__________I
1 1 i | ) i
'Eléments secondaires ! Tio, |+ MgO | SOy | '
1 1 r I i ‘
1 ] 1 t l E
! g ;1.8 ! 0,5 0,2 | !

tableau n®1

b) Constituants minéralogiques

L'analyse par diffraction des rayons X (fig. I.1) montrent

que les principaux constituants anhydres détectés sont

{

Les aluminates de calcium CA , CrazfA~
Les gilicates de calcium ﬁC2S
Les ferrites de calcium CuAF

¢) Caractéristiques physiques

Surface spéciflque blaine : 280 m? /kg
Masse specifique : 3,23 10 kg/m*



Fig. I.1 - Diffractogramme de rayons X d'un ciment alumineux anhydre



I.1.1.2. Les fillers

Ils sont definls comme des prodults obtenus par broyage
fin ou par pulvérisation de certaines roches naturelles ou non,
ils agissent principalement, grace a une granulométrie appropriée
sur certaines qualités de ciment. lLes Fillers sont inertes s'lls
n'ont aucune action chimique sur les c¢lments en présence d’eau ;
ils sont actifs s'ils ont, méme partlellement, des propriétées hy-

drauliques en présence de ciment et d'eau.

Deux types de fillers broyées dont les résultats de 1'ana-
lyse minéralogique figurent au tableau n®2 ont été utilisés pour
la confection des éprouvettes destinées & 1'analyse physico-

chimique par diffraction des rayons X.

a i CaCo0a | 310= | MgO | FeC | indosé | nature |
P e e T e T B E kRl L bt
Filler < L3 I 0.3 ) <0.02 - v caleclite)
lcalcalre | ! l I I | !
e Lo e T H . < :
(Filler i | | i ! X |
'siliceux | - L aa.v L - P o.os L t1.3 ! quartz |

1 L] . [} ) 1 1 1 1
t 1 3 1 1 1 1 n |

Tableau n°2

Le quartz est un minéral stable quil ne réagit pas avec notre ci-
ment [15] ; 11 est utilisé pour confectlonner des clments alumi-

neux fillérisés témolins.

10



I.1.2. PREPARATION ET CONSERVATION DES EPRQUVETTES

Les clments fillérisés sont des mélanges de ciment, de
filler et d'eau dans des rapport pondéraux qui seront précjisés

ultérieurement.

Les matériaux, dont la température est stabilisée avant le
malaxage & 20°C, sont malaxés mécaniquement A sec, pendant 10 se-

condes afin d'obtenir un mélange homogeéne.

Le gachage des ciments fillérisés est effectué avec de
1'eau déminérallisée. Aprég malaxage & la spatule, le ciment fil-
lérisé est placé dans un moule cylindrigue de PVC, de 25 mm de

diamétre fermé hermétiquement.

Les divers échantillons sont conservés, dés le début de la

cure, dans des enceintes a4 température contrdlée (5°c 20°¢c  40°C

Dans tous les essais présentés aux chapitres I et IT de*ce
mémoire, le volume des éprouvettes sera limité et garde constant
~dans le but d’'éliminer une cause importante de modification de la

nature et de la quantité des hydrates formés.

T.1.3. MODE D'ETUDE DES CIMENTS ALUMINEUX FILLERISES

C'est en grande partie par l'emplol des rayons X qu’ont
¢te acquises les connaissances modernes sur la structure des
matériaux. L'utilisatlon des techniques radiocristallographiques
est, actuellement, c¢ourante dans 1les laboratoires d’'étude des

matériaux.

1



_ Nous avons choisi d'analyser les réactions d'hydratation
des ciments alumineux fillérisés par diffraction des rayons X.
Cette technique physico-chimique d’étude des matériaux nous

renseigne notamment sur

~ la structure : vitreuse, c¢ristallisée, mixtes ; ' »
- la nature des phases cristallisées ;

- les proportions de ces phases cristallines.

Cependant, 11 est nécessaire de prendre certaines précau-

tions expérimentales

- La dimension des fillers doit étre faible par rapport a la sur-
face d'échantillon irradiée par le falsceau de rayons X. nous

avons cholsl une dimension maximum des grains égale a 40 um.

- Les echantillons étudiés dolvent étre homogéhes pour que la
surface etudiée so0it représentative des teneurs en constituants
-cristallisés de l'echantillon. Nous avons vérifié qu'il en était
alnsi en analysant successivement plusieurs sections du méme
echantillon.

~Les conditions d'irradiation pour chaque essal d'une méme séprie
doivent étre maintenues constantes, en particulier la puissance

de l'alimentation de l’anticathode du tube de rayon x.

I.1.4. EXPERTIMENTATION

L*échantillon, broyé en poudre fine (grains < 40 um), est
placé dans un porte échantillon o0 il offre une face plane au
rayonnement. Il tourne & une vitesse de ©°/min, Un détecteur,
fixé sur le goniométre, tourne 2 ralson de 2€°/min et mesure le
rayonnement diffracté. On obtient ainsi un diagramme donnqht

I'intensité I diffusée en fonction de l'angle .

12



Connaissant la longueur d'onde du rayonnement monochromatique
utilisée on calcule les valeurs des distances réticulaires d 4d'a-

prés la relation de BRAGG : 2d.sin@ = A .
Les intensités I des réflexions seront supposées propor-

tionnelles aux hauteurs h des pics mesurés a partir de la ligne
.de base XX.

I1.1.5. INTERPRETATION D'UN DIFFRACTOGRAMME DE RAYONS X

Si la ligne de base présente une bosse importante ceci in-
dique qu’'une partie du matériaux est vitreux, dans la mesure ol
le diagramme comporte, outre, des piecs ; un diagramme rédult &
une (ou deux) bosses révéle un matériaux entiérement vitreux.

Si 1le dlagramme comporte des pics bien marqués et un fond
continu plat ceci est 1'indication d'un matériau cristalliseé.

Un minéral A est effectivement présent dans la poudre si
le diffractogramme comporte toute la série des réflexions carac-

téristiques ( d,I) indlquées dans la fiche correspondante.

A différentes périodes de conservation l'échantillon
bfoyé en poudre fine est soumis & l'analyse par diffraction des
rayons X dans le but de sulvre 1l'évolution, en fonction du temps,
des quantités de produits cristallisés présent dans 1le ciment

alumineux fillérisés

Ces quantités sont obtenues A partir de la hauteur des
pics mesuré au dessus de la ligne du fond continu. Ces pies de
diffraction de rayons X sont enregistrés puis exprimés en unité
arbitraire proportionnelle & cette hauteur.
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I1.2. INFLUENCE DES PARAMETRES DE COMPOSTITION
ET DE CONSERVATION

Nous allons analyser l'influence de la nature du filler,
de sa surface speécifique, des rapports filler/ciment' et
eau/ciment, ainsi que de la température de cure, sur les réac-
tions d'hydratations et de conversion des c¢iments alumineux
fillérisés.

I.2.1. INFLUENCE DE LA NATURE DU FILLER

Nous avons effectués des analyses sur des éprouvettes con-
fectionnées avec des fillers de nature calcaire ou Siliceux mé-
langés a du ciment alumineux dans un rapport pondéral
filler/ciment (F/C) égal & 0,4. Le gichage a €té fait avec de
1'eau déminéralisée dans un rapport eau/ciment (E/C) épgal a 0,65.
Ces éprouvettes sont conservées, ~dés le début de la cure, dans

une enceinte a4 20° C.

I.2.1.1. Filler siliceux

D’aprés les résultats de A.BACHIORRINI {16], L'hydratation

d'un mélange CA/quartz n'est guére différente de celle de CA pur.

Cecl montre que la dispersion d’'un aluminate dans un agrégat fin,
pratiquement inerte chimiquement, ne modifie pas de fagon sensi-

ble la cinétique d'hydratation.
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A température ambiante (20°c), les principaux produlits

d'hydratation du ¢iment alumineux, deéetectés dés les premiers

Jours par diffraction des rayons X sont

- CAH1o caractérisé par sa rale & 7,16 A® (6,2 °® CuKa)
- CzAHe caractérisé par sa raie & 10,7 A® (4,1 °8 CuKx').

CAHro se forme le premier, aprés quelques heures de glchage, tan-
dis que CaAHa se forme plus tard. La vitesse de sa précipitation
est plus lente que celle de CAH.o car une température plus élebee
est nécessalire pour sa formation. Cela confirme l'hypothése rete-
nue par M.MURAT [17]. '

Les courbes des figures (I1.2) et (I.3) 1illustrent ~les
évolutions, en fonction du temps de conservation, des quantités
de produits hydratés présent dans un mélange ciment + filler si-
.liceux + eau. |

L’analyse de ces courbes montre

- que la diminution de la quantité de C=zAHs est beaucoup plus ra-
pilde que celle de CAHyvo (fig. I.2), <c¢e qui confirme le résultat
de S.UEDA(8]. Le composé néo-formé au cours de la poursuite de
l'hydratation est alors essentiellement CAH.o ; cet hydrate se
transforme complétement aprés six mois.

