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Etude de l'influence du temps d'ajout d'adjuvants sur le comportement des matériaux
cimentaires

Lucie BANC

RESUME

Le béton est le matériau le plus utilis¢ dans le domaine de la construction pour son faible coft
et les disponibilités de ses matieres premicres qui peuvent étre produites localement.
L’innovation de ce domaine entraine une évolution graduelle pour s’adapter a la diversité des
besoins développés par les industriels a travers le monde entier. De nombreuses modifications
peuvent étre apportées au matériau afin d’améliorer ses performances. L’incorporation
d’adjuvants est I’une des modifications jouant un réle majeur sur les capacités de résistance
mécanique et de durabilit¢ du béton. Toutefois, ce type d’ajout conduit a obtenir des effets
indésirables comme le phénoméne de retard dans certaines utilisations. L’ hydratation du
ciment implique des mécanismes complexes créés par des réactions couplées provenant de
différents composants. L’ajout d’adjuvants peut créer des interférences avec les phases
minérales relatant des mécanismes pas complétement compris pouvant impacter 1’hydratation
du ciment. C’est pourquoi des recherches portant sur les dosages et le temps d’ajout sont
nécessaires. Dans ce mémoire, les influences de dosage et du temps d’ajout sont étudiés sur
des superplastifiants, des agents modificateurs de viscosité, des nanoparticules de C-S-H, des
nanoargiles et des accélérateurs. Pour chacun d’entre eux, trois dosages sont incorporés
initialement et retardés de dix minutes dans le mélange cimentaire. L’analyse de 1’hydratation
du ciment, la quantification des éléments de solution poreuse et les caractéristiques mécaniques
sont étudiées par calorimétrie, ICP-OES et par essais de compression respectivement. Le
moment d’ajout selon différents dosages d’adjuvants est mis en lumiére dans cette étude.

Les résultats montrent que 1’ajout retardé implique une activité d’hydratation plus grande que
I’ajout initial de par la concentration en ions plus élevée menant a une meilleure hydratation
du ciment. L’ajout d’inclusions de C-S-H entraine une légeére diminution des résistances en
compression avec 1’augmentation du dosage alors qu’aucun impact n’est relaté dans les cas
d’ajouts retardés. En outre, 1’ajout retardé de nanoparticules de C-S-H entraine une lourde
modification dans le retard et I’intensité du flux de chaleur. Les compositions des solutions
poreuses de nanoargile et celles d’agent modificateur de viscosité ne semblent pas étre
affectées par les dosages alors que les résistances en compressions diminuent. On observe
¢galement une augmentation de la chaleur totale avec les ajouts retardés de ces adjuvants.
D’autre part, I’ajout retardé d’agent modificateur de viscosité et de superplastifiant diminue la
résistance en compression a 28 jours ce qui est le cas inverse concernant la nanoargile.

En résumé, les effets du temps d’ajout dépendent du type d’adjuvants et différent des propriétés
souhaitées. Par ailleurs, les adjuvants modifient les surfaces des particules de ciment et
impactent leur hydratation. Ces phénomenes varient donc selon les adjuvants et les types de
ciment. Par conséquent, les résultats et observations de ce mémoire ne sont pas généralisables
et impliquent des recherches systématiques sur le moment d’ajout afin d’améliorer I’utilisation
d’adjuvants chimiques.
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Study of time addition influence of admixtures on cementitious materials performances
Lucie BANC

ABSTRACT

Concrete is preferred as material for construction mainly because, it is one of the cheapest
material available and can also be produced by using locally available materials. However, the
factual acceptance emanates from the fact that it is regularly evolving to fit the diverse and
needs of the increasingly developed and industrial contours of the world today. There are
several modifications adopted to produce materials of higher capability. One such modification
to produce high strength capabilities of concrete is incorporation of admixtures. It mainly
increases the mechanical and durability characteristics of concrete. However, these also lead
to undesired side effects. One such effect is delaying of hydration. Cement hydration involves
complex mechanism with coupled reaction from multi-components. Addition of these
admixtures creates interferences with mineral phases reactions which implicates to the
mechanisms which remain unclear. These can affect the efficacy of cement hydration. So
additional research experiments are required in the field of dosages and additional time of
admixtures. In this present investigation, influences of dosages and addition time are studied
on different admixtures such as superplasticizer, viscosity modifying admixture, C-S-H seeds,
nanoclay and accelerators. For all these, three percentages of admixtures are individually
incorporated for initial and delayed addition. Moreover, the present study considered hydration
analysis and quantification of elements and mechanical characteristics. For hydration
characteristic, we consider calorimetry. For quantification of elements and mechanical
characteristic, we consider ICP-OES and compressive strength. Addition time effects
following different percentages of admixtures are the primarily studied on this investigation.

Results show that delay addition induces higher hydration activity with higher concentrations
of ions compared to initial addition. These lead to a better hydration. With C-S-H seeds, the
compressive strength slightly decreases with the increasing in percentages of this admixture
while with delayed addition, strength is not impacted. Moreover, we observed a delaying time
and intensity of heat flow for delayed addition of C-S-H particles. With addition of viscosity
modifying admixture and nanoclay, we have not observed any variations in pore solution
composition with the increase in dosages and the total heat flow as well as compressive
strength decrease. We observed, an increase in total heat flow for delayed addition for all
admixtures. Nevertheless, the compressive strength at 28 days decreases with delayed addition
of superplasticizer and viscosity modifying admixture. Interestingly, for nanoclay the
compressive strength increases with delayed addition.

In summary, effect of addition time is dependant of admixture type and conclusions differ on
characteristic desired. Moreover, admixtures modified cement particles surface with impacting
their hydration which may vary among different admixtures and types of cement.
Consequently, these results and observations are not generalizable and imply some systematic
research in addition time of admixture to improve the use of chemical admixtures.
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INTRODUCTION

Le béton est un matériau largement utilis¢ et recherché pour ses propriétés a 1’état frais comme
a I’état durci. Sa maniabilité et ses performances mécaniques en font un matériau intéressant
pour I’industrie de la construction. Il est le matériau le plus utilisé par le secteur de la
construction avec une production annuelle mondiale de 3,5 milliards de tonnes (Wray &
Scrivener, 2012). Les enjeux liés a ce matériau sont nombreux. En effet, lorsque le matériau
est a I’état frais, il doit étre maniable pour le mettre en place. Une fois durci, le béton doit étre
durable, performant mécaniquement et d’autres propriétés peuvent étre recherchées suivant

Son usage.

De nos jours, de nouveaux composants sont ajoutés aux matériaux cimentaires afin d’améliorer
ses propriétés. Des ajouts cimentaires, composés entre autres par la fumée de silice, le laitier
de hauts fourneaux, des adjuvants liquides chimiques comme du superplastifiant ou des
accélérateurs, sont incorporés aux matrices cimentaires. Parmi eux, I’adjuvant le plus répandu
est le superplastifiant. Il est employé pour réduire le rapport eau/ciment d’un mélange
améliorant I’ouvrabilité tout en augmentant les performances et la durabilit¢ du matériau
(Marchon, Kawashima, Bessaies-Bey, Mantellato, & Ng, 2018). En somme, 1’ajout d’adjuvant
permet d’améliorer les propriétés du béton tout en augmentant ses performances notamment la

résistance en compression pour laquelle il est le plus populaire.

L’hydratation du ciment implique des réactions entre les phases liquide et solide d’une matrice
cimentaire. En d’autres termes, des interactions se produisent entre la solution poreuse
contenue dans les interstices des grains qui composent le matériau et les surfaces des particules
solides des grains eux-mémes. Lors d’ajout d’adjuvant et d’ajouts cimentaires (SCMs), les
mécanismes d’hydratation du ciment sont alors perturbés. D’autre part, I'utilisation de ces
produits induit des effets indésirables sur les matériaux comme des effets retardateurs de prises
dans le cas d’utilisation de superplastifiant. De par 1’ensemble de ces mécanismes, leur

influence sur I’hydratation du ciment est un sujet au coeur de nombreuses recherches.



L’innovation des produits cimentaires comme 1’impression 3D ou des bétons a ultra haute
performance voit le jour grace a la combinaison d’adjuvants de plusieurs types. Le
superplastifiant est utilis¢ pour améliorer ’ouvrabilité et réduire le rapport eau/ciment
permettant d’augmenter la durabilité¢ des matériaux (I. Aiad, Abd El-Aleem, & El-Didamony,
2002; Johann Plank, Zhimin, Keller, Hossle, & Seidl, 2010; Hiroshi Uchikawa, Sawaki, &
Hanehara, 1995). L’agent modificateur de viscosité développe la résistance a la ségrégation et
au ressuage des matériaux qui la composent tout en assurant une cohésion de pate (Govin,
Bartholin, Schmidt, & Grosseau, 2019; Leemann & Winnefeld, 2007). L’ajout de
nanoparticules permet d’accélérer I’hydratation et offre un avantage écologique et économique
a I’utilisation d’ajout cimentaire. Les nanoparticules de C-S-H sont les produits principaux
d’hydratation du ciment et leur ajout en tant qu’adjuvant améliore la croissance de cristaux
densifiant la matrice cimentaire. (Alizadeh, Raki, Makar, Beaudoin, & Moudrakovski, 2009;
John, Matschei, & Stephan, 2018). Des nanoparticules d’argile permettent de densifier la
microstructure procurant au matériau des propriétés mécaniques, rhéologiques et durables plus
intéressantes (Marchon et al., 2018; Mirgozar Langaroudi & Mohammadi, 2018). Les
accélérateurs sont également des adjuvants largement répandus afin d’accélérer I’hydratation
du ciment et permettre d’avoir une cadence de bétonnage plus élevée (Aggoun, Cheikh-
Zouaoui, Chikh, & Duval, 2008; Odler & Abdul-Maula, 1987). Leur mécanisme d’action est
complexe et différe d’un adjuvant a ’autre. Leurs ajouts simultanés impliquent des réactions
chimiques complexes affectées par des interactions entre les composants organiques des
adjuvants et les surfaces minérales des grains. D’autre part, des effets de compétition naissent
entre les différents adjuvants notamment sur leur adsorption aux grains de ciment (Bey, Hot,
Baumann, & Roussel, 2014; Govin et al., 2019). La préoccupation premiére réside a connaitre

indépendamment I’influence des adjuvants employés avant d’en réaliser des mélanges.

Dans le cadre d’utilisation courante du béton, le moment d’incorporation d’adjuvant s’effectue
en méme temps que le mélange des autres composants. Cependant, certaines études prouvent
que I’instant d’ajout des adjuvants influe sur les propriétés du matériau. En effet, une plus
grande efficacité des adjuvants est constatée lorsque 1’adjuvant est incorporé dix minutes apres

le début du mélange (Ismail Aiad, 2003; Fernandez-Altable & Casanova, 2006). Ces pratiques



semblent difficiles a réaliser lors d’utilisation sur chantier, mais peuvent étre appliquées dans
les opérations automatisées. Ce type d’ajout peut étre intéressant pour des utilisations
spécifiques comme 1’impression 3D de matériau cimentaire qui requiert des propriétés
particuliéres. La connaissance de 1I’influence du moment d’ajout de ces produits chimiques sur
I’hydratation du ciment peut permettre une meilleure utilisation de ces derniers tout en ayant

conscience de leurs répercussions.

L’hydratation du ciment et la réaction exothermique qu’elle implique sont suivies avec des
essais de calorimétrie. Les analyses de solution poreuses sont utiles pour identifier les échanges
d’¢léments entre les phases liquide et solide et de comprendre les réactions nuisibles pour le
matériau et sa durabilité (Vollpracht, Lothenbach, Snellings, & Haufe, 2016). L’identification
des propriétés a 1’état frais traduisant 1’ouvrabilité (facilité de mise en place de matériaux) est
effectuée par des tests de rhéologie. La résistance en compression des matériaux cimentaires

est mesurée sur des mortiers par un essai mécanique.

Cette ¢tude vise a mesurer I’influence d’un ajout initial et d’un ajout avec différents types

d’adjuvants sur I’hydratation du ciment et sur ses propriétés afin d’en avoir une utilisation

optimale. La démarche adoptée pour répondre a cette problématique est synthétisée dans la

Figure 0.1. Les objectifs spécifiques de la réalisation d’essais impliquent les ¢éléments

suivants :

- instaurer des protocoles pour la préparation des pates cimentaires, extraire et filtrer la
solution poreuse;

- étudier I’ajout initial et un ajout retardé des adjuvants sur I’hydratation du ciment par des
essais de calorimétrie et des analyses de solution poreuse au cours du temps;

- mesurer les changements de 1’ouvrabilit¢ des mélanges a 1’état frais et leur variation au
cours du temps par des essais de rhéologie;

- déterminer les effets des différents adjuvants et leur moment d’ajout sur les propriétés

mécaniques par des essais de compression sur des mortiers.



L’utilisation de produits commerciaux implique que les résultats peuvent changer d’un
adjuvant a I’autre de méme type suivant la composition du produit. Les observations effectuées
demandent a étre complétées par des essais indiqués en partie recommandation pour obtenir

une ¢tude compléte de ’influence des adjuvants suivant I’instant d’incorporation.

La fermeture de 1’école et des laboratoires le 14 mars 2020 en raison de la pandémie du
COVID-19 a rendu impossible la réalisation de certains essais pour compléter le plan
expérimental prévu dans le cadre de cette ¢tude. Les essais de rhéologie n’ont pas été portés,
car ’impression d’un outil en acier, essentiel pour I’acquisition des mesures, devait étre
terminée début avril. Les tests planifiés en avril n’ont donc pas pu étre réalisés. La revue de
littérature ainsi que la méthodologie associ¢e a ces essais ont été déplacées et ajoutées en
ANNEXE 1. Cette partie expérimentale fera par conséquent, I’objet de futurs projets. Par
ailleurs, des essais au microscope électronique a balayage (SEM pour Scanning electron
microscope en anglais) étaient en cours. Les mélanges réalisés peu de temps avant la fermeture
de I’école nécessitaient une préparation a sept et 28 jours d’hydratation pour 1’acquisition
d’images pour permettre une comparaison de densification des matrices cimentaires suivant le
moment d’incorporation d’adjuvant. Par ailleurs, les préparations de solution poreuse
contenant de 1’accélérateur ont été préparées et conservées, mais non pas pu étre analysées par
ICP-OES. Enfin, la réalisation de mortier contenant de I’accélérateur n’a pas pu étre réalisée

et testée en compression.
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Figure 0.1 Schéma de la méthodologie




Ce mémoire se divise en trois chapitres. Le premier présente la revue de littérature abordant
I’hydratation du ciment, les adjuvants pouvant étre ajoutés au béton ainsi que leur rdle
spécifique. Elle présente les nombreux parameétres a controler lors de la réalisation d’un
mélange cimentaire. Elle énonce également les méthodes d’analyses d’hydratation du ciment
par la calorimétrie et I’analyse de la composition de la solution poreuse. Enfin, les essais de

résistances en compression sont présentés.

Le deuxiéme chapitre se décompose en deux parties. La premicre porte sur les matériaux
utilisés : le ciment, les différents adjuvants (le superplastifiant, 1’agent modificateur de
viscosité, les cristaux de C-S-H, la nanoargile et 1’accélérateur) et le sable. La seconde
répertorie les méthodologies des essais effectués. Les procédures de mélange et les choix des

quantités mélangées y sont expliqués.

Le troisieme chapitre présente et commente les résultats obtenus. L’influence des différents
adjuvants est présentée. Les effets des adjuvants suivant le dosage et le moment
d’incorporation sur les mécanismes d’hydratation sont étudiés. De méme, la maniére dont ces

deux paramétres affectent les propriétés du matériau durci est observée.

La conclusion résume les résultats importants de cette étude et des recommandations sont
portées concernant des améliorations a apporter pour les procédures mises en place et des essais

complémentaires pour compléter les analyses effectuées.

L’annexe 1 comporte la revue de littérature et la méthodologie associées a la rhéologie.

L’annexe 2 est composée de détails de résultats présentés dans le chapitre 3.

La contribution originale de cette étude réside dans l‘analyse de I’influence du dosage et du
moment d’ajout sur I’hydratation du ciment, la rhéologie et la résistance en compression sur
des matériaux cimentaires. Faire varier le temps d’incorporation des adjuvants de différents
types peut révéler des différences dans 1’objectif d’améliorer leur utilisation tout en ayant

conscience de leur impact sur les propriétés des matériaux. En effet, les études portées jusqu’a



présent concernent uniquement le superplastifiant seulement. Ici, cinq types d’adjuvants sont
incorporés a deux moments pour permettre d’étudier les différences de propriétés selon le
moment d’ajout. Cet aspect novateur permettra de comprendre 1’enjeu lié au moment d’ajout
d’un adjuvant et de le prendre en compte comme un paramétre a part entiere dans la
formulation d’un matériau cimentaire. Par ailleurs, I'utilisation de certains adjuvants utilisés
depuis récemment comme les cristaux de C-S-H et les nanoargiles est particuliérement

novatrice et permet une étude plus compléte de leur action.






CHAPITRE 1

REVUE DE LA LITTERATURE

Cette revue de littérature présente le role des adjuvants incorporés dans un mélange cimentaire
et les méthodes employées pour mesurer les propriétés d’une pate cimentaire a 1’état frais
comme a 1’état durci. Elle aborde également la problématique du temps d’incorporation de
I’adjuvant dans le mélange et les modifications de propriétés constatées dans d’autres études.
Les caractéristiques qui vont étre observées sont la composition de la solution poreuse, la
calorimétrie ainsi que la résistance en compression a I'état durci. Des essais de rhéologie étaient
prévus sur le plan expérimental, mais la fermeture de 1’école a rendu impossible la réalisation

de ces tests. La revue de littérature associée est présente en ANNEXE I.

1.1 Le ciment et son hydratation

Le béton est un matériau résultant d’un mélange de ciment, d’eau et de granulats. Il est
largement utilisé et convoité pour ses propriétés a 1’état frais comme a 1’état durci. Il peut
prendre n’importe quelle forme souhaitée, atteindre une résistance en compression importante
tout en restant a faible cott. Dans un mélange, des matériaux de tailles différentes peuvent étre
ajoutés comme des granulats, du sable, du ciment, des ajouts cimentaires (SCMs pour

Supplementary Cementitious Materials en anglais) etc. (Aitcin & Flatt, 2016).

Le ciment est un liant hydraulique et sa chimie et les réactions a I’origine de sa prise sont au
ceeur de nombreuses recherches afin d’analyser et de comprendre les mécanismes qui en
découlent. Le ciment Portland est une poudre obtenue a partir de 1’argile et du calcaire qui
subissent d’importantes modifications pour obtenir une fine poudre réactive. L’origine des
roches, leurs compositions et le procédé thermique qu’elles subissent sont a 1’origine de
variations non significatives sur le ciment produit (Aitcin & Flatt, 2016). De plus, le type de
four utilis€ peut lui aussi faire varier la composition chimique du matériau fini. Cependant, elle
reste sensiblement la méme et le ciment Portland ordinaire est composé de quatre phases telles

que I’alite (C3S), de belite (C2S), d’aluminium tricalcite (C3A) et d’aluminoferrite tétracalcique
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(C4AF). Ces phases sont principalement composées des minéraux de silice (Si02), de chaux
(Ca0), d’aluminium (Al203) et d’oxide de fer (Fe203). Elles comprennent également de faibles
concentrations de magnésium (MgQO), de soufre (SO3) et de sodium (Na). Lorsque ces phases
sont au contact de I’eau, elles vont réagir et créer des liens entre les particules présentes dans
le mélange. L hydratation du ciment est un processus de dissolution et de précipitation des
quatre phases qui ne se produisent pas simultanément. Les ions contenus dans ces phases vont
donc se retrouver en solution autour des grains de ciment comme sur la Figure 1.1 (Caruso,

Mantellato, Palacios, & Flatt, 2016).

© [
Grain de ~ Eau
ciment :
- ©
B
[
o A
o
B
o
~ Ions en solution
= ®
o
- ]

Figure 1.1 Ions en solution lors de
I'hydratation du ciment

La section 1.4.1 portant sur le principe de la calorimétrie I’explique plus en détail. Les produits
créés lors de la prise du ciment sont principalement des gels de C-S-H qui sont des phases
cristallines et de la portlandite (hydroxyde de calcium CH). Les réactions entre les aluminates
et les sulfates de calcium conduisent a la formation de trisulfoaluminate de calcium hydraté
(AFt) forme d’ettringite et de monosulfate de calcium hydraté (AFm) (Aitcin & Flatt, 2016;
Bullard et al., 2011; Jansen, Goetz-Neunhoeffer, Lothenbach, & Neubauer, 2012). Les
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différentes étapes de formation d’hydrates sont répertoriées et numérotées dans 1’ordre de leurs

événements.
Ettringite
a) b) c)
Ettringite en X
N solution 4
-
. z
2
/
d) Monosulfates €)
$ / N
8~ s
3 e
i b
il »
- e
/": 3
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Figure 1.2 Etapes de formation de produits d'hydratation du ciment
Adaptée de Aitcin et Flatt (2016) Pigeon (1981)

La quantification des minéraux présents dans la solution poreuse est essentielle pour
comprendre les mécanismes de formation d’hydrates et indique 1’état d’avancement
d’hydratation du ciment (Caruso et al., 2016; Vollpracht et al., 2016). Des essais de
calorimétrie permettent de suivre 1’évolution de I’hydratation du ciment ce qui est davantage

expliqué dans la section 1.4.
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1.2 Adjuvants utilisés pour modifier les propriétés des matériaux cimentaires

Les adjuvants sont utilisés pour modifier les propriétés des matériaux cimentaires a 1’état frais
comme a I’état durci. Cette partie décrit les types d’adjuvants qui ont été utilisés dans ce
mémoire. Elle ne prétend pas faire la liste de I’ensemble des produits disponibles sur le marché.
Ce sont des adjuvants principalement répandus pour des bétons préts a I’emploi en période
hivernale (accélérateur) et des matériaux cimentaires utilisés pour de I’impression 3D
(superplastifiant, agent modificateur de viscosité, particules de C-S-H et nanoargile) (Marchon
et al., 2018). Ces derniers peuvent étre utilisés seuls dans des mélanges, mais sont la plupart

du temps employés simultanément pour permettre une stabilité optimale de la pate.

1.2.1 Les superplastifiants

Les superplastifiants (SPs) peuvent étre d’origine naturelle ou synthétique. Les plus connus et
les plus utilisés sont les naphtalénes, les mélamines et les polycarboxylates d’éther (PCEs) qui
sont tous les trois d’origine synthétique (Aitcin & Flatt, 2016). Cependant, certains anciens
superplastifiants tendent a se faire dépasser par les PCE qui ont été développés dans les années
1980 et sont donc les adjuvants les plus répandus de nos jours (Aitcin & Flatt, 2016; Hanehara
& Yamada, 1999; Puertas, Santos, Palacios, & Martinez-Ramirez, 2005). Leur action consiste
a disperser et a éloigner les particules de ciment les unes des autres (Y oshioka, Tazawa, Kawai,
& Enohata, 2002). Leur efficacité leur permet d’étre présents dans tous les bétons nécessitant

une haute résistance ou une grande fluidité du béton.

Les PCEs ont des caractéristiques structurales moléculaires en forme de peigne comme il 1’est
illustré dans la Figure 1.4 ou les chaines moléculaires du superplastifiant entourent les grains
de ciment. Cette forme lui permet d’améliorer la fluidit¢ du béton tout en réduisant la
proportion d’eau (le rapport eau/ciment) nécessaire au matériau pour le mettre en ceuvre
(Marchon, Juilland, Gallucci, Frunz, & Flatt, 2017). Elles sont les molécules les plus résistantes
des superplastifiants et évitent la ségrégation présente lors de ’utilisation d’autres polymeéres

de la méme famille.



13

Figure 1.3 Schéma de la structure d'une molécule de PCE
Tirée de Aitcin et Flatt (2016)

Dans un mélange ne contenant aucun adjuvant, les grains de ciment sont attirés par des forces
Van der Waals les uns vers les autres ce qui va créer des « amas ». Afin d’éviter ce phénomene,
le SP vient s’adsorber a la surface des grains de ciment avec une charge négative formant une

barriere permettant de se repousser les uns des autres comme illustrés sur la Figure 1.4.

Figure 1.4 Mécanismes et effets de 1'ajout
de PCE sur I'hydratation du ciment
Tirée de Kong, Pan, Wang, Zhang, et Xu (2016)

Ce sont les chaines greffées composant les molécules qui vont écarter les surfaces des grains

de ciment a I’aide de la répulsion stérique. De par ce principe, les effets électrostatiques
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présents entre les grains s’accroissent ce qui va créer des encombrements stériques répulsifs
(Aitcin & Flatt, 2016; Marchon, 2016). En augmentant la fluidit¢ du mélange, le
superplastifiant modifie ses propriétés rhéologiques et diminue a la fois sa viscosité et son seuil

d’écoulement (Hot et al., 2014; Marchon et al., 2018; Mikanovic & Jolicoeur, 2008).

1.2.2 Les agents modificateurs de viscosité

L’agent modificateur de viscosit¢ (VMA) est employé pour stabiliser les pates cimentaires. I1
permet de réduire le rapport eau/ciment, mais aussi d’augmenter le seuil d’écoulement au
regard de la viscosité (Benaicha, Roguiez, Jalbaud, Burtschell, & Alaoui, 2015; Kolawole,
Combrinck, & Boshoff, 2019; Leemann & Winnefeld, 2007). Les chaines de polymeéres
constituant 1’adjuvant s’enchevétrent créant des liaisons Van der Waals entre les particules.
Cette création de ponts induit un blocage des molécules d’eau contenues dans le mélange. Elle
va également favoriser la formation de gel de C-S-H, produit d’hydratation du ciment, ce qui
est a Iorigine de 1’augmentation de la viscosité. La stabilité de la pate au repos est donc
améliorée et la microstructure est renforcée. En effet, Saric-Coric (2003) a rapporté que pour
des mélanges contenant du VMA, la matrice était plus dense et plus compacte ce qui témoigne
d’un état avancé sur I’hydratation du ciment dans un mélange homogéne (Benaicha et al., 2015;

Grabiec, 2013; Khayat & Ghezal, 2003).

Le VMA est capable d’éviter la ségrégation en maintenant une cohésion entre les différents
composants de la pate cimentaire. Des améliorations concernant la résistance a la ségrégation
verticale ont été observées tout en augmentant la résistance a la compression du matériau a
I’¢état durci (Grabiec, 2013). En effet, il va avoir une action sur le maintien de la cohésion des
différents composants du mélange ce qui est davantage apprécié¢ pour la mise en place de

bétons autoplacants (Benaicha et al., 2015).

1.2.3 Les particules de C-S-H

Les cristaux de silicate de calcium hydraté (C-S-H) proviennent des produits principaux de

I’hydratation du ciment et sont stabilisés dans des solutions de polymére. Dans une pate



15

cimentaire sans ajout, la réaction d’hydratation se fait a la surface des grains de ciment
seulement. Lors de I’incorporation des cristaux de C-S-H, de nouveaux foyers d’hydratation
vont se créer, stimulant la formation des produits d’hydratation dans la solution poreuse se
trouvant entre les grains de ciment. Ils vont alors agir comme des «graines actives» facilitant
le développement homogéne d’hydrates comme il I’est illustré dans la Figure 1.5 (Thomas,

Jennings, & Chen, 2009).

Capillary
porosity
C,Sor
cement ™|
rticle
s Hydration
product

c) | d)

Figure 1.5 Schéma du processus d'hydratation du ciment
sans et avec ajout d'inclusions
Tirée de Thomas et al. (2009)

Ces nouveaux sites de nucléation permettent d’augmenter significativement 1’hydratation au
jeune age et les quantités d’hydrates formées pendant les premicres 24 h (Thomas et al., 2009).
Des tests de calorimétrie ont permis d’observer la réduction voire la suppression de la période
dormante ainsi que l’apparition avancée du maximum d’hydratation (John et al., 2018;

Kanchanason & Plank, 2018).

Certains chercheurs rapportent que I’ajout de C-S-H traduit également une augmentation de
I’affaissement suite a des tests de maniabilité sur des bétons. Cependant, les auteurs de ces

essais supposent que cela pourrait étre de la responsabilit¢ du superplastifiant ajouté
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simultanément ou bien des polymeéres contenus dans I’adjuvant commercial contenant les
inclusions de C-S-H (Kanchanason & Plank, 2018; Ouecllet-Plamondon, Scherb, Koberl, &
Thienel, 2020). L’ajout de cristaux de C-S-H induit une augmentation de la résistance au jeune
age alors qu’aucune conclusion n’est tirée concernant la résistance au « long terme » (John et
al., 2018; Kanchanason & Plank, 2018). Les performances de ces inclusions de nano particules
de C-S-H sont convoitées afin d’améliorer a la fois I’hydratation du ciment et la résistance au
jeune age pour des mélanges contenant des ajouts cimentaires (Ouellet-Plamondon et al.,

2020).

