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Resume :

L'objectif de ce travail est d'apporter une contribution a la comprehension des principaux mecanismes
d'action des additions minerales incorporees dans les betons.

L'utilisadon de ces materiaux, couples aux superplastifiants, a permis d'ameliorer de fa9on
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- les modifications des grandeurs rheologiques (seuil de cisaillement et viscosite apparente) dependent
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composition), particulierement celles modifiant la compacite et les interactions entre les particules
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- Ie comportement rheologique des pates n'est pas fondamentalement modifie par 1'incorporation de
fines minerales ainsi que par 1'utilisation de la vibration, qui n'ont qu'une fonction d'amplification ou
de reduction de phenomenes tel que Ie rheoepaississement; Ie superplastifiant presente toutefois un
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comportement rheofluidifiant a un comportement rheoepaississant.
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Summary:

The objective of this work is to contribute to the comprehension of the principal mechanisms of action
of mineral additives used in concrete.

The use of mineral additives, coupled with superplasticizers, made it possible to significantly improve
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The first part deepen two characteristics of mineral additives (determination of the amorphous phase
content by X ray diffraction and particle size distribution by laser granulometry) in order to increase their
level of confidence.

The second part highlights the effect of mineral additives on the rheological behaviour of cement
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shown that:

the modification of the rheological parameters (yield stress and apparent viscosity) depends on
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Introduction generate

La formulation des betons hydrauliques qui, pendant tres longtemps, a repose sur une simple

association ternaire - ciment, eau et granulats - s'est progressivement compliquee au point qu'un

beton actuel comporte de fa^on courante cinq constituants : ciment, eau, granulats, addition(s)

minerale(s) et adjuvant(s).
Get accroissement du nombre de constituants est, d'un point de vue pratique, tres avantageux

car il conduit a une plus grande souplesse de formulation, en permettant de fournir des solutions a

des problemes encore difficiles a resoudre pour des betons de composition ternaire. Soulignons

par exemple les effets benefiques des superplastifiants sur Ie comportement rheologique (effet

fluidifiant ou reducteur d'eau) ou encore ceux de certaines additions minerales sur les proprietes

mecaniques et de durabilite (optimisation du squelette granulaire, reaction pouzzolanique,
diminution des effets nefastes de I'alcali-reaction, etc.).

Neanmoins, pour profiter pleinement de ces avantages et ainsi choisir la meilleure solution
permettant d'optimiser la formulation, il est necessaire de connaTtre les caracteristiques de ces

nouveaux composants (additions minerales et adjuvants) et leurs actions sur les proprietes des

betons.

Or, la plupart des resultats d'etude traitent d'un produit particulier, par revaluation de ses

effets sur les proprietes des materiaux a matrices cimentaires (rheologie, durcissement,

durabilite). De plus, un grand nombre d'entre eux ne font que montrer les effets engendres par

les differentes fines minerales dans les betons. II ressort done de ces etudes un manque

d'uniformisation des connaissances, ne permettant pas de generaliser Ie savoir pour en degager
les explications theoriques a la base des modifications observees, puis d'etablir une

methodologie d'emploi rationnelle.

Par ailleurs, une analyse poussee des resultats, concernant la caracterisation des additions et

des adjuvants, nous a amene a constater que Ie degre de confiance accorde a des valeurs

fournies par des precedes d'identification, pourtant reputes comme etant de routine, n'etait pas

toujours fonde.
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Object! fs de notre etude

Ce travail de these s'inscrit dans un programme de recherche, dont il est la premiere etape,

entrepris avec un double objectif :

1- Mieux comprendre les nombreux phenomenes, entraTnant des effets observables a differents

niveaux (rheologiques, mecaniques, chimiques, durabilite, etc.), qui sont provoques par
I'introduction des fines minerales dans une matrice cimentaire, en association ou pas avec un

adjuvant fluidifiant.
2- Degager, apres avoir elucide les principaux mecanismes d'action des additions minerales,

des regles qui conduisent, pour une application donnee, a proposer une formulation optimale
de beton prenant en compte la nature, la quantite et la procedure d'introduction de I'addition

minerale, avec ou sans la presence d'un adjuvant.

Dans Ie cas de la rheologie, ceci se traduit par Ie schema suivant:

Elaboration de regles de formulation des betons

Essa/s explicatifs
physico-chimiques

Essa/s quantitatifs
fondamentaux

Niveau theorique
des essais

Essais quantitatifs
empiriques

j^| Hesultats comparatifs

icpaHafcfe
Ccnstalatms

Essais couramment effectues

beton frais

Exemples d'essais pouvant
caractenser la rheologie

Potentiel zeta
Potentiel d 'ecoulement
Granulometrie-a ultrasons

Rheometrie

Maniabilimetre LCL

Strategic de I'etude

La coherence de notre demarche impose de commencer, avant I'etude des mecanismes

d'action des additions minerales, par s'assurer de la valeur des resuttats des essais de

caracterisation, puisque la comprehension de ces mecanismes s'appuiera necessairement sur les

caracteristiques de ces materiaux.
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Suite a un premier stade de recherche preparatoire a nos travaux de these [Cyr (1996)], ilnous

est apparu que deux techniques de caracterisation physico-chimiques, bien que couramment

employees, necessitaient une serieuse mise au point:

La determination, par dif fraction des rayons X, de la teneur en verre d'une fine minerale

La connaissance precise de la teneur en phase amorphe est importante, dans la mesure ou

une fine minerale manifestera une activite chimique dans une matrice cimentaire. En effet, on

considere generalement que les activites chimiques, telle que la reaction pouzzolanique, sont

fortement dependantes de la teneur en verre des materiaux presents. Or, actuellement, cette

teneur en verre est surtout evaluee en soustrayant de 100% la somme des teneurs des

phases cristallisees, ces dernieres etant determinees en DRX par analyse quantitative. Les
materiaux utilises etant generalement polycristallins, I'erreur relative sur la teneur mesuree

reste done elevee dans beaucoup de cas reels.

La granulometrie d'une fine minerale

La connaissance precise de la granularite d'une fine minerale est egalement importante,

puisque son activite (physique ou chimique) dans une matrice cimentaire est souvent reliee a

sa finesse. L'exemple propose ci-dessous (beaucoup d'autres pourraient etre cites) est

eloquent a ce sujet [Yammamuro et al (1997)].
Un auteur y montre que I'action d'un adjuvant, sur Ie comportement rheologique d'une

suspension concentree de fines particules de Ti02, est reliee au changement de granularite de

la fine provoque par I'adjuvant. Cette variation de granularite est illustree, dans ce cas, par Ie
deplacement AB (figure la}. Or, nos propres travaux ont etabli que sur des suspensions riches
en particules de TiOg, on obtient une incertitude A'B', selon Ie choix de la methode

d'exploitation de I'analyse granulometrique (figure lb}.

De cet exemple resulte une certaine preoccupation, liee au fait que si AB etA'B' ne sont pas

tres differents, it est alors possible que des conclusions expliquant des modifications de

comportements soient infondees.

0.10 1.00

Particle size [ p. m]
10.00 0.01 0.1 1 10

Diam6tre des partlcules (fi m)

(a) d'apres [Yammamuro et al (1997)] (b) d'apres nos resultats

figure 1 - Variation de la granularite de fines particules.
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Suite a cette premiere partie a dominante metrologique, nous avons tente de mettre en
evidence les effets de I'introduction de fines minerales, adjuvantees ou non, sur Ie comportement

des materiaux a matrice cimentaire et d'en comprendre les mecanismes d'action.

Notre travail, comme nous I'avons deja specifie, n'est que Ie debut d'un programme plus vaste ;
son secteur a ete defini selon les principes suivants :

Choix du materiau etudie

Chronologiquement, un beton se presente d'abord comme un materiau hautement deformable

- Ie beton frais -, puis se transforme en beton durci, pour remplir un role generalement structural.
C'est de la qualite du beton frais, et plus particulierement de son etat rheologique convenable

lorsque celui-ci est mis en place avec plus ou moins de compacite et de segregation, que

dependront les performances du beton durci, tant au niveau des resistances mecaniques que de
la durabilite.

Nous avons done togiquement consacre notre experimentation a I'etude du comportement

rheologique des matrices cimentaires.

Modelisation du materiau

Nous assimilons, dans notre etude, Ie beton a un melange biphasique - matrice cimentaire

agglomerant des granulats -, ce qui justifie que la comprehension du comportement du materiau

global necessite differentes etapes :

1- une premiere etude primordiale de la matrice cimentaire, puisque dans la plupart des cas,

c'est elle qui influence Ie comportement de I'ensemble;

2- une etude ulterieure, mais souvent plus succincte, des granulats ;

3- une etude terminale des interactions matrice cimentaire/granulats ; cette derniere est

decisive, bien que souvent negligee, car Ie comportement du beton n'est pas la simple

addition des comportements des phases pris separement.

Plan de notre memoire

La premiere partie concerne tout d'abord la caracterisation des fines minerales {chapitre 1):

dans ce chapitre sont exposees les principales proprietes physico-chimiques necessaires a la

poursuite de I'etude.
Ensuite sont traitees revaluation et I'optimisation des methodes de caracterisation. Ainsi, Ie

chapitre 2 traite de I'analyse d'un parametre indicatif du degre de reactivite du materiau: la teneur
en verre ; Ie chapitre 3 fournit des precisions sur un parametre qui definit la finesse du materiau et

qui donne un indice sur son eventuel activite: la granularite.
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La seconde partie de ce document traite de la rheologie des suspensions que sont les

matrices cimentaires ; nous y abordons les effets des fines minerales et des adjuvants de type

superplastifiant.