- que la conversion des aluminates CAHso et C=AHs en CsAHe, réac-
tion accompagnée de la formation de gibbsite AH= (Fig. I.3) ;

I.2.1.2. Filler calcaire

Contralrement au mécanisme d’'hydratation en présence de
filler siliceux, les carbonates de calclum accelérent l'hydrata-
tion de l'aluminate monocalcique [18].
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L'analyse des résultats (Flg. T.4) et (fig. T1.%) montre
que, par rapport au mécanisme d'hydratation en présence de filler

siliceux, on constate que

~ CzAHe n'est Jamals détecté ;
LY
- Les quantiteés de CAHio sont plus lmportantes que celles obte-

nues avege le filler siliceux (fFig. TI.4d.a)

~ Le retard de la conversion des aluminates hexagonaux en  cubl-
ques est importante. En effet, aprés six mols de conservation, ce
composé n'est pas apparu, contrairement au cas de filler siliceux

o1 la gquantité d'sluminate cubique est importante

- La quantlité de CA anhydre résiduel est toujours inférieure a
celle observee dans le cas des fillers siliceux (filg. T.4.b), ce
quli montre le rdle accélérateur de l'hydratation joué par la
calclite. Ce résultat a déja été mis en évidence par A.BACHIORRINT
[13] avec des études calorimétriques. .Notre étude, en diffrac-

tion de rayons x, a permis de le confirmer.

Nous pouvons egalement constater, sur la figure (I.5), la

 formation de deux carbosluminates de calceium

~le premier, 1'hémicarboaluminate, ({flg. I.5.a), de lormu-
le CuACo. sHaz caracterisé, en =se reportant aux données de
‘R.FISCHER [20], par sa rale & 8,2 A°(5,4 °F CuKe) ;

~le second, le monocarboalumlnate, (fig. I.5.b), He Formu-

_lé CufCH11, caractépisé par sa rale & 7,6 A°(5,8 @ CuKa) [20].
Ces deux composées gse forment par réactlon entre les hydrates

CAH o et CzAHa et les ions carbonates du Tlller, selon un méca-

nisme analogue a celui déja ohserveé dans les ciments Portland [21].
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Vraisemblablement, la transformation de C=AH8 et CAH:o s'opére en

deux étapes

La formation de l'hémicarboaluminate puis du monocarboaluminate,

selon la réaction

2(CuA.1/2C02.12H20) S%, 2(CaA.CaCOa.11H20)+2Ha0

A.NEGRO [22] a montré que le carboaluminate de calcium by -
draté se forme en lieu et place des hydrates hexagonaux selon 1la

réaction:

3CA + CC + 17H ——p CuACHr+ + ZAHs

Nous avons représenté sur la figure (I1.6), a4 titre
d'exemple, deux diagrammes de diffraction des rayons X des ci-
ments alumineux fillérisés aussi bien avec le filler siliceux
-qu'avec le filler calcaire. Il est bien sQr évident que les figu-~
res (I.2),(I.3), (I.4) et (I.5) sont le résultat du dépoulllement
de plusieurs diagrammes effectués & différentes périodes de cons-

ervation (3-7-21-45 jours, 3-6 mois).

I.2.1.3. Conclusion

Nous avons pu noter clairement le rédle positif apporté pap
l'association de filler de nature calcaire au ociment alumineux
fillérisés. En effet, la présence du filler calcaire retardent
fortement le phénoméne de conversion par formation de

carboaluminates.
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(E/C=0,65 ; F/C=0,4 ; T=20°C)



I.2.2. INFLUENCE DE LA FINESSE DU FILLER

Afin de mettre en évidence l'influence de la finesse du
filler sur l'hydratation des ciments alumineux fillérisés, nous
avons confectionné des éprouvettes avec des fillers calcalres de
surfaces spécifiques différentes (60-380-600 m® /kg) mesurees avec
1'appareil Blaine. Les rapports pondéraux eau/ciment et
filler/ciment retenus sont respectivement égaux & 0,65 et 0,4.

Les résultats de 1l'analyse par diffraction des rayons Xx
des éprouvettes de ciment alumineux fillérises illustrés par 1les
figures (I.7) et (1.8) montrent que

~ le C=AHlHs ne se forme que pour de faibles surfaces spécifiques
(Fig. I.7.a), c'est A dire dans le cas ol la surface relative de
la calcite est la plus faible. La quantité d'eau disponible pour
1'hydratation est alors pius élevée, ce qui provoque la formation
de C=AHe par élévation de température.

- d'autres part, que 1'augmentation de la surface speécifique de
1a calcite accélére les réactions d'hydratation de la pate de ci-
ment (Fig. I.7.b).

-~ les quantités de carboaluminates formées sont d'autant plus
importantes que 1la surface speécifique du filler est élevee
(fig. I.8). Ceci nous laisse penser que 1'accélération de l'hy-

dratation de CA augmente avec la surface spécifique de la calcite

I.2.2.1. Conclusion

Autrement dit, nous pouvons conclure que 1l'influence de 1la
natutre du filler sur les réactlons de conversion sera, de la
sorte, plus facilement mise en évidence en utilisant un filler de

grande surface spécifique.
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'I.2.3. INFLUENCE DE LA TENEUR EN FILLER

Les guantités relatives des produits d'hydratation du ci-
-ment, alumineux dépendent évidemment des proportions des divers
constituants anhydres.
. .
S1 la cure a lileu & Z0%c, la température effective du ma-
tériaun évolue sous l'effet du dégagement de chaleur 40 A

l"hydratation, lul méme 1lié A la quantité de ciment utilisée.

Pour mieux cerner 1'influence de ce paramétre, nouUs avons
confectionné deux types de melange dont les caractéristiques sont

indiquées dans le tableau ci dessous.

‘rapport pondéral | filler/ciment ! eau/solide |
b e e e e e e e e | | [
B - I - - Ty T T e T T T e I
imélange : 0,084 | 0,5 H
: ______________________ :.k..__.,...,a,,,,w..n_..‘.._..-....._.:....,.,.M_,.,_._.-.-..A. - :
- Imélange 2 ! 1,2 : 0,5 :

) ) - )
| I 1 i

‘Tableau n°®3 : Caractéristiques des ciments

fillérisés utiliseés

Dans le mélange 1, le cholx du rapport filler/ciment a éteé
a partir du rapport massique calcite sur aluminate monocalcique

correspondant & la réaction stoechiométrique
3CA + CC + 17H. ey CuACH1+ + ZAHs

qui est égal & CT/3CA = 0,21. En tenant compte du pourcentage de
CA dans le c¢iment alumineux, a4 savolr HO % (16], on aboutit au

rapport calcite/clment égal A& 0,21 * 0,4 = 0,084,

28



_ Dans le mélange 2, nous avons  choisi  arbitrairement le
rapport CC/CA = 5/25% = 3 clest A dire un rapport filler/ciment
égal A 3 % 0,4 = 1.7 [p2°

Les proportions ponderales des melanges donnant des cons-

istances voisines, pour un rapport eau/solide égal a 0,5, aont

L)

les suivantes

* filler/ciment = 2,084 ; eau/ciment = , 54
¥ filler/ciment = 1,2 ;o =au/ciment = 1 9
I.2.3.1. Filler siliceux
l.es  courbesz des figures (I.9) et (I.10) Cradulsent

l'évolution, en fonction du temps de conservation, des quantités
d’hydrates formés dans le cas des ciments alumineux a filler

Slliceux. Nous remarquons

-~ Que la diminution du rapport filler/ciment favorise la forma-
tion de C=zAHe au détriment de CAH1o (Fig. T.9). D'autre part, 1la
-eonversion  totale de CAHre est accelérée en lformant de grandes
quantités de CsAHes et AHa (Fig. I.10). La différence de Leneur en
- ciment dans les deux meélanges est importante e qui conduit a des
‘températures effectives différentes

- de fagon systématique déns nos essals, un decalage entre les
instants d'apparition de CasAlle el AHs, ce dernier étanl détecté
plus tardivement. Ce résultat peut = expliquer par le retard de
cristalllsatlon de 1'alumine hydraté £)3J, lequel rend impossible
son  identification par diffraction des rayon=z X au début de aa

formation.
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'¥.2.3.2. Filler calcalre

Nous présentons ci-aprés les résultats d'analyses par dif-
fraction des rayons X effectuées sur des ciments alumineux & fil-
ler calcaire de méme caractéristiques que celles indiquees au ta-
bleau n®3. Nous avons également rappelés, a titre de comparaisgon,

les résultats obtenus avec Jes ciments & filler siliceux.

* Cas des mélanges A faible teneur en filler
(filler/ciment = 0,084)

Les courbes illustrées par les figures (I.11), (T7.12) et
(1.13) représentent les varjations, en fonction du Lemps de
" conservatlion, des quantités d'aluminates et de  carbonluminates

dans les ciments alumineux a faible teneur en filler calcalire.
Elles permettent de constater que

- Les quantités de C=zAHa présentent aux Jjeunes ages sont notable-

ment inférieures & celles observées avec le Filler siliceux con-

trairement aux quantiteés de CAHso {Fig. I.11) ;

~  CaAHe et la gibbsite AH= cristallisée apparaissent respective-

ment aprés une semaine et trois semaines, malszs en quantités moins

importantes que dans le cas des ciments A filler siliceux
(Fig. I.12) ;

~ Les quantités de CuACo.sHrz diminuent progressivement avec le

témps de conservation alors que celles de CuACHr+ augmentent
(Fig. I1.13).
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¥ Cas des mélanges a forte teneur en filler
(filler/ciment = 1,2)

Par rapport au cas précédent, les figures (I.14) et (I1.15)
aménent les remargues Sulvantes
. .
- les quantités de CAHio sont légérement supérieures A celles ob-

tenuves en présence de filler siliceux (fig. I.14) ;

- l'absence de C=AHes, alors qu'il se forme avec les fillers sili-

ceux ;

- La conversion n’apparalt pas aprés six mols de conservation,
alors que du CsAls est déteclLable dés le jeune Age dans les ci-
ments alumineux & filler siliceux. Le r&le retardateur de la con-

‘ version joué par la calcite est i1cl trés important.