Différents dosages d’inclusions de C-S-H ont été testés permettant d’observer 1’accroissement
de la résistance en compression. John et al. (2018) estiment que 1’augmentation de résistance

est optimale pour des ratios d’adjuvant allant de 0,3 a 0,35 par rapport a la quantité de ciment.

1.24 Les nanoargiles

Les nanoargiles sont des particules minérales de taille inférieures a celles du ciment. Elles sont
employées pour les propriétés rhéologiques qu’elles conférent aux matériaux cimentaires lors
de leur ajout. Ainsi, elles augmentent la viscosité et le seuil d’écoulement ce qui est vivement
recherché pour des bétons autoplacants. Leur utilisation est répandue pour I’impression 3D,
car elles sont capables de stabiliser le matériau lorsqu’il est extrudé et stabilise la pate une fois

imprimée (Marchon et al., 2018).

De par leur petite taille, elles se placent alors dans les cavités créées par les grains de ciment
offrant davantage de foyers d’hydratation a la matrice cimentaire. L’addition de nano argile
peut donc apporter une amélioration concernant 1’hydratation du ciment (Quanji, Lomboy, &
Wang, 2014). Les surfaces des particules chargées électriquement vont permettre de lier les
nano argiles entre elles permettant de stabiliser la microstructure. Elles augmentent donc la
capacité a rétablir la microstructure quand le matériau est déformé (Kawashima, Kim, Corr, &
Shah, 2012; Quanji et al., 2014). Lorsque des pates cimentaires sont réalisées avec des nano

argiles, un effet épaississant est observé. Elle est due a la floculation des particules entre elles
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et non pas par I’adsorption de celles-ci par les molécules d’eau. Ce phénomene est observé
instantanément aprés son ajout au mélange sans aucune modification de comportement dans le
temps. Lorsque 0,3% de nanoargile est ajouté, une augmentation de la viscosité est constatée
(Kazemian, Yuan, Cochran, & Khoshnevis, 2017). Cependant, pour des dosages allant de 1 a
3% de masse de ciment, I’ajout peut entrainer une perte de fluidité (Dejaeghere, Sonebi, & De

Schutter, 2019; Mirgozar Langaroudi & Mohammadi, 2018).

1.2.5 Les accélérateurs

Les accélérateurs sont utilisés afin d’accélérer la prise du ciment et la résistance a « court terme
» d’un matériau cimentaire. Il existe plusieurs types d’accélérateurs. Ceux a base de chlorures
de calcium accélérent les phases d’hydratation C3S et C3A. Ils sont appelés les accélérateurs
de prise. Ils sont a éviter en présence d’armatures en acier. D’autre part, certains ne peuvent
stimuler que la phase C3S. Ceux-la contiennent du sucrose et stimulent la formation d’ettringite
ainsi que la floculation de la structure. Ce sont les accélérateurs de durcissement (Aitcin &
Flatt, 2016; Odler & Abdul-Maula, 1987). Les accélérateurs peuvent étre mélangés avec
d’autres types d’adjuvants. En effet, lors de son usage compilé avec un superplastifiant ou un

entraineur d’air, aucun effet négatif n’a été constaté (Aitcin & Flatt, 2016).

Les plus efficaces et les moins couteux sont les accélérateurs a base de chlorure de calcium.
Cependant, ils ont d’importants effets secondaires, car ils corrodent les aciers d’armatures. Son
utilisation est par conséquent restreinte et normée. Aujourd’hui, les plus intéressants et les plus
convoités sont ceux a base de sels d’aluminium sans alcali, car ils n’ont aucune répercussion
concernant la santé et la durabilité des aciers et ne diminuent pas la résistance a long terme

(Aitcin & Flatt, 2016; Marchon et al., 2018; Christian Paglia, 2000).

Les accélérateurs pour le béton projeté sont différents de ceux utilisés pour d’autres
utilisations. Ils contiennent des sels d’aluminium et des silicates qui détiennent des mécanismes
différents. Lors de la projection de béton, le matériau fluide doit devenir suffisamment

visqueux afin d’adhérer a la paroi en moins d’une seconde. Le matériau doit a la fois étre
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solide, homogéne et gagner en résistance rapidement (Aitcin & Flatt, 2016; Lootens, Lindlar,
& Flatt, 2008). Dans ce type d’adjuvants, certains acides sont ajoutés ce qui peut nuire a la

résistance en compression a long terme.

1.3 Formulation des mélanges cimentaires

De nombreux paramétres sont a contrdler afin d’obtenir les propriétés a 1’état frais souhaitées.

11 est essentiel de bien comprendre 1’influence de chacun et les enjeux qu’ils impliquent.

1.3.1 Importance de I’ouvrabilité

L’ouvrabilité est un terme général qualifiant les caractéristiques de fluidité d’un béton a étre
mis en place dépendant principalement de son application finale. C’est pourquoi un essai
permettant d’avoir une idée sur ce parametre est normé et systématiquement réalisé lors d’une
livraison de béton sur un chantier connu sous le nom d’essai au cone d’Abrams (ASTM
International, 2015b). Une grande ouvrabilit¢ de béton (haute fluidité) est requise pour des
mises en place dans des coffrages ou les vibrations du matériau ne sont pas réalisables. C’est
le cas pour des coffrages comprenant des formes particuliéres et des éléments lourdement
ferraillés par une présence massive d’aciers d’armature. Cette ouvrabilité est également
indispensable pour les bétons autoplagants. En revanche, les bétons a faible ouvrabilité sont
nécessaires pour la mise en place d’¢éléments de chaussée comme des trottoirs (Aitcin & Flatt,
2016; Bouvet, Ghorbel, & Bennacer, 2010; Marchon et al., 2018). En ce qui concerne les
bétons extrudés pour 1I’impression 3D, leurs propriétés sont atypiques. En effet, le matériau
doit étre suffisamment liquide pour étre acheminé jusqu’a la buse d’extrusion a travers le
systeme de pompage. Dés lors qu’il est déposé sous forme de couches imprimées, il doit étre
capable de maintenir sa forme ainsi que de supporter son propre poids (Kazemian et al., 2017,

Leetal., 2012).

De nombreux facteurs jouent sur I’ouvrabilité tels que le rapport eau/ciment et les adjuvants
de différents types notamment ceux présentés dans la section précédente (Aitcin & Flatt, 2016;

Banfill, 2006; R. Flatt, 2004).
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1.3.2 Rapport eau/ciment

La proportion de la masse d’eau sur la masse de ciment (e/c) est la caractéristique la plus
importante dans un mélange cimentaire (Aitcin & Flatt, 2016). Elle est directement lié¢e a la
distance qui sépare les grains de ciment. En effet, lorsque le rapport e/c diminue, la distance
entre les grains en fait de méme. En réduisant la distance moyenne entre les particules, les
hydrates formés par le ciment vont avoir moins de distance a parcourir pour se rejoindre entre
eux. Une fois a I’état durci, le matériau détient moins de vides ce qui lui permet d’étre plus
résistant. Pour que I’hydratation du ciment soit compléte sans eau libre, le rapport doit étre de
0,42. En dessous de celui-ci, les grains de ciment non hydratés créent des inclusions dures et
rigides qui peuvent contribuer au gain en résistance du matériau. Au-dessus de ce rapport, de
I’eau inutile pour I’hydratation du ciment est dans le mélange ce qui lui fait diminuer ses
performances dues a 1I’augmentation de la porosité capillaire. Ce rapport doit étre fixé en
fonction des paramétres mesurés lors de 1’étude. Le Tableau 1.1 reprend quelques formulations

établies dans la littérature.

Tableau 1.1 Rapports ciment/eau employés dans la littérature

Auteurs Eau/ciment Objets de I’étude
(Bessaies-Bey, Baumann, 0,40 Rhéologie et adsorption des polymeéres
Schmitz, Radler, & Roussel,

2016)

(Caruso et al., 2016) 0,30 Analyse de solution poreuse par ICP

(Kazemian et al., 2017) 0,43 Rhéologie pour I’impression 3D

(Kong et al., 2016) 0,40 Calorimétrie, adsorption de polymeére

(Perrot et al., 2012) 0,50 Haut rapport pour les tests d’adsorption
0,27 - 0,34 Quatre ratios différents pour la rhéologie

(Yoshioka et al., 2002) 0,26 Adsorption de polymere
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1.3.3 Proportion d’adjuvant

La proportion d’adjuvants a incorporer dans un mélange cimentaire est un des premiers critéres
a définir. 11 définit le comportement de la pate cimentaire a I’état frais et les performances du
matériau a 1’état durci. Le dosage se détermine en fonction des recommandations du
fournisseur d’adjuvant et suivant les propriétés souhaitées. Le Tableau 1.2 répertorie certains
dosages employés dans des études précédentes. Les proportions sont massiques par rapport a

la quantité de ciment.

Tableau 1.2 Quantités d’adjuvants utilisés dans les formulations de
la littérature en pourcentage massique de ciment

Adjuvants Auteurs Proportions
étudiées

SP (Benaicha et al., 2015) 0,45 %
(Hanehara & Yamada, 1999) 0,8 %
(Bessaies-Bey et al., 2016) 0,2 - 1%
(Han & Ferron, 2015) 0,2 %
(Fernandez-Altable & Casanova, 2006) 02-1,1%

VMA (Benaicha et al., 2015) 0,05-0,30 %
(Grabiec, 2013) 0,30 %
(Leemann & Winnefeld, 2007) 0,01 - 0,08 %
(Kazemian et al., 2017) 0-0,11%

X (John et al., 2018) 0,30 -0,35 %
(Reichenbach-Klinke & Nicoleau, 2016) 0,07-1,5%
(Thomas et al., 2009) 0-4%
(Kazemian et al., 2017) 0,8—-2%

NC (Kawashima et al., 2012) 0,5-1,5%
(Mirgozar Langaroudi & Mohammadi, 2018) | 1 -3 %
(Quanji et al., 2014) 0,5-3%

A (Lootens et al., 2008) 0-5%
(C. Paglia, Wombacher, & Bdhni, 2001) 45-8%
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1.3.4 Moment d’ajout des adjuvants dans un mélange cimentaire

Le moment d’ajout d’un adjuvant dans un mélange cimentaire est un parameétre important et
requiert une attention particulicre, car il peut avoir une influence sur son efficacité. La perte
d’ouvrabilité est récurrente et résulte de la formation d’hydrates lors du mélange et de la
coagulation des particules. Plusieurs méthodes sont employées pour réduire ce phénomene.
L’un d’entre eux est 1’ajout retardé des adjuvants dans la pate cimentaire (Ismail Aiad, 2003).
L’ajout retardé permet d’éviter les conséquences des réactions chimiques précoces se déroulant
lors de I’hydratation du ciment comme 1’intercalation ou la co-précipitation des polymeres.
Ces phénomeénes se manifestent a la fin du maximum d’hydratation du ciment pouvant étre
observé par calorimétrie isotherme. Ce temps est estimé a dix minutes d’apres Hot et al. (2014)
(Caruso etal., 2016; R. J. Flatt & Houst, 2001; Hot et al., 2014). Lors d’une étude comparative,
la différence concernant la formation d’hydrates entre des ajouts initiaux et retardés est notable.
Dans le cas d’un ajout initial de polycarboxylates, la dissolution d’une phase d’hydratation du
ciment et la formation d’ettringite est perturbée alors que ce n’est pas le cas lorsque 1’adjuvant
est ajouté 15 minutes apres (Caruso et al., 2016). Les temps de prises sont €également impactés
par le moment d’ajout de superplastifiant. En effet, la prise du ciment est davantage repoussée
lors d’un ajout, car I’adjuvant reste dans 1’eau de la solution poreuse contenue dans la pate
cimentaire apres la prise initiale. Comme il I’est expliqué dans I’article de H. Uchikawa,
Hanehara, et Sawaki (1997), I’adjuvant est consommé comme un complexe de calcium et
canalise ces ions retardant leur saturation et donc le début de la prise. Ils agissent comme un
catalyseur de réaction d’hydratation et augmentent le temps entre la prise initiale et la prise

finale (H. Uchikawa et al., 1997).

Dans la littérature, toutes les études sur le temps d’ajout dans un mélange cimentaire sont
portées sur des superplastifiants. Elles s’accordent a dire que le temps optimal pour 1’ajout
d’un adjuvant est entre 10 et 15 minutes apres le premier contact du ciment avec 1’eau (Ismail
Aiad, 2003; I. Aiad et al., 2002; Hsu, Chiu, Chen, & Tseng, 1999). Dans I’é¢tude de Ismail Aiad
(2003) portant sur les MFS et NFS, I’auteur affirme que ce temps-1a ne dépend ni du type de

ciment ni du superplastifiant utilisé.
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Dans le cadre d’une étude sur I’ajout retardé, le protocole de mélange doit se faire en deux
temps. Une partie de I’eau est ajoutée pour débuter I’hydratation puis le restant est ajouté avec
I’adjuvant. Dans le cas de I’é¢tude de Bessaies-Bey et al. (2016), le ciment est mélangé avec 80
% de I’eau de gichage puis lors de 1’ajout de I’adjuvant, les 20 % restants sont ajoutés
simultanément. Alors que dans 1’é¢tude de Hot et al. (2014), 85 % de I’eau de gachage est
initialement mélangg puis les 15 % restants sont versés en méme temps que 1’adjuvant. Ce type
de mélange en deux temps améliore la résistance en compression avec comme hypothése d’une
hydratation plus efficace. Dans un premier temps, le fait d’avoir moins d’eau rapproche les
grains de ciment entre eux. Ensuite, étant donné que la pate est davantage mélangée,

I’hydratation des grains de ciment serait plus compléte (I. Aiad et al., 2002).

Il est a noter que la littérature comprend des lacunes concernant 1’étude du moment d’ajout
d’adjuvants. En effet, I’influence du temps d’ajout n’est pas discutée. Dans un contexte ou il
est possible de controler le temps d’ajout, ce paramétre devient important et nécessaire pour
contrdler pleinement I’efficacité d’un adjuvant. Aux vues des études effectuées, les analyses
comprenant du superplastifiant et de I’agent modificateur de viscosité favoriseraient 1’ajout
retardé. C’est-a-dire que I’hydratation du ciment ainsi que les performances mécaniques
seraient améliorées. Des résultats similaires pourraient étre attendus avec I’'utilisation de

I’ensemble des adjuvants utilisés dans cette étude.

1.4 Calorimétrie

La calorimétrie isotherme mesure la quantit¢ de chaleur dégagée par un échantillon. Elle
permet de détailler les différentes étapes de réaction du ciment et d’analyser 1’évolution des
phases d’hydratation soit 1’alite (C3S), la belite (C2S), I’aluminate tricalcite (C3A) et

I’aluminoferrite tétracalcite (C4AF).

1.4.1 Principe de la calorimétrie

Lors d’un essai de calorimétrie, le flux de chaleur dégagé par 1’échantillon est enregistré. Par

la suite un graphique est tracé en fonction du temps et cinq étapes d’hydratation se dégagent
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comme sur ’exemple en Figure 1.6. La premiere étape est bréve et correspond a la dissolution
initiale. Elle est constituée d’un pic intense engendré par la dissolution des ions et a
I’hydratation initiale des C3S et des C3A qui est fortement exothermique. La seconde étape a
une activité thermique faible et est appelée la période dormante. Durant cette phase, les C-S-
H ne cessent de se former jusqu’a atteindre une taille critique amorgant leur croissance. Ce
changement témoigne du début de 1’étape trois qui est la période d’accélération. Le maximum
principal correspond a I’hydratation et a la dissolution des C3S. Les concentrations en silicates
et en calcium augmentent jusqu’a plafonner permettant aux hydrates de se former et de grossir.
Ainsi, le maximum est un témoin de la précipitation des C-S-H et de la portlandite responsable
de ’augmentation en résistance du matériau. La phase trois est couplée avec la phase quatre,
car le second pic est lié a la baisse de sulfates entrainant I’hydratation des C3A. Ce découpage
est présenté en Figure 1.7. Enfin, la phase cinq est composée d’un léger pic originaire de la
précipitation de I’ettringite et de la dissolution des C3A. La formation des hydrates C4AF et
C2S se fait principalement dans cette derniere étape (Aitcin & Flatt, 2016; Jansen et al., 2012).

Heat flow reat

| \

I -
-

< >
min h days

Time of hydration

Figure 1.6 Schéma du flux de chaleur relatant les étapes
d’hydratation d'un ciment Portland
Tirée de Aitcin et Flatt (2016)
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Des tests de DRX ont permis d’appliquer une déconvolution sur les phases formées pendant
I’analyse par calorimétrie. L’ettringite se forme continuellement lors de la prise du ciment
tandis que la concentration en C3A diminue lors de la phase quatre (Figure 1.8). De la méme

manigre, la réaction des CsS et des C2S forme des silicates de calcium hydratés (C-S-H) et de
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Figure 1.7 Identification des phénomenes d'hydratation par

chaux hydratée Ca(OH)? aussi appelé portlandite (Aitcin & Flatt, 2016).
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Figure 1.8 Quantité d’ettringite formée en couplant
des résultats de DRX et de calorimétrie
Tirée de Jansen et al. (2012)

En considérant le maximum présent en phase trois, la prise initiale et finale peut étre déduite
en prenant respectivement le début et le sommet du maximum (H. Uchikawa et al., 1997). En
présence d’adjuvant retardateur, la période dormante est prolongée. Ils peuvent également
modifier la pente de la période d’accélération, le maximum principal ainsi que déplacer le point
de diminution de sulfates. Ces phénomenes témoignent des interactions présentes entre les
adjuvants et les grains de ciment et des modifications sur I’évolution des phases créées par
I’hydratation du ciment. Les superplastifiants de types PCE peuvent changer ces phénomenes
et agir comme un retardateur d’hydratation comme montré en Figure 1.9 (Aitcin & Flatt, 2016;
Hiroshi Uchikawa et al., 1995; Zhao et al., 2018). Lorsque 1’adjuvant de type PCE est ajouté
pendant la période dormante (ajout retardé), le maximum principal est plus grand et aussi
décalé (Hiroshi Uchikawa et al., 1995). En revanche, lors de ’ajout de particules de C-S-H, la
prise du ciment est accélérée, la période dormante est ¢liminée et le maximum principal se

produit plus tot comme il I’a été constaté sur la Figure 1.10 (Thomas et al., 2009).
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Figure 1.9 Flux de chaleur dégagée lors d’ajout de
superplastifiant de type PCE
Tirée de Zhao et al. (2018)
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Figure 1.10 Flux de chaleur dégagée lors d’ajout de
particules de C-S-H
Tirée de Thomas et al. (2009)
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1.4.2 Préparation des échantillons

La préparation des échantillons pour des tests de calorimétrie est simple et rapide. La pate
cimentaire doit étre incorporée dans des ampoules de verre placées dans le calorimétre pour
mesurer la quantité d’énergie dégagée sous forme de chaleur. Les valeurs sont acquises a des
pas de temps donnés pour une durée pouvant aller de 72 heures a sept jours. Les quantités de
pate incorporées sont de 1I’ordre de quelques grammes (Kanchanason & Plank, 2018; Zhao et
al., 2018). Le mélange des pates cimentaire peut €tre €laboré a la fois a I’intérieur de I’appareil
comme a I’extérieur. Dans le cas ou le mélange est effectué a I’extérieur, le premier maximum
correspondant a la dissolution des CsS a forte réaction exothermique (étape 1 de I’hydratation)

n’est pas visible.

Tout au long de D’essai, le calorimetre isotherme maintient une température intérieure
constante, souvent égale a 22°C, et mesure avec une grande sensibilité la différence d’énergie
dégagée par I’ampoule. Pour assurer une température constante avant de lancer 1’essai, une
ligne de base est établie et la température doit étre suffisamment stable pour lancer 1’essai.
Cette étape peut étre longue, mais est essentielle pour une bonne acquisition des données

(Jansen et al., 2012; Kanchanason & Plank, 2018; Thomas et al., 2009).

1.5 Solution poreuse

Les analyses de solution poreuse permettent de comprendre les mécanismes de [’hydratation
du ciment. Cette dernicre est basée sur des principes de dissolutions et de précipitations de
phases. En obtenant la composition de la solution poreuse, des indications sur le taux de
formation de phases d’hydratation sont données. Des informations concernant la durabilité des
bétons peuvent en étre déduites (Caruso et al., 2016; Vollpracht et al., 2016). Ces analyses sont
intéressantes a effectuer sur des mélanges cimentaires contenant des adjuvants, car elles
permettent de connaitre leur influence sur 1’hydratation du ciment. IIs peuvent notamment agir

sur la dissolution des phases anhydres en venant s’adsorber aux grains de ciment.
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1.5.1 Préparation de la solution poreuse pour les analyses

La préparation de la solution poreuse pour des méthodes analytiques doit é&tre
précautionneusement définie et respectée pour assurer une fiabilité et une reproductibilité des
résultats. Si ces manipulations ne sont pas faites rigoureusement, les analyses peuvent mener

a des résultats avec de fortes variabilités (Vollpracht et al., 2016).

Pour extraire la solution poreuse de la pate cimentaire a 1’état frais, le matériau doit étre
centrifugé afin de séparer la phase liquide des particules solides. La vitesse de rotation et le
temps de centrifugation dépendent de la consistance de la pate. Dans la majorité des études, le
temps de centrifugation est autour de dix minutes avec une vitesse avoisinant les 5000 rpm
(Bessaies-Bey, Baumann, Schmitz, Radler, & Roussel, 2015; Perrot et al., 2012). Apres
récupération de la solution dans une seringue, elle doit étre filtrée pour enlever les impuretés
sans pour autant affecter ou enlever les molécules d’adjuvants pouvant étre contenues dans la
solution. Les filtres couramment utilisés pour éviter d’avoir une influence sur la quantité de
polymere indépendamment de la taille de leurs molécules sont en nylon et de passant 0,45 um
(Bessaies-Bey et al., 2015; Caruso et al., 2016; Ferrari, Kaufmann, Winnefeld, & Plank, 2010;
Hot et al., 2014; Kong et al., 2016).

1.5.2 Analyses instantanées sur la solution poreuse

Lorsque la solution poreuse est filtrée, des mesures peuvent étre effectuées sur 1’échantillon
non dilué. La conductivité électrique est une mesure rapide qui permet d’avoir des informations
sur la réaction d’hydratation du ciment. Elle est due a la libération de calcium dans la solution
ce qui augmente lors de la réaction d’hydratation dans les premicres dizaines de minutes. Les
ions alcalis influencent également cette valeur (Snyder, Feng, Keen, & Mason, 2003). La
conductivité peut étre directement liée au transport d’ions dans la solution poreuse notamment
les ions chlorure responsables de I’endommagement du matériau. Bien qu’elle agisse comme
un indicateur de qualité, elle ne peut pas étre directement corrélée a la perméabilité du matériau
(Shi, 2004). La décroissance de la conductivité est une conséquence directe de la

consommation des sulfates et d’ions calcium (Ca**) et indique une formation d’ettringite dans
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la pate ce qui se produit au-dela de 120 minutes (Aitcin & Flatt, 2016). Ces avances peuvent
étre confirmées avec une mesure par [CP-OES de la concentration en ions calcium (I. Aiad et
al., 2002; Aitcin & Flatt, 2016). Lors de I’ajout d’adjuvants dans un mélange, une diminution
de conductivité peut mettre en exergue une réaction entre les Ca>" et les polyméres incorporés
(H. Tan et al., 2017). En revanche, une étude a montré que lorsque des superplastifiants de type
PCE sont ajoutés, un retard dans 1’augmentation de conductivité au cours du temps est observé.
Il provient de la dissolution de certains produits d’hydratation du ciment soit les CsS et les gels
de C-S-H (Aitcin & Flatt, 2016). Dans le cas d’ajout retardé d’adjuvant, a un méme temps
d’hydratation du ciment la conductivité est plus faible (I. Aiad et al., 2002).

Une seconde mesure a mener sur des échantillons non dilués est le pH. Elle permet de calculer
la concentration en ions hydroxyde (OH"). Avant que la valeur soit acquise par €lectrode, elle
doit préalablement étre calibrée avec des solutions de calibration a base de KOH ayant des pH
¢élevés, supérieur a 12 (Vollpracht et al., 2016). La relation mathématique reliant le pH a la
concentration en OH™ est présentée en équation (1.1) ou Con™ est la concentration en ions
hydroxyde en mol/l, le pH est la valeur mesurée par électrode et log Kw vaut environ 14,18 a

20°C et 14,0 a 25°C (Vollpracht et al., 2016).

pH =log (Con’) + log Kw (1.1)

Pour une période d’hydratation allant de 10 a 120 minutes, la concentration en ions OH"
augmente. Il a été constaté que lorsque le pH d’une solution poreuse diminue, la concentration
en ions calcium augmente et inversement (Bonen & Sarkar, 1995; Kang, Hong, & Moon,

2017).

1.5.3 Analyse des métaux en solution par ICP-OES

L’analyse par ICP-OES, spectrométrie a plasma a couplage inductif (inductively coupled
plasma-optical emission spectrometry en anglais) permet de quantifier les métaux en solution

afin de prédire la durabilité de la pate cimentaire. Pour la suite de ce rapport, I’abréviation du
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terme anglais sera employée, car elle est plus connue sous ce nom-la. C’est une méthode
analytique largement répandue et fiable pour I’analyse de solutions poreuses. Elle est la
technique la plus puissante pour analyser des traces d’éléments dans des matrices complexes.
L’ICP-OES est un instrument de technique analytique de spectroscopie a émission atomique.
L’échantillon est atomisé et excité par une lampe a plasma a couplage inductif produit avec de
I’argon. La flamme atteint des températures €levées permettant une plus grande efficacité des
principes d’atomisation et d’excitation. Elle améliore également la précision des limites de
détection qui sont plus faibles (Caruso et al., 2016). Le principe de fonctionnement d’un ICP-
OES est présent en Figure 1.11. L’échantillon est en tout premier lieu injecté puis vaporisé par
le nébulisateur. Ensuite, il est ionis¢ dans le plasma par la flamme créée par de I’argon. La
lumiére émise par la flamme est alors décomposée en différentes longueurs d’onde et analysée
par un détecteur qui mesure en intensité (Caruso et al., 2016). Les analyses ont des cofits ¢levés

dus a un besoin permanent d’alimentation en gaz alimentant le nébulisateur et le plasma.
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Figure 1.11 Schéma de fonctionnement d’un ICP-OES
Tirée de Caruso et al. (2016)
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Deux parametres sont a prendre en compte lors des mesures. La premiere est la limite de
détection (LOD) qui correspond a la concentration pouvant étre détectée et mesurée avec un
niveau de confiance élevé. Le second, qui ne doit pas étre confondu avec le précédent, est la
limite de quantification (LOQ) qui est la concentration de 1’échantillon pouvant étre quantifié
avec un niveau de confiance suffisant. Ces valeurs sont importantes pour les ¢léments qui sont
présents a faibles concentrations comme I’aluminium, le fer, le magnésium et le silicium.
Cependant elles ne doivent pas non plus étre négligées pour le cas de hautes concentrations

comme pour le calcium, le potassium, le sodium et le soufre.

Dans le cas de présence d’adjuvants dans la pate cimentaire, cette analyse permet de mesurer
la formation de nanoparticules pouvant avoir des conséquences importantes sur leurs
mécanismes d’action (Caruso et al., 2016; Leemann, Lothenbach, & Thalmann, 2011). Les
¢chantillons doivent étre dilués avec un facteur minimal de 10 pour éviter la formation de
phases d’hydratation avant des mesures par des méthodes analytiques (Vollpracht et al., 2016).
Pour effectuer des analyses, la solution poreuse est diluée et acidifiée pour éviter la
précipitation des phases solides induites par la réaction d’hydratation du ciment. Dans les
¢tudes reportées dans la littérature, les dilutions sont effectuées avec des solutions de HNO3
ayant des concentrations d’acide pouvant aller de 2% a 6,5% (Caruso et al., 2016; Leemann et
al., 2011). L’important est d’obtenir un pH inférieur a un pour pouvoir conserver les
¢chantillons au frigidaire en attendant la période d’analyse. Pour des résultats optimaux, les
mesures doivent étre effectuées dans les 14 jours suivants leur préparation (Vollpracht et al.,
2016). Sachant que 1’appareil est capable de mesurer jusqu’a 70 éléments, la partie délicate est
de quantifier tant des éléments a faible qu’a haute concentration dans une méme solution. C’est
pourquoi les échantillons sont souvent dilués avec deux facteurs différents comme Caruso et
al. (2016) I’a fait dans son étude en prenant comme facteur 1:10 et 1:200. Celles-ci permettent
d’obtenir des LOI et des LOQ plus faibles ainsi qu’une fiabilité tant dans les mesures faites sur

des ¢léments a hautes concentrations que pour ceux a faibles concentrations.