Apres Ie rappel des concepts concernant la rheologie {chapitre 4) et la justification des choix
experimentaux pour les etudes qui suivent {chapitre 5), nous presentons une etude
experimentale sur les modifications des proprietes rheologiques engendrees par I'utilisation de

ces produits.
Ainsi, Ie chapitre 6 fait etat d'etudes preliminaires qui, meme si elles sont effectuees grace a

des essais empiriques largement utilises pour caracteriser la consistance des pates, mortiers et
betons, montrent que ces tests restent tres limites puisqu'ils ne permettent qu'une

comprehension fragmentaire des phenomenes en jeux.
Les chapitres 7 et 8 rapportent les resultats d'etudes rheometriques en cisaillement simple et

montrent que I'incorporation de ces produits mene a des modifications des grandeurs

rheologiques (chapitre 7) et du comportement rheologique des suspensions (chapitre 8), laissant
apparaTtre, dans ce dernier cas Ie phenomene de rheoepaississement, jusqu'a present rarement

mis en evidence dans les materiaux cimentaires.
Enfin, Ie chapitre 9 propose une courte etude de confirmation sur beton des differents

phenomenes etudies dans les chapitres precedents.

Pour un meilleur confort de lecture, nous avons place les annexes et references

bibliographiques non pas a la fin du memoire, mais a la fin du chapitre concerne.

References

Cyr M. (1996) « Utilisation de la fumee de titane dans les betons », Memoire de DEA, INSA de Toulouse.
Yammamuro H., Izumi T. and Mizunuma T. (1997) « Study of non-adsorptive viscosity agents applied to

self-compacting concrete », Proceedings of the 5 CANMET/ACI International Conference
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Chapitre 1 - Les materiaux et leur caracterisation

1. Introduction

Les etudes experimentales exposees dans ce document ont necessite I'utilisation de

differentes fines minerales. Nous en proposons dans ce chapitre une caracterisation sommaire.

2. Choix des materiaux

Cette section a pour but de justifier les choix des differents materiaux utilises, et dont la

caracterisation est donnee plus loin (§ 3).

2.1 Fines mmerales

2.1.1 Pour la DRX (chapitre 2)

Une des seules exigences concernant Ie choix des fines pour les etudes de diffraction des

rayons X est I'existence d'une phase amorphe, presente en quantite suffisante pour qu'elle

puisse etre dosee quantitativement.
En plus des composants utilises pour fabriquer des materiaux synthetiques (oxydes de fer,

de titane, verre a vitre, etc.), nous avons done opte pour les materiaux de production industrielle

polyphasiques suivants : un metakaolin americain {MfC), differents types de cendres volantes de
centrales thermiques frangaises (Cor, L/R), americaine {Br) et australiennes {KF, CM), ainsi que

la fumee de titane (FT).

2.1.2 Pour la granulometrie laser (chapitre 3)

Les materiaux ont ete choisis principatement pour leur finesse, mais aussi pour quelques

proprietes particulieres telles que leur forme, leurs proprietes optiques (indice de refraction,

transparence ou opacite), leur mineralogie (monophasique ou polyphasique) et leur etat

physique (degre d'agglomeration des particules elementaires).

Ainsi, nous avons employe differents types de fines : des materiaux de laboratoire (billes de

verre ou de latex) et des materiaux de production industrielle (ciment (§ 2.1.3), cendre volante

{Br}, metakaolin {MK), quartz broye {Qtz), slurry de fumee de silice (SFS), fumee de titane {FT)).

2.1.3 Pour la rheologie (chapitres 4 a 9)

Le liant utilise pour les essais est un ciment Portland de type CEM I 52,5R (NF P 15-301).
Les additions minerales ont ete choisies, d'une part, en fonction de leur frequence d'utilisation

reelle dans I'industrie betonniere et, d'autre part, de fagon a ce que leurs proprietes physico-

chimiques, supposees influencer les parametres rheologiques des suspensions dans lesquelles

elles sont incorporees, soient les plus contrastees possible. Ces proprietes ont ete choisies
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d'apres les nombreuses etudes existantes traitant des additions minerales incorporees dans les

matrices cimentaires [par exemple Legrand (1971), Tattersall et al (1983)].
Pour cette premiere etude, nous avons done utilise quatre fines minerales, entraTnant la plus

large variation possible de trois principaux parametres (figure 1.1}: la finesse (surface

specifique et diametre moyen des particules), la morphologie des particules et la composition
chimique et mineralogique. Les proprietes physico-chimiques de ces fines sont donnees plus

loin (§ 3).

Fines minerales

FS : FumiSe de silice
Qtz : Quartz broye
MK : M6takaolin
CM : Cendres volantes micronisees

Morphologie

Composition

+
Composition ; monophasique polyplws'ique
Morphologie ; spherique plaquettes
Finesse : fin tresfin

figure 1.1 - Choix des fines minerales enfonction de leurs proprietes physico-chimiques,

2.2 Adjuvants

11s ont ete utilises dans Ie cadre des etudes rheologiques, mais aussi pour certaines mesures
au granulometre laser. II s'agit de superplastifiants (tableau 1.1), disponibles sur Ie marche, et qui

se differencient principalement par leur mode d'action : effet electrostatique (SP1, SP2, SP3), effet

sterique (SP4) ou effets combines {SP5).

TABLEAU 1.1
Caracteristiques des superplastifiants

Molecule

Extrait sec

Mode d'action

SP1

Naphtalene
sulphonate

40%

effet electrostatique

SP2

Copolymere
vynilique

20%

effet eleclrostatique

SP3

Polyacrylate

30%

effet electrostatique

SP4

Polyphosphonate

30%

effet sterique

SP5

Polycarboxylate

35%

effets combines

Dans les chapitres suivants, les dosages des differents superplastifiants sont exprimes non pas
en extrait sec, mais en pourcentage de liquide par rapport a la masse de liant.

10
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3. Caracterisation des fines minerales

Differentes fines et ultrafines minerales sont utilisees pour les essais. Elles se distinguent

principalement par leurs proprietes physico-chimiques (finesse, reactivite). Leur caracterisation

detaillee, n'incluant que les proprietes pertinentes necessaires aux essais, est donnee au pages

suivantes.

3.1 Ciment

Description
Le ciment Portland utilise est de type CEM I 52,5R (NF P 15-301).

Proprietes physiques Proprietes chimiques

Couleur

Masse volumique

Surface specifique (BET)

Granularite approximative

Morphologie

Beige
3100kg/m3
lm2/g
(Blaine :4000cm2/g)

d5o" 12p.m

particules anguleuses

Analyse chimique moyenne (%)

Sid
20

TiOz
n.d.

AWj
5

KT.O

0,6

FC203

2
Na20
0,1

MgO
2

Sulfates
3

CaO
63
PF
2

Proprietes mineralogiques

Legende
1. C3S-C2S

2. CsA

3. C4AF

4, Sulfates

I III, 1,1 ll|,l .l|l, 1.1, ..I |l, , J,,..|ll. ll.lljl. , l|,l •J II .. I 1. . .1

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
29 Co Ka

Composition potentielle de Bogue

Autres

11
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3.2 Cendres micronisees (CM)

Description
Constituees par les particules fines obtenues par separation granulometrique de cendres volantes brutes, leur diametre
moyen varie de 5 a 10 jj-m.
Les cendres utilisees pour les essais proviennent d'Australie.

Proprietes physiques

Morphologie

d^ - 15nm

particules spheriques

Proprietes chimiques

Couleur bmn-beige

Masse volumique 2650 kg/m

Surface specifique (BET) 3 m /g
Granularite approximative ^so ^ 2|J.m

Analyse chimique moyenne (%)

Si02
37

Ti02
3

AWs
29

KiO
0,2

FC203

19

Na20
0,2

MgO
3

Sulfates
0,1

CaO
7

PF
0,8

Proprietes mineralogiques

Legende
H. Hematite

M. Mullite
Ma. Magnetite

Q. Quartz

V. Verre

Materiau majoritairement amorphe

Q
7% M

^%.

^
83% | '" — |/%

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
26 Co Ka *Determine par DRX [Cyr et al (1998)]

Photographic (MEB)

12
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3.3 Fumee de silice (FS)

Description
Elle est un sous-produit de 1'industrie de la fabrication du silicium. Elle fut largement etudiee depuis une quinzaine
d'annees car elle presente une finesse tres elevee et une reactivite importante lorsqu'elle est mise en presence de
chaux.
La fumee de silice densifiee utilisee pour les essais de rheologie provient de France et elle est commercialisee par
Condensil. Le slurry employe pour 1'etude de la granulometrie laser se differencie par 1'etat disperse de ses particules
elementaires.

Proprietes physiques Proprietes chimiques

Couleur

Masse volumique

Surface specifique (BET)
Granularite approximative

Morphologie

Gris-bleu

2400 kg/m3
20 m2/g

d5o==0,3p.m

dmax<10Hm

particules spheriques

Analyse chimique moyenne (%)

Sid
> 95

Ti02
n.d.

AWs
n.d.

K20
n.d.

FC203

n.d.

Na20

n.d.

MgO
n.d.

Sulfates
n.d.

CaO
n.d.

PF
n.d.