- La croissance continue des quantités de CuliCe.sHiz ol CuACH1 A

(Fig. I.15).

31.2,3.3. Conclusion

L*étude de ce paramétre de composition filler/ciment, nous
permet. de dire que, la formation de carboaluminates subsiste méme
pour une faible valeur de La teneur en flller calcalre. rar
~contre, 1l'augmentation de cette derniére conduit & des quantités
-‘nemarquables de carboaluminates quil retardent le phénoméne de
conversion. Le rbéle retardateur Jjoué par le filler calcaire est

“icl trés important.
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I.2.4. INFLUENCE DE LA TENEUR EN EAU

Afin de mettre en évidence l'influence de la teneur en eau
sur 1l'hydratation des ¢iments alumineux fillérisés. nous avons

confectionnés deux types d'éprouvettes préparées selon les compo-

sitions sulvantes - N
I mélange avec | .rapport eau/ciment ! rapport filler/ciment

1 L I it T S ——— M oo man e el e e eem mim mem man b ch — v m e mea amt wm e ! R GH e mma e Mae e e e b e b W ke e aar e G o me mm m— !
1 ) 1 1
iexcés d'eau ' 0,65 i 0,4 '
! e b e e e e e e e e e e '
1 1 ' ————
ipeu d'eau ' 0, 35 : 0,4 :

t ' I 1]
t t 1 {

Tableau n°4

I.2.4.1. Filler siliceux

Les varlations, en fonction du temps de conservation, des
quantités d'hydrates, pour les deux valeurs de la Lencur en cau
adoptées, sont consignées dans les figures (I.16) et (1.17).

Nous pocuvons remarquer que la conversion des aluminates
‘ Qe‘palcium hydrates hexagonaux esl plus rapide lorsqu'il y a aug-
‘f mentation de la teneur en eau dans les ciment alumineux filléri-

ges (fig. I.16). Dans ce cas, les quantités totales de CaAHs et
Hde "AHa (fig. 1.17) en fin de conversion sont par allleurs plus
Amportantes. Ce résultat conlirme celul de D.C.ITEYCHENNLE [24] gquid
indique que 1l'effet de conversion est d'autant plus important que
" le rapport eau/climent est élevé.
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Y.2.4.2. Filler calcaire

les résultats des analyses par diffraction des rayons X
présentées correspondent A deux cas

¥ Cas avec exceés d'eau (eau/ciment = 0,65)

Comme nous 1'avons indiqué au § I1.2.1.b, nous constatons
la croissance continue des quantités de carboaluminate au détri-
“ment du phénoméne de conversion. Ceci peut s'expliquer par une

grande mobilité des ions aluminates qul  résulte de cet exces

d'eau ainsi qu'une accélération de 1a diffusion des 1ions
carbonates.
¥ Cas avec peu d’eau (eau/ciment = 0.35)

Il apparait clairement, sur les figures (I.18) et (I.19),
que la diminution de la teneur en eau entralne les remarques supi-
.vantes

u‘lé'quantité de CAHro est volisine, aux Jeunes dges, de celle

=) E

obtenue avec le filler siliceux (Fig. TI.18)

'4‘-C2AH9 n'est pas détecté alors qu'il existe en presence de fil-
ler siliceux ;

- Une diminuticn rapide de la quantité de CuACo.sH:sz qui dispa-
rait aprés sept jours (Fig. TI.19.a)
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- Une croissance continue de CaALH 1, mMALS neanmolns en quantite
moins lmportante que pour le rapport eau/ciment egal A 0,65
(ng. L.79.b). C’eat a dire, qu'aux faibles rapports eau/ciment,
la quantité d'eau disponible n'est suffisante ni pour une disso-
lution significative de la calcite, ni pour une hydratation com-—

pléte du ciment.

I.2.4.3. Conclusion

Il apparalt clairement que pour ces deux valeurs de la te-
neur en eau, le phénoméne de conversion est retardé dans le cas
des ciments alumineux & filler calcaire. nous pouvons remarquer
également que la diminuticn de la teneur en eau conduit A une
croissance continue du monocarboaluminate (mais en quantité moings
~Importante que pour un rapport E/C=0,65) et une diminution ra-

&
‘plde de l'hemicarboaluminate qui disparalt aprés sept jours.

I.2.5. INFLUENCE DE LA TEMPERATURE DE CURE

L'influence de la Lempéralure de curde s Jed  réacl ions
d'hydratation a &Lé etudide sur des clmenls alumineus MLLlériads
conservés A des Ltempératures de 5°C, 20°C el 40°C . Les rapports
pondéraux eau/ciment et filler/ciment retenus sont respective-
ment é&gaux a 0,65 et 0,40.
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» I.2.5.1. Filler siliceux

Les courbes des f{igures (I.20) et (I.21) confirment clai-
rement la modification importante des phases hydratées par 1la
température de cure qui accéleére la vitesse d'hydratation ainsi
que la vitesse de conversion. D'ou-l'intépét accru de l1'utilfsa-

tion des ciments alumineux aux basses températures.

A 5°C, on trouve également la précipitation des deux alu-
minates hexagonaux (Fig. 1.20), mals absence des phases hydra-
tées C=AHe et AHa. Par contre pour la température de 40°C, seuls
ces derniers hydrates se forment en gquantités beaucoup plus im-

portantes que pour des températures moins élevées (Fig., I.21).

1.2.5.2. Filler calcaire

* Consgservation a 5°¢

.-
A partir des résultats indiqués sur les llgures (1.22) et

' (I.23), nous remarquons que

.~ la teneur en CAH:o est assez volsine de celle trouvée aveg les

ciments alumineux & filler siliceux (Fig. I.z2) ;

- C=zAHe ne se forme pas alors u'll exliste en présence de filler
q P

siliceux ;

- la conversion n'a pas encore lieu, & six mois, quelque soit 1la

3

nature du filler

- les quantités de CulACo. sHrz el CwACH.+ &voluent légérement, le

premier en diminuant et le second en augmentant (Fig. I.723
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¥ Conservatlion & 20°c

Nous les avong etudiés précédemment ; rappelons les résul-
tats deéja mentionnés au §I.2.1‘b a savoir

- formation rapide desg carboaluminates

- absence remarquable du phénoméne de conversion contrairement au

cas des ciments alumineux & filler siliceux.

* Conservation a 40O°c

Nous constatons dans oo cas (Fig., T.724) et (Fig. T1.:

]
]
A

= l'absence de CAHxo et CzAHe aussi hien avec les fillers calcai-
re que siliceux, c¢e qui peut nous laisser penser qu'ils ne se

forment pas & cette température

‘r;;qu'a cette température le filler calcalre réagit encore pour
former des quantités de carboaluminates qui diminuent rapidement

"Au-cours du temps de conservation (Fig. I1.24) ;

.~ ltapparition de CaAHs et AH=z dés le début de l'hydratation
(Fig. I.25). Toutefols, 11 convient de remarquer gqu'a température
léievée {40°C), 1la présence de filler calcaire ne se manifeste
 pluS par un retard de conversion, mals seulement par une diminu-
‘ftibn de la teneur en aluminate cubique CaAHs, teneur quil demeure
f[éépéndant hettement moins importante que déns le cas des ciments

 ‘alumineux a filler siliceux.
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‘I.2.5.3. Conclusion

Dans le cas des clments alumineux & filler siliceux, les
résultats obtenus confirment clairement la modification importan-
te des phases hydratés par la température de cure qui accélére la
vitesse d'hydraﬁation ainsl que la vitesse de conversion. b ou
l'intérét accru de l'utilisation des ciments alumineux aux basses

temperatures,

Par contre dans le cas des ciments & filler calcalre, les
résultats des essais de diffraction des rayons X montrent gue la

reaction avec la calcite se prodult indépendamment de la tempéra-

ture de cure (& 5°C, a 20°C ou a 40°C). Dans tous les cas, la re-

actlion conduit, en 1'absence du phénoméne de conversion, a la

.formation des carboaluminates.

I.3. CONCLUSION

Ces analyses physico-chimiques, par diffraction des
rayons X, effectuées sur les ciments alumineux fillérisés mon-

trent

- Que contrairement au mécanisme d'hydratation en présence de
flller sillceux, le flller calcalre accélérent l'hydratation de

de l'aluminate monocalcique et retardent fortement La conversion

des aluminates hexagonaux en aluminate cubique par les formations

successives de deux carboaluminates : l'hemicarboaluminate puls

le monocarboaluminate

~ que la conversion en CaAHe, ou la réaction avec la calcite, est

plus rapide avec C=AHa qu'avec CAHao ;
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- gue l'intfluence de la surtace specltique, se traduilt par une
vitesse d’'hydratation d'autant plus lente que la surface speclfi-
que est falble. Dans ce cas il y a formation de l1'aluminate bil-

calcique hexagonal ;

~ que la formation de carboaluminates subsiste méme pour une fai-
ble valeur de lavfeneur en filler calcaire. Par contre, 1!'augnen-
tation de cette derniére conduit & desg quantités remarquables de
carboaluminates qul retardent le phénoméne de conversion. Le rdle

retardateur Joué par le filler calcalre est 1c¢cl trés important ;

-~ que l'influence de la teneur en eau, se traduit par le retard
du phénomene de conversion quel que soit la valeur du  rapport

eau/ciment comprise entre 0,3% et 0,65,

- que l'influence de la température de cure correspond a une mo-
Vdification importante des phases hydratés et une accélération de
la vitesse d'hydratation ainsi que la vitesse de conversion. D’ob
1'intérét. accoru de 1'utilisation des ciments alumineux aux basaes

températures.