Comme annoncé précédemment, cette méthode permet de quantifier la formation de nano

particules solides notamment des nano hydrates et des aluminates dans la phase aqueuse. Ces
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phases sont importantes, car elles jouent un réle fondamental dans 1’hydratation du ciment au
jeune Aage. Cependant, les analyses d’ICP sont souvent couplées a des études
thermodynamiques pour pouvoir déterminer la nature et I’'impact réel des adjuvants sur les
réactions d’hydratation (Caruso et al., 2016). Pour des pates cimentaires, les mesures en ions
OH", Na, K, Ca et S sont les minimums requis pour pouvoir avoir une idée du phénoméne
d’hydratation. Lors de la réaction de prise, une augmentation des concentrations en ions Ca,
Na et K est observée tandis que la concentration en sulfate (SO4) diminue (Bonen & Sarkar,

1995; Vollpracht et al., 2016).

1.54 Carbone total organique

L’analyse du carbone total organique (plus connu par 1’abréviation TOC pour total organic
carbon en anglais) se réalise en deux étapes. L appareil mesure en premier lieu la quantité de
carbone inorganique (plus connu par IC pour inorganic carbon en anglais) puis dans un second
temps le carbone total (TC pour total carbon en anglais) contenu dans 1’échantillon. Le TOC
est calculé en soustrayant la valeur de IC a celle de TC (Bessaies-Bey et al., 2016; Hot et al.,
2014; Perrot et al., 2012). Des solutions de calibration doivent préalablement étre préparées
pour calibrer I’appareil. Le TOC doit étre mesuré sur une pate cimentaire ne contenant pas
d’adjuvant afin de connaitre la valeur induite par le ciment et les agents de mouture incorporés

lors de sa fabrication (H. Tan et al., 2017).

Une fois la préparation des solutions poreuses comme présentée dans la sous-partie 1.3, la
solution poreuse extraite est filtrée, acidifiée et diluée souvent avec un facteur de 10 (Bessaies-
Bey et al., 2016; Bey et al., 2014; Ferrari et al., 2010). Pour assurer une acquisition juste et
fiable, souvent cinq mesures de TOC sont faites. Les deux premicres ne sont pas retenues et
seules les trois suivantes sont utilisées pour faire la moyenne et obtenir la valeur de TOC de
I’échantillon (Baltrus & LaCount, 2001; Ferrari et al., 2010). La quantité de polymére adsorbée
aux grains de ciment est calculée avec la formule de 1’équation (1.2) tirée de I’étude de H. Tan
et al. (2017). La masse de ciment et le volume d’eau ajoutés au mélange sont compris dans le

calcul, car leurs quantités ont une influence sur la mesure du TOC (Yoon & Kim, 2018).
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Quantité adsorbée =V x (Co—C)/m (1.2)

Ou V est le volume d’eau ajouté dans le mélange (mL), Co la concentration de polymere ajoutée
au mélange (g/L), C la concentration de polymere contenue dans la solution poreuse mesurée

par le TOC (g/L) et m la masse de ciment ajouté au mélange (g).

A Iissue de ces calculs, deux types de graphiques peuvent étre tracés. Le premier est la quantité
de superplastifiant adsorbée en fonction de son dosage comme sur la Figure 1.12. Il est
¢galement intéressant de tracer la valeur du TOC en fonction de la valeur adsorbée (Figure

1.13).
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Figure 1.12 Exemple de graphique sur la quantité de polymere
adsorbée en fonction du dosage
Tirée de H. Tan et al. (2017)
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Figure 1.13 Exemple de graphique mettant en relation le dosage
d'adjuvant, le TOC et la quantité de polymeére adsorbée
Tirée de Yoon et Kim (2018)

1.6 Tests de compression

Les études sur des pates cimentaires peuvent souvent étre étendues avec des tests sur des
mortiers notamment par des essais de compression. Lors d’une étude sur I’influence des
superplastifiants sur I’hydratation du ciment, des similarités ont été trouvées entre les résultats.
Des corrélations peuvent étre établies entre les tests de compression sur les mortiers et les
analyses précédemment présentées effectuées sur des pates cimentaires (Leemann et al., 2011).
La mise en place du matériau a I’état frais est normée par I’American Society for Testing and
Materials (ASTM). Elle définit la procédure de mélange (ASTM C305-14), I’essai d’étalement
a effectuer sur les mortiers a 1’état frais (ASTM C1437-15), la mesure de la masse volumique
(ASTM C185) ainsi que les procédures a suivre pour les essais de compression (ASTM
C109/109M-16A) (ASTM International, 2014, 2015a, 2016). Pour mettre en place la pate dans
les moules pour les essais de compression, elle doit avoir la méme ouvrabilité, quels que soient

les ajouts et les quantités des composants mélangés. Ce parametre est primordial pour assurer
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une homogénéité des cubes dans leur mise en place notamment en termes de compactage

(Ambroise, Maximilien, & Pera, 1994).

1.7 Résumé de la revue de littérature

Cette revue de littérature présente les enjeux des ajouts d’adjuvants dans des matériaux
cimentaires pour modifier leurs propriétés tant a 1’état frais qu’a 1’état durci. Pour mesurer et
comprendre leur action, des mesures sur la solution poreuse et de la calorimétrie permettent
d’analyser et d’identifier leur influence sur I’hydratation du ciment. Des essais mécaniques tels
que la rhéologie auraient permis d’identifier leur efficacité sur I’ouvrabilité et les modifications
engendrées sur les propriétés a I’état frais. Enfin, pour connaitre I’influence des adjuvants sur
la chimie du ciment, la rhéologie de la pate a 1’état frais et sur la pate a 1’état durci, des essais

sur des matériaux cimentaires sont nécessaires.






CHAPITRE 2

MATERIELS ET METHODES

2.1 Matériaux

Les matériaux utilisés dans cette étude sont présentés dans cette section du chapitre. Ils
comprennent le ciment, le sable ainsi que les adjuvants a savoir le superplastifiant, I’agent

modificateur de viscosité, les inclusions de C-S-H, les nanoargiles et I’accélérateur.

2.1.1 Le ciment

Le ciment utilisé est un ciment Portland de type a usage général (GU) provenant de Ciment
Québec. Sa composition minéralogique a été obtenue par DRX et est reportée dans le Tableau

2.1. La granulométrie des particules de ciment est tracée en Figure 2.1.

Tableau 2.1 Composition minéralogique
du ciment obtenu par des mesures

de DRX

Phases du ciment % (m/m)
CsS 64,25
C2S 8,55
C4AF 8,29
Anhydrite 4,19
Calcite 3,20
Cs3A cubique 2,86
Cs3A orthorhombique 2,29
Bassanite 2,14
Périclase 1,74
Chaux libre 0,99
Arcanite 0,82
Portlandite 0,46
Quartz 0,13
Gypse 0,08
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Figure 2.1 Distribution granulaire du ciment utilisé

2.1.2 Les adjuvants

Les compositions chimiques des formulations d’adjuvants utilisés en construction sont tenues
sous secrets professionnels d’entreprises, souvent multinationales. Il est donc difficile
d’obtenir la liste des produits chimiques purs. C’est pourquoi 1’étude a été effectuée avec des

adjuvants commerciaux dont les compositions complétes sont inconnues.

Le superplastifiant employé est de type polycarboxylate (SP) du fournisseur BASF
commercialisé sous le nom de MasterGlenium™? 7500. II est utilisé pour améliorer la fluidité
du mélange et il a la capacité d’augmenter la résistance en compression au jeune age. Le
pourcentage de solide de 1’adjuvant ainsi que la taille des molécules contenues dans le
polymere se trouve respectivement dans le Tableau 2.2 et la Figure 2.2. Ces deux informations

sont répertoriées pour chacun des adjuvants liquides de cette étude.

L’agent modificateur de viscosité provient de BASF également et est appelé MasterMatrix™>
VMA 362. 11 est incorporé pour stabiliser les pates cimentaires tout au long de leur mise en

place. Ils permettent d’éviter la ségrégation des particules de tailles différentes ce qui est
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notamment le cas lorsque des quantités extrémes d’adjuvants sont incorporées dans les
matériaux cimentaires (Leemann & Winnefeld, 2007). C’est pourquoi les mélanges de VMA
contiennent tous la plus haute quantité de SP étudiée pour contrer les effets de ressuage et de

ségrégation.

L’adjuvant contenant les particules de C-S-H est le Master X-Seed 55Y» du fournisseur
d’adjuvant BASF. Les inclusions de C-S-H (X) améliorent I’hydratation du ciment et de la
matrice dans laquelle se trouvent les particules. Elle rend également le mélange plus fluide et

développe la résistance des matériaux au jeune age, mais aussi au long terme.

L’accélérateur (A) est le MasterSet® FP 20 de BASF, composé de nitrate de calcium sans
chlorure. C’est un accélérateur de prise qui augmente les résistances en compression du
matériau une fois durci. Il a également une action réductrice d’eau ce qui améliore sa

maniabilité lorsqu’il est encore frais.

Les pourcentages de solide des quatre adjuvants liquides présentés précédemment ont été
déterminés selon la norme ASTM C494-C494M-17 (ASTM International, 2017a). La
procédure consiste a extraire 1’eau contenue dans ’adjuvant en le chauffant a 105°C pendant
une période de temps donné. Elle permet d’ajuster la quantité d’eau a ajouter a un mélange en
tenant compte de celle contenue dans I’adjuvant liquide. Les résultats obtenus sont présentés

dans le Tableau 2.2 ainsi que leur masse volumique tirée de leurs fiches techniques.

Tableau 2.2 Propriétés des adjuvants liquides

Adjuvants | Pourcentage de résidu Densité
solide aprés séchage (%)
SP 23,8 1,05
VMA 1,1 1,002
X 29,4 1,12
A 47,7 1,35




40

La taille des molécules présentes dans chaque adjuvant liquide a été déterminée par diffusion
dynamique de la lumiére (DLS pour Dynamic Light Scattering en anglais) et les analyses
obtenues sont reportées dans la Figure 2.2. Pour ces analyses, de I’adjuvant liquide a été dilué
dans de I’eau distillée sans facteur de dilution précis puis analysé depuis un Zetasizer Nano
S90 de Malvern. Cet appareil ne permet pas de régler I’angle de réception de la lumiere en
fonction de I’émission. Cette configuration permet un angle unique de 90° alors que les articles
portant sur ce type d’analyse reportent un angle de 173° (Bessaies-Bey et al., 2016; Hot et al.,
2014). La distribution d’intensité en fonction de la taille des particules a été relevée cinq fois
de maniere indépendante en ne considérant que les trois dernieres pour tracer les graphiques.
Cela permet d’assurer une bonne fiabilité des données obtenues. Il est clairement identifiable
que dans le cas du SP, la molécule est homogene alors que dans le cas du VMA et du X, deux
tailles de molécules sont facilement identifiables. Pour 1’adjuvant accélérateur, la répartition

dimensionnelle des molécules est plus complexe.

40 40

)
w

30

25 +

9
wn

[}

20

w

15 r

10 F

Distribution d'intensité (%)

w

Distribution d'intensité (%)

A,

0 20 40 60 80 0 20 40 60 80

)
N’

=
N

Taille (nm) Taille (nm)

s
N

w
W

[}
W
|3
[

20

W
w

wn
w

Distribution d'intensité (%)
(3] . .

Distribution d'intensité (%)

. A mﬂé&\ A

0 20 40 60 80 0 20 40 60 80
Taille (nm) Taille (nm)

o
~—

oL
~

Figure 2.2 Distributions des intensités obtenues par DLS pour a) le SP,
b) le VMA, c¢) le X et d) le A avec trois réplications



41

Les nanoargiles (NC) sont utilisées en qualité de stabilisateur de pate. Elles proviennent de
BYK et sont commercialisées sous le nom de Laponite. Contrairement aux autres adjuvants,
celui-ci est sous forme de poudre. Ce sont des particules de laponite sous forme de couches
synthétiques constituées d’acide salicylique, sel de lithium, sodium et magnésium (Neumann
& Sansom, 1970). Cela permet a la nanoargile de se comporter comme un gel lorsqu’elle est
mélangée a de ’eau. Sa surface spécifique est de 370 m?/g, sa masse volumique apparente de

1 kg/cm? et sa densité est de 2,53 g/cm’.

Les rapports d’adjuvants utilisés dans le cadre de cette étude ont été déterminés en fonction
des recommandations du fabricant d’adjuvant (Tableau 2.3). La valeur basse ainsi que la valeur
haute de la fourchette donnée ont été choisies ainsi qu’une valeur au centre pour étudier le
comportement des pates cimentaires, quelle que soit la concentration d’adjuvant. Pour ce qui
est de la nanoargile, aucune recommandation n’était établie sachant que sa principale
utilisation n’est pas dans des matériaux cimentaires. Les proportions ont ét¢ déterminées aux
vues des études présentes dans la littérature. Les rapports d’adjuvants sont présents dans le

tableau suivant.

Tableau 2.3 Proportions d'adjuvants étudiées

Recommandations | Equivalence des Proportions Proportions
Adjuvants du fabricant recommandations étudiées étudiées
(mL/100 kg) (% Magjuvants (% Magjuvants (mL/100 kg)
secs/ mciment) secs/ mciment)
SP 130 -975 0,25-1,11% 0,25/0,50/0,75 | 131/263/
394
VMA 130-910 0,023 - 0,052 % 0,02/0,035/ 227/ 587/
0,05 947
X 260 - 980 0,61 -1,38% 0,6/1,0/1,3 255/708/
921
NC - - 1,0/2,0/3,0 40/79-/ 119
A 325-1950 1,24 — 4,465 % 1,25/3,00/4,50 | 328 /1048 /
1965
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2.1.3 Le sable

Le sable utilisé dans cette étude est du sable local appelé sable Ottawa. Il est conforme a la
norme ASTM C778-17 sur la standardisation des sables standard dont la répartition granulaire
est principalement répartie entre 600 um et 150 um (ASTM International, 2017b). Sa densité

relative est de 1,65 et la taille maximale nominale des grains est de 1,25 millimétre.
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2.2 Méthodes

Dans cette section, les méthodologies mises au point pour la réalisation des essais de
calorimétrie, des analyses de solution poreuse et des tests de résistance en compression des
mortiers sont présentées. La méthode définie pour la réalisation des essais de rhéologie est

développée en ANNEXE I.

2.2.1 Mesures de calorimétrie

L’acquisition des données de calorimétrie est effectuée avec le TAM Air calorimetre isotherme
de TA Instrument. Les mélanges de pates cimentaires sont réalisés a 1I’extérieur de la machine
et disposés dans I’appareil 15 minutes apres le premier contact entre I’eau et le ciment. Cette
préparation permet de mélanger des plus grandes quantités et de maniére plus rigoureuse pour
obtenir une pate homogene. Les proportions des composants incorporés pour ces essais sont
répertoriées dans le Tableau 2.4. Les quantités mélangées ont été calculées pour avoir
suffisamment de pates a incorporer dans I’ampoule du calorimétre, estimée aux alentours de
sept grammes. Cette masse doit avoir une capacité calorifique égale a I’ampoule de référence

remplie de sable Ottawa comprise entre 9,728 et 14,592 J/K.
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Tableau 2.4 Quantités des composants des mélanges

de calorimétrie

Proportion . Adjuvant
. . Ciment Eau L,
Adjuvant | d’adjuvant (@) (@) liquide
(/2) 8 )
0,25 20 7,84 0,21
SP 0,50 20 7,68 0,42
0,75 20 7,52 0,63
0,02 0,36
0,75 SP 20 7,16 0,63
0,035 0,64
VMA 0.75 SP 20 6,89 0.63
0,05 0,91
0,75 SP 20 6,62 0,63
0,6 20 7,71 0,41
X 1,0 20 7,52 0,68
1,3 20 7,38 0,88
1,0 20 8,00 0,20
NC 2,0 20 8,00 0,40
3,0 20 8,00 0,60
1,25 20 7,73 0,52
A 3,00 20 7,34 1,26
4,50 20 7,01 1,89

Comme pour les préparations de solutions poreuses, un protocole de mélange est adopté pour
les ajouts instantanés d’adjuvants et les ajouts retardés présentés en Figure 2.3. Le chronometre
est lancé des le premier contact entre le ciment et 1’eau. Dans le cas de 1’ajout initial, tous les
composants sont ajoutés simultanément puis sont agités pendant 1 minute et 30 secondes a une
vitesse de 2000 tr/min pour obtenir un mélange homogéne. Ensuite, le tube mélangeur est
fermé puis lorsque le chronométre affiche dix minutes, une seconde phase de mélange similaire
a la premiére est lancée. En ce qui concerne 1’ajout retardé, le ciment et 80% de 1’eau de
gachage sont mélangés pour la premicre phase d’homogénéisation. Dix minutes plus tard,
I’adjuvant et le reste de I’eau sont incorporés puis homogénéisés avec la seconde phase de

mélange. Cette derniére permet a 1’ajout initial d’obtenir le méme historique de pate et une

hydratation similaire que 1’ajout retardé.
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Figure 2.3 Procédé de mélange pour la calorimétrie

Une fois le protocole de mélange réalisé, la pate est versée dans une seringue pour faciliter
I’insertion du matériau dans I’ampoule. Une masse de sept grammes est incorporée puis
I’ampoule est scellée avant de la mettre dans le calorimeétre. L’acquisition est instantanément

lancée et I’enregistrement du flux de chaleur est relevé pendant sept jours.

2.2.2 Préparation des solutions poreuses

L’ensemble des pates cimentaires et des mortiers est effectué¢ avec de 1I’eau déminéralisée pour
¢viter des phénomeénes chimiques complexes induisant des résultats non cohérents. Les
mélanges cimentaires pour les solutions poreuses sont tous effectués avec un rapport
eau/ciment de 0,40. Pour n’assurer aucune contamination venant de I’eau, il est préférable de
n’utiliser que de 1’eau nano filtrée pour I’ensemble des études en laboratoire sur des adjuvants.
L’eau contenue dans les adjuvants liquides est comprise dans 1’eau de gachage pour obtenir
une quantité d’eau totale contenue dans la pate constante. Les quantités pour chaque mélange
sont répertoriées dans le Tableau 2.5. La quantité d’eau indiquée est la totalit¢ de 1’eau de
gachage. Dans le cas d’un ajout retardé, la quantité d’eau au début du mélange est de 80% de
I’eau totale. Les 20 % restants sont ajoutés avec 1’adjuvant, dix minutes apres 1’ajout. Les
quantités des matériaux ajoutés au mélange sont moins importantes pour 1’adjuvant

accélérateur, car trois points dans le temps ont été effectués contre six pour les autres.
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Tableau 2.5 Quantités des composants des mélanges
pour les solutions poreuses

Proportion . .

Adjuvant d’a(Il)juvan ¢ Ciment Eau Adjuvant

(% g/g) () (g (g

0,25 800 313,6 8,4

SP 0,50 800 307,2 16,8

0,75 800 300,8 25,2

0,02 14,5

0,75 SP 800 2804 1 9s)

0,035 25,5

VMA 0,75 SP 800 275,6 252

0,05 36,4

0,75 SP 800 264.8 25,2

0,6 800 308,5 16,3

X 1,0 800 300,8 27,2

1,3 800 295,0 354

1,0 800 320,0 8,0

NC 2,0 800 320,0 16,0

3,0 800 320,0 24,0

1,25 400 154,5 10,5

A 3,00 400 117,5 25,2

4,50 400 112,2 37,7

Pour préparer les mélanges cimentaires, un processus de mélange est adopté pour I’ajout initial
d’adjuvant et un autre pour I’ajout retardé, comme présenté sur la Figure 2.4. L’ajout initial est
¢galement appelé par ajout instantané pour le reste de ce mémoire. Ils ont été basés sur des
¢tudes portant sur les ajouts simultanés et retardés d’adjuvant, mais aussi d’études portant sur
I’impact des adjuvants lors de leur ajout dans un mélange cimentaire (Bessaies-Bey et al.,

2016; Caruso et al., 2016; Fernandez-Altable & Casanova, 2006).

Dans le premier cas, ’adjuvant est mélangé a 1’eau puis le ciment est versé dans le bol
mélangeur pendant 30 secondes avec une vitesse de rotation de 100 tr/min avec un mélangeur
VELP. Puis la pate est mélangée pendant une minute a 2000 tr/min. S’en suit un repos de la

pate pour une minute en grattant les amas de pate non mixé&s sur les bords du bol. Enfin, la pate
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est a nouveau mélangée pour 1 minute et 30 secondes. Une fois le mélange terminé, le matériau
est versé dans des tubes de centrifugation de 50 mL. Pour ce qui est des mélanges d’ajouts
retardés, le ciment est versé dans I’eau avec une vitesse du bras mélangeur de 100 tr/min
pendant une durée de 30 secondes. Puis la vitesse de rotation est augmentée a 2000 tr/min pour
une durée d’une minute. La pate est ensuite grattée puis laissée au repos jusqu’a atteindre dix
minutes au chronometre lancé lors du premier contact entre I’eau et le ciment. L’adjuvant est
incorporé au mélange qui va de nouveau étre agité a 2000 tr/min pour 1 minute et 30 secondes.
L’échantillonnage se fait de la méme manicre que pour I’adjuvant initial. Toute la pate du
mélange est versée dans les tubes en attendant leur moment de centrifugation et d’analyse. La

premiere mesure est réalisée cinq minutes apres 1’ajout de 1’adjuvant.

@ Incorporation des composants du
@ @ @ @ mélange dans le bol du mélangeur
) Surnageant @ Mélange :
L2 1S 60 s a 2000 RPM
|

. Al AR
Cm+1cm /_\ 30 s repos de Ajout d’adjuvant
Eau —_— — (O la pate a 10 minutes
+ 90sa2000 RPM ' 90 s a 2000 RPM
Adjuvant \_/

@ Centrifugation :
10 min a 5000 RPM
< @ Récupération, filtration et dilution :

Le surnageant est filtré a 0,45 um
avec de filtres en nylon

Figure 2.4 Procédé de mélange pour les solutions poreuses

Six points de mesure dans le temps sont effectués pour chacun des mélanges soit a 5, 15, 30,
45, 60 et 90 minutes apreés I’ajout d’adjuvant dans le mélange. Ce temps est comptabilisé a
partir du moment ou la centrifugeuse est lancée. Afin de suffisamment séparer la phase liquide
des grains solides, la pate est centrifugée a 5000 rpm pendant dix minutes. Lorsque la phase
de séparation est terminée, les tubes sont immédiatement récupérés et le surnageant est
récupéré dans une seringue de 15 mL. I1 est ensuite filtré avec des filtres en nylon de 0,45 pm.
La solution poreuse est ensuite divisée en trois parties pour les déterminer sa composition

comme illustrée sur la Figure 2.5. Ces analyses sont expliquées dans les parties suivantes.
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Figure 2.5 Répartition de la solution poreuse pour les analyses
2.2.3 Analyses instantanées de la solution poreuse

Les mesures instantanées sur la solution poreuse non diluée sont la conductivité et le pH. La
sonde de conductivité est préalablement calibrée avec une solution de calibration de 1413
uS/cm préalablement préparée en mélangeant du chlorure de potassium (KCI) a de 1’eau

distillée.

Le pH est mesuré avec une ¢lectrode calibrée avant la fabrication des mélanges afin d’obtenir
des valeurs fiables. Une sonde adaptée pour les pH élevés est utilisée. Concernant la calibration
de la sonde pH, trois solutions sont utilisées. Une solution tampon normalisée avec un pH de
12,00 est utilisée pour le premier point, puis deux autres solutions avec des pH de 13,02 et
14,05 ont été réalisées en ajoutant un quantit¢ d’hydroxyde de potassium (KOH) a de I’eau
distillée évaluée a I’aide du logiciel GEMS-PSI. L’exactitude du pH des solutions de
calibration a ensuite €té controlée par titration avec une solution de HCI. Dans la littérature,

les solutions de calibration fraichement préparées sont recommandées (Vollpracht et al., 2016).

Sachant que ces deux analyses sont effectuées avec des sondes différentes sur la méme

solution, la conductivité est effectuée en premier pour polluer le moins possible la seconde
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mesure. Elles sont acquises sur la phase liquide de la pate cimentaire apres avoir prélevé les
quantités nécessaires pour les dilutions d’ICP-OES et de TOC. Un volume minimum de cinq

millilitres de surnageant est requis pour effectuer ces deux acquisitions.

224 Analyses par ICP-OES

Apres filtration du surnageant, un millilitre de solution pure est prélevé pour faire les analyses
a PICP-OES. 1l est dilué avec un facteur de 1:10 pour permettre de mesurer les ¢léments
présents en faible quantité dans la solution comme I’aluminium et le silicium. Ensuite, un
millilitre de cette solution est prélevé pour obtenir une solution diluée de 1:100 afin d’acquérir
des valeurs sur les ¢léments ayant de fortes concentrations. Toutes les dilutions pour ce type
d’analyses sont effectuées avec solution acidifiée contenant 5% d’acide nitrique (HNO3). Elle
permet d’abaisser le pH du liquide en dessous de 1 permettant ainsi de le conserver au
réfrigérateur le temps des analyses. Dans cette étude, tous les échantillons sont conservés a une
température de 4°C et les analyses ont été effectuées en deux jours consécutifs. L’appareil
utilisé pour faire les analyses de spectrométrie a plasma a couplage inductif est le 5110 ICP-
OES d’Agilent. Des solutions de calibrations préalablement préparées permettent de calibrer
I’appareil pour tous les éléments a mesurer. Tous les 12 échantillons, une solution de
calibration est choisie aléatoirement pour permettre de vérifier si la calibration n’a pas bougé
au fil des mesures. Plusieurs longueurs d’onde ont été mesurées pour chaque élément, mais
pour les analyses des résultats seules certaines d’entre elles sont retenues. Ce choix est porté
sur des études analysant les solutions poreuses des pates cimentaires ainsi que sur la pertinence
et la fiabilité des valeurs (Tableau 2.6). Les limites de quantification associées aux longueurs

d’ondes mesurées sont présentes au Tableau-A I1-1
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Tableau 2.6 Longueurs d’onde utilisées
pour les analyses d’ICP-OES

Eléments Longueurs d’onde
(nm)

Al 396,152

Ca 422,673

Fe 238,204

K 766,491
Na 589,592

S 181,972

Si 251,611

2.2.5 Mesures du carbone total organique

Pour préparer les échantillons pour ’analyse de TOC (pour total organic carbon en anglais), 2
mL de surnageant sont prélevés puis dilués avec un facteur de 1:25. La solution de dilution
contient un ratio de 5% d’acide chlorhydrique (HCI) afin d’acidifier I’échantillon pour pouvoir
le conserver jusqu’a I’analyse. Les échantillons ont été¢ conservés au congélateur a une
température de -3°C puis ont été analysés par I’appareil analytique. Les solutions sont sorties
12 h avant les tests pour leur permettre d’étre a température ambiante. L’ensemble des
solutions d’un mélange ont ét¢é mesurées dans la méme journée. L’appareil utilis¢ pour
déterminer la concentration en carbone total est le TOC-Vsh de Shimadzu. Pour le calibrer, il
suffit de préparer une solution de calibration a base de biphtalate de potassium (CsHsKO4) et
I’appareil fait ses propres dilutions pour effectuer sa courbe de calibration. Dans cette étude,
une solution de 750 mg/L de concentration en carbone total a été préparée et a partir de cette
derniére, cinq dilutions ont été réalisées par ’appareil. Concernant les analyses des solutions,
une quantité est versée dans les fioles d’analyses puis trois gouttes d’acide phosphorique
concentré a 20% sont incorporées. Une fois le mélange des deux liquides effectués,
I’échantillon est dégazé en injectant de 1’azote dans la solution pendant 45 secondes pour
permettre d’enlever tout le carbone inorganique. Enfin, le tuyau reliant 1’échantillon a
I’appareil est plongé dans la solution et trois valeurs sont acquises pour pouvoir en faire la

moyenne et obtenir la valeur finale de TOC. Enfin, il est nécessaire de déterminer la quantité



51

de TOC contenue dans une solution extraite d’une pate cimentaire sans adjuvant (référence)

afin d’en déduire I’influence des adjuvants sur cette valeur.

Une fois que la valeur de TOC apportée par I’adjuvant seulement est déterminée, le calcul de
la quantité de polymere adsorbée dans le cas d’ajout de superplastifiant est effectué. La quantité
adsorbée est obtenue en soustrayant la valeur de TOC mesurée sur les solutions poreuses de
mélanges cimentaires a la quantité de TOC ajoutée avec I’adjuvant. Cette dernicre valeur est
déterminée en diluant du superplastifiant dans de I’eau distillée avec des facteurs de dilution

différents pour effectuer une courbe de calibration.

L’équation (1.2) utilisée dans I’étude de Govin et al. (2019) portée sur les superplastifiants,
permet de calculer la quantité de polymeére adsorbée aux grains de ciment. Ces calculs ont été
effectués sur les données de cette étude, mais les résultats ne sont pas pertinents pour étre

présentés.

2.2.6 Tests en compression

Afin d’assurer une conformité pour les résultats de compression des échantillons de mortiers,
la procédure de mélange de la norme ASTM C305 est adoptée. Pour chaque mesure, trois cubes
de 50 millimétres de c6té sont mis en place. Concernant la disposition du matériau dans les
moules, il est primordial qu’il ait toujours la méme consistance pour assurer une cohérence des
données. Pour assurer une ouvrabilité similaire pour tous les mélanges, le matériau doit avoir
une valeur d’étalement de 110 = 5 (ASTM International, 2016). Pour y parvenir, quelle que
soit la proportion d’adjuvant ajouté, la quantité d’eau différe selon les mélanges pour maintenir

I’étalement requis constant (Ambroise et al., 1994; Kanchanason & Plank, 2018).