Proprietes mineralogiques

Legende
C.- Cristobalite

CS. Carbure de silicium

Q, G. Quartz ou graphite

V. Verre

Materiau presque exclusivement amorphe

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
26 Co Ka

*Determine par DRX

Photographic (MEB)

1^m

13



Chapitre 1 - Les materiaux et leur caracterisation

3.4 Metakaolin (MK)

Description
C'est un produit pulverulent, partiellement amorphe, obtenu par chauffage (temperature de 1'ordre de 700°C) de
kaolin ou, plus generalement, d'argiles.
Le metakaolin utilise pour les essais provient des Etats-Unis et il est commercialise par Trading Europe.

Proprietes physiques

Couleur blanc

Masse volumique 2600 kg/m3

Surface specifique (BET) 23 m2/g
Granularite approximative ^Q ^ 4|J.m

dmax =s 60nm

Morphologie particules lamellaires

Proprietes chimiques

Analyse chimique moyenne (%)

Sid
52

Ti02
2

AWs
44

K^O
0,2

Fe^Os

1

Na20
0,4

MgO
0

Sulfates
tr

CaO
0

PF
1,1

Proprietes mineralogiques

Legende
A. Anatase

P. PhylUtes

V. Verre

1,,., I ,,,, |,,,,|,, ,,|i n,|, i,, 1,,,,], ,,,|,,,J n,J..,,|.i,i l,.i,l

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
29 Co Ka

Photographie (MEB)

Materiau presque exclusivement amorphe

V*

97%

*Determine par DRX [Cyr et al (1998)]
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3.5 Quartz broye (Qtz)

Description
II est disponible commercialement et il peut etre obtenu a differentes granularites.
Le quartz utilise pour les essais provient de France et il est commercialise par Sifraco.

Proprietes physiques Proprietes chimiques

Couleur

Masse volumique

Surface specifique (BET)
Granularite approximative

Morphologie

Blanc

2650 kg/m3
6m2/g

d5o"2nm

dmax < 25nm

particules anguleuses

Analyse chimique moyenne (%)

SiOz
99

Ti02
0

AW3
0,6

K^O
0,4

Fe^Oj

0,1

Na^O
n.d.

MgO
n.d.

Sulfates
n.d.

CaO
0

pf
0,1

Proprietes mineralogiques

Materiau totalement cristallise

Legende
Q. Quartz

Q Q
Autres

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
26 Co Ka

Photographie (MEB)
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3.6 Fumee de titane (FT)

Description
Elle est fabriquee dans des fours a arc electrique lors de la fusion de 1'ilmenite (minerai riche en fer et en titane) pour
produire du fer metallique et de la scorie de titane. Le processus est semblable a celui de 1'elaboration du silicium.
Des details supplementaires sur 1'origine et la caracterisation de la fumee de titane sont foumispar Cyr et al (1999).

Proprietes physiques

Couleur

Masse volumique

Surface specifique (BET)
Granularite approximative

Morphologie

noire

2920 kg/m3
90 m2/g

d5o<l|^m

dmax;slOHm

particules spheriques

Proprietes chimiques

Analyse chimique moyenne (%)

SiOi
17

Ti02
33

A/2<9,

3

KzO
1

FesOj

25

Na^O

1

MgO
10

Sulfates
tr

CaO
1

PF

Proprietes mineralogiques

Legende
Fe. Fer metallique

I. Ilmenite

T. Oxydes de titane

TF. Oxydes de titane et/ou defer

Ch. Charbon

V. Verre

I TF

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
26 Co Ka

Materiau polyphasique

-50%

Autres
-50%

*Determine par DRX

Photographie (MET et MEB)

1p.m
^r^^
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3.7 Autres fines minerales utilisees

3.7.1 Materiaux de laboratoire

11s sont utilises pour les mesures au granulometre laser.

Materiaux

Billes de verre

Spheres de latex

Proprietes

Elles sont transparentes (indice de refraction : 1,53 ; 0), leur etendue granulaire varie entre environ
10 et 70 (im et leur diametre moyen, garanti par Ie fabricant, est de 33 fim.

Elles sont presque opaques (indice de refraction ; 1,60 ; 0,3) et leur diametre moyen, garanti par Ie
fabricant, est de 0,81 (J-m.

3.7.2 Materiaux de production industrielle

11s sont utilises pour les dosages de la phase amorphe.

Cendre volanteKF

Diffractogramme de rayons X

Q22

MIO Legende
M. Mullite
Q. Quartz

V. Verre

Q< M,,

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
26 Co Ka

Analyse mineralogique (%)

*Determine par DRX [Cyr et al (1998)]

Analyse chimique moyenne (%)

Si02
74

TiOi
2

Ah03 Fe-tOs
21 1

MgO
0,2

CaO
0,2

K-tO NaiO Sulfates PF
0,7 0,2 0,1 0,7
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Cendre volante Br

Diffractogramme de rayons

Ml,

Q" M,

MSO

H3:

>^\

^_
^^ ,1, , :lin,In,i

5 10 15 20

Legende
Q"» H. Hematite

M. Mullite
Ma. Magnetite

Q. QuartT.

V. Verre

M«,

H>" ""

""I I?.".
Ma,o| I ||MHM,j

M,o

M;5 H30

WL.A..JI
,,,:, I ,,,!,,.

5 30 35 40 45 50 55 60

MIO-H

H.,5

Mai5

A.
+
65

M,o

HI,
Ma25

1
-\

70

Analyse mineralogiqi

v
70%

'ique (%)

Q
70%

M
'8%

mtres
2%

Analyse chimique moyenne (%)

Si02
58

TiOz
n.d.

AW3
26

K^O
2

Fe20j
4

NasO
0,5

MgO
1

Sulfates
0,3

CaO
0,7

PF
2,3

26 Co Kcx

Cendre volante Cor

Diffractogramme de rayons X Analyse mineralogique (%) [Naproux (1995)]

Ml,

Legende
M. Mullite

Q. Quartz

V. Verre

Autres

Analyse chimique moyenne (%) [Naproux (1995)]

SiOi AW3 Fe203 MgO CaO
57 27 6 0,7 2,9

TiOih^,,,,|,|,|^.^, FT-),, , ^,,, ., ,| ,,.'

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 ^.d.
26 Co Ka

K20 Na^O Sulfates PF
2 0,1 0,6 2,5
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Cendre volanteL/R

Diffractogramme de rayons X

Legende
H. Hematite

M. Mullite
Ma. Magnetite

Q. Quartz

V. -Verre

H7, M2

Maioi(

Analyse mineralogique (%) [Deisoi (1995)]

v
67%

MIO MIO.H MM Analyse chimique moyenne (%) [Deisol (1995)]
^30 H.|5 H[5

Ma,, May ^ ^^ ^^ ^Q ^Q
A /^ ^. 55 22 5 1 0,4

-h-T-T-1,, ,,|, ,1, |i, ,, |n,,|, , ,,!,, 1 ,|nn|i, 1,1 ii , i|,n .1

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
26 Co Ka

Tid K^O NaiO Sulfates PF
1,5 3 tr 0,4 8,6
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1. Introduction

1.1 Generalites sur Ie dosage des verres

La reactivite d'une addition minerale depend fortement de ses proprietes physico-chimiques

(composition, structure, solubilite, finesse). Elle est egalement reliee a la teneur en phase

vitreuse, un verre ayant une plus grande facilite a se dissoudre en milieu basique et en presence

de chaux que la phase cristallisee de meme composition chimique (quoique certains auteurs
aient recemment refute cette affirmation [Benezet et al (1997,1999)]).

Trois principales techniques permettent actuellement d'estimer directement ou indirectement

la teneur en verre des materiaux mineraux : les methodes microscopiques, chimiques et
mineralogiques (tableau 2.7).

Toutefois, dans la plupart des cas, ces techniques sont longues et difficiles a mettre en
oeuvre (lourdeur des manipulations, disponibilite de I'equipement, etc.) et peu d'informations

sont disponibles quant a leur precision.

Face a cette lacune, il nous a done semble necessaire d'ameliorer Ie protocole de

quantification de la phase amorphe pour respecter deux conditions :

facilite de manipulation, en limitant la longueur et la complexite des operations;

- accessibilite de la technique, en privilegiant un appareillage couramment utilise dans les

laboratoires de caracterisation ou de genie civil: la diffraction des rayons X (DRX).

1.2 DRX quantitative pour Ie dosage des verres

Habituellement, Ie principe utilise pour determiner la teneur en verre des materiaux consiste a

soustraire de 100% la somme des teneurs des phases cristallisees, ces dernieres etant

determinees en DRX par analyse quantitative. Cette fa^on de proceder demande un

investissement de temps important et offre une precision decroissante avec Ie nombre de

phases cristallisees presentes dans I'echantillon a analyser, puisque I'erreur associee a la
teneur en verre calculee est la somme des erreurs effectuees sur la determination de chacune

des phases cristallisees.
II existe done un interet a developper des methodes, basees sur la diffraction des rayons X,

permettant d'evaluer directement la teneur en verre de ces materiaux ou encore de simplifier les

methodes indirectes existantes.

Notre demarche vise, d'une part, a mettre en application des methodes existantes de mesure

de la phase amorphe (directes et indirectes); d'autre part, elle a pour but de developper des

nouvelles methodes de mesures directes de la teneur en verre des materiaux mineraux. Elle

comprend deux principales etapes : la premiere consiste a passer en revue les differentes

methodes couramment utilisees pour Ie dosage des mineraux cristallises et a en appliquer une
au cas particulier du dosage des verres. La deuxieme etape prevoit Ie developpement de

nouvelles methodes, qui sont parfois des variantes des techniques quantitatives connues, et a
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les appliquer au dosage de la phase amorphe de materiaux synthetiques (composition connue)
et de production industrielle. L'hypothese a la base de ces methodes est que I'intensite de la

bosse de diffusion est proportionnelle a la concentration en materiau amorphe contenu dans

I'echantillon.