= que la réaction avec la calcite se produit aussi bien & 5°C,
&2 20°C ou & 40°C. Dans tous ces cas, elle se déroule en deux
“étapes, A savolr la formation de 1'hémicarboalumlnate puls du
mondcarboaluminate. Ces reactions accéeldrent l'hydratation du cl-
ment et retardent fortement la conversion des aluminates hexago-

haux en alumlnate cubique.

-~ qu'a température élevée (H0°C), la présence de flller calcalre
ine‘se manifeate plus par un relard de converslon, mals zeulement

par une diminution de la teneur en aluminate cubique CaAHs, te-
‘heur qui demeure cependant nettement moins importante que dans le

cas des ciments alumineux a filler =iliceux.
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CHAPITRE Il

ETUDE DE LA MICRODURETE DES CIMENTS
ALUMINEUX FILLERISES

Les analyses, par diffraction des rayons X, effectuées
précedemment ont mis en évidence le rdle joué par le filler cal-
cailre sur la clnétique d'hydratation et de conversion des cilments

alumineux fillérises.

) Dans ce chapitre, nous présentons les résultats de la mi-
;crodureté d'éprouvettes lidentiques & celles déja employees pour
-1'étude de 1l’hydratation des ciments alumineux fillérisés de fa-
¢on A& pouvoir relier les résultats des analyses physico-chimiques

CA& ceux des essals de microdureté, |

IT.1. METHODE EXPERIMENTALE

IXI.1.1. DISPOSITIF EXPERIMENTAL

Nous avons utilisé un microduremétre VICKERI qul est un
ingtrument de mesure complémentalire de microscopes
métallographiques. Cet apparell est ~ a mise en charge directe”
c'est & dire que la mise en charge est directement appliguee sous
forme de poids. Le sens du pénétratear est obligatoirement celul
du haut wvers le bas. Le microscope de mesures posséde leg deux

grossissements sulvants: 100 x ot W00 X,
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II.1.1.1. Principe de fonctionnement

Lfessal de microdureté VICKERS est un essal de dureté ef-
fectué avec des charges inférieures & 200 g et de preférence in-
férieures a 100 g.

N

La profondeur de pénébratlion de la pyramlde est 1/7 du
diamétre de 1'empreinte. Cela correspond, pour les petites va-
leurs de microdureté (dliamétre de 1l'empreinte d = 3 um & 15 um),

. a une pénéﬁration de 0.% um a 2 um, valeurs qui sont alors de
1'ordre de grandeur de la rugosité des surfaces rectiflees, Ll
‘est donc évident que ces empreintes ainsi que les valeurs de du-
reteé qui s’'en déduisent scont soumises & l1'influence fortuite de
toutes sortes de perturbations superficielles mécaniques et

chimiques.

La formule qui permet de calculer la microdureté VICKERS &
partir de la longueur d de la diagonale d'empreinte est:

Hv = 1854 p/d? avec p en grammes et d en microns

IT.1.1.2. La mise en charge

Nous allons decrire 1’'influence de deux facteurs de cette

- mise en charge qui peuvent modifier notablement la mesure

-

¥ vitesse de mise en charge

I1 est évident que la vitesse de mise en charge a une in-
fluence sur la mesure de la microdurete. L'examen de durete
VICKERS, étant théoriquement un essal statique devralt étre exe-

cuté avec une vitesse infiniment petite.
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I1 est établl que, dans Lo domalne de la macrbdureLé.
‘1tapplication d'une vitesse de mise en charge de quelques
0,1 mm/a nt*ta aucune Influence mesurable sur les valeurs de
dureté. Cecl n'est cependant plus vral pour l'essal de microdure-
té parce que le rapport entre 1l'énerglie clnélique du mouvement et
le travail total augmente quand le diametre d'empreinte diminue.

) LY

Le calcul et l'expérience montrent qu'il ne faut pas dé~

passer des vitesses de pénétration de 10 um/s pour un dlamétre de

15 um , et de 20 um/=s pour un diamétre de GO um
* Durée de maintien de la charge

Lorsque la pleine charge est atteinte et qu’'on la
maintient, le diamant continue a pénétrer dans 1'éprouvette comme
- conséquence du fluage. Les rlsques de vibrations, imprévisibles
et souvert inévitables, qui peuvent fausser de fagon importante
Lla valeur mesurée de la dureté, incitent & limiter la durée du
‘maintien a4 5 secondes. Ce temps est cholsl arbitrairement pulsque
' le fluage est un phénoméne continu.

-

* Conclusion

Il est recommandé, pour les essals de microdureté, Jd'indi-
quer la vitesse de mise en charge et la durée du maintien de la
charge et de maintenir ces facteurs constants lors d’une série de
mesures pour pouvalr falire valablement une comparalson de ces

résultats.
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IY.1.2. MODE OPERATOQIRE

D'une fagon générale, 1a préparation des échantillons a

examiner doit satigfaire aux conditions suivantes:

~ la surface doll étre plance ot perpendlculalre & 1'axe du pédné-

Erateur

- le polissage doit &tre poussé a un point tel que la lecture des
empreintes ne gSolt pas génée par la rugosité ou les raies lais-
sé¢es par le prodult du polissage.

- 1la profondeur de l'écroulssage provoquée éventuellement par le
proceédé de polissage ne doit pas dépasser celle de la pénétration

envisagée du diamant.

Aprés différentes péricdes de conservation, les eprouvet—
tes sont sciées et polies & sec ; les sections ainsi obtenues
sont soumises & l'essal de microdureté.

IXI.2. ANALYSE DES RESULTATS

Les principaux résultats de 1'analyse des effetz de la na-
© ture du filler, sa surface spécifique, alnsi que sa Leneur sur la
‘microdureté des ciments alumineux fillérisés sont présentés oi-

apreés.
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IT.2.1. INFLUENCE DE LA NATURE DU FILLER

Afin d'étudier 1l'influence de la nature du filler, nous
avons preépare des éprouvettes de ciment alumineux fillérisés de

rapports pondéraux filler/ciment = 0,4 et eau/ciment = 0,65.

IT.2.1.1. Ciment alumineux & rfiller siliceux

La courbe de la figure (II1.1) représente les variations de
la microdureté des ciments alumineux & filler siliceux en fonc-
tion du temps de conservation. Les résultats obtenus montrent que
la microdureté de ces ciments diminue progressivement avec le

temps.

A partir des résultats des analyses de diffraction des
rayons X mentionnées au chapitre I, la diminution de la microdu-
reté correspond a la baisse des teneurs en CAHio et CzAHes ainsi

gu'ad la croissance de CaAHs.

La conversion des aluminates hexagonaux en aluminate cubi-
que conduit a une augmentation de la porosité et & la libération
~d'eau qui accompagne lia transformation, ceci peut ainsi étre res-
ponsable de la diminution de la microdureté des ciments alumineux

a4 filler =iliceux.

IT.2.1.2. Ciment alumineux & filler calcaire

Les courbes de la figure (II1.2) montrent l'emplol des fil-
lers calcalres pour confectionner des éprouvettes de ciment alu-
mineux fillérisé, permet d'obtenir des microduretés qui augmen-
tent en fonction du temps de conservation contrairement & 1'em-

"plol de flller siliceux.
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La mellleur microdureté des ciments alumineux & filler
calcaire s'explique clalrement par la formation de carboalumina-
tes au détriment du phenoméne de conversion. Par contre, dans le
cas des ciments & filller slliceux la diminution de la microduretd
est assoclée 4 une balsse de la teneur en aluminates hexagonaux
ainsl qu'sd la crolszance de la quantité d'aluminate cublgue comme

indiqué au § I.Z.H). '

i

IT.2.2. INFLUENCE DE LA SURFACE SPECIFIQUE BLAINE DU FILLER

La plupart des études mettent davantage 1'accent sur la
répartition granulaire que sur la détermination de surlface spécl-

figue pour la prévision deag prwpriétés'des clments.

Pour mieux cerner l'influence de la finesse du filler sur
‘la microdureté des ciments alumineux fFillérisés, trois séries
d'éprouvettes =zont confectionnées avee des fillers calecalres de
surfaces spécifiques différentes (60-380-600 m?2/kg), gachées aux
rapports eau /ciment = 0,65 et filler/ciment = 0,4,

Les resultats de la figurc (I1.3), montrent que 1'augmen-
tation de la surface spécifique du filller calcaire entralne . une

diminution de la microduretd does ciments alumineux (11 16pisdsg.

Toutelfols, 1L convienl Jde  rappeler (§ 1.2.2) que cette
augmentation de la surface &spécifique qul fFavorise 1a formation
de carboaluminates e quantité plug importante ne signille pas
pour autant une augmentation de la microdureté des ciments
filllérisés.

En  elffet, coecl peut alsément s'explliquer par 1o rFajt gue
ies.grains les plus f'Ins mobilisent én général une quanbibté d'eau
.plus importante succeptible d’engendrer une porosité plus élevée
des c¢iments aluminenx fillerisés, par rapport aux graina de di-

mension supérisure,
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" II.2.3. INFLUENCE DE LA TENEUR EN FILLER

Afin de mettre en évidence 1'influence de ce  paramelre,
nous avons effectud des essals de microdurete sur des éprouvettes
de ciment alumineux fillérisé de rapports pondérauwx filler/ciment

égaux a 0,084 et 1,2 et gAchéesm avec un rapport E/S=0,5 . .