Cependant une attention particuliere a été portée quant a ce choix, car le rapport eau/ciment
qui est maintenu constant le plus possible pour les proportions d’un adjuvant pour pouvoir les

comparer. Pour chacun des mélanges, ce rapport est constant entre 1’ajout initial et 1’ajout
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retardé. Les rapports eau/ciment choisis sont rapportés dans le Tableau 2.7. Pour les quantités

de sable et de ciment, elles ont été choisies en accord avec la norme ASTM C109/C109M.

Tableau 2.7 Rapports eau/ciment
utilisés pour les mortiers a
¢talement constant de 110 + 5

Identification Rapport
du mélange eau/ciment
REF 0,485
SP 1 0,45
SP 2 0,44
SP3 0,43
SPVMA 1 0,46
SPVMA 2 0,47
SPVMA 3 0,48
X1
X2 0,55
X3
NC1
NC2 0,55
NC3

Les cubes sont démoulés a un jour puis conservés en chambre humide a température de 20°C
et d’humidité a 97,5% jusqu’au jour de leur test. Des essais de compression sont effectués a 1,
3, 7 et 28 jours pour pouvoir observer leurs montées en résistance au jeune age. Ils sont

comprimés a 1’aide d’une presse hydraulique avec une vitesse de charge de 1 kN par seconde.



CHAPITRE 3

RESULTATS ET DISCUSSIONS

Les résultats d’analyse de I’influence d’ajout instantané d’adjuvant puis dix minutes apres le
premier contact eau/ciment sont reportés et argumentés dans ce chapitre. En premier lieu les
essais de calorimétrie sont présentés pour analyser I’hydratation du ciment. Puis les analyses
de solution poreuse sont commentées afin de suivre 1’évolution de la conductivité et de la
présence d’ions mesurées par ICP. Enfin, les résultats de résistance en compression sont
présentés et discutés. Les résultats sont présentés par méthode d’analyse par adjuvants. Le

résumé des résultats est a la fin du chapitre.

3.1 Calorimétrie

La calorimétrie isotherme est un essai permettant d’avoir des informations de base concernant
I’hydratation du ciment en mesurant le flux de chaleur produit par la pate. Il est évident que

les adjuvants ont une influence notable sur les phases créées par I’hydratation du ciment.

3.1.1 Mélange cimentaire sans adjuvant

Une pate cimentaire de référence est préparée avec un rapport eau/ciment de 0,40. Les résultats
de flux de chaleur dégagée par 1’échantillon au cours de 1’essai sont présents en Figure 3.1.
Pour I’ensemble des pates cimentaires, les mélanges sont effectués a I’extérieur des ampoules
et introduits dans le calorimétre 17 minutes, en moyenne, aprés le premier contact entre 1’eau
et le ciment. Ce protocole implique que 1’acquisition du maximum li¢ a la dissolution des ions
se produisant durant les premiéres minutes ne soit pas enregistrée. La fin de ce maximum et le
début de la période de dormance sont donc estimés au début de 1’acquisition du flux de chaleur

(au zéro de I’axe des abscisses).
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Figure 3.1 a) Flux de chaleur et b) chaleur totale dégagée
pour la pate cimentaire ne contenant aucun adjuvant

Le mélange de référence ne contenant aucun adjuvant indique une période dormante associée
a une production de chaleur faible jusqu’a 90 minutes (1,5 h). Ensuite, une importante
augmentation de flux de chaleur est relevée jusqu’a atteindre un maximum apres sept heures
d’hydratation du ciment. Ce phénoméne est principalement dii a I’hydratation de I’alite se
transformant en C-S-H (Bullard et al., 2011). Un second maximum se distingue comme un
décrochement autour des 9,8 heures suivant I’hydratation ce qui peut se référer a la
consommation des sulfates de calcium et de la réaction des phases de C3A. Par la suite, le flux
de chaleur décroit lentement pendant la phase cinq de I’hydratation pour atteindre une valeur

faible et stable a partir de 65 heures.
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3.1.2 Superplastifiant (SP)

En plus de I’amélioration de 1’ouvrabilité des matériaux cimentaires, les superplastifiants ont
une influence sur I’hydratation du ciment qui n’est pas négligeable. Les courbes de calorimétrie
pour des pates cimentaires avec différents dosages de SP (0,25%, 0,50% et 0,75% par masse
de ciment) par ajout initial et retardé sont présentées en Figure 3.2. Pour simplifier 1’analyse

des résultats, les données importantes sont répertoriées dans le Tableau 3.1.
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Figure 3.2 a) Flux de chaleur et b) chaleur totale dégagée
dans le cas d'ajouts de superplastifiant (SP)
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Tableau 3.1 Valeurs de calorimétrie pour des pates cimentaires contenant
du superplastifiant (SP)

Durée de Flux de Temps du Chaleur totale
la période | chaleur | maximum flux | dégagée apres
dormante | maximum de chaleur sept jours
(h) (mW/g) (h) (J/g)
Référence 1,5 4,04 7,0 310,5
0,25 SP Al 3,5 3,88 12,0 309,7
0,25 SP AR 3,2 3,93 12,5 300,3
0,50 SP Al 5,0 3,40 16,2 303,8
0,50 SP AR 4,7 3,63 15,2 302,7
0,75 SP Al 7,0 3,07 17,1 289.4
0,75 SP AR 6,5 3,25 17,5 3024

Pour I’ensemble des courbes, 1’ajout de SP retarde 1’hydratation du ciment par rapport a une
pate cimentaire ne contenant aucun adjuvant. En général, I’ajout de SP de type PCE affecterait
particulierement 1’hydratation des phases d’alite ce qui entraine un retard dans 1’hydratation
du ciment (Winnefeld, Becker, Pakusch, & Gotz, 2007). Dans le cas ou le SP est initialement
ajouté au mélange, plus le dosage est important, plus la période de dormance est longue et
constatée a 3,5 h, 5 h et 7 h avec I’ajout de 0,25%, 0,50% et 0,75% respectivement. Ces
observations relatent clairement I’augmentation de la phase dormante lors de I’augmentation
du pourcentage de SP dans le mélange cimentaire. Le premier maximum de flux de chaleur et
la chaleur totale correspondante diminuent avec le pourcentage de SP ce qui est principalement
originaire de 1’adsorption des molécules de SP aux grains de ciment ce qui peut entrainer un
retard dans les échanges entre 1’eau et les ¢éléments présents a la surface des grains de ciment
(Kong et al., 2016; J Plank & Winter, 2008). De plus, les maximums principaux apparaissant
durant la phase trois et quatre (introduites en section 1.4.1) semblent plus larges avec des
dosages en SP que la pate cimentaire de référence ce qui accroit également avec le pourcentage
d’adjuvant. De méme, le temps entre la réaction des C3S (phase trois) et celle des C3A (phase
4) augmente avec le pourcentage de SP contenue dans la pate. L’ origine de cette observation
peut étre liée avec la consommation de sulfate de calcium qui est prolongé avec 1’ajout de SP
(Juenger, Winnefeld, Provis, & Ideker, 2011). Il est également important de souligner qu’avec

I’augmentation du pourcentage de SP, le flux de chaleur durant la période dormante décroit
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sans pour autant atteindre le zéro. Cela signifie que les réactions relatives a 1’hydratation
continuent a se produire, mais a une intensité de plus en plus faible suivant le pourcentage de
SP ajouté (Marchon, 2016). Lorsque de superplastifiant est ajouté dix minutes apres le premier
contact entre 1’eau et le ciment, le maximum apparait plus tot que dans le cas d’ajout instantané
des pourcentages de SP respectifs. Concernant la courbe de la chaleur totale dégagée, les
mélanges dans les cas d’ajouts retardés ont des augmentations d’énergie plus rapides que les
ajouts instantanés de superplastifiant. Cependant, aprés 75 heures la chaleur totale dégagée par
les échantillons contenant 0,25% et 0,50% de SP (ajout initial et retard¢) est comparable. Cela
peut étre expliqué par le fait que lorsque ’ajout est instantanément ajouté, les molécules de SP
interagissent avec les particules de ciment. Ces liens naissant caractérisés par une couche
protectrice a la surface des grains de ciment réfrénent la formation des principales phases dues
a son hydratation au jeune age (Chandra & Flodin, 1987). Des résultats similaires ont été relatés
dans plusieurs études antérieures (Marchon et al., 2017; H. Uchikawa et al., 1997; Zhao et al.,
2018).

3.1.3 Agent modificateur de viscosité (VMA)

La ségrégation et le ressuage font partie des préoccupations majeures concernant les matériaux
cimentaires ce qui est davantage le cas lors d’ajout de SP. Afin d’améliorer ces désagréments,
des adjuvants modificateurs de viscosité sont ajoutés aux mélanges ce qui entraine une
amélioration des deux problématiques présentées plus tot. La Figure 3.3 présente le flux de
chaleur et la chaleur totale dégagée en fonction du temps par des pates cimentaires contenant
du 0,00%, 0,02%, 0,035% et 0,05% de VMA et 0,75% de SP comparés avec la pate de

référence.
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Figure 3.3 a) Flux de chaleur et b) chaleur totale dégagée
dans le cas d'ajout d’agent modificateur de viscosit¢ (VMA)

Lorsque le ciment est mélangé avec de 1’eau a un rapport e/c de 0,40, le maximum principal
d’hydratation apparait avant celui pour des mélanges contenant des adjuvants (SP et VMA).
Comme le montre la figure, le superplastifiant seul retarde drastiquement I’hydratation du
ciment. Les valeurs caractéristiques de 1’hydratation de chacun des mélanges sont présentées

dans le Tableau 3.2.
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Tableau 3.2 Valeurs de calorimétrie pour des pates cimentaires contenant de
I’agent modificateur de viscosité (VMA) avec 0,75% de superplastifiant (SP)

Durée de Flux de Temps du Chaleur totale
la période | chaleur | maximum flux | dégagée aprés
dormante | maximum de chaleur sept jours
(h) (mW/g) (h) J/g)
Référence 1,5 4,04 7,0 310,7
0,00 VMA Al 7,0 3,07 17,1 2894
0,00 VMA AR 6,5 3,25 17,5 3024
0,02 VMA Al 4,0 4,15 16,5 299,1
0,02 VMA AR 3,7 3,80 15,8 306,8
0,035 VMA Al 4,0 3,50 16,2 2954
0,035 VMA AR 2,8 4,05 14,1 313,9
0,05 VMA Al 4,0 3,45 16,5 2923
0,05 VMA AR 3,1 4,06 14,2 310,8

En comparaison avec de la pate ne contenant que du SP, la réaction est accélérée lorsque du
VMA est ajouté. Cette observation est d’autant plus remarquée que le pourcentage de VMA
est important. La pate contenant 0,75% de SP indique une période dormante avec un faible
flux de chaleur jusqu’a 6,5 heures d’hydratation. Lorsque du VMA est ajouté, le maximum
principal du flux de chaleur augmente et se produit plus rapidement lors de 1’hydratation du
ciment que pour le mélange ne contenant que du SP. Ce phénomeéne peut étre li¢ au
ralentissement de la précipitation de la portlandite avec I’ajout de VMA dans la pate. En effet,
il peut empécher la dissolution des phases anhydres lors de I’hydratation du ciment et la
formation et 1’expansion des hydrates du ciment (Saric-Coric, Khayat, & Tagnit-Hamou,
2003). Lorsque le VMA est ajouté en retard, une augmentation significative dans le flux de
chaleur est remarquée, d’autant plus lorsque le pourcentage de VMA augmente. Le mécanisme
de formation de portlandite pourrait étre altéré lors de I’ajout de cet adjuvant. En effet, le VMA
serait a I’origine de la croissance anormale des cristaux de portlandite contre les parois internes
de I’air entrappé dans la matrice cimentaire. Ce pourrait étre I’origine d’une exposition élevée
aux lessivages des ions de calcium dans le cas d’ajout retardé (Figueiredo, Copuroglu, &
Schlangen, 2019). D’autre part, quelques recherches mentionnent que la chaleur additionnelle

dégagée avec I’ajout de VMA dans les mélanges est causée par I’hydratation des Cs3S et la
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formation d’ettringite (Taylor, 1997). La Figure 3.3 expose la chaleur totale générée par les
différents pourcentages de VMA avec 0,75% de SP toutes deux incorporés suivant les deux
modes d’ajout d’adjuvant. Une nette augmentation de la chaleur totale est observée pour les
mélanges comprenant du VMA lorsqu’elles sont comparées a la pate avec 0,75% de SP
seulement. Il est ¢également notable que dans les cas d’ajouts retardés, davantage de chaleur
soit dégagée par ces échantillons que lors d’ajout initial tout au long des sept premiers jours
d’hydratation. Lors de la fin de 1’essai (sept jours), la chaleur totale générée par certains ajouts
retardés dépasse celle produite par la pate de ciment de référence. Ceci traduit I’augmentation

et I’amélioration de 1’hydratation au jeune age.

3.14 Nanoparticules de C-S-H (X)

L’ajout de nanoparticules est récent pour son influence sur 1’accélération de I’hydratation du
ciment qui confére des avantages économiques et écologiques tout autant que les ajouts
cimentaires (SCMs) réduisent le processus d’hydratation des matériaux cimentaires (John et
al., 2018). L’ajout des cristaux de C-S-H, produit d’hydratation du ciment, dans une matrice
cimentaire améliore les réactions de nucléations et la croissance des phases cristallines au cours
de I’hydratation. De la méme maniére, il réduit significativement la période dormante
(Alizadeh et al., 2009; Thomas et al., 2009).

La Figure 3.4 montre I’impact des différents pourcentages d’adjuvant contenant des C-S-H
(0,6%, 1,0% et 1,3% en pourcentage de masse de ciment) par rapport au mélange cimentaire

de référence.
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Figure 3.4 a) Flux de chaleur et b) chaleur totale dégagée
dans le cas d'ajout de nanoparticules de C-S-H (X)

Les particules de C-S-H ont un effet sur la largeur du maximum du flux de chaleur et
augmentent le maximum du flux de chaleur. L’augmentation d’intensité de ce maximum ainsi
que sa réduction dans le temps fait référence a la formation d’AFm (forme d’ettringite). Lors
d’ajout de différents pourcentages d’adjuvant contenant des C-S-H, le déplacement du
maximum du flux de chaleur est observé comme il I’est rapporté dans le Tableau 3.3. Ceci peut
principalement étre di a la décroissance du rapport Ca/Si des solutions poreuses également

observée dans I’étude menée par G Land et D Stephan (2015).
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Tableau 3.3 Valeurs de calorimétrie pour des pates cimentaires contenant
des nanoparticules de C-S-H (X)

Durée de Flux de Temps du Chaleur totale
la période | chaleur | maximum flux | dégagée aprés
dormante | maximum de chaleur sept jours
(h) (mW/g) (h) J/g)
Référence 1,5 4,04 7,0 310,5
0,6 X Al 1,9 5,93 9,2 310,1
0,6 X AR 4,5 8,37 11,4 300,6
1,0 X Al 6,0 6,69 15,0 301,6
1,0 X AR 7,8 9,00 17,3 306,9
1,3 X Al 20,8 8,28 30,0 297,6
1,3 X AR 28,6 8,37 38,5 315,5

Le retard d’hydratation engendré par ’addition de cet adjuvant peut étre di a la stabilisation
des phases présentes au jeune age de I’hydratation ou au ralentissement des réactions de
nucléation qui peut créer une couche autour de 1’alite (John et al., 2018). L hydratation des
CsS dépend majoritairement de sa propre dissolution et de la nucléation des C-S-H. De
nombreuses recherches affirment que 1’ajout de cristaux de C-S-H améliore I’hydratation (John
et al., 2018; Kanchanason & Plank, 2018; Singh, Zhu, Howind, & Sharma, 2017). Toutefois,
il est a noter que ces études sont menées avec des cristaux de C-S-H purs synthétisés sous
forme de poudre ainsi qu’avec des ciments et des ajouts cimentaires constituants des
caractéristiques de mélanges différentes de celles employées dans cette présente étude. Dans
leur cas, la réaction se produit plus tot que la pate cimentaire de référence et le maximum
principal du flux de chaleur est plus intense. Cependant, les résultats obtenus avec 1’adjuvant
commercial contenant des cristaux de C-S-H présentent un retard significatif dans le flux de
chaleur total comparé au mélange de référence. Pour I’ensemble des mélanges contenant des
cristaux de C-S-H, I’intensité du maximum est incontestablement plus importante que la pate
cimentaire ne contenant aucun adjuvant. Cet effet peut étre 1ié avec la composition de
I’adjuvant utilis¢ pouvant contenir des ions (Na, Ca, S, etc.), responsable du retard de
I’hydratation du ciment (John et al., 2018). De plus, I’adjuvant commercial contenant du
superplastifiant comme dispersant de molécules de cristaux de C-S-H peut avoir une influence

notable sur le retard de I’hydratation. Dans le cas d’ajout initial de particules de C-S-H, le
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prolongement de la période dormante comparé a la pate de référence est de 0,4 heure lors
d’ajout de 0,6 % d’inclusions de C-S-H et de trois heures lorsque 1,0% de nanoparticules de
C-S-H est ajouté. Pour I’ajout de 1,3% d’adjuvant, la fin de cette période est davantage retardée
de 4,5 heures comparé a la pate de référence. Ces résultats affirment clairement que les
nanoparticules de C-S-H prolongent de maniére prononcée la durée de la période dormante.
En ce qui concerne les ajouts retardés, 1’allongement de la période dormante est d’autant plus
notable que le flux de chaleur dégagé lors de cette phase est bas. De la méme maniére,
I’augmentation de I’intensit¢ maximale du flux de chaleur apparait clairement et la pente
associée a la période d’accélération d’hydratation est raide. Ces impacts peuvent étre dus a
I’impact du rapport calcium silicium qui est une caractéristique déterminante pour le processus
d’hydratation du ciment. Un fort rapport Ca/Si améliore 1’hydratation des grains de ciment
alors que I’'inverse peut avoir des conséquences nuisibles sur les réactions de ’alite (Gerrit

Land & Dietmar Stephan, 2015).

3.1.5 Nanoargile (NC)

Les matériaux cimentaires sont largement utilisés pour leur résistance en compression et la
durabilité des structures qu’ils forment. De nouvelles générations de bétons voient le jour,
caractérisées par leur capacité a se mettre en place sous leur propre poids, et ce, sans aucune
vibration comme pour les cas d’éléments lourdement ferraillé ou des sections étroites.
Néanmoins, 1’utilisation de ce type de béton génere d’importantes pressions sur les coffrages
ce qui constitue un probléme majeur dans I’industrie du béton (Kawashima et al., 2012). C’est
pourquoi ce type d’ajout réduit significativement la pression induite par le béton sur les
coffrages (Mirgozar Langaroudi & Mohammadi, 2018). La Figure 3.5 rapporte les résultats
des tests de calorimétrie isotherme des pates de ciment contenant différents pourcentages de
nanoargile (1%, 2% et 3% par masse de ciment) pour des ajouts simultanés et retardés de dix

minutes.
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Figure 3.5 a) Flux de chaleur et b) chaleur totale dégagée
dans le cas d'ajout de nanoargile (NC)

Comme dit précédemment, la fabrication des mélanges a été effectuée a I’extérieur du
calorimétre ce qui empéche ’acquisition du premier maximum. Celui-ci, attribué a la
dissolution initiale des phases et a la formation de I’ettringite au cours des premiéres minutes
d’hydratation du ciment, n’est donc pas enregistré. Les valeurs caractéristiques des courbes de

calorimétrie sont répertoriées dans le Tableau 3.4.
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Tableau 3.4 Valeurs de calorimétrie pour des pates cimentaires contenant

des nanoargile (NC)
Durée de Flux de Temps du Chaleur totale
la période | chaleur | maximum flux | dégagée aprés
dormante | maximum de chaleur sept jours
(h) (mW/g) (h) J/g)
Référence 1,5 4,04 7,0 310,5
1 NC AI 1,0 4,04 7,0 305,7
1 NC AR 1,0 4,26 6,2 296,1
2 NC Al 1,0 4,05 7,0 300,3
2NC AR 1,0 4,29 6,0 295,5
3 NC AI 1,2 3,97 7,0 294,1
3NC AR 1,0 4,23 5,7 2929

Lorsque la nanoargile est ajoutée initialement, les flux de chaleur pour I’ajout de 0%, 1% et
2% de NC se superposent avec une légere différence lors d’ajout de 3% de NC. Les résultats
ont alors des tendances similaires a la pate de référence décrite a la section 3.1.1. Cependant,
dans le cas d’ajout retardé de NC, les échantillons ont un flux de chaleur plus important lors

des 12 premieres heures d’hydratation.

L’augmentation de ce flux de chaleur dans le cas d’ajout retardé peut étre expliquée par les
effets de nucléation créés par 1’ajout de nanomatériaux ce qui améliore 1’hydratation du ciment.
Lors de ce moment d’ajout, le flux de chaleur indique clairement une augmentation dans le
maximum d’hydratation alors que le temps pour I’atteindre diminue. Ce phénomeéne traduit
une réaction plus intense des phases d’aluminates. De plus, les surfaces des particules de
nanoargile peuvent favoriser la croissance des phases hydratées et contribuer a I’absorption
des ions grace a leur structure chargée ¢électriquement et a leur large surface. Les réactions
d’hydratations restent semblables, 1’ajout de nanoargile a un effet accélérateur dans le cas
d’ajout retardé (Quanji et al., 2014; Wang, Wang, Tanesi, & Ardani, 2014). En outre, des
baisses de productions de chaleur sont constatées dans le flux de chaleur lors d’ajout de 3% de
NC dans les deux modes d’ajout. Cela peut €tre dii a une présence trop importante de particules
de nanoargile dans la pate cimentaire pouvant mener a un ralentissement de la production de

chaleur générée par le matériau. La saturation en nano matériau peut étre 1’origine et la cause
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du regroupement de particules pouvant considérablement réduire la quantité¢ de sites de
nucléation (Quanji et al., 2014). Cette analyse résultant du graphique regroupant les flux de
chaleur dégagés par les pates témoigne d’une baisse de chaleur totale produite aprés sept jours
d’hydratation (Figure 3.5). Néanmoins, cette observation peut également étre valable pour
I’ajout retardé de NC (1%, 2% et 3%), ainsi que pour l’ajout initial de 3% de NC. Ces
mélanges-la ont une chaleur totale dégagée comparable et sont légerement plus faibles que la
pate de référence et I’ajout initial de 1%, et 2% de NC apres sept jours d’hydratation. Cette
analyse peut étre expliquée a I’agglomération de particules ce qui confirme les observations de
certains chercheurs a ce sujet. Ils affirment que ’ajout de NC a saturation s’éleverait a un
pourcentage au-dessus de 1% par masse de ciment (Hosseini et al., 2014; Kuo, Huang, & Lin,

2006; N. A. Tregger, Pakula, & Shah, 2010).

3.1.6 Accélérateur (A)

La préoccupation concernant les accélérateurs a base de chlorures ne cesse d’augmenter. En
effet, ils ont des effets dévastateurs sur la corrosion des armatures d’acier dans les matériaux
cimentaires. Ces répercussions ont entrainé I’émergence d’adjuvant sans chlorure comme celui
utilisé dans cette étude. Des essais de calorimétrie ont été menés sur des pates cimentaires
contenant 1,25%, 3,00% et 4,50% d’accélérateur par masse de ciment. Les deux modes d’ajout
(initial et retardé) pour chaque dosage ont été comparés a une pate cimentaire de référence ne
contenant aucun adjuvant (Figure 3.6). Les valeurs pertinentes d’hydratations de ces pates

cimentaires sont reportées dans le Tableau 3.5.
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Tableau 3.5 Valeurs de calorimétrie pour des pates cimentaires contenant
de l'accélérateur (A)

Durée de Flux de Temps du Chaleur totale
la période | chaleur | maximum flux | dégagée aprés
dormante | maximum de chaleur sept jours
(h) (mW/g) (h) J/g)
Référence 1,5 4,04 7,0 310,5
1,25 A Al 1,4 4,52 7,0 296,4
1,25 A AR 1,4 4,67 6,9 293.,6
3,00 A Al 1,3 4,69 6,2 2932
3,00 A AR 1,2 4,59 6,1 307,7
4,50 A Al 1,1 4,55 3,5 2933
4,50 A AR 1,2 5,58 5,0 309,5

Lorsqu’un pourcentage d’accélérateur est ajouté au mélange, la réaction est accélérée
lorsqu’elle est comparée a la pate de référence (section 3.1.1). Cette analyse est d’autant plus
valable pour les pates contenant un dosage plus important d’accélérateur, car la période
dormante est raccourcie traduisant 1’effet accélérateur de 1’adjuvant. Lors d’ajout de 1,25%,
3,00% et 4,50%, la fin de cette période est déterminée a 1,4 h, 1,3 h et 1,1 h respectivement.
D’autre part, la phase dormante qui est attribuée a un flux de chaleur faible avant la prise du
ciment est modifiée avec 1’ajout d’accélérateur. Pour 1’ajout de 1,25%, la quantité de chaleur
dégagée n’est pas modifi¢e par rapport a la pate de référence. Cependant, lors d’ajout initial de
3,00% et de 4,50%, les flux de chaleur durant la période dormante sont de 2,5 et 3,2 mW/g de

ciment.

Par ailleurs, les pentes des pates contenant de 1’accélérateur apparaissant aprés la période
dormante sont plus raides lorsqu’elles sont mises en relation avec la courbe de référence. Ce
phénomeéne est typique des pates cimentaires contenant un accélérateur de type accélérateur de
prise comme celui de cette étude basée de nitrate de calcium (Aggoun et al., 2008). D’autre
part, le maximum principal du flux de chaleur est modifié et se produit plus rapidement lors de
I’hydratation du ciment. Lors d’ajout retardé¢ de 1,25%, 3,00% et 4,50%, D’intensit¢ du
maximum augmente de 11,3%, 16,2% et 38,5% respectivement lorsqu’ils sont comparés au

mélange de référence. Cette augmentation peut résulter d’une formation anormale de
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portlandite a I’intérieur de la matrice cimentaire, pouvant entrainer davantage le matériau au
lessivage (Figueiredo et al., 2019). Cet effet peut étre attribu¢ a I’effet accélérateur de prise des

nitrates de calcium en augmentant le flux de chaleur dégagée (Aggoun et al., 2008).

Lorsque 1,25% et 3,00% d’adjuvant sont ajoutés dix minutes aprés le premier contact entre le
ciment et 1’eau, les flux de chaleur associés ont sensiblement le méme comportement que lors
d’ajout initial. Cependant, les chaleurs dégagées par les échantillons d’ajout retardé de 3,00%
et 4,50% apres sept jours d’hydratation sont équivalentes a 1’échantillon de référence ce qui
n’est pas pour le reste des pates cimentaires. En effet, elles affichent toutes une baisse

sensiblement proche de 5,5% par rapport a la chaleur dégagée de référence.

Les deux pates cimentaires contenant 4,50% d’accélérateur en ajout initial comme en ajout
retardé ne suivent pas la tendance que semblaient prendre les deux premiers dosages. Ces
résultats témoignent d’un comportement dépendant du pourcentage d’adjuvant. L’effet
accélérateur est d’autant plus amplifié avec un dosage important d’adjuvant. En effet les
maximums principaux de ces deux mélanges contenant 4,50% d’accélérateur se produisent
plus tot et sont plus intenses que ceux contenant des pourcentages plus faibles, voire inexistants
d’adjuvant, comme présenté dans les paragraphes précédents. De plus, I’intensité¢ du maximum
associ¢ se produisant a 15 h pour 1’ajout initial de 4,50% d’accélérateur est plus élevée que les
mélanges contenant un plus faible dosage. Cet effet peut étre attribué a augmentation de de la
formation de belite lorsque les effets accélérateurs de ce type d’adjuvant sont observés. C’est
pourquoi I’efficacité des nitrates de calcium contenus dans cet accélérateur dépend du type de
ciment utilisé (et de la quantité de C2S contenue) pouvant faire varier ses actions (Aggoun et

al., 2008; Justnes & Nygaard, 1996).

Pour terminer, il aurait été intéressant de porter des essais de compression sur des mortiers
avec des dosages de cet accélérateur pour observer 1’évolution de résistance au jeune age et a

terme. Par manque de temps, ces essais n’ont pas pu étre effectués.
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3.2 Analyse de solution poreuse

Les analyses de solution poreuse contenue dans une matrice cimentaire sont des mesures
permettant d’obtenir des informations sur I’hydratation du ciment. Des indications sur les
propriétés a long terme peuvent en étre déduites notamment la durabilité. En présence
d’adjuvants dans les pates cimentaires, les mécanismes d’hydratation et de développement des
hydrates sont bouleversés. La composition du surnageant permet de déterminer leur influence.
La détermination des éléments présents dans la solution poreuse (Al, Si, Fe, Ca, Na, K, S) ainsi
que la conductivité et la mesure en pH a été réalisée sur des mélanges contenant différents
adjuvants. De par ces essais, il est possible de les identifier et d’appuyer les résultats trouvés

par calorimétrie (3.2).