TABLEAU 2.1

Principales techniques d'evaluation
de la teneur en verre des materiaux mineraux

Comptage de particules au microscope optique
Cette methode n'est pas vraiment quantitative puisqu'elle ne permet
pas de detecter les trfes fines particules ni les inclusions cristallines de
certains grains (comme on en retrouve dans les cendres volantes).

Dissolution du verre dans I'acide concentre

Hooton (1983)
Pietersen (1993)

La methode s'appuie sur Ie principe de dissolution selective de la phase
vitreuse par attaque a 1'acide. L'une de celles-ci est 1'attaque ^ 1'acide
fluorhydrique, developpee principalement pour les cendres issues de la
combustion du charbon des centrales thermiques.
Sa principale imprecision est due ^ la dissolution d'une partie des
phases cristallines.

Diffract^ rayons X (quantitative)

Hulett et al (1980)
Carles-Gibergues (1981)
Muratetal(1988aetb)
Fletcher et al (1994)
Pichon etal (1996)
Arjunan et al (1997)

L'analyse de la mineralogie du materiau par DRX quantitative, suivie
par Ie calcul de la teneur en verre par difference, est jusqu'ici la
methode la plus frequemment employee.
L'utilisation de la DRX permet 6galement de caracteriser en partie la
composition des verres de ces materiaux.

par exemple :
Pietersen et ses references (1993)
Van Roode et al (1987)
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2. Structure des mineraux et Diffraction des Rayons X (DRX)

Les materiaux mineraux peuvent etre constitues d'une structure amorphe ou cristallisee, en

fonction du degre d'ordre de leur arrangement atomique. La figure 2.la illustre Ie cas de la silice,

qui peut se presenter sous la forme vitreuse (verre siliceux, silica gel, fumee de silice) ou

cristallisee (quartz, cristoballite).

(a) materiau amorphe

structure amorphe
(silica gel)

30 40
26 Co /Ca

(b) materiau cristallise
structure crlstallisee

(quartz.)

10 20 30 40 50
29 Co Ka

figure 2.1 - structures et diffractogrammes de rayons X de la silice sousforme
(a) amorphe [Dorlot et al (1986)] et (b) cristallisee [Pascal et al (1965)].

2.1 Structure des verres

Certains atomes, appeles formateurs de reseau, composent la structure de base des verres.

Les principaux formateurs de reseau sont Ie silicium Si (tetraedre de silice), Ie bore B et Ie
phosphore P.

Des atomes metalliques, appeles modificateurs de reseau, viennent s'inserer dans Ie reseau
vitreux et modifient la structure des verre et leurs proprietes. Parmi les principaux modificateurs

de reseau, on retrouve Ie sodium Na, Ie potassium K, Ie calcium Ca, Ie magnesium Mg et Ie
baryum Ba. Enfin, certains elements ont un role intermediaire (At, Pb, Ti). La figure 2.2 illustre la

structure bidimensionnelle simplifiee d'un verre a vitre.

25



Chapitre 2 - Teneur en phase amorphe des fines minerales

•O OSi HNa

figure 2.2- Structure bidimensionnelle d'un verre a vitre [Dorlot et at (1986)].

2.2 Diff raction des rayons X

La technique la plus couramment utilisee pour I'etude de la mineralogie des materiaux est la

diffraction des rayons X (DRX), qui utilise la loi de Bragg [relation (2.1)).

2-d-sm0=k-^ (2.1)
avec d distance entre deux plans reticulaires voisins d'une memefamille

designee conventionnellement par les indices de Miller (h,k,l)
Q angle des rayons incidents avec Ie plan reticulaire
k nombre entier designant I'ordre de la reflexion
^ longueur d'onde du rayonnement X

Connaissant X et 6, il est possible de calculer la suite des distances reticulaires

correspondant a un mineral particulier (identification des mineraux d'un echantillon).

Les resultats d'un balayage de I'echantillon a differents angles incidents sont exprimes sur un

diagramme donnant I'intensite I diffusee en fonction de I'angle 6. Le diagramme d'un mineral

bien cristallise presente des raies de diffraction, plus ou moins fines (figure 2.1b). Chaque
espece cristalline donne un diagramme de diffraction caracteristique, c'est-a-dire un ensemble
de raies de diffraction dont la position et I'intensite correspondent a sa structure cristalline.

L'augmentation du degre de desordre dans un materiau a pour consequence I'elargissement
et la reduction de la hauteur des raies de diffraction. A la limite, lorsqu'il ne subsiste plus qu'un

ordre a tres courte distance (cas des liquides ou des solides amorphes) , les ondes emises par

les atomes ne s'annulent plus rigoureusement par interference. Experimentalement, cela se
traduit par I'obtention d'un diagramme ayant la forme d'une bosse (figure 2.1b).

En realite cette bosse n'est pas necessairement unique. La figure 2.3 illustre la

decomposition d'une bosse de diffusion du verre d'une cendre volante silico-alumineuse. Dans

certains cas, cette technique de decomposition peut etre utile pour I'etude de ce type de

materiaux, par exemple pour I'identification (ou la quantitication) de composes amorphes
comme Ie charbon.
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figure 2.3 - Etude, par decomposition, de la bosse de verre d'une cendre volante (Br)

3. Methodes generates de dosage (DRX quantitative)

3.1 Intensite des raies de diffraction

La plupart des methodes d'analyses quantitatives par DRX s'appuient sur la relation (2.2)

definissant I'intensite de raies individuelles en fonction du volume de mineral analyse [Bunn

(1961)]:

/ .{^\{L^\.^p^).{ ^ ^ }(e-"'}-i^}vm2c4 ][32jcR}^ " /^m20c^6>JV*' / {2^i

ou

[^32nR

(N2PF2)
( J+cos2 29 }
[sin2 6 cos 6 j

(^)

(i)
v

(2.2)

Constantes physiques

Conditions de mesure

Parametres lies a la phase cristalline

Facteur lie a I'angle de diffraction 0

Facteur de temperature

Facteur d'absorption

Volume relatif d 'echantillon analyse
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Pour des conditions identiques de mesure et pour un mineral donne, la relation (2.2) peut se

simplifier et I'intensite d'une raie de diffraction peut alors s'exprimer en fonction de la

concentration du mineral dans I'echantillon. II s'agit de la relation (2.3) developpee par Klug et

Alexander (1974):

K,-x, _K,-x,

p.-k-Cuy-^J+^J Pr^T
(2.3)

ou I est I'intensite de la raie du mineral, Xj est la concentration (en masse) du mineral dans I' echantillon, fli et fJ^,, sont
respectivement les coefficients d'absorption massique du mineral et de la matrice (constituants autres que Ie mineral), pi est
la masse volumique du mineral (g/cm2), K, est un coefficient qui depend (a) de la nature du mineral (parametre de la phase
cristalline) et (b) des conditions de travail (conditions geometriques et de fonctionnement de I'appareil) et
n n

P-T= $>/ -^ =^ •^+^2 -^2 +K +^ -^' avec S^, =^+^ +K +^ =7
1=7 1=7

L'equation (2.3) est celle d'un arc d'hyperbole (figure 2.4} concave vers Ie haut lorsque |ii>|Hm

et vers Ie bas lorsque (ii<Hm. Cette courbe devient lineaire lorsque les coefficients d'absorption

massique du mineral et de la matrice sont egaux. L'intensite de la raie du mineral est alors
directement proportionnelle a la concentration x de ce mineral dans I'echantillon. C'est Ie cas

par exemple d'un verre siliceux dont une partie de la silice est cristallisee (8102).

0.0 0.1 0.2 0.3 0,4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0

Concentration relative du mineral dans l'6chantillon (x 1)

figure 2,4 - Representation graphique de la relation de Klug et Alexander,
donnant I'intensite d'une raie de diffraction enfonction des coefficients

d'absorption massique et de la concentration du mineral dans I'echantillon.

Plusieurs facteurs peuvent influencer les resultats des analyses quantitatives obtenues suite
a I'utilisation de la relation (2.3) [Bish et al (1988a)]. Parmi ceux-ci se trouve la taille des

particules, qui a un effet important sur les intensites diffractees des poudres cristallines ayant

des dimensions superieures a 5(im [Klug et al (1974), Parrish et al (1983)]. Une telle finesse
etant souvent difficile a obtenir et a controler, 11 est malheureusement devenu courant d'effectuer

les analyses sur des particules de diametre superieur (quoiqu'il soit generalement conseille de

ne pas depasser 45pjn). Des pertes de precision sur les mesures d'intensites sont alors

obtenues, principalement causees par une heterogeneite statistique des particules et par les

effets d'extinction primaire [Davis (1987)].
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3.2 Coefficients d'absorption massique

- Lorsque qu'un rayonnement X d'intensite /o penetre dans un materiau, il s'en suit une

absorption du faisceau provoquant une diminution de son intensite selon une loi de type Beer-

Lambert (relation (2.4)}:

1=1. ,-^-p-x (2.4)
I Intensite dufaisceau apres avoir traverse Ie materiau
Ig Intensite initiate dufaisceau
p. Coejficient d'absorption massique du materiau
p Masse volumique du materiau (g/cm2)
x Epaisseur du materiau traverse par lefaisceau (cm)

Le coefficient d'absorption massique p. est caracteristique d'une substance donnee, quelque

soit son etat physique. En effet, I'absorption des rayons X par la matiere est un phenomene

atomique: pour un materiau donne, elle est simplement la somme des absorptions des

elements presents et ne depend pas de leurs modes de liaison (en premiere approximation).
Quant au coefficient d'absorption d'un element, il est a la fois fonction de la longueur d'onde

du rayonnement X. (X) et du nombre atomique (Z) de I'element en question.