IT.2.3.1. Ciment alumineux 3 filler siliceux

les'résultats de la figure (II.4), indiquent que quel gue
s0it la valeur de la teneur en filler sgiliceux (comprigse entre
0,084 et 1,2 la microduretéd diminue avec le Ltemps de
conservation. Cette diminutlon de la microdureté correspond a la

formation de quantités importantes d'aluminate cublque.

I1.2.3.2. Ciment alumineux A filler calcaire

-

lLeas résultats de la f(igure (IT1.5) indiquent &galement
qu'une augmontation de 1a tencur on Filler calcaire conduit A ane
q I3

diminution de la microdureté des ciments alumineux fillérisées.

De maniére éguivalente, R opeut conclure que  lTaugmenta-
tion de teneur en ciment alumineux correspond a une augmentation
de la microdureté. Cette observatlion est clairement illustrée sur
les courbes assoclées au rapport F/C=0,084 (paraméire caractéris-

tigque d'une pate pratiquement pur).

Il convient de remarquer (fig. I7.6) que la microdureté
des ciment alumineux a filler calcalre esl nettement supérieure a
celle des ciments & Filler siliceux gquelgue solb e rapport

filler/ciment.

64



S9

-r|
~
gD}
;'!
|
N T

i ; "4-‘\' M
XN \ -
~ B X
S S B Y NN P - J
TR \e \ o
n o \ \{\.“,
“ Coo N
_l__:‘f :)T ::B :"- ,.:r-l"“\‘ \ -
D N\ ~ 3
- o AN - )
, L TN e
: - LN :réb‘\\
-~ alog LA S . .
v p 01+ - -0t — e d
i 2 <U.IT c ~
e ‘10 e _: == .,11....«. [ %,.. AR o SR ST
SO007 50770 w00t 1507 200 - 250 ‘30 0" 35.0
““Temps (jours)
L e e e - T G . . . :
Fig. II.4 - Influence de. 6 la . teneur, Jen fillers 'siliceuX sur les

Y AN varlatlons en_, fonction du temps de conservatlon"de la

S mlcrodu_reté des c1ments ‘alumineuX f‘lllérlsés
(E/€=0,5 ; SS=380 m?/Kg ; T=20°c)




.9

Microdurete (g/pm?)

FIG.I1.B.a FIC.II.E.b
100 T 1 l T 50.3 < T , ,
45.5 7 '
80 + - o
E —
)
B0 + =
N u
CJ
Y |
40 'i"‘r/ -} é
\& P =)
T~ 5 |
20 + e — ! -
J : = ; ; ' ; .
C.0 R 0.0 2.0 200 25,0 33,0 35330 5

Fig. II.6 - Influence de la teneur en fillers sur les wvariations, en
fonction du temps de conservation, de la microdureté des
ciments alumineux fillériseés.

({E/S5=0,5 ; 55=3
Fillers calcaires

80 m? /Kg ; I=20°¢)
-~ —Fillers siliceux




IT.3. CONCLUSION

A partir de L'étude de |'évolution de la microdureté, orn
fonction du temps de conservabion, des clments alumineux Filléri-

8&s nous pouvons montrer

- que 1'emplol de filler calcaire permet d'éviter la chute de la

microdureté constatée aveo le Fi)ler siliceux.

- que lraugmentation de la surface spécifique du filler calcaire
et de sa teneur entraine une diminution sensible de 1a microdure-

té des niments alumineux fillériads,
Autrement dlt, le filler calcaire aglit, sur la microduretdé

des clments alumineux, & la fols par sa nature minéralogique et

sa finesse,
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CHAPITRE i

ETUDE DE LA ZONE DE CONTACT
 GRANULAT - PATE DE CIMENT. \

Le béton est constitué de pate de ciment durcie et de gra-
nulats de dimensions variables. Les résistances dependent donce de
toutes les caractéristiques de la paAte durcie et de celles des
granulats. Mais elles sont également fortement influencées par
les caractéristiques physiques el mécanliques de |'interface entre

la pate et les granulats,

Aprés avolr étudié, au premier chapitre, 1'influence des
paramétres de  composition, de ‘conservation et de la nature du
filler sur les mécanismes d'hydratation et de conversion des oi-

ment, alumineux fillérisés.

Nous allons, dans ce chapilre, analyser les modifications
locales de l'hydratation et de la microdureté de la pate de ei-
ment alumineux causfes par la présence d'un granulat de nature

aussi bien calcaire que siliceuse.

Les travaux sur le role minéralogique et 1'é&tat ¢de surface
des granulats sur la liaison pate de ciment-granulat ont été
rapportés par MASO [25]. L'interface pate de ciment granulat,
appelée aurécle de transition, a été¢ mise en évidence dans le cas
des ciments Portland et trouvée molins résistante que le liant
parce que plus poreuse. Cetle aurécle gouverne la gualité de
1'adhérence entre la pate durcie et le granulat et, par

consequent, la réslstance de leur lialson.

70




Dans le cas de granulats réactifs, la zone entre pate de
ciment et granulat cst plus comploxe.  MASO [25] schématlse com-
ment l'ublllsatlon de Cols granulals poeul modiller da réslslance
de l'auréole en Jouant sur la nature eb la forme des hydrates

qu’elle contient.

LY
- . X . N - .
FARRAN [&6]1, qui®le premicr, a étudié les mécanismes de
liaison entre . la pate de ciment alumineuwr el Jeog mablériaus

aenrobés. TI1 a montrd

-~ que le liant dépose sur les granulats une pellicule de componl-
‘tion différente de celle de 1z manse de la pate, &b que !'intimi-
té de la lialson, aveo le granulat,, varie ave la nature cler
celui-ci. L'excellent comportement de la calcite est d0 notamment

a une dissolutlion superficielle au contact de la péate
- gqu'au cours de la prise d'uan béton de ciment alumineux, la sur-
face des matériaux lnertes enrobés est  recouverte en quasi-
Ltotalité par un aluminate monocalclgue hydrate, tandls gue la ré-
acticon superficielle de la calcite ” odnduit A la formation  dfun
aluminate tétracalcique contenant un carbonato-aluminate de chauxy

2n solution =sollide 7. - ’

Pour ce qui noug concerne nous allons,  dans une premiére
. étape, chercher a =avolr s'il existe une zZone particulieére au
voisinage des granulats analogue & 17auréocle de trangition mise
en évidence dans le cas des <2lments Portland dans lagquelle la na-
ture et la forme des hydrates détectés par diffraction des rayons

X différe de celle du coeur de la pate.

Dans une deuxldme étape, nous allons présenter lL’analyse,
par microdureté, de  cette zone de transitlon dans le cas de la
pate de ciment alumincux au contact de granulat de marbro ou de

quartz.
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ITT.1. METHODE EXPERIMENTALE

La technique mise au point par FARRAN et al 7277, qui a
etudie les faces de rupture des éprouvebttes mixtes, puis modiFiéc
par OLLTVIER [28] a éte employée pour Ltanalyse expérimentale de

la lials=son entre la pite de cimonl alumineux el le granulat.

ITY.1.7. PREPARATION DES EPROUVETTES MIXTES

Les granulats =¢ prezentent sous forme de cylindre dont
une face a éLé polie avée différents abrasifs Jjusqu'au diamant de
granulomGtrie de cing microng de maniére & oblenlir un  élat  de
~surface permettant la locallisaticn de l'interface aprés confec-

ticn des éprouvettes mixtes.

Le gachage des pites de ciment estl affeclud aveo de  1'eau
dansg. un rapport pondéral eau/climenb=0, 4%, La pate (ralche de ci-

‘ment alumineux est placée dans un moule cylindrique en PVC, de

.. 2.5 cm de diamétre, contre la face polile du granulat.

Dés [ la fin de la mise en oeuvre, les ¢&prouvettes mixtes
sont conserveées dans une ambilance & 20°%c el saturée en humidité.
 Au'moment choisil, pour l'observation, Ll'éprouvetle est démoulée,
puis rompue. La rupture des éprouvettes est facilitée grace & la
présence d'un anneau en matiére plastique placé a la périphérie
du  granulat cylindrique. Cet annéau joue le rdle d'une entallle
et rend la rupture de 1l'éprouvelte mixte au volsinage de 1l'inter-

face plus aisée.
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Nous avons constaté que la séparation des éprouvettes
mixtes, avec granulat de quartz, est plus facile qu'avec le gra-
hulat de marbre ; cecl semble &tre d0 A la présence d’une couche
complexe de phases hydratées en contact intime avec les gralns
d'agrégat réactif (marbre). L."adhérence entre- le liant et
l'agrégat, par création de lialsons purement chimlques, est alnsi

favorisée.

ITT.1.2. METHODE D'ETUDE D'EPROUVETTES MIXIES

Les surfaces de rupture des eprouvettes sont analysées par
diffraction de rayons x et par microdureté, dés leur séparation,
afin d'eviter 1la carbonatation atmosphérique des phases
‘hydratées.

Aprés 1'étude de l'interface, nous analysons successive-
ment différentes sections de 1'éproﬁvette de la pate. Nous
‘utilisons, pour cela, la mé thode Mmise au point par OLLTIVIER {28
dans ses travaux. Nous  rappelons le principe de la méthode 2 1a

figure (ITI.1).