3.2.1 Conductivité

La conductivité est une valeur pouvant donner une indication concernant les concentrations en
calcium et en sulfate. Cette derniere est intéressante, car elle controle la longueur de la phase
dormante de I’hydratation du ciment et par conséquent le commencement de la réaction de

prise du matériau.

3.2.1.1 Superplastifiant (SP)

Selon la Figure 3.7, les valeurs de conductivité pour des mélanges contenant du SP sont plus

faibles que le mélange référence.
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Figure 3.7 Conductivité avec ajout de superplastifiant (SP)

Dans le cas du mélange ne contenant aucun adjuvant, la conductivité augmente jusqu’a 60
minutes pour finalement décroitre. En ce qui concerne les mélanges avec du SP, les valeurs
ont tendance a se stabiliser a partir de 45 minutes. Des différences entre I’ajout initial et 1’ajout
retardé sont également visibles. Les mélanges en ajout initial ont tendance a avoir une
conductivité plus faible que les mélanges avec un ajout retardé d’adjuvant. Les variations sont
moindres, mais il est remarqué que plus la concentration en adjuvant est importante, plus la
conductivité est faible. Ces résultats corroborent avec ceux trouvés par H. Tan et al. (2017) et
relatés par Aitcin et Flatt (2016). La conductivité étant liée a la concentration en calcium,
I’ajout de superplastifiant diminuerait la quantité de calcium en solution ce qui pourrait étre
expliqué par I’effet de combinaison entre les groupes carboxyles des PCEs et le calcium en
solution (H. Tan et al., 2017). La stabilisation de la conductivité a partir de 45 minutes pourrait
étre due au fait que le SP retarde I’augmentation de la conductivité et accroit la durée de la

phase dormante, retardant la prise du ciment (Aitcin & Flatt, 2016).

3.2.1.2 Agent modificateur de viscosité (VMA)

Concernant les mélanges avec le VMA, les observations sont semblables a celles faites avec

le SP concernant la baisse de conductivité Figure 3.8.



72

® Référence
SP seul Al

X SP seul AR
VMA 0,02 Al

A VMA 0,02 AR
VMA 0,035 Al

= VMA 0,035 AR

* VMA 0,05 Al

* VMA 0,05 AR

85
80
75 b
L2
) °
E70 ¢ * .
] °
e .
& 65 | Py 4
< &
= X
260 s % . : v
S # *
Q G
55 F
*
50 1 1 1 1 1 1
0 15 30 45 60 75 90
Temps (min)

Figure 3.8 Conductivité avec ajout d’agent modificateur
de viscosité (VMA) et de 0,75% de SP

Cependant, aucune distinction majeure ne se dégage entre I’ensemble des différents
pourcentages d’adjuvants. Etant donné que tous les mélanges contenant du VMA ont été
réalisés avec 0,75% de SP, il est possible que les conséquences de baisse de conductivité ne
soient liées qu’a I’influence du SP. Le VMA n’aurait donc pas d’influence sur la conductivité.

11 serait donc nécessaire de faire des mesures complémentaires pour vérifier cette hypothese.

3.2.1.3 Nanoparticules de C-S-H

Contrairement aux deux adjuvants précédents, dans le cas d’ajout de nanoparticules de C-S-H,

la conductivité augmente par rapport au mélange de référence comme il 1’est notable sur la

Figure 3.9.
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Figure 3.9 Conductivité avec ajout de
nanoparticules de C-S-H (X)

Les différences sont significatives entre 1’ajout initial et I’ajout retardé, mais elles ne se
distinguent pas entre les différentes concentrations d’adjuvant. On peut également observer
que pour les mélanges ayant des ajouts instantanés ont tendance a augmenter davantage leur
conductivité que I’ajout retardé. De plus, I’ensemble des courbes ne cessent d’augmenter
jusqu’a I’enregistrement du dernier point a 90 minutes. On peut supposer que 1’ajout de
particules de C-S-H augmente la quantité de calcium comme il I’est explicitement indiqué dans
son nom ce qui peut étre a I’origine de I’augmentation de conductivité. La phase dormante est
par conséquent plus longue entrainant un retard dans la prise du ciment comme constaté dans

la section des résultats de calorimétrie (Aitcin & Flatt, 2016).

3.2.1.4 Nanoargile (NC)

La conductivité relevée sur les solutions poreuses contenant des nanoargiles est reportée en

Figure 3.10.
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Figure 3.10 Conductivité avec ajout de nanoargile (NC)

Des tendances se dégagent des valeurs bien que les différences soient peu significatives. Il est
a remarquer que pour toutes les concentrations d’adjuvants, 1’ajout initial génére davantage de
conductivité que la référence alors que 1’ajout retardé la fait baisser. On peut également
remarquer que dans le cas de I’ajout instantané, I’évolution de la conductivité au cours du
temps est similaire a la référence, a savoir une augmentation pour atteindre une valeur
maximale a 45 minutes pour ensuite diminuer. Ce qui est moins le cas concernant les ajouts

retardés, car la diminution est faible, voire inexistante, a partir de 45 minutes.

Ces résultats pourraient s’expliquer par le fait qu’ajouter des particules de nanoargile des le
début du mélange augmenterait les concentrations de calcium et de sulfates sans pour autant
changer la durée de la phase dormante, car le moment de décroissance de conductivité reste
inchangé. Ces hypotheses restent a étre confirmées lors des analyses d’ICP-OES. En revanche,
concernant I’ajout retardé¢, le calcium et les sulfates seraient moins présents en solution. Le
moment d’ajout aurait visiblement un impact sur la longueur du temps de prise ainsi que sur la

dissolution des phases d’hydratation du ciment.
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3.2.1.5 Accélérateur (A)

La Figure 3.11 présente les résultats de conductivité lorsque 1,25, 3,00 et 4,50 % d’accélérateur
sont incorporés a un mélange cimentaire dans les deux modes d’ajout. Ces valeurs sont

comparées a celles obtenues de la solution poreuse ne contenant pas d’adjuvant.

95

90 | ¢ M :
g85 - N
% 20 | ® Référence
£ L] 5 . A 1,25 Al
=75 F 4 AA125AR
875 A
= ° A 3,00 Al
S70 t ® |mA300AR
= . e A 4,50 Al
g 65 ¢ A 450 AR
“60 t

55 F

50 1 1 1

0 15 30 45 60 75 90
Temps (min)

Figure 3.11 Conductivité avec ajout d'accélérateur (A)

Lorsque la concentration en adjuvant est forte, plus la conductivité 1’est aussi. En revanche,
aucune distinction de tendance n’est observable, car pour le rapport le plus faible (1,25%),
I’ajout initial présente des valeurs plus faibles que I’ajout retardé ce qui n’est pas le cas pour
les deux autres dosages. L’ajout initial et retardé produit le méme effet sur la conductivité.
Cependant, sachant que I’adjuvant contient des sulfates, ils peuvent étre en partie responsables

de I’augmentation de conductivité (Aitcin & Flatt, 2016).

De par I’ensemble des mesures de conductivité, il est possible de remarquer que lorsque
I’adjuvant est ajouté en début de mélange, la conductivité est plus importante que s’il est ajouté
dix minutes aprés le début du mélange. C’est également I’observation de 1. Aiad et al. (2002)
dans son ¢étude sur I’ajout retardé d’un superplastifiant. En faisant varier le temps de retard de
une a 13 minutes, il observe une diminution de conductivité par mesure directe et une baisse

de concentration en calcium par mesure d’ICP (I. Aiad et al., 2002). Cette valeur nous informe
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¢galement sur la longueur de la phase dormante (présente avant la prise du ciment). En effet
lorsque la conductivité atteint son maximum, elle indique une saturation de calcium ainsi que
de sulfates. Lorsqu’elle diminue, ces ions sont consommés témoignant de la formation

d’ettringite, produit d’hydratation du ciment et responsable de sa prise (Aitcin & Flatt, 2016).

3.2.2 pH et concentration en ions OH-

Les attaques aux ions sulfates aux chlorides et la carbonatation des aciers sont des phénomenes
pouvant entrainer de séveéres dommages sur les matériaux cimentaires en altérant les propriétés
des structures béton. L’un des principaux indicateurs de durabilité des bétons est le pH. Pour
un béton classique, le pH est compris entre 11 et 13. Cependant, au cours de sa durée de vie,
cet indicateur peut baisser avec les facteurs environnementaux. Certains parametres extérieurs
comme le CO2 peuvent également réduire la valeur de pH du matériau. Un béton ayant un pH
¢levé détient une résistance a la corrosion plus élevée ce qui améliore la protection des
armatures et la durabilité (Ramachandran, George, Vishwakarma, & Kamachi Mudali, 2017).
Par ailleurs, les composants ajoutés peuvent ¢galement modifier ces propriétés comme les
agrégats, les adjuvants et les ajouts cimentaires (SCMs). Cette étude comprend des pates
cimentaires contenant du superplastifiant, de I’agent modificateur, des inclusions de C-S-H et
des nanoargiles ajoutés indépendamment. L. objectif est de déterminer leur influence sur la

valeur de pH de la solution poreuse au jeune age.

Apres la phase de mélange décrite en Figure 2.4, la solution filtrée a 0,45 pm non diluée est
utilisée pour la mesure de pH aprés avoir été mesurée en conductivité. Pour tous les mélanges,
les valeurs de pH sont relevées a 5, 15, 30, 45, 60 et 90 minutes aprés incorporation de
I’adjuvant dans le mélange. La concentration en ion hydroxydes est calculée avec 1’équation

(3.1) pour des valeurs de pH comprises entre 11 et 14.

OH- = 10-(4-pH) (3.1)
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3.2.2.1 Superplastifiant (SP)

Afin de réduire la quantité d’eau et de maintenir un étalement suffisant pour mettre en place le
matériau, du superplastifiant est ajouté au béton. Lors de cette ¢étude, les effets d’un
superplastifiant de type polycarboxylates sur le pH sont analysés. La Figure 3.12 rapporte la
variation d’ions hydroxydes avec 1’ajout de 0,25%, 0,50% et 0,75% de SP comparé a la
référence. Ces concentrations d’ions OH™ sont obtenues a partir des valeurs de pH présentent

en Tableau-A 1I-2.
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Figure 3.12 Concentrations hydroxyde dans des solutions
poreuses contenant du superplastifiant (SP)

Les concentrations en ions hydroxydes pour la solution poreuse sont comprises entre 120 et
148 mmol/L et augmentent au cours du temps provenant des valeurs de pH comprises entre
13,0 et 13,2. Les solutions contenant du SP ont une concentration plus faible que la pate ne
contenant pas d’adjuvant. Cependant, aucune tendance ne se dégage lorsque le pourcentage
d’adjuvant varie. La plus faible valeur concerne les mélanges contenant 0,50% de SP pour
I’ajout initial ainsi que I’ajout retardé. Cette observation peut étre attribuée a I’existence d’une
valeur optimale de SP a ajouter a ce type de mélange cimentaire. Par ailleurs, cette baisse de
valeur de pH peut étre due a 1’ajout d’adjuvant ayant un pH plus faible estimée aux alentours

de 4,6 (Kang et al., 2017).
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L’ensemble des valeurs de pH sont comprises entre 13,0 et 13,2. Ces résultats peuvent provenir
d’un équilibre de charge de solution poreuse provenant de hautes concentrations en sulfate et
en alkali. Conformément a Vollpracht et al. (2016), les hautes concentrations de OH" se situent

dans la limite haute de 1’évaluation statistique reportée a ce sujet.

3.2.2.2 Agent modificateur de viscosité (VMA)

L’une des principales préoccupations concernant les matériaux cimentaires porte sur le
ressuage qui peut étre accentué en présence de superplastifiant. Afin d’améliorer la stabilité du
matériau, du VMA peut étre ajouté au mélange. Différents dosages de VMA (0,02%, 0,035%
et 0,05%) sont étudiés avec un dosage constant de superplastifiant (0,75%). Leur influence sur
le pH est analysée et comparée a une pate de référence ne contenant aucun adjuvant et a des
mélanges contenant du SP seulement en ajout initial et retardé. La Figure 3.13 montre la
variation de concentration en ions hydroxyde des solutions poreuses provenant des pates
cimentaires contenant du VMA calculée a partir des valeurs de pH comprises entre 13,0 et 13,2

présentes en Tableau-A I1-3.
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Figure 3.13 Concentrations hydroxyde dans des solutions
poreuses contenant 0,75% de SP et de 1’agent
modificateur de viscosité (VMA)
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Les valeurs de concentrations pour les mélanges contenant 0,75% de SP sont de 138 a 141
mmol/L suivant le moment de prise de mesure. Avec I’ajout de VMA dans les pates
cimentaires, les valeurs de pH résultantes sont plus faibles lorsqu’elles sont comparées avec le
mélange de référence. L’ajout initial de 0,02% et 0,05% de VMA entraine une concentration
d’ions hydroxyde de 105 a 95 mmol/L a 5 minutes apres insertion d’adjuvant. Par conséquent,
la concentration diminue lorsque la concentration de VMA accroit. En outre, pour I’ajout initial
de VMA, la concentration en OH™ augmente au cours du temps pour atteindre son maximum a
90 minutes, dernier point de mesure de cette étude. Pour I’ajout de 0,05% de VMQ, la valeur
associée est de 148 mmol/L ce qui équivaut a la valeur du mélange de référence. Aucune
tendance ne peut se dissocier des données d’ajout initial et retardé. Toutefois, les deux modes
d’ajout semblent avoir des valeurs maximales a 90 minutes (ajout retardé 0,05%VMA exclus).
Ces avances sont cohérentes, car tout au long de la durée de vie d’un matériau cimentaire, le

pH augmente s’il n’est pas exposé a des facteurs extérieurs pouvant le détériorer (Vollpracht

etal., 2016).

3.2.2.3 Nanoparticules de C-S-H

Améliorer la porosité et la durabilité des matériaux cimentaires est une préoccupation majeure
dans le domaine. La durabilit¢ dépend majoritairement de la porosité de celui-ci. C’est
pourquoi I’ajout de nanoparticules de C-S-H apporte une amélioration et réduit les vides dans
le matériau (Thomas et al., 2009). La Figure 3.14 présente la variation d’ions OH™ pour des
solutions poreuses de mélanges contenant 0,6%, 1,0% et 1,3% d’inclusions de C-S-H ajoutés
initialement et retardé dans la pate. Ces valeurs sont calculées a partir des mesures de pH
effectuées sur les solutions poreuses reportées dans le Tableau-A 11-4. L’ensemble de ces

valeurs est compris entre 12,9 et 13,3.
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Figure 3.14 Concentrations hydroxyde dans des solutions
poreuses contenant des nanoparticules de C-S-H (X)

L’ajout initial de 0,6% de nanoparticules de C-S-H augmente les concentrations d’hydroxyde
jusqu’a atteindre 186 mmol/L. En revanche, avec les ajouts des pourcentages plus ¢€levés,
toutes les valeurs sont plus faibles que celles de la solution poreuse de référence. Il est a noter
que les valeurs de concentration d’OH™ augmentent avec le temps. Dans le cas d’ajout retard¢,
les valeurs de concentration calculées sont systématiquement en dessous de celles de 1’ajout
initial du dosage ajouté respectif. Cet effet met clairement en évidence que 1’adjuvant met plus
de temps pour I’hydratation. Par ailleurs, lorsque 1,0% de nanoparticules de C-S-H est
incorporé dans les deux modes d’ajout, les valeurs a cinq minutes sont les valeurs enregistrées
les plus faibles a hauteur de 81 mmol/L. De plus, les résultats d’ajout retardé de 1,0% et 1,3%
d’inclusions de C-S-H sont significativement plus faibles comparés a ’ajout de 0,6%. Ces

analyses pourraient t¢émoigner d’un dosage optimal de I’adjuvant.

3.2.2.4 Nanoargile (NC)

Les nanomatériaux sont de de plus en plus répandus et introduits dans les matériaux
cimentaires afin d’améliorer I’homogénéité du béton en lui procurant une matrice compacte
(Dejaeghere et al., 2019; Norhasri, Hamidah, & Fadzil, 2017). La Figure 3.15 présente la

concentration en ions OH™ de solutions poreuses extraites de pates cimentaires contenant de la
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nanoargile calculée a partir des mesures de pH rapportées dans le Tableau-A II-5. Les ajouts
de 1%, 2% et 3% sont étudiés dans les deux modes d’ajouts et comparés a la référence reportée

sur cette méme figure.
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Figure 3.15 Concentrations hydroxyde dans des solutions
poreuses contenant des nanoargiles (NC)

L’ajout initial de nanoargile implique une légére baisse en concentration OH". L’ajout de
faibles quantités d’argile dans les pates cimentaires peut étre a I’origine de cette observation.
Lorsque 3% de NC est ajouté simultanément aux autres composants du mélange, les valeurs
de OH" sont comprises entre 97 et 135 mmol/L. D’autre part la concentration d’hydroxyde
augmente avec le temps ce qui a précédemment été reporté (Vollpracht et al., 2016).
Cependant, peu d’effet est constaté lors d’ajout de NC dans les pates cimentaires ce qui peut
étre di a la faible quantité ajoutée. Concernant I’ajout retardé de NC, des baisses de
concentration en ion OH™ & cinq minutes sont constatées lorsqu’elles sont comparées a I’ajout
initial et la référence. Néanmoins, apres cinq minutes les changements de concentration sont
insignifiants. Par conséquent, cet adjuvant influence trés peu les valeurs de pH (comprises

entre 13,0 et 13,2) et par conséquent, les concentrations en ions hydroxyde.
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3.2.2.5 Accélérateur (A)

Accélérer la prise du ciment est convoité pour de nombreux emplois du béton et implique
I’ajout d’adjuvant modifiant les réactions d’hydratation. La Figure 3.16 présente les résultats
de concentration en OH™ obtenus de pates cimentaires avec des dosages de 1,25%, 3,00% et
4,50% d’accélérateur ajoutés simultanément et dix minutes apres le premier contact entre les
composants du mélange. Ces valeurs ont été calculées a partir des valeurs de pH comprises

entre 12,3 et 13,2 présentes dans le Tableau-A II-6.
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Figure 3.16 Concentrations hydroxyde dans des solutions
poreuses contenant de 'accélérateur (A)

Contrairement aux précédents résultats de concentration d’hydroxyde, les valeurs ont été
relevées a 15, 45 et 90 minutes seulement. Lors d’ajout d’accélérateur, la concentration en
hydroxyde baisse drastiquement ce qui peut étre expliqué par I’acidité de 1’adjuvant qui est
estimée entre 3,5 et 6,5 par le fabricant d’adjuvant. En effet, les concentrations en hydroxyde
sont de 145, 102, 49 et 28 mmol/L lors d’ajout de 0,0, 1,25, 3,00 et 4,50% d’accélérateur ajouté
initialement au mélange. Par ailleurs, la différence est d’autant plus notable lorsque le méme
pourcentage d’adjuvant est ajouté dix minutes apres le premier contact eau-ciment. Lors
d’ajout de faibles pourcentages d’accélérateur comme 1,25%, les valeurs augmentent au cours

du temps alors que lorsque 3,00% en ajout retardé et 4,50% d’accélérateur sont ajoutés, les
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concentrations sont stables. En dernic¢re analyse, le pH de la solution poreuse contenant le
dosage le plus important en ajout retardé (4,5 %) est de 12,3 ce qui est nettement plus faible
que le ciment de référence ne contenant pas d’adjuvant. Cette valeur bien qu’elle soit faible est

cohérente avec les résultats de pate cimentaire standard (Vollpracht et al., 2016).

3.23 Spectrométrie a plasma a couplage inductif (ICP-OES)

L’hydratation du ciment comporte des mécanismes complexes impliquant des dissolution et
précipitation de phases responsables du durcissement des matériaux qu’il compose. L’analyse
de la solution poreuse contenue dans les matrices cimentaires permet d’obtenir des
informations sur la nature et I’évolution de ces phases. En effet, les éléments présents en
solution sont responsables et dirigent la formation des hydrates résultant de I’hydratation du
ciment. La quantification des éléments est réalisable par des analyses d’ICP-OES, outil
puissant pour connaitre la composition des solutions poreuses provenant des matrices
cimentaires ainsi que prédire les propriétés du béton notamment sur sa durabilité¢ (Aitcin &
Flatt, 2016; Caruso et al., 2016; Lothenbach & Winnefeld, 2006). Les effets du superplastifiant,
de I’agent modificateur de viscosité, des cristaux de C-S-H et les nanoargiles sont présentés
dans cette section. Les concentrations en aluminium, fer, silicium, calcium, souffre, potassium

et sodium sont quantifiés a 5, 15, 30, 45, 60 et 90 minutes aprés incorporation d’un adjuvant.

3.2.3.1 Superplastifiant (SP)

Afin d’améliorer la durabilité et la résistance en compression, les adjuvants sont incorporés
aux matrices cimentaires. Ils permettent entre autres d’augmenter la fluidité et d’améliorer
I’hydratation du ciment ce qui est le cas des superplastifiants (I. Aiad et al., 2002; Hiroshi
Uchikawa et al., 1995). Pour I’analyse par ICP, des pates cimentaires contenant 0,25, 0,50 et

0,75% de SP ont été réalisées avec un rapport eau/ciment constant de 0,40.

Les concentrations en aluminium, fer et silicium sont présentées en Figure 3.17, Figure 3.18 et
Figure 3.19 respectivement. L’ajout de superplastifiant augmente significativement les

concentrations de ces trois éléments contenus dans la solution poreuse. De plus, cet
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accroissement dépend du temps d’ajout, car dans le cas d’ajout retardé, les concentrations sont
plus importantes. Ce phénomeéne peut étre dii aux nanoparticules ajoutées par 1’adjuvant et
passant au travers du filtre de 0,45 um qui est davantage constaté dans le cas d’ajout de SP dix
minutes apreés incorporation du ciment dans I’eau. Ces nanoparticules peuvent aider les
formations des C-S-H et de nano-ettringite qui peuvent elles-mémes étre ralenties a la surface
de ciment a cause de [’adsorption des polymeéres. Ces nanoparticules, incapables de
s’agglomérer ou de précipiter a la surface des grains de ciment, restent contenues dans la
solution poreuse. Par conséquent, les variations de concentration de ces éléments lors d’ajout
initial et retardé de SP traduisent une perturbation des dissolutions initiales de phases. Ces
changements peuvent affecter principalement les C3A et la nucléation des hydrates (Caruso et

al., 2016; Dalas et al., 2015).
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Figure 3.17 Concentration en aluminium des solutions
poreuses contenant du superplastifiant (SP)
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Figure 3.18 Concentration en fer des solutions poreuses
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Figure 3.19 Concentration en silicium des solutions
poreuses contenant du superplastifiant (SP)
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La Figure 3.20 présente les concentrations en calcium des solutions poreuses contenant du

superplastifiant. Les concentrations en calcium augmentent avec le dosage de SP ce qui est

davantage constaté avec I’ajout retardé. Cet effet peut étre expliqué par I’adsorption de calcium

sur les particules de SP. Lors de I’hydratation du ciment, du calcium est dégagé dans la solution

poreuse et peut réagir avec les grains de ciment. En ajoutant du SP, les molécules de calcium

présentent a la surface des grains de ciment peut réagir avec les groupes carboxyles des
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polyméres. Ces éléments peuvent par conséquent, contribuer a I’adsorption des polymeéres sur
les grains de ciment (I. Aiad et al., 2002). L’augmentation de concentration avec ajout retardé
peut étre attribuée a 1’adsorption du calcium contenu dans la solution poreuse aux polymeres.
Cette adsorption peut créer des liens entre les molécules de SP et les agréger. Ces
regroupements de molécules peuvent affecter la capacité des SP a s’adsorber aux grains de

ciment et sont forcés a rester en solution (Kang et al., 2017).
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Figure 3.20 Concentration en calcium des solutions
poreuses contenant du superplastifiant (SP)

Les concentrations en soufre des solutions poreuses contenant du SP sont présentées en Figure
3.21. La concentration en soufre augmente 1égérement avec le pourcentage de SP ajouté. De
la méme maniére que pour les concentrations précédemment présentées, 1’ajout retardé
amplifie cette augmentation. Ces résultats peuvent étre liés avec la forte concentration en
calcium qui résulte de la formation de complexes d’anhydrite qui tendent a saturer la solution
poreuse (Vollpracht et al., 2016). Certains auteurs rapportent que des concentrations plus
importantes en calcium et en soufre ainsi qu’une diminution d’ions hydroxyde pour des

mélanges contenant du SP sont dues aux effets retardateurs de 1’adjuvant (Leemann et al.,

2011).
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Figure 3.21 Concentration en soufre des solutions
poreuses contenant du superplastifiant (SP)

Les concentrations de potassium et de sodium au cours des 90 premicres minutes sont reportées
dans les Figure 3.22 et Figure 3.23. Concernant ces deux ¢éléments, aucune amélioration n’a
été constatée avec 1’ajout de SP. La concentration en potassium est stable au cours du temps et
aucune distinction ne se fait entre les résultats des solutions poreuses contenant du SP et celle
ne contenant aucun adjuvant. Cependant, une augmentation 1égere est remarquée pour les pates

cimentaires contenant différents pourcentages de SP comparé¢ a celle de référence.
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Figure 3.22 Concentration en potassium des solutions
poreuses contenant du superplastifiant (SP)
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Figure 3.23 Concentration en sodium des solutions
poreuses contenant du superplastifiant (SP)

Pour terminer, les concentrations des ¢éléments quantifiés sur des solutions poreuses contenant
du SP n’ont pas d’évolution spécifique dans le temps. L’ensemble des concentrations a une
allure constante jusqu’a 90 minutes apres incorporation de 1’adjuvant. Des résultats similaires
ont également été reportés dans la littérature, et des variations semblent se dégager plus tard
au cours de I’hydratation du ciment (Caruso et al., 2016; Leemann et al., 2011; Vollpracht et

al., 2016).

3.2.3.2 Agent modificateur de viscosité (VMA)

L’agent modificateur de viscosité permet d’augmenter la viscosité de la pate et de controler la
résistance a la ségrégation et au ressuage des pates cimentaires. Il est particulierement ajouté
dans les matériaux cimentaires contenant du SP. L’ensemble des éléments mesurés est relevé
as,15,30,45, 60 et 90 minutes apres incorporation de 0,02, 0,035 et 0,05 de VMA avec 0,75%
de SP en ajout initial et retardé. L’effet de I’ajout retardé de VMA et de SP semble étre plus

important que 1’ajout initial sur la plupart des éléments mesurés.

Les éléments présents en faibles concentrations dans la solution poreuse tels que le fer,

I’aluminium et le silicium sont présents en Figure 3.24, Figure 3.25 et Figure 3.26
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respectivement. L’ajout initial de 0,75% de SP accroit les concentrations de fer, aluminium et
silicium ce qui est davantage constaté avec 1’ajout retardé¢. Lors d’ajout de 0,02, 0,035 et 0,05%
de VMA, les valeurs augmentent comparées aux résultats en 1’absence d’agent modificateur
de viscosité. Cependant, le pourcentage de VMA n’a pas d’impact majeur sur ces ¢léments a
faible concentration. En ce qui concerne les ajouts retardés, les concentrations de ces trois
¢léments augmentent significativement en comparaison avec [’ensemble des autres
¢chantillons. Ces modifications indiquent une modification des dissolutions initiales des
phases anhydres du ciment. Certains chercheurs attribuent une faible concentration en
aluminium dans la solution poreuse a des particules de nano-ettringite et nano-AFm décrochées
des particules de ciment di aux polymeéres adsorbés aux surfaces des grains (Caruso et al.,

2016).