La variation des coefficients massiques d'absorption des 30 premiers elements du tableau

periodique, pour les longueur d'onde Ka du cuivre et du cobalt, est illustree a la figure 2.5 et

commentee a I'annexe 1 (fin de ce chapitre). On trouve egalement a cette annexe la methode de

calcul de coefficient pour les differents composes chimiques.

L6gende

400 +

1 2 3 4 5 6 7 8 9 1011 12 1314 15 16 1718 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32
Z <Num6ro atomique)

figure 2.5 - Coefficients massiques d'absorption pour les 30 premiers elements du tableau periodique.

3.3 DRX quantitative des materiaux cristallises

Les methodes quantitatives de dosage par DRX, qui se sont largement developpees depuis

une trentaine d'annees, se classent generalement en deux grandes categories :
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3.3.1 Methodes utilisant une seule raie pour chaque mineral

Historiquement, elles sont les premieres a avoir fait leur apparition. L'utilisation de la relation

(2.3) a ainsi mene a I'elaboration de plusieurs techniques d'analyse quantitative, les principales

etant les methodes de I'etalon interne et externe [Klug et al (1974)], la methode d'addition
generalisee [Alegre (1965)] et la methode des ratio de reference (RIR - Reference Intensity
Ratio) [Chung (1973a, 1974a, 1974b, 1975), Hubbard et al (1976)]. Les trois premieres
methodes sont decrites a I'annexe 2 (fin de ce chapitre).

A ces methodes s'en sont ajoutees beaucoup d'autres, plus ou moins complexes [Alexander

(1976), Popovic et'al (1979, 1983, 1985). Wolfel (1981), Rius (1987), Zangalis (1991)]
Ce type de methodes, quoique largement utilise, fait I'objet de plusieurs critiques [Bish et al

(1988a), Von Dreele et al (1995)]: celles-ci portent essentiellement sur les erreurs liees a la
superposition des raies et aux orientations preferentielles des mineraux, ainsi qu'a I'imprecision

causee par I'utilisation d'une raie unique pour Ie dosage d'un produit donne. Enfin, on leur

reproche souvent un manque d'information quant a leur precision relative [Szabo (1980)].

3.3.2 Methodes utilisant la totalite du spectre de diffraction

Les techniques decrites precedemment s'appuient sur une relation generate definissant
I'intensite de raies individuelles en fonction du volume de mineral analyse. Or, il existe une

autre approche, utilisant I'ensemble du spectre pour calculer les dosages, et qui mene a deux

principales methodes : la methode de Rietveld [Rietveld (1969), Post et al (1989), Hill et al
(1987), Bish et al (1988), Taylor et al (1993), Esteve et at (1997), Aylmore et al (1998)] et la
methode " Whole-powder-pattern decomposition (WPPD)" [Pawley (1981), Toraya et at (1993,
1995a, 1995b), Cressey et al (1996), EI-Sayed et al (1994).

Ces methodes s'appuient sur Ie principe de minimisation, par moindres carres, de la somme

des differences entre les spectres observes et calcules des melanges de mineraux. Leur

principale difference se situe au niveau du calcul des intensites diffractees, qui depend des
parametres structuraux des mineraux pour la premiere, alors que ce n'est pas Ie cas pour la

seconde (variables independantes).
L'utilisation de ces techniques presente certams avantages par rapport aux methodes

classiques. Ainsi, elles permettent de minimiser ou d'eliminer les effets des extinctions

primaires ou secondaires, de la microabsorption, des orientations preferentielles et de la

superposition des raies [Esteve et al (1997)]. Par centre, elles sont generalement plus

complexes a utiliser.

Les differentes methodes enumerees dans cette section sont utilisees pour quantifier les

mineraux cristallises et ne permettent pas, a priori, Ie dosage de la phase amorphe (sauf par
difference). L'application d'une de ces methode a la determination de la quantite de verre

(§ 5.2) montre qu'il est necessaire de developper des techniques (ou simplifier certaines

techniques existantes) s'appliquant specifiquement a ces materiaux.
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4. Analyse par DRX quantitative des materiaux amorphes

4.1 Intensite de la bosse de diffusion

Les materiaux amorphes sont caracterises par une structure desordonnee, ne possedant
qu'un ordre a faible echelle : I'incoherence des rayons diffuses engendre done la formation

d'une bosse qui se detache clairement du fond continu. D'un point de vue quantitatif, il existe

certaines relations entre I'intensite de la bosse de diffusion [voir par exemple Guinier (1964)].
Toutefois, ces dernieres sont complexes et difficiles a utiliser concretement

Crespo (1975), dans son etude de la phase amorphe par DRX, a deduit une relation
semblable a la relation (2.3), mais qui s'applique exclusivement aux materiaux amorphes :

I=K(20)-^--x (2.5)
/ir

oil I est I'intensite diffusee par la phase amorphe de concentration x, K( 26) est une constante dependant entre autre de

I'angle de mesure, {ij- est Ie coejficient d'absorption du materiau, et A est la masse quadratique du corps amorphe,
Ce demier parametre estfonction de la nature et de la composition chimique de la phase amorphe. Pour un compose Ajfiy

-.- x-M^+y-M2s
la masse quadratique est A = — —— —— - — ——, MA et MB etant les masses atomique de A et B.

x-M ^ +Y-MS

Afin de verifier la validite de ce type de relation, nous avons effectue des mesures d'intensite

de la bosse de diffusion sur des materiaux de composition connue. Les resultats de ces essais
montrent I'existence d'un lien de proportionnalite entre I'intensite diffusee (surface de la bosse)

et la concentration en verre dans Ie melange. Ces resultats, illustres a la figure 2.6, ont ete

obtenus a partir des melanges verre a vitre-mineraux cristallises donnes ci-dessous. Notons

que les courbes theoriques de la figure 2.6 sont calculees a partir d'une relation de type I =f(x).

On remarque que les points experimentaux se rapprochent bien des courbes theoriques
calculees. Cela nous a permis de confirmer I'hypothese que la bosse de diffusion est relie a la

teneur en verre selon une relation semblable a celle developpee par Crespo (1975). Nous
avons done utilise ce type de relation pour Ie developpement des methodes de calcul de la

teneur en verre des materiaux mineraux.
Notons enfin qu'il est habituellement necessaire d'apporter certaines corrections a la valeur

de la surface mesuree avant de I'utiliser comme intensite diffusee. Parmi ces corrections, on

compte celles pour les diffusions incoherentes, Compton et thermique [Crespo (1975), Schwartz
et al (1995)]. Cette derniere (la diffusion thermique) peut devenir tres importante et representer
jusqu'a 20% de I'intensite diffusee par Ie verre [Crespo (1975)].

Mais, etant donne la difficulte occasionnee par Ie calcul de ces termes correctifs, nous avons

decide de les omettre, du mains dans un premier temps.
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Ig
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sIŝ

Melange A : rutile, verre
Melange B : quartz, mullite, verre
Melange C : quartz, mullite, magnetite, hematite, verre
Melange D : quartz, anatase, hematite, verre

• Points exp6rimentaux
Courbe th6orique
y=x

20 30 40 50 60 70 80 90 100
Teneur en verre (%)

de la phase cristallisee
Coef. abs Origine Coef. abs.
(cm /g) du verre (cm2/g)

Pourcentages de verre
des melanges

Melange A ' 100% rutile

Melange B 71 % mullite; 29% quartz

60% mullite; 20% quartz
?e L 10% magn6tite; 10% hematite

40% anatase; 20%
MelangeD 40% hematite"

190

52

50

103

100% vitre

100%vitre

100% vitre

100% vitre

64

64

64

64

0,20,40, 60, 80, 100%

20,40,65,74, 80, 84,95, 100%

50,69, 75, 100%

29,42,66,91%

figure 2,6 - Intensites mesurees des bosses de verre des melanges A a D enfonction de la teneur reelle en verre de ces echantillons,
Les lignes pleines representent la courbe theorique calculee a partir d'une relation du memo type que I'equation (2.5)

4.2 Methodes de quantification des materiaux amorphes

L'utilisation de I'hypothese de proportionnalite entre la bosse de diffusion et la concentration

en verre nous permet de developper et d'appliquer differentes methodes de dosage semi-

quantitatives et quantitatives des materiaux amorphes.

4.2.1 Methode du rapport des surfaces

C'est une methode semi-quantitative qui est largement utilisee dans I'industrie des polymeres

[Matthews et al (1949), Hermans et al (1961), Johnson (1981), Wims et al (1986), Schwartz et al
(1995)], et meme dans certains autres domaines tel que I'industrie pharmaceutique [Durbetaki et

al (1982)].
Elle est generalement designee sous Ie nom de methode absolue de mesure du degre de

cristallinite. Elle consiste a calculer Ie rapport de la somme des intensites des raies de tous les

mineraux cristallises presents dans I'echantillon par rapport a I'intensite totale diffractee et

diffusee (incluant la bosse de diffusion). Transposee au dosage de la phase amorphe, la
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relation a appliquer (2.6), permettant de calculer directement a I'aide d'un seul diffractogramme

la quantite de verre, prend la forme suivante:

V(%}'T^T, (2.6)
mmeraux

oil V(%) est la teneur en verre de I'echantillon, /y est I'ntensite (surface) de la bosse de verre, ZI, est la somme des
intensites de tous les pics du mineral i.