Grace aux précautions indiquées précedemment .  la rupture

des éprouvettes mixtes se produit  auy voisinage Immédiat de

L'interface. Des sections planes successives et paralleéles au
granulat initialement poll sont obtenues par abrasion
progressive.

La dlstance d séparant chaque surface ainsi obbtenue, de:

celle du granulat, est obtenue comme sult

- on détermine tout «'abord, par double pesée, 1a masse m de la

pate recueillie sur un disque d'abrasif de grains 22 um ;
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Fig. III.1 - Représentation schematique de la méthode expérimentale
des éprouvettes mixtes. .
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- on détermine ensuite la masse volumique de la pate de  ciment
étudiée |
31 Em représente la somme des masses successives recueil-
lies par abrasion, la section mise a jour peut étre Jocalisée au
moyen de la relatlion d:znn/P .8
e nepresente (3 masse volumique e La pdle de ciment et o Lo section
mise 3 jour, '
Finalement nous avonz charché 2 connailre 1'évolution de
la microdureté et des tencurs de ochacune dos phases préesentes

dans la pate, en fonction de la dicstanoce au granulat,

ITT.2. MISE EN EVIDENCE D'UNE ZONE PARTICULTERE
AU VOISINAGE DES GRANULATS

Afin de mette en évidence l'existence d’'une zone de
transition qul différe du reste dg la pAte de ciment alumineux,
nous avons présentés les résultats des variations, en fonction de
ia*distance au granulat, des quantités de phases hydratés et de
la microdureté dans le c¢as du ciment alumineux, du oremier
éhapitre, au contact de grahulat aussi bien de marbre que de

S guartz.

ITI.2.1.ANALYSE D'EPROUVETTES MIXTES PAR DIFFRACTION DES RAYONS X

Les courbes des flgurent (11I1.2) et (IIT.2) 1lllustrent les
variations, en fonction de la distance au granulat, des guantités
d'hydrates détectés par diffraction des rayons X dans la pate de

ciment alumineux. Nous renarquons Jue

75




94

FIG.ITI.2.a - FIG.IIZI.25
0.60 H T T T 3.20 L - ¥ T Y
058 T . 0 ]
T 280 +a ]
. o '
D.40 + -
.\\ I‘- -+ \ -
\h T
e e 2
0,35 + T e —a - 0 240 44k
-
020 + . b )
.._{ -
| E’ 2.00 + -
4.6+ - g
- a — O T
0.0 : -+ : : ; RN L : : }
2 I 20 30 &5 =0 C 10 20 30 4C 50
Clstance au granulst {um Distanc2 au grancist (pm)

Fig. IITI.2 - Influence de la nature du granulat sur 1les variations, en fonce-
tion de la distance au granulat, des quantités d'aluminates de
calcium hydratés dans la péte de ciment alumineux.

(E/C=0,45 ; T=20°c) ; age=30j)
—— Granulat de marbre — — — granulat de quartz



FIGIII.3.8 . FIGC.IIT.3.k

250 T . - . 2.40 : - .
= =
Rt [N 1
2.00 + ] o 2.00
- f
= T
[T
5 R
g Wi . Q)
r a
LT: u¢ 129 +
€ e “
0 3 0.8 +
+ e8]
— : e
0 - - .
g 6RSH Hogz0 4 _
hatd & 5
-~ = 3
-
2.03 i : ; ! 0.0 : : " .
C.0 SRY .G . €0 283 C.C 3.0 13,8 (=5 20.0 =
Uistance au granulat (uni , Cistance au grercist (um)

Fig. III.3 - Variations, en fonction de la distance au granulat de marbre,
des quantités de carbecaluminates dans la péate de <ciment
alumineux. (E/C=0,45 ; T=20°c ; age=30j)

L}



- la quantité de C=zAHe, dans les éprouvettes mixtes avec marbre,
est Inférieure & celle observée avee 1o quartz (Clg. [11.7.a)
- la teneur en CAH:o est, au contraire, assez volsine dans 1'au-
réole de transition pour les deux types de "‘granulats
(fig.ITII.2.b) ; '

- corrélativement, 11 se forme des carboaluminates gui diminue en

fonction de la distance au granulat de marbre (fig. TTT. 7).

Les resultats de la (lgure (II1.4) représentent deux
diffractogrammes de rayons X effectués a 2 um et 40 um de la face
de rupture du granulat de marbre dans une pate de ciment gachée
dans un rappeort eau/ciment €gal a4 0,45, Nous observons clalrement
que la formation des carboaluminates est limitée & 1'auréole de

transition.

L’hypothése emise par BARRIOCULET et Al [29], quant a
“lrexistence d'une varialtlon continue du rapport E/C pour les c¢i-
ments  Portland est  confirmée par la mige en évidence d’'un gra-

dient de concentration en aluminates hydratés.

IIX.2.2. ANALYSES D'EPROUVETTES MIXTES PAR MICRODURETE

Les courbes de la flgure (I117.%), représentent 1'évolution
de la microdureté en fonction de la distance au granulat de la
zone interfaciale. Les résultats qul y figurent sont la moyenne
arithmetique de cing mesures de microdureté effectuées sur chaque

face de la pate de ciment alumineux obtenue par abrasion.
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Ces résultats montrent que

- la microdureté des éprouvettes mixtes avec marbre aﬁgmente
depuls la face de rupture Jjusqu’au coeur de la pate de ¢ciment. Ce
résultat  peub trouver une cxplication par le fall que 1o rapport
E/C réel augmente"au volaoinage du granulat, . Coogradiont deoe o
centration en eau est 40 A& une migration de l'eau vers le
granulat, accompagnée d'un déplacement. an solubion des lons 1libé-
res au cours de 1l'hydratation. Coci conduit a une augmentation de
la porosité, d'od une diminution de la microdureté do la zone

interfaciale.

- la microduretd de la pate deo ciment au contact do granulalb de

marbre est supérieure A celle au contact du granulat de quartz.

ITI.3. CONCLUSION

Les résultats de l'analyse d'éprouvettes mixtes de ciment
X . . .
alumineux g permis de mettre en évidence l'existence d'une aurém-

1le de transition au volsinage des granulats.
& ]

La nature minéralogique du granulat a une influence
importante, dans 1l'auréole de transition, sur la microdureté de
ia pate de ciment alumineux contrairement au coeur de la pate ou
la microdureté est sensiblement identique indépendamment de la

nature du granulat.

En  présence de granulats calcalres, la microdureté de la
pate de ciment augmente depuis la lMace de rupture jusqu'au coeur
de la pate. Elle est supérlieure A celle de la pate au contact de
granular cde quartz.
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Avec les granulats calcaires, 1retude des réactlions d'hy-
dratation a 1l'interface pate de ciment-granuiat confirme |'exis-
tence d'hémicarboaluminate &t de monocarboaluminate. La Formaltion
de ces carboaluminates reste limitée a4 1'auréole de transition &
cause vralgemblablemenl de la diffusion,  dang La pate de cimenl
alumineux, des cdfb@nates Libérés par ia dissclution de la calci-
te quil reste confinée dans une épalisseur de quelques dizaines de

microns, comme dans le caz des oiment s portland [21].
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CHAPITRE IV



CHAPITRE 1V

ETUDE DU COMPORTEMENT MECANIQUE
DES MICRO-BETONS ALUMINEUX ‘

La principale quallteé demandée aux clments, en général,
est de posaséder une certaine résistance Mécanique. Celle-cl est
due a la texture méme du ciment durcl, produit de la réaction de
la poudre de ciment avec l'eau, c¢'est-a-dire de l'hydratation de
ses constituants. En effet, les caractéristiques des hydrates
formés, leur morphologie, la fagon dont ils se répartissent au
sein de la paAte dans les @spaces Intergranulaires et le sucecés
' avec lequei ils remplissent ceux-ci, sont A l'origine des pro-

priétés mécaniques. -

‘ Nous allons, dans ce chapitre, examiner 1'influence, de
paramétres lidentiques A ceux retenus pour l'etude deg réactions
'd'hydratations, Sur le comportement mécanique des micro-bétons
alumineux afin de mettre en évidence la corrélation existant
entre la microstructure des hydrates du ciment et le comportement
"méoanique des micro-bétons. Compte Lenu des modifications de la

surface spécifique du granulal sur 1L'étude physico-chimique, nous

. avons frequemment effectué un diagramme de diffraction de ravon x
sur les mlcro-bétons étudiés.

Ces deérniers sont soumis A un chargement de compression

monoaxiale appliqué rapidement (chargement monotone croissant

Jusqu'a la rupture).
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IV CARACTERISTIQUES DES MATERIAUX EXPERIMENTES

Les bétons utilisés pour les essals sont en fait des
micro~-bétons constitués a partir de six classes de mnrbre ou do
quartz concassé, dont la dimension du plus gros graln n'exééde

bas 3,15 mm.

Les  pourcentages respectifs des diflérentes classes de
granulat entrant dans la composition des micro-bétons sont déter-
"minés & partir de la courbe granlometrique donnée sur la  Cigure
(IV.1). |

Nous utilisons le ciment alumineux de 1la premiére partie
dont les caractéristigues sont indiquées au  tableau n°1. Afin
“d’'éviter les variations de qualité, toub le ciment provenant d'u-
ne méme livraison a #té stocké dans des bidons etanches ouverts
au fur et & mesure des besoing.

coulées avec du ciment alumineusx

IV.2. PREPARATION D’'EPROUVETTES D'ESSAI

L'homogeénéité des différentes classes de granulats et du
ciment s'est faite a sec, pendant six minutes, dans un malayeur.
Aprés introduction de 1'eau, le malaxage s'est poursuivi pendant
six minutes ; le mélange ailnsi obtenu se moulait assez facllement

sans ségrégation.