La concentration des ¢léments de fer, aluminium et silicium augmente de 5 a 90 minutes apres
incorporation de SP et VMA, ce qui n’est pas observé pour I’échantillon ne contenant aucun
adjuvant. Cet effet peut étre dli aux polymeéres de SP formant des complexes intramoléculaires
avec des ¢léments de fer et d’aluminium. Des résultats similaires ont été reportés concernant
d’autres cations (Caruso et al., 2016). Ces ions piégés dans les polymeres sont plus importants
dans les cas d’ajout retardé argumentant les concentrations stables en fer, aluminium et
silicium avec I’augmentation du dosage de VMA. Cependant, les solutions poreuses contenant
différents pourcentages de VMA sont plus importantes que celle contenant du SP seulement.
Ceci peut s’expliquer par I’adsorption compétitive entre les molécules de VMA et celles de

SP.
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Figure 3.26 Concentration en silicium des solutions
poreuses contenant 0,75 de SP et de l'agent
modificateur de viscosité¢ (VMA)

La Figure 3.27 présente les concentrations en sodium et la Figure 3.28 montre la concentration
de potassium au cours des 90 premieres minutes apres incorporation de VMA et SP. D’apres
les concentrations en sodium des solutions poreuses, le VMA a trés peu d’impact sur ces
valeurs lorsqu’elles sont comparées aux valeurs de 0,75% de SP. La légere augmentation de
sodium de I’ensemble des solutions poreuses contenant de I’adjuvant peut étre due a la quantité
de sodium présente dans le SP (Leemann et al., 2011). Concernant le potassium, aucune

différence n’est constatée avec I’ajout de SP et de VMA.
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Figure 3.27 Concentration en sodium des solutions
poreuses contenant 0,75 de SP et de l'agent
modificateur de viscosité¢ (VMA)
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Figure 3.28 Concentration en potassium des solutions
poreuses contenant 0,75 de SP et de l'agent
modificateur de viscosité¢ (VMA)

La Figure 3.29 présente les valeurs de concentration de calcium des solutions poreuses
contenant du VMA et 0,75% de SP. On remarque que 1’ajout retardé impacte les valeurs de
calcium. Lors d’ajout retardé de 0,75% de SP, les valeurs ont approximativement doublé et le

phénomene continue de s’accroitre avec 1’ajout de VMA. Cependant, le pourcentage de VMA
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influence peu sa concentration en calcium. Ces observations peuvent étre dues a la solubilité
de la portlandite qui est déterminée par la concentration en calcium. De plus, dans les cas
d’ajout retardé, le calcium présent en solution tend a diminuer aprés 45 minutes ce qui peut
étre 1i¢ a I’échange d’¢éléments lors de la réaction d’hydratation du ciment (Moragues, Macias,

& Andrade, 1987).
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Figure 3.29 Concentration en calcium des solutions
poreuses contenant 0,75 de SP et de 1'agent
modificateur de viscosité (VMA)

Les concentrations de sulfates augmentent avec le pourcentage de VMA (Figure 3.30). L ajout
retardé de VMA entraine une augmentation plus importante en comparant les courbes
associées a celles d’ajout initial et celles contenant 0,75% de SP. Ceci peut étre attribué a une
synthése directe de C3A hydratée et aux polymeres contenus dans le SP et le VMA, favorisant
I’intercalation des ions avec les polymeéres dans la solution poreuse. Par conséquent, les C3A
réagissant avec les polymeres ne peuvent pas se combiner avec les ions sulfates présents dans

la solution poreuse pour créer des AFm et de ’ettringite (Johann Plank et al., 2010).
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Figure 3.30 Concentration en soufre des solutions
poreuses contenant 0,75 de SP et de l'agent
modificateur de viscosité¢ (VMA)

Enfin, la présence de calcium et de sulfate est limitée par la quantité de gypse ou d’anhydrite
et de portlandite. Les plus fortes concentrations de ces deux ¢léments dans les cas d’ajout
retardé de SP et VMA peuvent étre dues a la formation de plus de complexes d’anhydrite dans
la phase aqueuse (Vollpracht et al., 2016). Les €¢léments mesurés présents en solution peuvent
favoriser et entrainer une production plus importante des produits d’hydratation du ciment. Ces
résultats peuvent étre mis en relation avec les résultats de calorimétrie montrant une
amélioration de I’hydratation dans le cas d’ajout retardé d’adjuvants lorsqu’il est mis en

relation avec I’ajout initial (section 3.1.3).

3.2.3.3 Nanoparticules de C-S-H

Les principaux produits d’hydratation du ciment Portland sont les C-S-H. Leur ajour dans les
matériaux cimentaires améliore leur prise de résistance et leur durabilité. Ces analyses étudient
I’impact des différents pourcentages de cristaux de C-S-H (0,6; 1,0 et 1,3% par masse de
ciment) de la composition de la solution poreuse. Cependant, les solutions poreuses de 1’ajout
retardé de 1,0% de nanoparticules ont bouché¢ la sortie du nébuliseur de ’'ICP-OES, entrainant

un arrét des analyses pour I’ensemble du reste des solutions composées de cet adjuvant. Les
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variations des éléments ont donc pu étre mesurées pour 1’ajout initial de 0,6 et 1,0% et 1’ajout
retardé de 0,6% seulement. Les concentrations en fer, silicium et aluminium sont reportées

dans les Figure 3.31 Figure 3.32 Figure 3.33 respectivement.
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Figure 3.31 Concentration en fer des solutions poreuses
contenant des nanoparticules de C-S-H (X)
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Figure 3.33 Concentration en aluminium des solutions
poreuses contenant des nanoparticules de C-S-H (X)

L’ajout de nanoparticules de C-S-H augmente la présence d’éléments en faible concentration
dans les solutions poreuses telles que le fer et le silicium. Les concentrations en fer augmentent
drastiquement pour les ajouts initiaux puis diminuent avec le temps. L’ajout retardé de 0,6%
détient des valeurs plus faibles de fer pour obtenir des valeurs similaires aux courbes d’ajout
initial aprés 90 minutes. Concernant le silicium, une amélioration est constatée avec 1’ajout de
cristaux de C-S-H. Cependant, le dosage ne semble pas affecter sa concentration en silicium
ni méme le moment d’ajout, car les courbes sont toutes trés proches. L’ajout initial de
nanoparticules de C-S-H n’a que trés peu d’impact sur la concentration en aluminium ce qui
est également le cas pour I’ajout retardé. Cet effet peut étre dG a la précipitation des phases
initiales formées par les grains de ciment qui semblent étre similaires pour les deux moyens

d’ajout (Lothenbach & Winnefeld, 2006).

Les concentrations en sodium (Figure 3.34) et en soufre (Figure 3.35) augmentent avec 1’ajout
de nanoparticules de C-S-H et les valeurs varient peu avec le temps. Le sodium augmente avec
le dosage, mais le mode d’ajout ne semble pas avoir d’impact. Néanmoins, une augmentation
plus importante de sulfate est constatée dans le cas d’ajout retardé de nanoparticules de C-S-H
que I’ajout initial. Ces augmentations de sulfate et de sodium peuvent étre dues a la dissolution

rapide des phases d’alkali-sulfate (Lothenbach & Winnefeld, 2006).
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Figure 3.34 Concentration en sodium des solutions
poreuses contenant des nanoparticules de C-S-H (X)
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Figure 3.35 Concentration en soufre des solutions
poreuses contenant des nanoparticules de C-S-H (X)

L’ajout de nanoparticules de C-S-H implique une légeére augmentation en ion calcium comme
présenté sur la Figure 3.36. Les concentrations les plus importantes sont constatées avec 1’ajout
initial de 0,6% de cristaux de C-S-H bien que I’ensemble des valeurs soit similaire a la
référence. Ces résultats sont corrélés avec les résultats de pH. En effet, le pH est plus faible
pour I’ajout retardé ce qui implique une diminution de la solubilit¢ du calcium. Dans la

littérature, la réduction d’hydratation du ciment au jeune age est attribuée a la concentration en
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calcium présente dans la solution poreuse. Cet effet peut étre dii a une formation de C-S-H plus
importante modifiant le maximum d’hydratation constaté par calorimétrie (Nicoleau, 2013;
Singh et al., 2017). En outre, les concentrations en calcium et en soufre sont constantes pendant
les 90 minutes suivant 1’ajout d’adjuvant. Leurs limites de concentrations peuvent étre

influencées par la présence d’anhydrite ou de portlandite (Lothenbach & Winnefeld, 2006).
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Figure 3.36 Concentration en calcium des solutions
poreuses contenant des nanoparticules de C-S-H (X)

Le potassium est quasiment constant pour toutes les solutions poreuses y compris pour la pate
cimentaire de référence (Figure 3.37). L’ajout de nanoparticules de C-S-H n’a pas d’effet sur
cette concentration. Les résultats d’ICP-OES sur des solutions poreuses contenant des cristaux
de C-S-H montrent moins de variations que les adjuvants précédemment étudiés. Ceci peut
étre attribué a ’incorporation de ce type de nanoparticules menant & une consommation de
sodium et de potassium avec le calcium et I’aluminium contenu dans I’adjuvant (Alizadeh et

al., 2009; John et al., 2018).
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Figure 3.37 Concentration en potassium des solutions
poreuses contenant des nanoparticules de C-S-H (X)

Comme le présentent les résultats de calorimétrie (3.1.4), certains polymeres sont contenus
dans I’adjuvant commercial contenant des nanoparticules de C-S-H. En effet, lors de 1’analyse
de solution poreuse, de 1égéres augmentations en ions de calcium, silicium et sodium ont été
constatées. Cependant, les solutions poreuses n’ont pas la méme tendance lors d’ajout de
cristaux de C-S-H et de SP qui sont majoritairement influencées par 1’effet retardateur des
polymeres. C’est pourquoi ces résultats ne permettent pas d’affirmer ou réfuter I’intercalation
de polymeéres contenus dans ’adjuvant et les particules de C-S-H. Cette observation est
appuyée par la littérature qui démontre que I’intercalation ne se produit pas de manicre
systématique lorsque des polymeres sont ajoutés. La précipitation des C-S-H et donc la
nucléation anormale des phases du ciment ne sont pas obligatoirement affectées par ces

phénomeénes (Franceschini et al., 2007; John et al., 2018; Kanchanason & Plank, 2018).

3.2.3.4 Nanoargile (NC)

La préoccupation des chercheurs en matériaux cimentaires est de produire des matériaux avec
des résistances €levées tout en augmentant la durabilité. Ces parametres sont conduits par une
réduction de porosité de la nanostructure du matériau pouvant étre amélioré par I’incorporation

de nanoargile (Mirgozar Langaroudi & Mohammadi, 2018; Morsy, Alsayed, & Agel, 2010;
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Norhasri et al., 2017). L’étude de différents dosages de nanoargile (1, 2 et 3% par masse de

ciment) sur les concentrations d’ions a été portée selon les deux moments d’ajout d’adjuvant.

L’ajout de nanoargile dans les solutions poreuses indique une faible influence sur les ¢léments
a basse concentration soit le fer, I’aluminium et le silicium (Figure 3.38, Figure 3.39 et Figure
3.40 respectivement). Les concentrations de fer n’ont pas de pas de tendance spécifique au
cours des 90 premiéres minutes. Ces résultats montrent que 1’ajout de différents dosages
nanoargile a deux moments d’incorporation différents n’influent pas cette concentration.
Cependant, les concentrations d’aluminium et de silicium tendent a augmenter légerement en
présence de NC. Ces deux éléments suivent sensiblement la méme tendance avec une
augmentation de concentration aprés 60 minutes ce qui a également été observé dans d’autres
¢tudes. Ceci pourrait étre di a la réduction de sulfates de calcium (Vollpracht et al., 2016). Par
ailleurs, les particules de nanoargile contiennent des silicium et aluminium améliorant
I’hydratation en réagissant avec les autres ¢léments contenus dans la solution poreuse. Par
conséquent, ces éléments peuvent favoriser la production de C-S-H comme présentée par

Papatzani (2016) a propos d’une argile d’un autre type.
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Figure 3.38 Concentration en fer des solutions poreuses
contenant des nanoargiles (NC)
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Figure 3.39 Concentration en aluminium des solutions
poreuses contenant des nanoargiles (NC)
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Figure 3.40 Concentration en silicium des solutions
poreuses contenant des nanoargiles (NC)

Les concentrations en sodium augmentent avec 1’ajout d’un dosage plus ¢élevé en NC (1, 2 et
3%) en les comparant avec la solution poreuse de référence. Cependant, les ajouts initial et
retardé d’'un méme dosage présentent sensiblement les mémes résultats de cinq a 90 minutes.

Cette observation peut étre attribuée a la quantité de sodium présente dans les molécules de



102

NC. La concentration en sodium augmente légeérement au cours du temps pour tous les

dosages.
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Figure 3.41 Concentrations en sodium des solutions
poreuses contenant des nanoargiles (NC)

Les solutions poreuses contenant des nanoargiles indiquent une augmentation en soufre.
D’autre part, le pourcentage de NC implique une faible augmentation avec des résultats
semblables entre les ajouts simultanés et retardés. Néanmoins, la concentration en calcium est
inchangée a cinq minutes suivant le dosage de NC en indiquant une 1égére augmentation au
cours du temps (Figure 3.43). Les concentrations en sulfate et en calcium sont liées, car ces
deux ¢éléments vont réagir avec le C3A présent sur les particules de ciment, créant un gel
protecteur autour des grains. Cette augmentation de concentration en calcium tout comme de
soufre peut étre due a une formation d’anhydrite (Vollpracht et al., 2016). De plus, la
concentration en calcium semble diminuer a partir de 45 minutes tout comme le soufre. Cette
légeére diminution de soufre n’est pas relevée sur la solution poreuse de référence. Ce
phénomene peut étre dii a I’adsorption des nanoparticules de NC détenant des structures
moléculaires chargées et une surface d’échange importante. Par conséquent, les sites de
nucléation incorporés par la NC peuvent accélérer 1’hydratation des silicates (Wang et al.,

2014).
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poreuses contenant des nanoargiles (NC)
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Enfin, une augmentation de concentration en élément de potassium est remarquée avec 1’ajout

de NC (Figure 3.44). Aucune distinction ne s’établit entre les différents dosages ni les moments

d’ajout. L’ensemble des valeurs sont constantes de cinq & 90 minutes apres ajout d’adjuvant.
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Figure 3.44 Concentration en potassium des solutions
poreuses contenant des nanoargiles (NC)

3.2.3.5 Synthese des concentrations d’éléments

Les changements induits sur les concentrations d’¢éléments présents dans la solution poreuse et
mesurés par ICP-OES sont synthétisés dans le Tableau 3.6. L’influence de I’augmentation des
dosages est observée et reportée sur la premiere ligne. L impact du moment d’ajout, soit initial
et retardé est présent sur la seconde ligne et les comparaisons sont effectuées avec les mélanges
d’ajouts initiaux respectifs. « + » indique une augmentation, « = » signifie qu’aucune tendance

ne se dégage des différents résultats et « - » traduit une diminution.
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Tableau 3.6 Synthese des influences d'adjuvants
sur les éléments mesurées par ICP-OES

SP |[VMA| X NC
Aluminium
Dosage + = -
Ajout retardé + + -
Fer
Dosage + = +
Ajout retardé + + =
Silicium
Dosage + =
Ajout retardé + +
Calcium
Dosage + = =
Ajout retardé + + -
Soufre
Dosage + + + +
Ajout retardé + + + =
Sodium
Dosage = = + +
Ajout retardé = = - =
Potassium
Dosage = = -
Ajout retardé = = -

3.24 Mesure du carbone total organic

La mesure de carbone total organique (CTO) permet d’obtenir des informations sur
I’adsorption des polymeres a 1’origine de I’amélioration de fluidité des mélanges cimentaires.
Pour chacune des valeurs de CTO, les intervalles de confiance ont été calculés a 95% en
supposant que les résultats suivent une loi de Student. Pour un point de mesure, 1’écart type
des cinq valeurs de réplication a été calculé puis I’intervalle de confiance autour de la moyenne

de ces valeurs a été estimée avec un niveau de confiance a 95 %.
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3.2.4.1 Superplastifiant (SP)

Le superplastifiant et I’un des adjuvants les plus utilisés pour améliorer les propriétés a 1’état
frais comme a I’état durci des matériaux cimentaires. De nombreux chercheurs se sont
intéressés a une méthode de mélange avec incorporation retardée de 1’adjuvant afin améliorer
davantage la fluidit¢ du mélange et I’efficacité de I’adjuvant. La quantité¢ de carbone total
organique a été mesurée sur des solutions poreuses avec ajout initial et retardé de 0,25%, 0,50%
et 0,75% de SP. L’évolution au cours des 90 minutes suivant I’incorporation de I’adjuvant a

¢été tracée sur la Figure 3.45.
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Figure 3.45 Evolution de la quantité de carbone total
organique avec ajout de superplastifiant (SP)

Les valeurs de TOC mesurées sur les échantillons de mélanges ne contenant aucun adjuvant
sont soustraites aux autres valeurs a leur période de mesure respective (5, 15, 30, 45, 60 et 90
min). Quel que soit le pourcentage de SP ajouté, les valeurs de carbone total organique
diminuent légerement dans le temps, vu I’adsorption sur les grains de ciment. De plus, les
valeurs de TOC mesurées augmentent avec le dosage de SP ajouté au mélange. Ces résultats
sont en accord avec les données d’autres chercheurs qui se trouvent dans le méme ordre de

grandeur (H. Tan et al., 2017).
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Les quantités étant sensiblement les mémes durant les 90 premicres minutes apres ajout de
I’adjuvant, une moyenne est effectuée avec I’ensemble des valeurs d’'un méme mélange. Par
ailleurs, la quantité¢ de polymére manquante dans la solution poreuse est considérée comme
enticrement adsorbée. En d’autres termes, la différence de TOC mesurée entre la quantité de
polymere ajoutée initialement au mélange est celle mesurée avec les solutions poreuses est
considérée comme adsorbée sur les particules du mélange (Govin et al., 2019; Zhao et al.,
2018). Ces quantités sont reportées dans la Figure 3.46 ou le polymeére adsorbé est estimé pour

I’ensemble des mélanges contenant du superplastifiant.
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Figure 3.46 Quantité de polymeére adsorbée avec ajout
de superplastifiant (SP)

Au vu des intervalles de confiance calculés, les valeurs sont proches et il n’y a pas de vraies
différences. Cependant, des observations peuvent étre portées. Pour 1’ajout initial de 0,25 et
0,50%, les valeurs de SP adsorb¢ lors de I’ajout initial sont semblables alors que 0,75% de SP
entraine une baisse de 26%. Cette baisse de quantité adsorbée témoigne de I’existence d’un
potentiel dosage a saturation de SP autour de 0.75% de polymere par masse de ciment. Cette
diminution peut également étre due a une agrégation de molécules de superplastifiant formée
par la concentration importante d’adjuvant dans la solution poreuse (Yoshioka et al., 2002).
Dans le cas d’ajout retardé, aucune tendance n’est notée lorsque les résultats sont comparés a

ceux des mélanges d’ajouts initiaux. En effet pour I’ajout de 0,25 et 0,75% de SP, les valeurs



108

d’ajouts retardés semblent plus ¢élevées que I’ajout initial alors que pour 1’ajout de 0,50%, la
quantité de polymeére est plus élevée dans le cas d’ajout initial. Cette dernic¢re observation est
liée au délai de dix minutes pour I’incorporation de 1’adjuvant. En effet, les molécules d’eau
incorporées au début du mélange sont rapidement adsorbées par les particules de ciment
recouvrant leur surface de produit d’hydratation. Par conséquent, ce phénomene perturbe

I’adsorption des chaines polymériques du superplastifiant incorporé (I. Aiad et al., 2002).

3.2.4.2 Agent modificateur de viscosité (VMA)

L’ajout d’agent modificateur de viscosité est un acteur cl¢ afin d’éviter le ressuage en présence
d’un dosage trop important de superplastifiant. La quantité de carbone total a été mesurée sur
des échantillons contenant 0,00, 0,02, 0,035 et 0,05% de VMA avec un dosage constant de
0,75% de SP. Les valeurs mesurées sur les échantillons de référence a 5, 15, 30, 45, 60 et 90
minutes ont respectivement €t¢ soustraites aux échantillons des mélanges d’adjuvant. Les

résultats sont reportés en Figure 3.47.
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modificateur de viscosité¢ (VMA)
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Les mélanges contenant différents pourcentages d’adjuvant ne se différencient pas par la
quantité totale de carbone contenu. En effet, I’ensemble des valeurs est compris entre 370 et
440 mg/L avec une légere baisse pour tous les mélanges au cours des 90 premicres minutes
suivant I’hydratation. Elle témoigne d’une adsorption qui augmente au cours du temps. Alors
que la tendance n’est pas distincte entre les différents pourcentages et modes d’ajout de VMA
durant la premicre heure, elle tend a étre explicite 90 minutes apres 1’ajout de VMA et de SP.
En effet, I’ajout de SP seulement ne traduit aucune différence pour le TOC entre les deux
modes d’ajout d’adjuvants. Cependant, lorsque de I’adjuvant est ajouté dix minutes apres le
contact eau/ciment, des hausses de 4,7%, 2,6% et 1,9% en carbone total organique sont
observées pour I’ajout de 0,02, 0,035 et 0,05% de VMA respectivement. Ceci peut s’expliquer
par 1’adsorption compétitive s’effectuant entre les particules de SP et de VMA. En effet,
’affinité des polymeéres avec les particules de ciment régit ’efficacité des adjuvants lorsqu’ils
sont ajoutés simultanément. D’autre part, le polymeére ayant la plus grande affinité et/ou la plus
grande capacité de dispersion s’adsorbe le premier aux grains de ciment laissant I’autre en
solution ou a s’adsorber sur des sites non occupés par le premier (Govin et al., 2019; Hot et al.,
2014). Des analyses de discrétisation seraient nécessaires pour évaluer quel est le polymere
s’adsorbe le plus rapidement, car a priori, I’ajout de VMA n’a peu d’influence sur la mesure
du TOC. Pour compléter ces résultats, des essais pourraient étre effectués par SEM, ou DLS
dans la mesure ou les tailles des différents polymeres nécessitent d’étre différents (Bessaies-

Bey et al., 2016; Govin et al., 2019).

3.2.4.3 Nanoparticules de C-S-H

Les nanoparticules de C-S-H permettent une amélioration de I’hydratation du ciment. Dans le
cadre de cette étude, ces inclusions de nanomatériaux sont présentes dans un adjuvant
commercial mélangé a d’autres composants. Lors de tests préliminaires, une augmentation de
I’ouvrabilité est constatée. C’est pourquoi, a 1’aide de mesures du carbone total organique,
I’adsorption de la partie polymére de 1’adjuvant est observée. Des mélanges contenant 0,6, 1,0

et 1,3% d’adjuvant sont préparés pour la mesure de carbone total organique. L’ajout initial et
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I’ajout retardé sont effectués sur I’ensemble des dosages. Les résultats sont présents en Figure

3.48.
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Figure 3.48 Evolution de la quantité de carbone total
organique avec ajout d'adjuvant contenant des
nanoparticules de C-S-H (X)

Contrairement aux deux adjuvants précédemment étudiés, les mélanges d’ajouts retardés
d’adjuvant présentent une concentration en carbone total organique plus importante que 1’ajout
initial, quel que soit le dosage incorporé. En outre, plus le dosage est important, plus les
différences entre les deux modes d’ajout sont visibles. Afin de calculer la quantité de polymere
adsorbée par les grains de ciment, la moyenne des six mesures pour un mélange est soustraite
a la quantité ajoutée au mélange. Le graphique de la quantité adsorbée relative aux quantités

de TOC mesurées est rapporté en Figure 3.49.
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Figure 3.49 Quantité de polymeére adsorbée avec ajout
de nanoparticules de C-S-H (X)

Avec I’ajout de 0,6% de nanoparticules de C-S-H, I’adsorption est équivalente pour les deux
modes d’ajout. Avec 1’augmentation du dosage, la quantit¢ de polymére contenue dans
I’adjuvant semble augmenter également. Par ailleurs, avec les pourcentages de 1,0 et 1,3%
d’inclusions de C-S-H, I’adsorption des polymeéres aux grains de ciment est réduite. Lors de
précédentes études portées sur différents types de polymeéres réducteurs d’eau, la méme
observation a ét¢ constatée. Cette réduction d’adsorption dans le cas d’ajout retardé pourrait
étre due a ’adsorption des sulfates sur les CsA et C4AF se produisant avant celle des
polymeres, diminuant ainsi leurs propriétés d’adsorption (I. Aiad et al., 2002). Par conséquent,
les polymeéres restent en solution entrainant une amélioration sur les propriétés rhéologiques

dans le cas d’ajout d’adjuvant dix minutes apres le début du mélange (Yoshioka et al., 2002).
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3.4 Résistance en compression des mortiers

Le parametre de base le plus important pour des matériaux cimentaires est la résistance en
compression. La prise de résistance de ce matériau est issue de la création de squelettes
irréversibles dus a la prise du ciment ce qui a fait I’objet de nombreuses études dans le passé
(Bouzoubaa, Zhang, & Malhotra, 1998; Ulm & Coussy, 1996). A Détat frais, le béton doit
détenir une ouvrabilité suffisante pour la mise en place finale du matériau. Afin d’assurer ce
parametre et de vérifier sa conformité, 1’étalement du béton est systématiquement controlé.
L’étalement ainsi que la masse volumique sont reportés pour chaque mélange au Tableau A 1I-
7. Les mortiers comprenant des adjuvants ont un rapport eau-ciment ajusté pour respecter le
critere d’étalement de 110 = 5 alors que la référence détient le rapport eau-ciment prescrit par
la norme ASTM entrainant un étalement plus faible. La méthode de préparation des cubes
pourrait &tre révisée dans un second temps car les interprétations effectuées doivent étre prises
avec précaution au vu de 1’étalement différent de 110 = 5 de la référence. 1l serait pertinent de
réaliser une référence comprenant 1’étalement conforme en augmentant le rapport eau-ciment.
Lorsque les masses volumiques sont analysées, les valeurs des mélanges avec ajout retardé
sont faibles comparé aux autres. Ceci peut témoigner de la présence d’air piégé dans le
matériau pouvant avoir de grandes conséquences a court et long terme. En effet cet air peut
faire baisser la masse volumique, mais aussi diminuer I’étalement et faire baisser la résistance

en compression.

Pour chacune des valeurs de résistance en compression obtenue, les intervalles de confiance
ont été calculés a 95% en supposant que les résultats suivent une loi de Student. Dans un
premier temps, 1’écart type des trois valeurs a été calculé puis I’intervalle de confiance associé

a la valeur moyenne a été estimé avec un niveau de confiance de 95 %.

3.4.1 Superplastifiant (SP)

Les superplastifiants sont principalement utilisés pour leurs actions réductrices d’eau ce qui
améliore la fluidité des matériaux cimentaires et aide a réduire la quantité d’eau contenue dans

les mélanges. En outre, leur effet réducteur d’eau sur les mélanges permet une nette
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amélioration de la résistance en compression (Aitcin & Flatt, 2016; Giraudeau, D'Espinose De
Lacaillerie, Souguir, Nonat, & Flatt, 2009; Puertas et al., 2005; Yoon & Kim, 2018). Pour
chaque pourcentage de SP, la quantité d’eau ajoutée a été légérement modifiée afin de
maintenir un €talement constant de 110 + 5 conformément a la norme C109/C109M de
I’ASTM et de pouvoir comparer les résultats de compression avec ceux de la référence ne

contenant aucun pourcentage d’adjuvant (ASTM International, 2016).

La Figure 3.50 rapporte les variations de résistance en compression lors d’ajouts (initial et
retardé) de 0,25%, 0,50% et 0,75% de SP. Les essais de compression sont effectués a un jour,

trois jours, sept jours et 28 jours et les valeurs de résistance augmentent en fonction du temps.
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Figure 3.50 Résultats de compression avec ajout de superplastifiant (SP) a étalement constant

La résistance en compression a 28 jours du mélange de référence est de 41,0 MPa alors qu’elle
s’¢éleve a 64,7 MPa lorsque 0,25% de SP est initialement ajouté. Dans le cas d’ajout de 0,25%
de SP, I’augmentation de résistance en compression a 28 jours est de 45,3%, 21,3% et 13,3%

par rapport a celle d’un, trois et sept jours respectivement. Lorsque ce méme pourcentage de
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SP est ajouté en ajout retardé, la résistance en compression est de 46,0 MPa a 28 jours. Le
pourcentage d’augmentation de cette résistance est de 60,7%, 23,3% et 18,2% lorsque les
valeurs d’un, trois et sept jours sont mises en relation avec celle de 28 jours. Ces résultats
démontrent clairement que 1’ajout retardé a moins de répercussions sur la résistance en
compression des matériaux que lorsque le SP est ajouté simultanément. Ces observations
peuvent étre expliquées par 1’adsorption compétitive a la surface des grains de ciment. Celle-
ci se produit entre les molécules de polymeéres de SP et I’ensemble des espéces dans le systéme
comme les ions (Bessaies-Bey et al., 2016; Yamada, Ogawa, & Hanehara, 2001). Dans le cas
d’ajout retardé, les ions s’adsorbent aux grains de ciment et perturbent 1’adsorption des
molécules de superplastifiant. Par conséquent, I’effet dispersant du SP a échelle macroscopique
induit des conséquences sur les réactions chimiques des polyméres au jeune age. Ces
répercussions se traduisent par intercalation ou la co-précipitation des molécules de types
polycarboxylate du SP (R. J. Flatt & Houst, 2001). Cette compétition d’adsorption peut étre a
I’origine de la décroissance de résistance a la compression lorsque le SP est ajouté dix minutes

apres le premier contact entre le ciment et I’eau.