Cette methode s'appuie sur Ie principe que, pour un materiau de composition chimique

donnee, I'intensite totale diffractee (ou diffusee) entre 0 et I'infini (apres correction) demeure

constante quelque soit I'etat de I'echantillon (amorphe ou cristallise).

Pour son utilisation, deux remarques s'imposent:

(a) Certaines corrections doivent etre apportees aux valeurs d'intensites brutes observees

[Sahores (1973), Schwartz (1995)]. Mais I'experience a montre que ces corrections
peuvent etre negligees si on reduit la plage angulaire de mesure des differentes intensites

diffractees ou diffusees. Dans Ie cas des polymeres, la plage optimale de calcul se situe

entre 5 et 40° (26 Cu Ka) [Wims et al (1986), Schwartz et al (1995)]. Dans Ie cas des
materiaux mineraux, les essais preliminaires ont etabli qu'elle se situe entre 10 et 60° (29

Co Ka), ce qui correspond approximativement a I'etendue de la bosse de diffusion.

(b) Cette methode suppose que la composition chimique de la phase amorphe soit la meme
que celle des phases cristallisees. II est alors possible de negliger les coefficients

d'absorption de ces phases. Dans Ie cas contraire, il peut devenir difficile d'evaluer la

precision de la methode (§ 5.4.2.1).

4.2.2 Methode de Zevin

Cette methode, developpee par Zevin (1977) pour la quantificafion des mineraux cristallises,

a ete appliquee au dosage de la phase amorphe. Son interet est qu'elle ne necessite pas
I'emploi d'etalon, de standard ou de mineral pur. Son principe consiste a quantifier toutes les

phases contenues dans un produit, en procedant a la resolution d'un systeme d'equations
compose des resultats d'analyses des intensites diffractees ou diffusees de plusieurs

echantillons contenant chacun les memes phases, a des concentrations variables. Cette
methode necessite I'identification de toutes les phases en presence, ainsi que la connaissance

de leurs coefficients d'absorption (^) respectifs. Le nombre d'echantillons a utiliser (ou de

diffractogrammes a effectuer) est egal au nombre de phases a quantifier.

Lorsque les coefficients d'absorption des phases sont connus, Ie systeme d'equation
lineaires est donne par Ie developpement de la relation (2.7):

33



Chapitre 2 - Teneur en phase amorphe dos fines minerales

\tn,-\l-l-^-\x,.=0
^' '^ /" ^ " (2.7)

n

|£^=7
.1=1

ou I,j et lis sont les intensites de la raie de la phase i dans les echantillons j ou s, x,s est la fraction massique de la phase i
dans I'echantillon s et /2, est Ie coefficient d'absorption massique de la phase i.

4.2.3 Methode par addition

Cette technique s'appuie sur la methode d'addition generalisee, rapportee a I'annexe 2 a la fin

de ce chapitre. Elle consiste a appliquer I'equation (2.8) a I'echantillon brut et a celui additionne

de quantites connues de mineraux purs. La resolution du systeme d'equations pour x et jU

permet d'eliminer Ie coefficient K. Contrairement a la methode d'addition generalisee, la

methode proposee ne requiert pas Ie diffractogramme des produits purs. En contrepartie, 11 est
necessaire de connattre la composition chimique de I'echantillon etudie, afin d'en deduire Ie

coefficient d'absorption (A. Cette methode peut etre utilisee de fa9on directe ou indirecte pour la
determination de la teneur en verre.

Determination directe de la auantite d'amorphe : Ie verre pur est Ie produit a ajouter a

I'echantillon brut. La teneur en verre (x^) est alors donnee par I'equation (2.8):

a
X,, =•

(2.8)

ou I' est I'intensite diffractee ou dijfusee par la phase a doser apres ajout de a grammes de cette demiere par gramme
d'echantillon, I est I'intensite diffractee ou diffusee par la phase a doser dans I'echantillon, fly et (IT sont respectivement
les coefficients d'absorption du verre et de I'echantillon,

Cette fagon de proceder demande que Ie verre d'addition soit de meme composition que
celui de I'echantillon brut, ce qui limite la methode aux materiaux synthetiques ou aux materiaux

issus de precedes dont toutes les phases pures sont disponibles (differents etats structuraux

d'un polymere, presence de Si02 amorphe dans Ie quartz ou la cristobalite, etc.).

Determination indirecte de la auantite d'amorphe : 11 suffit d'ajouter une certaine quantite de

chacun des mineraux cristallises presents dans I'echantillon brut, ce qui permet de doser toutes

les phases individuellement. Par difference, on obtient alors la quantite de phase amorphe,

x^ =1-2^, ou chacune des teneurs en mineraux cristallises est calculee a partir de I'une des

deux relations suivantes, selon qu'on ajoute un mineral pur a la fois {relation (2.9)} ou qu'on

precede par ajout simultane de tous les mineraux a closer (relation (2.10)}. Dans ce dernier cas,

Ie dosage s'effectue en une seule etape, d'ou un gain de temps important par rapport aux

methodes classiques.

x^ =—;—^— X, =
(2.9) ' ^L^..^.V...^L, (2.10)_.\^a.^-^b.t^-\-l

I [ ^ M ^T
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4.2.4 Methode de I'etalon externe simplifiee

Cette technique indirecte de calcul de la phase vitreuse n'est pas nouvelle puisqu'elle n'est

qu'une simplification de la methode de I'etalon externe [Klug et al (1974)]. Son principe consiste
a utiliser les coefficients d'absorption massique de I'echantillon et des mineraux qu'il renferme

ainsi que les diffractogrammes de chacun de ces mineraux purs. Cela evite d'etablir les courbes

d'etalonnage du melange, comme dans Ie cas de la methode de I'etalon externe.

La quantite de verre est obtenue par difference (comme dans Ie cas des methodes

classiques), mais un gain de temps est obtenu lors du dosage des differents mineraux.

^e=l- Z T—^— (2.11)
mineraux 11,700%

ou I, est I'intensite de la raie du mineral dans I'echantillon a analyser, /,,/oo% est I'intensite de la meme raie du mineral
mesuree sur Ie diffractogramme du produitpur, H.T est Ie coefficient d'absorption massique total de I'echantillon et (J.i est
Ie coefficient d'absorption massique du mineral pur

4.2.5 Autres methodes

II existe d'autres techniques de quantification de la phase amorphe. Certaines ont ete

developpees exclusivement dans ce but, tandis que d'autres, habituellement utilisees pour les

materiaux cristallises, pourraient etre applicables au dosage du verre.

Crespo (1975), apres avoir etabli une expression simple quantifiant I'intensite diffusee de la
bosse de verre, a mis au point une methode de dosage de la phase amorphe des materiaux

mineraux. Sa methode demande la mesure de I'intensite Compton, utilisee pour calculer un

facteur d'absorption permettant de corriger les jntensites diffusees.

Millet et al (1977) ont dose la phase vitreuse de pouzzolanes naturelles en partant du
principe que la bosse de diffusion due au verre est proportionnelle a sa teneur. En se referant a

une droite d'etalonnage etablie avec des melanges synthetiques contenant du verre volcanique,
ils ont dose Ie verre de diverses pouzzolanes d'origine italienne et frangaise.

Recemment, Zangalis (1998) a propose une methode d'analyse mineralogique quantitative
des roches, basee sur la resolution d'un systeme d'equations lineaires, combinant les donnees

des compositions chimiques avec celles de la diffraction des rayons X quantitative. D'apres

I'auteur, il semblerait possible de doser, en plus des mineraux cristallises presents dans la

roche, la ou les phases amorphes.
Les informations sur d'autres methbdes peuvent etre trouves dans les articles suivants :

Methode de Ruland [Vonk (1983), James et al (1986), Polizzi et al (1990), Yang (1996)]
Degre de cristallinite de polymeres [Chung et al (1973b)]
Rietveld applicable a la phase amorphe [Riello et al (1995)]

- WPPD[EI-Sayed(1994)]
Autres [Lapaquellerie (1987)]
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5. Resultats experimentaux et discussion

5.1 Conditions experimentales

Tous les essais de DRX ont ete realises a I'aide d'un appareil Siemens D5000, muni d'un

monochromateur arriere ainsi que de fentes de Seller arrieres et utilisant une anticathode de

cobalt (Co Ka, ^=1,789A). L'appareil est pilote par Ie logiciel d'exploitation Diffrac-AT. Le

melange des constituants a ete effectue au mortier d'agate pendant 10 minutes, de fa^on a bien

les homogeneiser et afin de s'assurer que les particules sont inferieures a 45(im. Les analyses

ont ete executees sur une plage de 4 a 70° (29 Co Ka), avec un pas d'avancement de 0,02° et

un temps de comptage de 5 ou 10 secondes, sur des echantillons mis en rotation. Les

conditions de mesure ont ete prealablement optimisees afin d'obtenir un fond continu Ie plus

stable possible, minimisant ainsi I'intensite du bruit de fond et les erreurs de mesure pouvant y

etre associees.