L'éprouvette est mise en place en troils couches, sensible-
ment égales, vibrées pendant cing secondes dans des moules cylin-
drilques en FVC, de 5 om de diamatre et de 10 em de hautene Les
moules sont étanches de manlére a éviter les entrdes d'aipr of len

pertes de laltance.
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Les ¢prouvettes sont conservées dans leur moule pendant
vingt quatre heures dans une encelinte & 100% d’humidité dont la
temperature est contrdlée ( 5°c ; 20°c ; U0°c ). Elles zont en-
suite démoulées et conservées dans l'eau  jusqu'au momeni de

l'esasali.
Tl a éte confectionnd vingt éprouvettes semblables dans

chaque série. La Lotalitd des dprouvettes d'unce méme sérle prove-

nait de la méme gAchde,

IV.3. INFLUENCE DES PARAMETRES DE COMPOSITION
ET DE CONSERVATION

Lés  pésultats  conslgnés dans ce chapltre ont &Lé obbenus

.a partir deg essal de résistance mécanigue & la rupture des

micro-betons de ciment alumineux. Ces résultats correspondent A
une moyenne arithmétique entre les trois valeurs obtenues dans

chague cas. .

L'étude de la réslstance mécanique en compression des

‘micro-bétons.calcalres présente A la fols un intérét scientifique

et pratique. En effet, elle traduit la modification qu'apporte le

granulat calecaire sur le comporteoment mécanique des micro-bétons

alumineux.,

IV.3.1. INFLUENCE DE LA NATURE DES GRANULAIS

Nous avons el lfecbué des ¢ssal de résistance mécanlgue sur
des micro-bétons de ciment alumineux confectionnés avec des gra-
nulat de nature calcalre ou =ziliceuse dans des rapport pondéraux

granulat/clment et eau/ciment reuspectivement égaux a 2 et 0,5,
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IV.3.1.1. Micro-bétons siliceux

La courbe de la figure (TV.2) montre clairement la chute
de résistance meécanique des micro-bétons siliceux.

)

Rappelons que les résistances proviennent d'un remplissage
P g

de porosité par les hydrates (7). Les analyses par diffraction de
rayons x mentlonnées au premicr chapltre | illustrent le change-

ment de morphologie des hydrates hexagonaux en hydrates cubiques,
pour lequel on trouve une porosité élevée el une grande quantite

d'eau libérée.

IV.3.1.2. Micro-bétons calcaires

Il apparalit clairement sur la figure (IV.3)

~ que contralrement au micro-béton siliceux, & de longues
échéances, les résistances des micro-bétonsg calcalres sont ¢éle-
-vées Cette amélioration de réasistance correspond a la formation
des carboaluminates qui diminuent la conversion et par conséqguent

freinent 1'augmentation de la porosité (fig. IV.H).

- qu'aux Jjeunes &ges, la résistance mécanique des micro-betons
calcalres esl mols importante que celle des micro-bétons siliceux
rrésultat qui s'explique par le fait que les reactlions des granu-
lats calcaires ne sont pas trés  importantes dés  les  premiers

jours.
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IV.3.2. INFLUENCE DE LA TENEUR EN GRANULAT

Afin  de mettre an évidence Lrinfluence de ce parametps,
nous avons considérd deux valeurs du papport granulat/oiment &pao

les & 0,084 et 0,4, .

IV.3.2.1. Micro-bétons siliceux

L'analyse de dliffractogrammes de rayons X (f'lg. ITV.%) mon-
tre que la diminution de la Leneur en granuiat accélére la con-
version des aluminates de calcium haexagonaux par formatiorn d’alu-
minate cubique. On pourralt donc s'abttendre A une diminution des
résistances mécaniques en fonction de la diminution de la teneur
eﬁ'granulat, ce gqui n’'est pas le cas en pratique (fig. IV.6). Ce
résultat n'est pasz zurprenant pour une teneur an granulat aussi
faible que c¢elle utilisée ici, ce qui correspond & des micro-
bétons riches en ciment. On constate done que la seule présence
d'aluminate cublique en grande quanfité ne peut étre rendu respon-

sable d'un affalblissement des résistances.

IV.3.2.2. Micro-bétons calcaires

Les résultats de la figure (IV.7) représentent les
variations, en fonction du temps de conservation, de la résistan-—
ce mécanique des micro-bétons calcaires. Les résultats  obtenus

avec les micro-bétons siliceux y sont rappeles.
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Fig. IV.5 - Diagrammes de diffraction de rayons x des micro-bétons
siliceux a différentes teneurs en granulats.
(E/C=0,4 ; conservé 1 mois dans l1'eau a 20°C)
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¥ Cas des micro-bétons a G/C = 0,084

Les courbes de la figure (IV.7.a) révélent une legére aug-
mentation des résistances des micro-bétons calcaires par rapport
4 celles des micro-bétons siliceux malgre une [aible teneur “en

granulats calcaires.

L'examen par diffraction des fayons X des micro-bétong relaté
par la figure (IV.8.a), montre que les guantiteés d'hydrate cubl-
que formées sont legéremeht pilus grandes dans le cas des micro-
bétons siliceux gue dans celul des micro-bétons calcalres od, par

contre on peut observer L'apparition de carboaluminates.

¥ Cas des micro-bétons a G/C = 0,4

Les courbes représentées sur la Cigure (IV.7.b), indiquent
qu’aux Jjeunes Ages, les résistances des micro-bétons calcalres
sont. inférieures & celles mesurées avec des micro-bétons siliceux
‘avant que la conversion n'ait lieu. Par contre, a de longues
eéchéances, la formation de carboaluminates dans les micro—bétons
calcaires (fig. IV.B.b) s'accompagne d'une augmentation de résis-
—tance qui devient plus importante que pour les micro-bétons

3iliceux.

IV.3.3. INFLUENCE DE LA TENEUR EN EAU

Deux seéries de micro-bétons sont confectionnés selon les
rapporta Granulat/ciment égal a 0,4 et eau/ciment egaux a 0,35 et
0,65.
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Microbeton siliceux

Microbéeton calcaire

Fig. IV.8.a - Diagrammes de diffraction des rayons x des micro-bétons

conservé 1 mois dans l’eau 3 20°C.(E/C=0,4 ; G/C=0,084) .



Microbéton calcaire : Microbéton siliceux

Fig. IV.8.b - Diagrammes de diffraction des rayons x des micro-bétons
conservé 1 mois dans l'eau & 20°C. (E/C=0.,4 ; G/C=0,4).



IV.3.3.1. Micro-bétons siliceux

La figure (IV.G) confirme que les résistances des micro-
bétons de ciment alumineux peuvent étre améliorées en gachant
avec peu d'eau, ﬁalgré la transformation des hydrates hexagonaux
e cublgues. En oulre, plus Lo vitesse de Lranstormation est len-

te plus la résistance minimale e%t elevée ([(24].

L'examen par diffraction de rayons x des micro-bétons si-
liceux confirme ce résultat (fig. IV.10). La teneur en aluminate

cublique augmente en méme temps que le rapport E/C.

L.a faiblesse des résistances A la rupture des micro-bétons
confectionnés avec une grande quantité d'eau provient de la gran-
de porositeé due, d'une part A l’excés d’'eau apreés hydratation, et
d'autre part & la conversion.

IV.3.3.2. Micro-bétons calcaires

Les résultats présentés a la figure (IV.11) montre égale-
ment que la résistance des micro-bétons calcaires est plus impor-
tante lorsque le rapport E/C diminue. En effet, un exceés d'eau
est doublement défavorable car d'une part, il marque 1'appari-
tion d’'une porosité nouvelle et d'autre part l’eau a un effet in-
trinséque néfaste sur la cohésion [8].

¥ Cas des micro-bétons a forte teneur en eau

Sur la flgure (IV.12), nous constatons gqu'habituellement,
aux Jjeunes Ages, la résistance des micro-bétons calcaires est in-

férieure a4 celle des micro-hétons siliceux.
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Fig. IV.10 - Diagrammes de diffraction de rayons x des micro-bétons
siliceux. (G/C=0,4 ; conservé 1 mois dans l'eau a 20°C)
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L'inversion de ce résultat est probablement due ici A& la

grande quantité d’eau utilisée, ce qui accéleére la conversion et

“la formation directe d'aluminate cubique dans les micro-bétons

siliceux.