Des résultats similaires sont observés pour les pourcentages élevés de SP. En effet, I’impact
de I’ajout retardé comparé a I’ajout initial de SP sur la résistance en compression diminue
lorsque le pourcentage augmente. Il passe de 28,9% a 8,6% pour un ajout de 0,25% et 0,75%
de SP respectivement. Cette analyse peut étre due a la sensibilité des mortiers aux dosages a
saturation de SP. Lorsque le pourcentage de SP est au-dessus du dosage a saturation de
I’adjuvant, une quantité trop importante est présente dans le mélange. Lors des essais de cette
étude, cet effet est constaté lorsque la résistance en compression diminue alors que le
pourcentage de SP augmente. Cependant, cette baisse de résistance a 28 jours reste supérieure
a celle du mélange ne contenant aucun adjuvant. Ce phénoméne se produit lorsque 1’ajout de
SP est a I’origine de ressuage et de ségrégation modifiant la cohésion et 1’uniformité du

matériau cimentaire (Ahmad, 2013; Aitcin & Flatt, 2016; Alsadey, 2012).
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3.4.2 Agent modificateur de viscosité (VMA)

L’une des principales préoccupations en matiere de matériaux cimentaires est 1’ouvrabilité du
béton. C’est pourquoi ’utilisation de béton autoplagcant (SCC pour self-compacting concrete
en anglais) a ét¢ largement promue. Afin de remplir toutes les exigences de résistance, la
sélection des principaux composants du matériau est primordiale. La plus répandue est
constituée de ciment, les granulats de tailles différentes, le superplastifiant et I’eau. Cependant,
une trop grande quantit¢ de superplastifiant entraine inévitablement du ressuage et de la
ségrégation. Afin d’assurer une intégrité interne du matériau, un adjuvant modificateur de

viscosité (VMA) peut étre ajouté.

Cette ¢tude vise a analyser les effets d’ajout de VMA et de SP sur les propriétés des matériaux
cimentaires. Différents pourcentages de VMA a hauteur de 0,00%, 0,02%, 0,035% et 0,05%
par masse de ciment sont ajoutés avec un dosage constant de 0,75% SP. La Figure 3.51 rapporte
la variation de résistance en compression selon 1’ajout des différents dosages de VMA avec

0,75% de SP selon les deux méthodes d’ajout.
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Figure 3.51 Résultats de compression avec ajout de 0,75 % de superplastifiant (SP) et
d’agent modificateur de viscosité (VMA) a étalement constant

Les résistances en compression a 28 jours diminuent avec le dosage en VMA dans le cas
d’ajout initial tout autant que dans celui retardé. Cet effet peut étre 1ié avec 1’air contenu dans
le matériau amené avec I’ajout de VMA (Grabiec, 2013; Saric-Coric et al., 2003). Dans le cas
d’ajout initial de VMA, la résistance en compression a 28 jours est améliorée lorsqu’elle est
comparée a celle ne contenant que du SP. Cependant, la résistance testée a 28 jours ne semble
pas avoir de variations significatives avec 1’ajout des différents pourcentages de VMA. Le
mortier contenant 0,75% de SP ajouté au début du mélange indique une résistance a la
compression de 49,4 MPa a 28 jours de cure. De plus, la résistance en compression décroit
lorsque le pourcentage de VMA augmente 1’entrainant en dessous de la valeur de compression

du mortier contenant du SP seulement.

Avec I’ajout initial de 0,02%, 0,035% et 0,05% de VMA contenant un pourcentage constant
de SP, une diminution se résistance en compression est constatée. Les résistances s’élévent a

55,7 MPa, 53,4 MPa et 52,3 MPa respectivement pour les différents pourcentages d’adjuvant



117

ajoutés. Lorsque le VMA est ajouté initialement, I’augmentation de résistance en compression
a 28 jours est comparée au mortier ne contenant que du SP est de 12,8%, 8,2% et 6,0% pour

des mélanges contenant 0,02%, 0,035% et 0,05% de VMA respectivement.

Cependant, 1’ajout retardé de VMA implique un effet négatif sur la résistance en compression
comparé au mortier de référence ce qui est expliqué par des valeurs plus faibles a 28 jours pour
des mélanges effectués en ajout retardé. L’ajout retardé de 0,75% de SP sans VMA induit une
résistance en compression a 28 jours de 45.1 MPa. Quant a ’ajout retardé de 0,02% et 0,035%
de VMA, il apporte une augmentation de 5,4% et 4,7% en résistance a 28 jours. Néanmoins,
0,05% de VMA ajouté dix minutes apres, la valeur de compression a 28 jours diminue de 5,8%

lorsque les échantillons sont comparés avec le mortier ne contenant que du SP.

Ces faibles résistances en compression obtenues avec les mélanges contenant seulement du SP
a 28 jours peuvent étre dues au ressuage des mortiers (Grabiec, 2013; Legrand & Wirquin,
1994). Par ailleurs, la baisse de résistance en compression a 28 jours avec 1’ajout de VMA peut
étre due a une 1égere augmentation de la quantité d’eau de la compétitivité d’adsorption entre
les molécules de SP et celles de VMA. Certains chercheurs ont pu constater les mémes
observations. Ils argumentent leurs résultats en expliquant que l’adsorption des deux
polymeéres peut étre affectée lorsqu’un adjuvant est combiné a un superplastifiant (Bessaies-
Bey et al., 2016; Govin et al., 2019). Plus spécifiquement, la densité de charge des molécules
de type polycarboxylates peut décroitre lors d’ajout initial des adjuvants. Ce phénomene peut
conduire a une augmentation de la sensibilité du SP en présence de VMA pouvant impliquer
une désorption des molécules de SP. Par conséquent, 1’adsorption compétitive peut
endommager la structure de la matrice cimentaire envers la résistance en compression. De plus,
comme énoncé dans 1’analyse des résultats de SP, des ¢léments comme les ions peuvent
s’adsorber aux grains et empécher 1’adsorption des molécules et du VMA. Ce phénomene est
d’autant plus visible lorsque les deux adjuvants sont ajoutés dix minutes apres le mélange (R.

J. Flatt & Houst, 2001).
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343 Nanoparticules de C-S-H

Les propriétés des matériaux cimentaires sont principalement composées de leur résistance,
leur porosité, leur perméabilité et leur durabilité. Ces performances dépendent du produit
d’hydratation majeur connu sous le terme C-S-H. L’ajout de particules de C-S-H qui est lui-
méme le produit d’hydratation du ciment accélére les réactions chimiques et le développement
de ces phases. Cette accélération implique également une densification de la matrice en
comblant les espaces entre les grains de différentes tailles par des phases hydratées. D’autre
part, ces types d’inclusions accélérent le développement de résistance en compression et
réduisent la porosité capillaire (Kanchanason & Plank, 2018; Pedrosa, Reales, Reis, Paiva, &

Fairbairn, 2020).

Des mortiers contenant 0,0%, 0,6%, 1,0% et 1,3% de nanoparticules de C-S-H par masse de
ciment sont réalisés. Pour chaque dosage d’adjuvant, la quantité d’eau est maintenue constante
est égale a 0,55 afin d’obtenir un étalement de 110 + 5 pour pouvoir étre comparé avec le
mélange de référence. La Figure 3.52 rapporte les données de résistance en compression pour
des mortiers contenant des inclusions de C-S-H comparées avec celles ne contenant aucun

adjuvant.
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Figure 3.52 Résultats de compression avec ajout de nanoparticules de
C-S-H (X) a étalement constant

Les résultats mettent clairement en évidence le fait que I’adjuvant exige trois jours pour entrer
en réactions avec les autres composants du mélange. En effet, les résistances a un jour ne
montrent pas de différences significatives pour des mortiers contenant des inclusions. Cette
observation peut étre attribuée a la composition commerciale de 1’adjuvant utilisé pouvant
contenir des agents dispersants et entrainer un effet retardateur lors de la montée en résistance

(Zhang, Islam, & Peethamparan, 2012).

La résistance en compression a trois jours de cure du mortier de référence est de 28,6 MPa
pour atteindre une résistance de 41,0 MPa a 28 jours. Pour les deux modes d’ajout (initial et
retardé), la résistance en compression a trois jours augmente significativement lors d’ajout de
0,6%, 1,0% et 1,3% d’inclusion de C-S-H. De la méme maniére, une hausse de résistance en
compression a 28 jours de cure est constatée pour les échantillons contenant ce type d’adjuvant.
Cependant avec ’augmentation du dosage, les résistances a 28 jours diminuent légérement.
Leurs résistances s’¢élévent a 46,9 MPa, 44,5 MPa et 43,9 MPa lors d’ajout initial des différents

pourcentages. Cette constatation peut principalement étre due aux agents dispersants contenus
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dans I’adjuvant commercial utilisé. Avec I’ajout de 1,3% d’adjuvant, une baisse de résistance
de 6,4% est observée lorsque les valeurs de 28 jours sont comparées a celles obtenues avec
0,6%. Néanmoins, I’ajout initial améliore la résistance en compression notamment lors d’ajout
initial de 0,6% de nanoparticules qui permet une élévation de 14,5% lorsque la valeur a 28
jours est comparée a celle du mortier de référence. Cette observation peut étre justifiée par le
fait que lors de I’hydratation normale du ciment, la nucléation et la formation des phases se
produisent uniquement proche des surfaces des particules (Thomas et al., 2009). De plus, le
développement de résistance peut étre dii aux changements de microstructure des grains de
ciment. Lors de précédentes études, des chercheurs ont observé une microstructure plus
homogene et plus dense lors d’inclusions de particules de C-S-H dans la pate cimentaire.
L’effet filler de ces ajouts peut en étre I’origine, améliorant la croissance des produits
d’hydratation dans les espaces de la matrice cimentaire. Il peut également réduire la porosité
en remplissant les vides présents entre les particules de différentes tailles présentes dans la

matrice cimentaire (John et al., 2018).

En outre, lors d’ajout retardé d’inclusions de C-S-H, une légeére augmentation dans les
résistances en compression a 28 jours est constatée lorsqu’elles sont comparées a 1’ajout initial
respectif du pourcentage. Les valeurs de compression obtenues a 28 jours sont de 47,0 MPa,
46,4 MPa et 40,8 MPa en présence de 0,6%, 1,0% et 1,3% d’inclusions de C-S-H
respectivement. En comparant ces valeurs a celles de 3 jours, une augmentation en résistance
de 49,2%, 48,8% et 43,9% sont observées. Ces résultats montrent qu’un haut dosage a un
impact significatif sur la résistance en compression a trois jours. Cependant, les augmentations
de résistance en compression a 28 jours sont légerement plus faibles. La prise de résistance est
plus faible lorsque le pourcentage de nanoparticules de C-S-H augmente. Par ailleurs, la
différence de résultats entre les résistances apres trois jours et 28 jours décroit. Cet effet peut
étre 1ié a I’ajout d’inclusions de C-S-H qui accélére la formation des produits d’hydratation.
Ces derniers contribuent incontestablement a la formation de la microstructure et accélérent la

prise et le durcissement du ciment (Kanchanason & Plank, 2018; Land & Stephan, 2012).
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Des résultats similaires sont observés lors d’ajout retardé de 0,6% et 1,0% de nanoparticules
de C-S-H augmentant la résistance en compression de 2,8% et 4,3% comparée aux mortiers
avec ajout initial d’adjuvant. Cependant, pour le dosage de 1,3% par masse de ciment, la
résistance baisse et est quasiment ¢gale a la valeur de compression a 28 jours du mortier de
référence. En effet, une diminution de résistance en compression (ajout retardé) de 7% a été
constatée en comparaison avec la valeur d’ajout initial. Cette perte de résistance en présence
d’importante quantit¢ de nanoparticules de C-S-H permet de noter I’existence d’un
pourcentage a saturation sur les bénéfices d’inclusions de nanoparticules. Certains chercheurs
affirment que cette précédente observation dépend de la minéralogie du ciment et du type
d’adjuvant utilisé¢ (Nicoleau, 2013; Owens, Russell, Donnelly, Kirk, & Basheer, 2014;
Reichenbach-Klinke & Nicoleau, 2016).

Enfin, pour des dosages faibles en inclusions de C-S-H, la résistance en compression a 28 jours
est approximativement constante pour les deux modes d’ajout étudié. Cette observation peut
étre due a la capacité des inclusions de C-S-H a améliorer la résistance et les réactions
d’hydratation tout en étant en présence de substances inconnue ajoutée dans 1’adjuvant
commercial. Ces dernieres peuvent par conséquent perturber les réactions entre ces
nanoparticules et le reste des composants de la matrice cimentaire. Dans la littérature, certaines
¢tudes montrent une formation de phases d’hydratation plus importante liée a I’augmentation
de site de nucléation ajouté grace aux inclusions de C-S-H. Ce phénomene est 1’origine de la

densification de la matrice cimentaire (Pedrosa et al., 2020).

344 Nanoargile (NC)

De nombreux chercheurs emploient plusieurs adjuvants minéraux comme de la fumée de silice,
des cendres volantes et du GGBS pour améliorer les propriétés mécaniques et la durabilité des
bétons. De nos jours, des nanomatériaux dispersants sont ajoutés aux augmenter leur
homogénéité. Une augmentation des résistances mécaniques et de la durabilité des mortiers est
constatée par Morsy et al. (2010) lorsque des nanomatériaux ont ét¢ employés. Comme dit

précédemment, ces fines particules favorisent de nouveaux sites de nucléation de la silice issus
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de I’hydratation du ciment ainsi que la formation de C-S-H. Par ailleurs, les produits
d’hydratation peuvent également se développer autour des nouveaux sites de nucléation
dispersés dans la matrice cimentaire. Une matrice compacte est obtenue lorsque les
nanoparticules sont dispersées convenablement dans le béton, assurant une production

homogene de C-S-H, répartie dans I’ensemble du matériau.

Dans cette étude, 1%, 2% et 3% de nanoargile ont été introduits aux mortiers en ajout initial et
retardé. Pour tous les mélanges de cet adjuvant, le rapport e/c a été maintenu constant a 0,55
afin d’obtenir un étalement de 110 + 5. Ces mortiers sont comparés avec le mortier de référence
ayant un rapport e/c de 0,485. La Figure 3.53 montre la variation de la résistance en

compression des mortiers a différents ages (un, trois, sept et 28 jours).
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Figure 3.53 Résultats de compression avec ajout de nanoargile (NC) a étalement constant

Les résultats montrent que la résistance en compression des mortiers a 28 jours baisse lorsque
le pourcentage de nanoargile ajouté augmente. Concernant le mortier de référence ne contenant
aucun adjuvant, sa résistance a 28 jours est de 41,0 MPa. Pour les mortiers contenant 1%, 2%

et 3% de NC ajoutés au début de mélange, leurs valeurs de compression sont de 35,9 MPa,
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32,9 MPa et 34,5 MPa respectivement. Cette baisse de résistance peut étre due a
I’augmentation de 1’air présent dans le mortier ainsi que la quantité d’eau supplémentaire
ajoutée pour obtenir un étalement conforme a la norme pour les mettre en place. Cette
augmentation d’air inclus dans la matrice cimentaire par ajout de nanoargile est expliquée par
I’adsorption de 1’eau libre par les fines particules de NC. Ce phénoméne conduit a laisser des
vides dans le matériau qui sont comblés par de ’air. C’est pourquoi de nombreux chercheurs
ajoutent simultanément du superplastifiant aux mélanges contenant de la nanoargile,
permettant une meilleure dispersion des particules (Dejaeghere et al., 2019; Kazemian et al.,
2017; Mirgozar Langaroudi & Mohammadi, 2018). Cette observation peut étre constatée lors
d’essais d’air contenu dans des mortiers ou en utilisant ou en utilisant un microscope
¢lectronique a balayage (SEM pour I’abréviation de scanning electron microscope en anglais).
Cependant, les résistances en compression a trois jours sont plus élevées que le mortier de
référence. Cela démontre que les particules de nanoargile participent activement aux phases

initiales d’augmentation de résistance du matériau.

Dans le cas d’ajout retardé, les résistances en compression annoncent des résultats prometteurs
lorsqu’elles sont comparées aux ajouts simultanés. Les résistances de compressions a 28 jours
sont quasiment égales a celle de la référence. Leurs légeres baisses sont a hauteur de 5,8%,
6,7% et 5,9% lors d’ajout retardé de 1%, 2% et 3% de NC lorsque les valeurs a 28 jours sont
comparées a la référence. Des résultats prometteurs sont constatés a trois jours, mais ne sont
plus valables aprés 7 jours de cures. Lorsque la résistance en compression a 28 jours est
comparée a celle de 3 jours, une augmentation de 60,1%, 30,6%, 30,7% et 40,5% est constatée
pour I’ajout retardé de 0%, 1%, 2% et 3% de NC. Ces observations peuvent étre attribuées a
I’effet accélérateur des nanoparticules dans les deux modes d’ajout. Cette analyse peut résulter
de I’accélération de la consommation des sulfates de sodium et de la réaction des phases
d’aluminates dans la solution poreuse (Wang et al., 2014). Ces résultats démontrent que

I’influence d’ajout de NC dépend du pourcentage ajouté dans le mélange.

Par ailleurs, il n’y a pas d’augmentation majeure sur la résistance en compression lorsqu’un

fort dosage de NC est ajouté. Le pourcentage de saturation peut étre supérieur a 3%, car aucune
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baisse de performance n’est constatée lors de cet essai. Lors d’un ajout trop important de
particules d’argile, de I’agrégation de particules peut se produire réduisant la quantité de sites
de nucléation (Quanji et al., 2014). Comme énoncé dans la partie 3.1, certains chercheurs ont
observé un pourcentage a saturation de 1% par masse de ciment ce qui ne semble pas étre notre
cas (Hosseini et al., 2014; N. A. Tregger et al., 2010).

3.5 Résumé des résultats

Dans cette section, I’influence du moment d’ajout selon I’adjuvant ajouté est synthétisée. Les
tableaux 3.6, 3.7, 3.8, 3.9 et 3.10 reportent les résultats trouvés avec ajout de superplastifiant,
agent modificateur de viscosité, cristaux de C-S-H, nanoargile et accélérateur. Les différences
de comportement concernant les essais de calorimétrie, de solution poreuse et de résistance en

compression sont répertoriées.

Tableau 3.7 Résumé des résultats de superplasifiant (SP)

Essais Observations Distinction entre Al et AR

Calorimétrie | Hydratation du ciment retardée L’ajout retardé réduit 1’effet
Chaleur totale dégagée apres 7 jours plus | retardateur.
faible que la référence

Conductivité | Diminution avec le pourcentage de SP. L’ajout retardé diminue
Augmentation jusqu’a 45 minutes puis davantage, ce qui ralenti le
diminution jusqu’a 90 minutes transport des ions.

pH Diminution du pH et de concentrations en | Pas de distinctions entre les
ions OH" sans tendance entre les dosages deux moments d’ajout

ICP-OES Concentration de I’ensemble des ions plus | L’ajout retardé accroit
¢levée pouvant favoriser les échanges a davantage les concentrations en
I’origine des mécanismes de réaction du calcium, silicium, fer,
ciment aluminium et sulfate.

TOC Augmentation de la quantité de TOC Pas de distinctions entre les
Adsorption semble diminuer avec le deux moments d’ajout
dosage

Mortier Les résistances en compression L’ajout initial présente des
augmentent a 28 jours valeurs plus élevées que 1’ajout

retardé. La différence diminue
avec augmentation du dosage.
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Tableau 3.8 Résumé des résultats d’agent modificateur de viscosité (VMA) avec 0,75% SP

Essais Observations Distinction entre Al et AR
Calorimétrie | Hydratation du ciment retardé par rapport | L’ajout retardé augmente et
a la référence, mais avancée et plus intense | améliore la chaleur dégagée et
que par rapport a 1’ajout de SP seul I’hydratation au jeune age.
Conductivité | Diminution par rapport a la référence, Pas de distinctions entre les
mais pas de changement par rapport aux deux moments d’ajout
mélanges contenant du SP seulement
pH Diminutions du pH et de concentrations en | Pas de distinctions entre les
ions OH" sans tendance entre les dosages deux moments d’ajout
ICP-OES Concentrations des ions plus €levées que L’ajout retardé accroit
la référence et les mélanges contenant du | davantage les concentrations en
SP seul. Les échanges a I’origine des calcium, silicium, fer,
mécanismes de réaction du ciment peuvent | aluminium et sulfate.
étre favoriser
TOC Pas de distinction de concentration de Pas de distinctions entre les
TOC constaté entre les différents dosages, | deux moments d’ajout
méme en absence de VMA
Mortier Les résistances en compression a 28 jours | L’ajout initial est équivalent

augmentent comparées a la référence.
Elles augmentent également par rapport au
SP seul excepté pour I’ajout retardé de
0,05% de VMA

pour les dosages de VMA et
plus élevé que 1’ajout retardé.
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Tableau 3.9 Résumé des résultats de nanoparticules de C-S-H (X)

Essais Observations Distinction entre Al et AR
Calorimétrie | Hydratation du ciment retardée pouvant | L’ajout initial évite un retard trop
étre attribuée aux polymeéres contenus important dans 1’hydratation du
dans I’adjuvant ciment (inférieure a 10 heures).
Tous les mécanismes d’hydratation
semblent se déclencher en méme temps
de par un seul maximum intense
Conductivité | Augmentation par rapport a la référence | L’ajout initial augmente
davantage les valeurs ce qui est
un avantage pour le transport des
ions.
pH Diminutions du pH et de concentrations | L’ajout initial limite la baisse de
en ions OH" pH de 0,1 en moyenne.
ICP-OES Faible influence sur la concentration des | La distinction des deux modes
ions d’ajout dépend de la
Augmentation de certains ions comme concentration mesurée.
Ca, S, Na, Si et Fe
TOC Augmentation de la quantité de TOC L’ajout initial semble entrainer
La quantité de polymeére adsorbée aux une adsorption plus importante
grains de ciment semble augmenter avec | des molécules de polymeres
le dosage contenues dans I’adjuvant.
Mortier Augmentation de la résistance en La distinction des deux modes

compression a trois, sept et 28 jours

d’ajout dépend du dosage ajouté.
L’ajout retardé de 0,6% induit
une augmentation de résistance a
28 jours de 2,8% comparé a
I’ajout initial contre une
diminution de 7,0% avec 1,3%.
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Tableau 3.10 Résumé des résultats de nanoargile (NC)

Essais Observations Distinction entre Al et AR

Calorimétrie | L’ hydratation est quasiment similaire a la | L’ajout retardé augmente les
pate de référence avec une baisse de réactions de prise.
production de chaleur a sept jours

Conductivité | Les différences sont 1égeres. L’ajout initial | L ajout initial implique une
augmente la conductivité tandis que 1’ajout | augmentation ce qui est un
retardé la diminue avantage pour le transport des

ions.

pH Diminutions du pH et des concentrations L’ajout initial limite légerement
en ions OH" la baisse en pH.

ICP-OES Faibles augmentations pour les ¢léments Pas de distinctions entre les
présents dans la solution poreuse deux moments d’ajout

Mortier Diminution de la résistance en L’ajout retardé présente des
compression a 28 jours, mais une valeurs de résistance plus
augmentation constatée a trois jours pour | €levées que I’ajout initial.
I’ensemble des mélanges contenant de la
nanoargile

Tableau 3.11 Résumé des résultats d’accélérateur (A)

Essais Observations Distinction entre Al et AR

Calorimétrie | L hydratation du ciment est déclenchée L’ajout retardé présente une
plus tot et le maximum du flux de chaleur | chaleur totale dégagée similaire
est plus intense a la référence apres sept jours
Les réactions d’hydratation sont d’hydratation alors qu’une
différentes suivant le dosage baisse est constatée en ajout

initial.

Conductivité | Augmentation significative avec le dosage | Pas de distinctions entre les
d’accélérateur deux moments d’ajout

pH Diminutions importantes du pH et de L’ajout initial limite la baisse en

concentrations en ions OH"

pH.







CONCLUSION

Ce travail présente les méthodes d’analyse pour étudier I’hydratation du ciment affectée par le
moment d’ajout d’adjuvants de différents types. Les mesures par calorimétrie complétées par
des analyses de solutions poreuses telles que le pH, la conductivité et la quantification des
¢léments ont permis de découvrir les changements de mécanisme chimiques a 1’origine de la
prise du ciment. Le carbone total organique relevé sur les solutions poreuses permettant de
mesurer I’adsorption des polymeéres sur les grains de ciment a révélé des différences suivant le
dosage d’adjuvant et son moment d’incorporation. L’étude a montré que les adjuvants et leur
moment d’ajout impactent les performances mécaniques des matériaux cimentaires par le test
de résistance en compression sur des mortiers. Le type d’adjuvant et le moment d’ajout a

¢galement eu un impact sur la masse volumique ainsi que I’étalement de mortiers.

L’influence des adjuvants sur les propriétés des matériaux cimentaires est de premicre
importance et a été analysée par de nombreuses études auparavant et ce travail ne fait que le
renforcer. Les adjuvants jouent un rdle premier dans la formulation de tous types de béton.
Leur effet doit étre contr6lé afin d’obtenir les propriétés souhaitées en termes de réactions du
ciment, de rhéologie (non traitée dans cette étude) et de résistance mécanique notamment en

compression.

L’¢tude de trois dosages par adjuvant a permis d’obtenir les comportements des pates
cimentaires a faible et haute concentrations d’adjuvant. Les résultats des deux moments d’ajout
ont présenté des différences de comportement suivant I’adjuvant ajouté et les essais portés :

- Deffet du superplastifiant sur les propriétés des pates cimentaires est influencé par le
moment d’ajout. L ajout retardé engendre une plus grande présence d’ions nécessaires a
I’hydratation du ciment en comparaison avec I’ajout initial ce qui recoupe les résultats de
calorimétrie. En revanche, les résistances en compression diminuent;

- I’ajout retardé d’agent modificateur de viscosité améliore I’hydratation du ciment vis-a-vis

de I’ajout initial selon les résultats de solution poreuse et de calorimétrie. De la méme
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maniére que pour 1’ajout de superplastifiant, 1’ajout retardé de VMA induit une baisse de
résistance en compression a 28 jours;

- les matériaux cimentaires contenant des ajouts initiaux des cristaux de C-S-H détiennent
majoritairement de meilleures performances en termes d’hydratation du ciment alors
qu’aucune conclusion ne peut étre portée sur le transport des ions (analyse d’ICP-OES)
ainsi que sur la résistance en compression;

- I’ajout de nanoargile indique des résultats différents quant au moment d’ajout. En effet,
I’ajout retardé semble favoriser I’hydratation du ciment et le transport des ions nécessaires
aux mécanismes de prise du ciment. Il améliore également la résistance en compression en
comparaison avec I’ajout initial au détriment d’un pH plus faible;

- D’ajout initial d’accélérateur semble favoriser I’hydratation du ciment lorsqu’il est comparé
a I’ajout initial bien que les temps d’ajout n’impactent pas la conductivité. Des essais

complémentaires sont nécessaires pour affirmer ces observations.

Le moment d’ajout optimal est par conséquent variable suivant le type d’adjuvant et des
propriétés souhaitées. Les résultats et les observations présentés ne prétendent pas €tre le
comportement exact et universel pour chaque type d’adjuvant et de molécules. Les adjuvants
commerciaux utilisés dans cette étude ont des formulations trés complexes comportant des
additifs inconnus pouvant eux aussi modifier les paramétres mesurés. Par ailleurs, les
propriétés des pates cimentaires contenant des adjuvants fluctuent avec le type de ciment utilisé
et ne sont donc peut-€tre pas applicables a d’autres ayant des caractéristiques différentes. Par

conséquent, ces observations ne sont pas généralisables en matiére d’adjuvant et de ciment.

Pour conclure, le moment d’ajout est un facteur clef dans I’utilisation des adjuvants. Il perturbe
incontestablement les mécanismes d’hydratation du ciment et par conséquent les propriétés
des matériaux cimentaires. Il peut permettre d’améliorer certaines caractéristiques au détriment
d’autres. Lors d’utilisations spécifiques des matériaux cimentaires comme de la production
préfabriquée ou méme de I’impression 3D, cet aspect est & prendre en compte et peut permettre

d’améliorer les performances des adjuvants ajoutés. Des études de moment d’ajout optimal
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devraient étre systématiques lors d’utilisation d’un adjuvant afin de pleinement comprendre et

controler son efficacité.






RECOMMANDATIONS

L’influence des adjuvants sur I’hydratation du ciment est un mécanisme complexe demandant

des ¢études plus completes pour affirmer et approfondir les résultats trouvés. Les essais

complémentaires pourraient étre de différentes natures :

effectuer les mémes essais plusieurs fois pour permettre de confirmer les tendances
obtenues et analyser les données avec une approche statistique;

faire varier le retard d’ajout des adjuvants (inférieur ou supérieur a dix minutes) pour
optimiser 1’instant d’ajout suivant les attentes en termes d’efficacité et de performances;
réaliser des études thermodynamiques par analyse thermogravimétrique (TGA) et
diffraction des rayons X (DRX) pour les coupler avec les résultats d’ICP-OES pour

comprendre 1’influence exacte sur les formations de phases lors de 1’hydratation du ciment.