L'exploitation des diffractogrammes a ete effectuee par traitement informatique. Les

intensites des raies de diffraction, caracterisees par I'energie totale diffractee par Ie cristal, ont

ete obtenues par integration de la courbe (I'intensite est proportionnelle a I'aire du pic, en

excluant Ie fond continu). Notons que la hauteur de la raie, meme si elle est quelquefois

acceptee pour une premiere approximation, ne traduit pas directement son intensite. Son

emploi peut entramer des erreurs importantes d'interpretation, qui peuvent atteindre I'ordre de

20% [Hubbard (1976)]. De la meme fa^on, les intensites des bosses de diffusion ont ete
calculees par integration des courbes.

5.2 Dosage par la methode d'addition generalisee

Nous avons applique I'une des techniques d'analyse quantitative, la methode d'addition

generalisee, pour Ie dosage de la phase vitreuse de differents materiaux synthetiques de

compositions connues. Cette methode a ete choisie car, parmi les methodes classiques, elle

est I'une des plus rapides et precises.
Les resultats de I'application de cette methode sur differents materiaux synthetiques sont

donnes au tableau 2JI.

Ces resultats montrent que cette technique donne, pour des raisons inconnues, un niveau de
precision inacceptable pour Ie calcul de la teneur en phase amorphe, d'ou la necessite
d'appliquer d'autres methodes de calcul.
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TABLEAU 2.11

Methode d'addition generalisee appliquee au dosage de la phase vitreuse de differents
melanges synthetiques composes de verre a vitre et de mineraux cristallises

Conditions experimentales : addition de verre, pas de 0,02° (29 Co Ka), temps de comptage de 5s

Composition du melange Intensites mesurees a Teneur Teneur Ecart Ecart
(g/g) calculee reelle absolu relatif

65% verre a vitre; 10% quartz;
25% mullite

50% verre ^ vitre; 30% mullite;
10% quartz; 5% magnetite; 5% hematite

66% verre ^ vitre; 14% quartz;
14% anatase; 6% hematite

I = 3640 u 1,204
F=4582u;Io=5140u

I = 3109 u 1,012
I'=4370u;Io=5140u

I = 2816 u
I'=4343 u;Io= 5140 u

51%

37%

2,873 82%

65% 14% 22%

50% 13% 26%

66% 16% 24%

5.3 Dosage par les methodes developpees

Afin de tester et de comparer les resultats et les precisions de chacune des methodes, nous

avons effectue des essais sur les melanges A a D (decrits en 4.1) et sur differents types de

materiaux de production industrielle: les principales caracteristiques de ces derniers sont

decrites au tableau 2.111. Les resultats des dosages de la phase amorphe de ces materiaux,

donnes au tableau 2.IV et illustres a la figure 2.7, montrent un niveau de precision s'echelonnant

de 0 a 9%, en valeur absolue (dans beaucoup de cas mferieure a 5%). Un exemple de calcul
illustrant chacune des quatre methodes est donne a I'annexe 3 a la fin de ce chapitre, pour Ie

dosage du verre dans Ie materiau synthetique B (65% verre).

TABLEAU 2.111

Principales caracteristiques des materiaux de production industrielle utilises

Nom Composition mineralogique VL (Co Ka) Description

KF
Cor
UR
Br
CM
MK

Verre, quartz, mullite
Verre, quartz, mullite, magn6tite
Verre, quartz, mullite, magnetite
Verre, quartz, mullite, magnetite

Verre, quartz, mullite, magnetite, hematite
Verre, anatase, phyllites

55 Cendre de combustion australienne
56 Cendre de combustion fran^aise
54 Cendre de combustion fran^aise
55 Cendre de combustion americaine
58 Cendre de combustion australienne
54 Metakaolin (argiles calcinees)

TABLEAU 2.1V
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Teneur (%)

Surfaces
Zevin

Addition
Etalon

Determination

MelA

80
84
83
85
87

Mel B

65
65
66
64
66

Mel

50
51
52
49
53

de la teneur en

C Mel D

66
59
69
61
69

KF

70
70
72
71
68

phase amorphe

Cor

64
66
68
67
61

UR

67
71
74
71
72

Br

70
71
79
71
72

CM

83
78
91
84
83

MK

97
96
97
98
97

BSurfaces DZevin •Addition •Etalonmod.
Teneur reelle
ou supposes

Materiaux synthetiques Materiaux de production industrielle

M61anges

figure 2.7- Resultats des dosages de la phase amorphe des materiaux synthetiques et des materiaux de production industrielle.

5.4 Discussion

5.4.1 Precision des dosages

La precision des differentes methodes proposees depend evidemment de la mesure de la

surface de la bosse de verre. Or, Ie trace du contour de la bosse est generalement arbitraire et

fortement dependant du manipulateur. De faibles variations de la surface mesuree peuvent

ainsi entrafner des ecarts importants sur les intensites obtenues [Chung et al (1973b), Polizzi
(1990)]. Ce phenomene est d'autant plus important que la teneur en phase amorphe est faible
[Von Dreele et al (1995)]. Notons que dans notre cas, I'importance des erreurs depend surtout

de I'equation utilisee pour Ie dosage (§ 5.4.2).
Certaines methodes ont ete proposees pour la determination du positionnement vertical de la

bosse de verre [Polizzi et al (1990), Chung et al (1973b) et les references qu'ils contiennent].
Elles restent pour I'instant peu utilisees, si bien que Ie tragage manuel nous semblait dans notre

cas mieux approprie.
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5.4.2 Principales limites des methodes de dosage des verres

5,4.2,1 Methode du rapport des surfaces

La methode des surfaces est directe, simple et rapide: elle a donne des resultats

satisfaisants dans la plupart des dix cas etudies. Elle offre I'avantage de necessiter tres peu

d'informations, puisqu'un seul diffractogramme suffit pour doser la teneur en verre.

La reussite d'un dosage par cette methode exige que les compositions du verre et de la

mafrice cristalline soient identiques ou, du moins, pas trop differentes.
Cette condition est necessaire afin de negliger les coefficients d'absorption des differentes

phases. C'est g6neralement Ie cas pour les polymeres ou, pour une meme composition

chimique, on etudie les changements d'etats structuraux du materiau. Par contre, c'est

rarement Ie cas pour les materiaux mineraux, ou la phase amorphe est habituellement d'une

composition differente de celle des phases cristallisees.

Une methode proposee par Sahores (1973), permettant d'annuler les effets d'absorption,

consiste a prendre en compte I'intensite Compton pour les calculs. Elle est par centre

difficilement realisable pour la plupart des appareils disponibles dans les laboratoires d'analyse.

(a) Effets des ecarts entre les coefficients d'absorption du verre et de la matrice

La figure 2.8 montre les resultats du dosage, par la methode des surfaces, de tous les

materiaux synthetiques etudies (figure 2.6). On observe des ecarts importants entre les teneurs

reelles et mesurees dans Ie cas des melanges A et D. Or, ces melanges contiennent des

oxydes de titane (rutile et anatase) ayant une absorption elevee (p/no2=190cm /g) par rapport a
celle du verre (Hv=64cm /g). Ainsi, les erreurs sont importantes (>5%) dans les cas ou la

difference d'absorption entre la matrice cristallisee et Ie verre est importante (>20cm2/g pour nos

melanges, comme illustre a la figure 2.9). Dans les autres cas (melanges B et C), les ecarts sont

inferieurs a 5%. .

Ces resultats confirment done qu'il est important de considerer les variations d'absorption

verre-matrice cristallisee. Or, Ie probleme rencontre, dans Ie cas de la plupart des materiaux,
est la meconnaissance de la composition exacte du verre. Par consequent, II devient difficile de

comparer les absorptions respectives des phase amorphes et cristallisees, d'ou la difficulte a

evaluer la precision des dosages effectues.

Parmi les elements generalement presents dans les additions minerales (principalement Si,

Al, Fe, (Ca) et habituellement en quantite moindre (Ca), alcalins (Na et K), Mg, Ti, S), tres peu
sont susceptibles de perturber les dosages du verre. Les elements perturbateurs ont un
coefficient d'absorption tres eloignes de ceux des principaux elements formant la majorite du
materiau (Si, Al). Comme Ie montre la figure 2.10, il s'agit des oxydes K20, CaO et T102

lorsqu'on utilise une anticathode de cobalt. A ceux-ci doit s'ajouter Ie Fe203 pour I'anticathode
de cuivre1.

Cette remarque devrait inclter les analystes de matehaux du genie civil a preferer I'anticathode au cobalt,
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• MSIange A
D M61ange B
0 MSIange C
0 M61ange D

40 60
Teneur r6elle (%)

figure 2.8- Comparaison des teneurs reelles en phase
amorphe avec celles obtenues par la methode des surfaces,

dans Ie cas des materiaux synthetiques A, B, C et D.
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figure 2.9- Ecart absolu entre les teneurs reelles en phase
amorphe et celles mesurees par la methode des surfaces, en
fonction de la difference des coefficients d'absorption de la

matrice cristallisee (p^) et du verre (lly).
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figure 2.10 - Variation des coefficients massiques d'absorption pour les principaux
• oxydes presents dans les fines minerales utilisees dans Ie domaine des betons.