Par contre, dans  le cas des micro-bdélons calcalres, ' la

.forte teneur en eau favorise la formation rapide de carboalumina-

te (fig. TIV.13), donc l'acquisition de résistances a la rupture

relativement, plus élevéen,

* Cas des micro-bétons A faible teneur en eau

Pour les falbles teneurs en eay, (Fig. TV.11), la résis-
tance mécanique des micro-bétons calcaires est plus petite que
celle des micro-bétons siliceux jusqu'a troils mois puls tendent a

se rapprocher. Cette différence peut s'expliquer a L'alde de 1'a-

nalyse par diffraction des rayons x par :

~ = une faible quantité de carboaluminates Formés dans 1es micro-

?

bétons calcalres (fig. IV.13)

~ une faible quantité d'aluminate cublique formé dans les micro-

- bétons eiliceux (fig. 1IV.10). Cette différence se maintient

jusqu'a trois mois A& partir desquelles les teneurs en carbocalumi-

nates et en aluminate cublique commencent & étre considérables

IV. 4.4, INFLUENCE DE LA TEMPERATURE DE CURE

Les micro-bétons étudids sont conservés a4 55U, 20°C et
40°c. Les rapports ponderaux, granulat/ciment el eau/ciment, ulLi-

lisés sont égaux a 0,4,
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E/C = 0,35 E/C=0, 65

Fig. IV.13 - Diagrammes de diffraction de rayons x des micro-bétons
calcalres ( G/C=0,4 ; conserveés 1 mois dans l'eau a 20°C).
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IV.4.4.1. Micro-bétons siliceux

La figure (IV.15), relative A& la variation, en fonction du
temps, de la résistance mécanique de trois micro-bétorns siliceux
conserves a 5°, 20°%°c et 40°c, indlique que. les différences ‘de

résistances, molins Importantes aux températures de 5% et 20°%~

aux jeunes &ges, auvgmentent avec le Lemps de conseprvation.

La figute (IV.16) montre qu'a la température de 5%, la con-
vebsion est  Juste amorcée. Comme par allleurs il subsiste tou-
Jours de l'aluminate monocalcique anhydre, l'eau libérée en cours
de conversion peut étre mobilisée pour la poursuite de l1'hydrata-
tion de la pate. 31 la cure est effectuéde & N40°, les aluminates

cubiques se forment initialement et directement et la résistance

est plus faible.

Iv.4. 4.2, Micro-bétons calcaires

Comme dans le cas précedent, les courbes représentées

sur la filgure (IV.17), montrent que 1'augmentation de la tempéra-

”tUre‘ conduit A la diminution des résistance a la rupture des

micro-betons.

Les diffractogrammes de rayons X, {(fig. IV.18), illustrent clai-
rement que cette diminution de rééistance correspond a des quan-
tités de carboaluminates relativement faibles et A 1'apparition
du phénoméne de conversion par augmentation de température de

conservation.
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T = §°C

Fig. IV.18 - Diagrammes de diffraction de rayons X des micro-
bétons calcalres conservés 1 mols dans 1l'eau.
(E/C=0,4% ; G/C=0,4)
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* Cas des micro-bétons conservés 4 S°c

Les courbes préasentdées 3 la Figure (TV.19) indiquent aue
le rdéle joué par la nzbure du granulat sur les résistances méca-
nigques n'est pas significatif. Ceg résistances sont, dans les

deux cas, exceptionnellement élevées.

Cono opésplbabs cemblant Stee TocLlement Lids oy donndos de
diffraction des rayons X pulzque 1o phénoméne de conversion est

retardd A basdge température (g V. 200,
¥ Cas des micro-bétons conservés A 40°%¢

Lez diffractogrammes des rayons X représentés par la figu-
res (IV.21) montrent qu'a 40°C, 1leg réacticons d'hydratation du
ghanulat siliceux avec la pate de ciment alumineux conduit direc-
tement 4 la formation d'aluminate cublque. A cette température,
par contre, les pranulats caleaives reaglssent encore pour former
des carboaluminates. O qui. expliqie L'accrolszement de réasiatan-
&@ constatdé  avec les granulat:s CaLcéiwes contralrement aux gra-

nuelats siliceux {(IV.22).

IV.5. CONCLUSTION

Cea travaux expérimentaux sur 1l'étude des résistances mé-
caniques a la rupture des micro-bétons calcalires et siliceux

montrent

-~ que 1'emploi de granulats calcalres pour la coonfection de
micro-bétons évite la chute de résistance mécanlgque observése avec

les granulats sillceux.
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- que  les résistances ges micro-bélbons calcalres restent encore
plus elevées que celles des micro-bétons slliceux pour des te-

neurs en granulats relativement faible

=~ que les résistances & la rupture peuvent etre ameéliorées en ga-
chant avec une quantité d'eau retativement faible ; *

- que 1'influence de 1la température, se traduit par des résistan-
ces mécaniques d'autant plus importantes que la température de
cure diminue. d’ol l'utilisation aceru des ciments alumineux a
basse température.

On  constate qu'il existe une bonne corrélation entre l'a-
mélioration des réslstances mecaniques & la rupture en compres-
sion simple des micro-bétons calcaires, la formation de

carboaluminates, et le retard de conversion qul en résulte.
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CONCLUSION GENERALE

L'objectif essentiel de notre travall était d'étudier les
réactions d'hydratation des ciments  alumineux fillérisés et
d’'examiner l’influence de ces réactions sur le comportement méca-

nique des micro-bétons.

Dans une premier chapitre consacré A l'analyse des modifi-
cations apportées au mécanisme d’'hydratation par l'association de
fillers calcaires au ciment alumineux, les principaux résultats

obtenus ont montrés

- que la calcite accéleére les réactions d'hydratation du ciment
alumineux et réagit avec lul on formant deux carboaluminates de

calcium

¥ I'hemicarboaluminate de formule CuAlo, sHa=z, caractérisé

par sa raie a 8,2 AY(S.4 °& CuKe .

¥ le monocarboaluminate de formule CufCHia, caractérisé

par sa rale a4 7,6 A°(5,8 °O Cukeg ).

Ces deux composés se forment par réaction entre les aluminates de
calcium hydrates CAHso et C=AHe et les ions carbonates des Fil-

lers ;

- que ces carboaluminates de calecium retardent fortement la ocon-
" version des aluminates de calcium hexagonaux (CAHro et C=AHa) en
aluminate de calcium hydraté (CsAHe) cristallisant dans le systé-
me cubique ;
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-~ que les quantités de carboaluminates formées sont d'autant plus
importantes que la zurface spécifique du Filler caleaire est &le-

vée ;

- que les quanlités relatives des prodults d'hydratation du  ¢l-
ment alumineux aépendent evidamment des proportions des divers
constituants anydres. En effet, nous remarquons que lTaugmenta-
tion du rapport flller/ciment favorise la formation des carboalu-

minates au détriment du phénomene de conversion.

- que 1'augmentation du rapport cau/clment condult & la croissan-
ce continue. des quantités de carboaluminates. Par contre, aux
faibles rapports cau/cimerit, 13 quantité d'eau disponible n'est
ni  suffiszante pour une dissolution significative de la calcite,

ni pour une hydratation compléte du ciment.

- que pour des température de aonservation comprise entre 5°C et
40°C, la phénomineg de conversion des aluminates de calolum hydra-
tes CAllvo et CeAlla Ou la formation directe de L'aluminate cublque
CaAHe est d’autant retardé, par la présence de la calcite, que la

température diminue.

Dans 1le deuxiéme chapitre, des essals de microdureté ont
&té réalisés sur des ciments alumineux fillérisés. L'étude de
l'influence de la nature du filler, de sa surface spécifique et
'du rapport filler/ciment a permis de mattee en évidence 1o rdle
des fillers quil agiszenltl & la fols par leur nalure minéralogique
€t leur finesse. De plus, la microdureté des ciments alumineux
fillérisés est améliorée méme pour une faible teneur en Fillepr

calcaire.
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Dans le trojisiéme chapitre, aux fins de mieur comprendre
la liaison mise en Jeu au niveau de l'interface pate de ciment-
granulat, des analyses diffractométriques et des essais de mioro—
dureté sur éprouvettes mixtes ont été effectués. Ces analyses ont
permis de mettre en évidence l'existence d'une auréole de trans-
ition dans laquelle demeure limitée la formation ‘des
carboaluminates. En outre, on observe une croissance de 1a micro-
dureté depuls la face de rupturce Jusqu'aun coeur de la pate de o]

ment alumineux.

Dans le quatriéme et dernier chapitre, a été consacré a
l'étude de la résistance mécaniqgue 3 la rupture par compression
gimple des micro-bétons de ciment alumineux. L'influence des pa-
ramétres ildentiques a ceux retenus PoUr les analyses physico-
chimiques sur la résictance & la rupture des micro-bétons a Grs
@xaminé, Les principales conclusions peuvent &tre résumées

comme suil

- l'emplol de granulats calcaires pour la confection de micro-
betons ¢vite la chute de résistance mecanique observée avec les

o

granulats siliceux ;

- les résistances des micro-bétony calcaires restent encore plus
&levées que celles des micro-bélons =iliceux pour des tencurs en
granulats relativement faible ;

~ les résistances 4 la rupture peuvent étre améliorées en gichant

avec une quantite d'eau relativement faible ;

- l'influence de la température, se traduit par des résistances
mecaniques d'autant plus importantes gue la tempéralture de cure
diminue. D'oln 1'utilisation acern des micro-bétons ajumineux A

basse température.
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Nous avons ainsi montré qu'il existe une bonne corrélation
entre l'amélloration des résistances mécaniques & la rupture on
compression simple des micro-bétons calcalres, la formation de

carboaluminates, et le retard de conversion qui en résulte.

Zur le plan expérimental, 11 serait Lrées ulile d'encoura-
ger ce type de recherche en vue d'une  connalssance  encore plus
approfondle des conditions particuliéres sulvant lesquelles cae
ciment peut s'altérer afin de pouvoir l'utiliser a nouveau, danu

tous leg cas ol son emploi esl indiqué.

Sur le plan pratique, il zeralt hautement mouhalitable de
mettre 3 profit la méthodolopie et les résultals de cette étude
pour envisager la fillérisation des ciments alumineux en vue
de mieux maitrizer lesg réactions de conversion et d'étendre lLeur
utliligation pour 1a fabrication de Ldtons A Lirds haute

réslstance.
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