D’autre part, les méthodes utilisées dans le cadre de cette étude pourraient faire 1’objet

d’approfondissement et d’ajustement avec les éléments suivants :

réaliser un nouveau mélange de référence pour la résistance en compression. Il serait
pertinent de refaire le mélange en ajustant la quantité d’eau pour obtenir un étalement a 110
+ 5. Ces résultats permettront d’aller plus loin dans ’analyse des performances mécaniques;
analyser les ¢léments présents en solution poreuse au-dela de 90 minutes, car les valeurs
sont sensiblement constantes au cours de la période étudiée et leur évolution au-dela de ce
temps pourrait révéler davantage sur les mécanismes d’hydratation. En effet, la prise du
ciment s’effectuant aux alentours de deux heures, les parametres de solution poreuse visent
a changer a partir de 120 minutes;

compléter les analyses d’adsorption avec des méthodes plus précises comme par diffusion
dynamique de la lumicre (DLS) ou chromatographie d’exclusion stérique (SEC) pour
permettre d’avoir des mesures plus fiables ;

obtenir des images de géométrie des particules de nanoargile afin de caractériser pleinement

ce matériau ;
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- reproduire les mélanges de mortier avec ajout retardé d’adjuvant pour obtenir des masses
volumiques équivalentes avec I’ajout initial du méme dosage. Ces essais auront comme
objectif de pouvoir pleinement comparer les mélanges d’ajout initial et retardé entre eux ;

- mesurer la quantité d’air présent dans les échantillons de mortier pour confirmer la relation
entre la diminution de la masse volumique, de 1’étalement, de la résistance en compression

et de ’augmentation d’air piégé dans le matériau.

Des protocoles de mesures pour effectuer des études portées sur le moment d’ajout pourraient
étre mis en place. Ceci permettrait de les rendre systématiques tout en trouvant rapidement le
moment opportun suivant les attentes d’efficacité. Les futurs travaux pourraient étre :

- instaurer des procédures simples et reproductibles;

- travailler avec des molécules synthétisées et pures pour connaitre leur impact a elles seules

ce qui n’est pas le cas avec des adjuvants commerciaux.

La fermeture de I’école en raison de la pandémie du COVID-19 a arrété brutalement les

derniers essais prévus pour ce mémoire. L’étude du moment d’ajout devait étre complétée par :

- I’étude d’échantillons au microscope électronique a balayage (SEM). La préparation a été
effectuée quelques jours avant la fermeture de 1’école empéchant 1’acquisition d’images
pour observer des différences de formation d’hydrates ou non suivant le moment d’ajout;

- les essais de rhéologie. IIs permettront de mieux comprendre le comportement mécanique
des pates au jeune age Une géométrie en acier était en cours d’usinage permettant une
meilleure fiabilité des mesures sans étre impactée par la fatigue du matériau plastique dans
lequel la géométrie précédente a été fabriquée;

- les analyses des solutions poreuses contenant de 1’accélérateur par ICP-OES qui sont déja
préparées et conservées en attendant les mesures. Elles permettront de mesurer I’effet de

I’accélérateur sur I’hydratation et les ions présents en solution poreuse.

Pour terminer, ces essais ont pour objectif de comprendre I’influence d’adjuvant incorporé
indépendamment. Des études supplémentaires pourraient étre réalisées sur des mélanges

d’adjuvant sachant que I'utilisation de plusieurs ajouts simultanés est de plus en plus courante.



ANNEXE I

RHEOLOGIE
3.1 Revue de littérature de rhéologie

La rhéologie est la science de I’écoulement d’un matériau fluide. A 1’état frais, les matériaux
cimentaires sont considérés en tant que tels et les propriétés des pates peuvent étre mesurées.
Suivant les dosages des matériaux incorporés dans un mélange, les propriétés rhéologiques

peuvent varier.

3.1.1 Bases de la rhéologie

La rhéologie permet d’établir la liaison entre les contraintes présentes dans le matériau et la
déformation engendrée sur son comportement. Les grandeurs physiques impliquées sont la
contrainte de cisaillement 7, le taux de cisaillement y et la viscosité dynamique p (Mezger, 2015).
La contrainte de cisaillement fait référence a une force F appliquée parallélement a la surface de
référence S comme sur la Figure-A I-1. Elle est exprimée en Pascal et se calcule de la maniére

suivante :

F (AT-1)

Le taux de cisaillement y est exprimé en s™! et représente le mouvement des couches paralléles de
matériau les unes par rapport aux autres. Il correspond au rapport entre la vélocité x et la hauteur
y de la zone cisaillée :

dx (A12)

Dans le cas d’un fluide newtonien, le rapport entre la contrainte de cisaillement et le taux de
cisaillement pour un écoulement laminaire est la viscosité dynamique p exprimée en Pascal par

seconde :

(A 1-3)

<.l A
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Force F

X Surface S

..................

Figure-A I-1 Schéma d’un matériau soumis au cisaillement

Un fluide est caractérisé par sa courbe d’écoulement qui met en relation la contrainte de
cisaillement en fonction du taux de cisaillement. Certaines tendances se dégagent et traduisent
des comportements typiques des matériaux. Ils se classent en trois catégories : les fluides
newtoniens, les fluides rhéofluidifiants et les fluides rhéoépaississants (Ferraris, 1999; Mezger,
2015). Dans le cas des matériaux cimentaires, une valeur de contrainte minimale doit étre
appliquée pour mettre le matériau en mouvement. Elle est appelée le seuil d’écoulement o et
est exprimée en Pascals. Par conséquent, les courbes d’écoulement ne passent plus par I’origine

comme sur les graphiques en Figure-A [-2.

Contrainte de cisaillement t
Contrainte de cisaillement t
Contrainte de cisaillement t

&
=

Taux de cisaillement ¥ b) Taux de cisaillement ¥ c) Taux de cisaillement ¥

Figure-A I-2 Graphique représentant a) un fluide newtonien a seuil, b) un fluide
viscoplastique rhéofluidifiant et ¢) un fluide viscoplastique rhéoépaississant
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Dans des matrices cimentaires, le seuil d’écoulement est dii aux forces attractives maintenant
les particules entre elles a 1’échelle de la microstructure lorsque la pate est au repos (Hot et al.,
2014; Perrot et al., 2012). Dés lors que le seuil d’écoulement est atteint, la floculation colloidale
créée au repos se rompt et la microstructure se brise mettant le fluide en mouvement. Une fois
au repos, la microstructure est capable de se reformer et de solidifier la pate (N. Roussel,
Ovarlez, Garrault, & Brumaud, 2012). Deux types de seuils d’écoulement peuvent Etre
mesurés. Le premier est le seuil d’écoulement dynamique. Il fait référence au comportement
du matériau lorsqu’il est extrudé et représente sa capacit¢ a maintenir la forme recherchée
lorsque le matériau est mis en place a la fin de son écoulement et a se soutenir sous son propre
poids. L’acquisition de cette valeur de seuil se fait lorsque le fluide est en mouvement. Il
correspond a la valeur de seuil permettant de maintenir le matériau a la fin de son écoulement.
Le deuxieme seuil est caractérisé de statique. Il représente la capacité du matériau a réagir a
son propre poids ce qui en pratique fait référence aux forces appliquées sur les coffrages. Il
met en jeu la microstructure qui a eu le temps de se reformer aprés une période de repos (Gao

& Fourie, 2015; Qian & Kawashima, 2016, 2018).

3.1.2 Analyse par rhéometre

Plusieurs méthodes permettent de déterminer les parameétres rhéologiques d’un fluide. La plus
fiable reste 1’analyse avec un rhéométre rotationnel. Le parameétre le plus mesuré et répandu
pour des matériaux cimentaires est le seuil d’écoulement dynamique. Pour cela, le rhéomeétre
contrdle la vitesse de ’outil plongé dans le fluide et il mesure le couple impliqué pour le
matériau pour en déduire le taux de cisaillement et la contrainte de cisaillement. Lors de ce
test, la vitesse de rotation augmente jusqu’a une valeur pour ensuite redescendre jusqu’a zéro.
Suivant les études menées, les protocoles peuvent varier, mais restent sensiblement les mémes.

Quelques exemples sont répertoriés Tableau-A I-1.
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Tableau-A I-1 Protocoles de mesure pour le seuil
d’écoulement dynamique

Auteurs Taux de cisaillement
imposé

(I. Aiad et al., 2002) 0-14685s"!
(Fernandez-Altable & Casanova, 2006)
(Tan, Bernal, & Provis, 2017) 0-100s"!
(Quanji et al., 2014)
(Gao & Fourie, 2015) 0-40s"
(Hot et al., 2014) 10-100s!
(Olivas et al., 2017) 0.03-30.3s!
(Perrot et al., 2012) 0.01 -1805s’!

Le National Institute of Standards and Technology (NIST) a instauré un protocole dans le but
de standardiser ces mesures. Lors du test, la vitesse de rotation augmente de 0,01 rad/s jusqu’a
10,47 rad/s. Des mesures sont alors prises pendant la hausse et la baisse de vitesse (Olivas et
al., 2016). Une courbe en deux parties est obtenue a la suite de ces essais. La partie croissante
de la courbe correspond aux liaisons du matériau qui se brise et met le matériau dans un état
neutre. Sur la partie décroissante, un modéle rhéologique peut étre appliqué et les paramétres

rhéologiques peuvent étre identifiés.

Plusieurs modeles rhéologiques sont utilisés afin de déterminer le seuil d’écoulement et la
viscosité. Le premier est le modele de Bingham qui est le plus utilis¢é pour des fluides
viscoélastiques. Il est adapté pour des courbes d’écoulement ne passant pas par 1’origine et
lorsque le matériau a un comportement ¢élastique en dessous de son seuil d’écoulement (Ismail
Aiad, 2003; Ferraris & Martys, 2003; Wallevik, 2006). Le modele de Bingham modifié est
répandu pour prendre en compte la non-linéarité¢ des modeles que peuvent avoir les matériaux
cimentaires. Il est utilis¢ dans les cas ou il est plus adéquat au profil des données (Banfill, 2006;
N. Tregger, Ferrara, & Shah, 2008). Enfin, le mod¢le d’Herschel Bulkley prend également la
non-linéarité du comportement du matériau et peut davantage s’adapter aux données. C’est
pourquoi il est largement répandu dans le cas des pates cimentaires (Bouvet et al., 2010;

Nicolas Roussel, 2005; Z. Tan et al., 2017).
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D’autres caractéristiques rhéologiques peuvent étre tirées de la courbe d’écoulement comme
le niveau de microstructure qui se traduit comme 1’aire sous la courbe descendante (Fernandez-
Altable & Casanova, 2006). La thixotropie peut également étre déduite de ces mesures. Elle
correspond a 1’aire comprise entre la courbe ascendante et celle descendante ce qui fait
référence a 1’énergie nécessaire pour détruire la floculation et les liaisons formées entre les
particules (Quanji et al., 2014). Elle varie selon I’historique des mouvements de la pate et peut

par conséquent, influencer les valeurs de seuil (N. Roussel et al., 2012).

3.1.3 Test d’affaissement du ciment

Les rhéometres sont des outils répandus dans les laboratoires pour obtenir des valeurs fiables
et avec une tres bonne répétabilité. Cependant, en industrie et sur les sites de construction, des
mesures rapides et peu couteuses sont recherchées. Le test d’affaissement pour béton plus
connu sous le nom de 1’essai au cone d’Abrams est apprécié pour sa simplicité. Il convient
pour des matériaux cimentaires contenant de gros éléments comme des granulats. Il permet de
mesurer I’ouvrabilit¢ du béton et la conformité rapidement et sans difficult¢ (ASTM
International, 2015b). Le test consiste & remplir le cone par le haut puis a le retirer
verticalement. La différence de hauteur entre la hauteur du moule initial et le haut du cone de

béton traduit 1’affaissement du matériau comme il I’est illustré sur la Figure-A 1-3.
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Affaissement

v

|A m’
|‘

Etalement

Figure-A 1-3 Test de I’étalement avec
le cone d’ Abrams selon la norme
ASTM C143-C143M-15
Adaptée de Saak, Jennings, et Shah (2004)

Pour observer ce phénomene sur des pates cimentaires, Kantro (1980) propose un modele
réduit du cone en conservant le rapport de dimensions entre le diamétre du sommet, le diamétre
de la base et la hauteur. Depuis, il est utilis¢ dans de nombreuses études pour obtenir les
données rhéologiques des pates avec les dimensions reportées sur le schéma en Figure-A -4
(Z. Tan et al., 2017; Yang, Nair, & Neithalath, 2018). Le principe de I’essai reste le méme que
pour les bétons excepté que dans ce cas, c’est le diamétre de la surface finale qui va étre relevé
comme sur I’image de droite en Figure-A I-5. Les résultats des pates cimentaires peuvent &tre

corrélés avec les essais sur des bétons.
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19 mm

57 mm

38 mm

-< -
-< >

Figure-A I-4 Schéma du mini cone
défini par Kantro (1980)

Figure-A I-5 Exemple d'étalement de
la pate apres 1'essai au mini cone

Aucun standard n’a été mis en place sur la taille du mini-cone et ne peut par conséquent étre
variable d’une étude a I’autre. Il est prouvé que le cone est la meilleure forme pour effectuer
des tests d’étalement. Cependant, certains affirment que la forme du cone n’influence pas la
relation pour trouver le bon étalement d’une pate cimentaire (Clayton, Grice, & Boger, 2003;
Saak et al., 2004). D’apres Pashias, Boger, Summers, et Glenister (1996), la vitesse a laquelle

le cone est retiré ainsi que la surface sur laquelle le matériau s’écoule n’a aucun impact sur
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I’étalement, ce qui est en inadéquation avec les résultats d’études plus récentes (Gao & Fourie,
2015; Z. Tan et al., 2017). Lors de I’établissement d’un protocole standardisé, 1’étude montre
I’influence d’un phénoméne d’inertie lors de I’étalement ce qui entraine des variations de
résultats suivant la vitesse a laquelle on exécute le test. Ils recommandent de retirer le cone le
plus lentement possible. Les résultats peuvent par conséquent, varier selon I’opérateur (Z. Tan
et al., 2017). De méme, N. Roussel, Stefani, et Leroy (2005) démontrent 1’importance de
prendre en compte 1’aspect de surface dans les calculs du seuil d’écoulement a partir de la
mesure du mini cone. Pour trouver le seuil d’écoulement a partir de la mesure d’étalement, une

relation mathématique a été instaurée par N. Tregger et al. (2008) :

T0=2.75 x 107 x Df %! (A 1-4)

Avec 10 le seuil d’écoulement en Pascal (Pa) et Df le diametre final de 1’étalement en
centimétres (cm) (N. Tregger et al., 2008). De fortes corrélations sont présentes entre ces deux
valeurs. Cependant, entre les données d’étalement et la viscosité, elles restent faibles (Saak et

al., 2004; Wallevik, 2006).

3.14 Méthode de réalisation de tests de rhéologie

Les pates cimentaires réalisées pour les essais de rhéologie sont mélangées avec un mélangeur
haute vitesse. La particularit¢ de ce mélangeur est que le bol est reli¢ a un systéme de
refroidissement pour éviter au mélange de trop chauffer lors des hautes vitesses de rotation de
I’arbre. La température de ce systéme est réglée a 12 °C pour permettre a la pate de rester a

une température avoisinant les 21°C.

Le protocole de mélange est basé sur celui imposé par la norme ASTM C1738/C1738M, mais
légérement modifié de par une contrainte imposée par I’appareil. Lors de I’ajout initial, I’eau
et I’adjuvant sont versés dans le mélangeur. Puis, pendant 30 secondes le ciment est versé avant
d’homogénéiser la pate avec une minute a faible vitesse (4000 rpm). La vitesse est ensuite

augmentée pour 30 secondes a une vitesse de 10000 rpm. S’en suivent 150 secondes de repos
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de la pate ou les amas de ciment non hydraté sont décollés de la paroi du bol, puis 30 secondes
a 10000 rpm viennent cloturer la fabrication du mélange. Pour 1’ajout retardé, le ciment est
versé dans le bol contenant 80% de I’eau de gachage. Le matériau est ensuite homogénéisé
pendant 1 minute a 4000 rpm, puis 30 secondes a 10000 rpm. La pate est ensuite au repos
jusqu’a 10 minutes apres le premier contact entre le ciment et I’eau. Enfin I’adjuvant et le reste
de I’eau sont ajoutés pour étre mélangés a 10000 rpm pendant 30 secondes. Dans les deux
types d’ajouts, la température est enregistrée directement apres la fin du processus de mélange.
La premicre mesure est prise 5 minutes apres 1’ajout de 1’adjuvant comme illustré sur la Figure-

A I-6 schématisant le protocole de mélange.

Ajout initial
. Température
Basse vitesse
)
4000RPM Repos de la pate g 2
Ciment SRS
Eau Haute vitesse Haute vitesse A=
Adjuvant 10000 RPM 10000 RPM T
[, | | I | | | | | l
| | I | I I | [ I
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
Temps (min)
Ajout retardé
Température
Basse vitesse 20 % d’eau g o
4000RPM Adjuvant | "E %
) 2=
Cunejlt Haute vitesse Repos de la pate Haute vitesse A~
80 % d’eau 10000 RPM Y, 10000 RPM T
! i | Ii b | // I/ } l | | | |
I | | 771 | | | I
0 1 2 3 4 9 10 11 12 13 14 15
Temps (min)

Figure-A 1-6 Procédé¢ de mélange pour les essais de rhéologie

Apres avoir terminé la préparation du mélange, neuf seringues sont remplies de 40 mL de
matériaux puis fermées en attendant leur test. Six d’entre elles vont permettre de réaliser les
tests d’étalement avec le mini cone, et deux pour le rhéometre. Toutes les mesures n’ont pas
pu étre portées par 1’appareil, car la séquence de mesure du rhéometre est trop longue (17

minutes) et ne permet donc pas d’enchainer toutes les mesures dans le temps. Une mesure
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supplémentaire a 60 minutes aurait ét¢ appréciée, mais le volume de pate a préparer, nécessaire
pour une mesure supplémentaire, aurait dépassé la capacité du bol du mélangeur. Elles ont

donc été réparties a la maniére reportée dans le Tableau-A 1-2.

Tableau-A I-2 Répartitions des mesures de rhéologie

Temps (minutes) | 5 | 1530|4560 |90
Rhéomeétre X X
Mini cone X | X | x| x| x| X

La géométrie utilisée dans cette étude est une spirale imprimée selon les dimensions
recommandées par le NIST (Olivas et al., 2017). Celle utilisée dans leur rapport est en
plastique, mais dans notre cas, I’impression en acier a été privilégiée pour éviter des variations
au cours des analyses dues a la fatigue du matériau (Figure-A 1-7). Cela permet aussi de la

nettoyer plus vite pour enchainer les acquisitions.

Figure-A 1-7 Spirale imprimée pour le rhéometre

Avant de commencer les mesures sur les pates cimentaires, 1’outil de mesure est calibré avec
de la pate dont les propriétés rhéologiques sont connues, la SRM 2492 (Standard Reference
Material) (Olivas, Ferraris, Guthrie, & Toman, 2015). Elles permettent de déterminer des
coefficients pour convertir les données brutes relevées pendant 1’essai en taux de cisaillement
et en contrainte de cisaillement (Olivas et al., 2017). Pour les mesures d’échantillons, 39mL
sont versés dans le récipient pour effectuer la mesure. La spirale est plongée a I’intérieur et le
processus de mesure est lancé. Il suit le schéma présent en figure (Figure-A 1-8) qui consiste

en une courbe croissante faisant augmenter la vitesse de rotation de 0,1 rpm a 100rpm. Pendant
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cette rampe, 20 incrémentations de mesures sont effectuées avec un pas de temps de 30
secondes permettant au couple de se stabiliser pour enregistrer la mesure. Puis, la vitesse

diminue de 100 rpm a 0,1 rpm avec le méme nombre d’incrémentations.

0 min 10 min 20 min
Q Q
Do 100rpm | 100 Fin
m
du test / = P \ du test
0,1 rpm 0,1 rpm
Augmentation de la vitesse Baisse de la vitesse de
de rotation Q) de 0,1 rpm a rotation Q de 100 rpm a
100 rpm en prenant 20 0,1 rpm en prenant 20
mesures mesures

Figure-A I-8 Protocole de mesure des mesures par rhéomeétre

L’appareil reléve la vitesse de rotation de la spirale et son couple. Les valeurs retenues a chaque
incrémentation sont converties en taux de cisaillement et en contrainte de cisaillement par les

relations suivantes :

1=K xT (A I-5)

v=Kt/KuxN (A 1-6)

Ou Kt et Ky sont les parametres déterminés par la calibration, I est le couple et N la vitesse de

rotation de la spirale.

La courbe de la contrainte de cisaillement en fonction du taux de cisaillement est tracée et une
régression linéaire est appliquée a la partie descendante de la courbe (diminution de la vitesse
de rotation de la spirale). Le seuil d’écoulement estimé correspond a I’intersection entre la

ligne de régression T = f(y) et I’axe des ordonnées. De la méme maniére la viscosité plastique
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est déterminée comme étant la pente de la droite de régression appliquée sur la courbe

descendante de 1’essai au rhéomeétre.

Concernant I’essai d’étalement, le mini-cone est imprimé en 3D avec un diamétre intérieur bas
de 38 mm, un diamétre intérieur haut de 19 mm et une hauteur de 57mm (Z. Tan et al., 2017).
La plaque sur laquelle le matériau s’écoule est en acrylique quadrillée de carreaux de 20 mm
de c6té pour faciliter la mesure et le traitement de données. Pour ce test, une seringue de 40
mL est injectée lentement dans le cone plaqué contre la plaque. Le cone est retiré verticalement
avec une vitesse lente et constante pour permettre au matériau de s’écouler sous son propre
poids en étant le moins influencer possible par le mouvement du cone. La photo est prise cinq
secondes apres avoir retiré le cone. L’analyse des photos est effectuée avec le logiciel Image].
En utilisant la grille présente sous 1’étalement de la pate, quatre diameétres d’étalement sont

mesurés et I’étalement final retenu E est calculée avec 1’équation suivante :

Moyenne des 4 mesures — diamétre intérieur bas

. (A1-7)

x 100

diameétre intérieur bas



ANNEXE II

TABLEAUX COMPLEMENTAIRES

Tableau-A II-1 Limite de
quantification des ¢léments
mesurées par ICP-OES

Iy LOQ
Eléments (mmol/L)
Al 0.011
Ca 0.631
Fe 0.011
K 63.941
Na 10.874
S 1.965
Si 0.089

Tableau-A II-2 Valeurs de mesures de pH et de concentration en ions hydroxyde
avec ajout de superplastifiant (SP)

pH OH (mmol/L)

Temps 5 15 |30 |45 (60 |90 |5 15 |30 (45 |60 |90
(min)

Reference | 13,08 | 13,2 | 13,1 | 13,2 | 13,2 | 13,2 | 120 | 145 | 135 | 148 | 148 | 148

0,25 SP AT | 13,1 | 13,1 | 13,1 13,2 |13,2|13,1 | 117 | 138 | 135 | 145 | 141 | 138

0,25 SP AR | 13,1 | 13,1 | 13,1 | 13,2 13,2 | 13,2123 | 129 | 138 | 148 | 148 | 151

0,5SP Al | 13,0 | 13,0 13,1 | 13,1 | 13,1 13,1 | 100 | 110 | 120 | 115 | 115 | 112

0,5SP AR | 13,0 | 13,1 |13,1| 13,1 |13,1 13,193 | 112 | 115 | 115 |115 | 112

0,75 SP AI | 13,1 | 13,1 | 13,2 13,1 | 13,2 13,1 | 138 | 138 | 141 | 138 | 141 | 135

0,75SP AR | 13,1 | 13,1 | 13,1 | 13,1 | 13,1 | 13,2 | 112 | 126 | 126 | 126 | 138 | 155
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Tableau-A II-3 Valeurs de mesures de pH et de concentration en ions hydroxyde
avec ajout de 0,75 SP et d’agent modificateur de viscosité (VMA)

pH OH- (mmol/L)
Temps 5 | 15|30 | 45|60 | 90 | 5 | 15| 30 | 45 | 60 | 90
(min)
Reference 13,1 | 13,2 (13,1 | 13,2 13,2 13,2| 120 | 145 | 135 | 148 | 148 | 148
0,75 SP Al 13,1 | 13,1 | 13,2 | 13,1 [ 13,2 | 13,1 | 138 | 138 | 141 | 138 | 141 | 135
0,75 SP AR 13,1 | 13,1 [ 13,1 | 13,1 | 13,1 | 13,2 | 112 | 126 | 126 | 126 | 138 | 155
0,02 VMA Al | 13,0 | 13,1 | 13,1 | 13,1 [ 13,1 | 13,1 [ 105 | 117 | 126 | 132 | 129 | 135
0,02 VMA AR | 13,0 | 13,1 | 13,1 | 13,1 | 13,2 | 13,1 [ 100 | 112 | 132 | 135 | 145 | 138
0,035 VMA AI | 13,0 13,0 | 13,1 | 13,1 [13,2|13,2| 105 | 110 | 132 | 132 | 141 | 141
0,035 VMA AR | 13,1 | 13,1 [ 13,1 | 13,2 | 13,2 | 13,1 | 117 | 126 | 138 | 141 | 148 | 132
0,05 VMA Al | 13,0 | 13,1 | 13,1 | 13,2 13,2 13,2 95 | 117 | 132 | 145 | 141 | 148
0,05 VMA AR | 13,1 [ 13,1 | 13,1 | 13,1 | 13,1 | 13,1 | 129 | 123 | 115 | 112 | 117 | 112
Tableau-A II-4 Valeurs de mesures de pH et de concentration en ions hydroxyde
avec ajout de nanoparticules de C-S-H (X)
pH OH- (mmol/L)
Temps | 5 | 15 | 30 | 45 | 60 | 9 | 5 | 15| 30 | 45 | 60 | 90
(min)
Reference | 13,1 | 13,2 | 13,1 | 13,2 | 13,2 | 13,2 | 120 | 145 | 135 | 148 | 148 | 148
0,6 XAI | 13,2 (13,2 |13,2 (13,3 13,3 | 13,3 | 145|162 | 166 | 186 | 178 | 182
0,6 X AR | 13,1 | 13,1 [ 13,1 | 13,1 [ 13,1 | 13,2 | 115 | 129 | 135 | 135 | 132 | 148
1,0 X AI | 12,9 | 13,0 | 13,1 [ 13,1 | 13,1 | 13,1 | 81 | 98 | 115 | 117 | 112 | 129
1,LOXAR | 12,9 13,0 (13,0 13,0 (13,0| 13,0 | 81 | 91 | 98 | 100 | 107 | 107
1,3 X AI | 13,1 | 13,1 | 13,1 [ 13,1 | 13,1 [ 13,1 | 117 | 129 | 129 | 129 | 126 | 138
1,3X AR | 12,9 13,0 13,0| 13,0 (13,0| 13,0 | 87 | 102 | 100 | 105 | 107 | 102




Tableau-A II-5 Valeurs de mesures de pH et de concentration en ions hydroxyde avec

ajout de nano-argile (NC)
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pH

OH- (mmol/L)

Temps
(min)

15 | 30

45

60

920

15 | 30 | 45 | 60

920

Reference

13,1

13,2 ] 13,1

13,2

13,2

13,2

120

145 | 135 | 148 | 148

148

1 NC Al

13,1

13,1 ] 13,1

13,1

13,1

13,1

117

132 | 132 | 129 | 129

138

1 NC AR

13,0

13,1 ] 13,1

13,1

13,1

13,1

110

115 | 129 | 123 | 132

135

2 NC Al

13,1

13,1 ] 13,1

13,1

13,2

13,2

117

132 | 132 | 138 | 145

151

2NC AR

13,0

13,1 ] 13,1

13,1

13,2

13,1

107

120 | 132 | 138 | 141

135

3NCAI

13,1

13,1 ] 13,1

13,1

13,2

13,1

123

135 | 129 | 138 | 141

135

3 NC AR

13,0

13,1 ] 13,1

13,1

13,1

13,1

107

129 | 135 | 129 | 135

126

Tableau-A II-6 Valeurs de mesures de pH et de
concentration en ions hydroxyde
avec ajout d'accélérateur (A)

pH OH" (mmol/L)
Temps | 45 | 45 | 90 | 15 | 45 | 90
(min)

Reference | 13,2 | 13,2 | 13,2 | 145 | 148 | 148
1,25A A1 | 13,0 13,1 13,1 | 102 | 115 | 120
1, 25A AR | 13,0 13,0 13,0 91 | 100 | 102
300AAl | 12,7 (12,7|12,7| 49 | 50 | 51
300AAR | 12,6 | 12,6 | 12,6 | 40 | 35 | 37
450NCAI [124 (124|124 28 | 27 | 26
450 NCAR | 12,3 12,3123 20 | 21 19




150

Tableau-A II-7 Valeurs de masses volumiques et d’étalements lors
de la mise en place des mortiers

Adjuvant Dosage Moment Masse Etalement
d’adjuvant | d’ajout | volumique
(%og/gciment) (kg/m*)

Référence 2183 96
025% | x| s | 0o

s 05% | oo | o)
075% | x| o | s
002% | | s |10

VMA | 0035% | A e o
005% | ax | e |
06% | ax | e | s

X 0% | R | odie | s
13% | A | oo | e
| AR | o | s

Ne ] 2% e e |
% | ar | oaim |
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