(b) Evaluation semi-quantitative de la teneur en CaO du verre

II existe une fa^on simple et relativement rapide d'evaluer la presence dans la matrice

vitreuse d'elements tel que Ie calcium. Cette methode consiste a etudier, sur un

diffractogramme, la position du maximum de la bosse de verre. En effet, dans Ie cas des
materiaux mineraux, il est possible de relier semi-quantitativement I'emplacement du centre de

la bosse a la composition chimique du verre.
Afin de mettre ce phenomene en evidence et de I'utiliser de fagon semi-quantitative, nous

avons etudie la position de la bosse de diffusion en fonction de la teneur estimee en CaO dans

Ie verre (et non totale). Les materiaux utilises sont ceux definis precedemment, auxquels se

sont ajoutes un large eventail de materiaux utilises en genie civil: des cendres volantes silico-

alumineuses [Diamond et al. (1987)], des cendres silico-calciques [Aitcin et al (1986)], une
cendre sulfitique [Husson (1991)], une cendre a lit fluidise circulant (LFC) [Delsol (1995)], quatre
cendres d'incineration des ordures menageres brutes ou traitees (REFIOM) [Verdier (1998),
Aubert (1999)], une fumee de silice,jjn metakaolin, un verre a vitre, un verre de type pyrex, un
silica gel, une brique en terre cuite et un laitier vitrifie moulu.

La figure 2.11 montre une correlation nette entre la teneur en CaO du verre et la position du
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centre de la bosse de diffusion. II semble done licite d'utiliser, en premiere approximation, ce

type de diagramme afin d'evaluer la quantite de CaO presente dans un echantillon a closer. II

devient alors possible de connattre qualitativement I'incertitude sur les dosages effectues.

Par exemple, les verres siliceux (ex.: fumee de silice) et silico-alumineux (ex.: cendres

volantes silico-alumineuses) presentent des bosses centrees respectivement a environ 4A et

3,8A. L'introduction d'atomes modificateurs de reseaux (Ca, Na, K, etc.) entraTne Ie
deplacement du centre de la bosse vers les angles plus eleves (distances reticulaires plus

faibles). C'est Ie cas entre autre des verres silico-calciques des cendres de combustion de

classe C.

y = -0.06x + 3.90
R2 = 0.86

5 10 15 20
CaO dans Ie verre (%m)

5 10 15 20
CaO dans Ie verre (%m)

figure 2,1] - Position du centre de la bosse de diffusion (26 Co Ka ou d en A) enfonction de la teneur estimee
en CaO (% massique) dans Ie verre, pour dijferentes fines minerales (enumerees dans Ie texte).

Ce type de correlation a deja ete mis en evidence par Diamond (1983) et Mccarthy et al
(1987) qui, comme Ie montre la figure 2.12, ont evalue que Ie centre de la bosse varie en fonction
de la teneur totale en CaO. 11s n'ont toutefois pas considere qu'une partie du calcium peut etre

contenue dans une des phases cristallisee. Des ecarts importants peuvent done etre observes

entre leur approche et la notre, par exemple pour tous les materiaux contenant des mineraux

tels que la calcite (CaCOs).

30 -

2B -|

28 ^
2< -

'2 •}

fOSmoN Or BtmiSI UAXMUM (CuK-alpho)

figure 2.12- Variation de la position du maximum de la bosse de diffusion du verre de cendres volantes, enfonction de la
quantite totale de CaO present dans Ie materiau (selon (a) Diamond (1983) et (b) McCarthy et al (1987))
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5.4.2.2 Methode de Zevin

Une analyse de la forme de I'equation (2.7) montre que des erreurs importantes de dosage

sont a prevoir dans Ie cas ou les differents echantillons selectionnes pour effectuer les essais

ont des compositions voisines, c'est-a-dire lorsque les mineraux sont presents en quantites
semblables (exemple : deux echantillons contenant respectivement 18 et 20% de quartz, 11 et
10% de mullite et 71 et 70% de verre). C'est Ie cas des materiaux Br et CM, ou les ecarts

observes avec les teneurs reelles sont de 9%.

Afin de diminuer les erreurs relatives, une variante de cette methode a ete proposee par

Jinsheng et al (1989). Us proposent d'utiliser la regression par moindres carres pour resoudre Ie

systeme d'equations (2.7). II est alors necessaire d'avoir plus d'equations (done plus

d'echantillons) que de phases a doser. Ce surplus de travail est toutefois compense par une

meilleure precision des calculs, reduisant par Ie fait meme les erreurs de quantification.

5.4.2.3 Methode par addition

Le principal inconvenient de cette methode est la forte dependance du resultat calcule par

rapport aux erreurs de mesure sur chacun des parametres composant I'equation (2.8). Les
resultats d'un calcul d'erreurs, appliques lors du dosage du materiau B, montrent (figure 2.13)

que I'erreur relative sur la teneur en verre calculee peut atteindre 18% pour une erreur de 10%

sur I'une des intensites mesurees (on double I'erreur totale si les deux intensites sont erronees).

Dans Ie cas des coefficients d'absorption, la meme incertitude sur Ie parametre entrame une

erreur globale de 8%.

Enfin, la figure 2.14 montre la dependance du calcul de la teneur en verre face a la quantite

de produit pur ajoute au melange (parametre a). Pour cet exemple (materiau B), un ajout

inferieur a 0,25 gramme de verre par gramme d'echantillon entraTne une erreur importante sur Ie

dosage de la phase amorphe.

20 -r

15 +

10 +

5 +

0.90

Erreur sur la mesure

de I'intensite diffusee
(I OK I')

Erreur sur la mesure
d'un coefficient d absorption

0 2 4 6810
Erreur relative de mesure d'un parametre

Teneur reelle en verre : 65%

0.2 0.3 0.4
Param6tre a (g/g d'6chantillon)

0.5

figure 2.13 - Erreur relative sur Ie calcul de la teneur en verre figure 2.14 - Teneur en verre calculee (methode par addition
(methode par addition appliquee au materiau B) enfonction de appliquee au materiau B) enfonction de la valeur du parametre a.

I'incertitude sur les parametres de I'equation de dosage.
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5.4.2.4 Methode de I'etalon externe simplifiee

Cette methode doit ses erreurs aux dosages individuels de chacune de ses phases

cristallisees. Outre les erreurs experimentales liees a la mesure des intensites diffusees ou des

coefficients d'absorption, une des sources possible d'imprecision est I'oubli d'un mineral dont les

raies peuvent etre superposees a celle d'un autre produit.

5.5 Synthese des methodes

Le tableau 2.V donne une synthese des quatre methodes utilisees dans ce travail et peut

egalement etre utilise comme outil decisionnel pour Ie choix d'une methode.

TABLEAU 2.V

Synthese des quatre methodes proposees
pour la determination de la teneur en phase amorphe

Methode

Donnees necessaires Results ts

Identification Composition Nb min de Complexite
des mineraux chimique diagrammes des calculs

ises n / . .

Rapportdes
surfaces

Zevin

Addition

Etalon ext.
modifiee

directe non
semi-quant. (lere approx.)

directe
quantitative

directe/ind.
quantitative

indirecte
quantitative

OU1

OU1

OU1

non

non

GUI

autant qu'il y a
de constituants

mineraux
cristallis6s +1

faible

elevee

moyenne

faible

non

OU1

non/oui

OU1

a faible si les compositions du verre et de la matrice cristallis^e sont tr^s diff6rents (§ 5,4.2.1)
b faible si les 6chantillons ont des compositions mineralogiques quantitatives semblables (§ 5.4.2.2)
c faible si 1'incertitude sur les parametres de 1'equation de calcul est elevee (§ 5.4.2.3)
d d^crott avec 1'augmentation du nombre de phases cristallis^es. (§ 5.4.2.4)

6. Conclusion

La methode des surfaces est directe, simple et rapide. Elle donne des resultats plutot

satisfaisants dans la plupart des cas. Meme si elle offre I'avantage de necessiter tres peu
d'informations (un seul diffractogramme suffit), on doit par contre s'assurer que les compositions

du verre et de la matrice cristalline ne soient pas trap differentes, sous peine de voir les erreurs

d'interpretation augmenter. II est done necessaire d'etre vigilant lorsque Ie materiau a analyser

contient des elements ayant de forts indices d'absorption, tels Ie calcium, Ie titane et Ie
potassium (et Ie fer lorsqu'une anticathode de Cu est utilisee). On doit done s'attendre a une

perte de precision de la methode lorsque les coefficients d'absorption des phases amorphe et
cristallisees sont eloignes.

La methode de Zevin, meme si elle fut developpee pour la quantification de mineraux
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cristallises, donne des resultats coherents en ce qui concerne Ie dosage des materiaux

amorphes. Cette technique presente alors I'avantage de donner directement non seulement la

teneur en verre de I'echantillon mais egalement les dosages de tous les mineraux presents dans

cet echantillon. Toutefois, la forme meme de I'equation de calcul explique que les erreurs

analytiques de dosages deviennent importantes si les echantillons selectionnes ont des
compositions voisines. Cette methode demande autant d'echantillons de compositions
differentes qu'il y a de phases dans Ie materiau a analyser. Ces differents echantillons peuvent

etre obtenus par addition de substances pures au materiau de base, dans des proportions

connues. Par exemple, dans Ie cas de la cendre KF (trois phases), il a suffit d'utiliser Ie

materiau brut, puis deux melanges de la cendre brute avec des substances pures (KF+quartz et

KF+mullite). Cette fagon de proceder permet egalement d'utiliser la methode d'addition pour
verifier Ie dosage obtenu.

Les methodes d'addition et de I'etalon externe modifiee sont relativement rapides.

Meme si elles sont indirectes, elles permettent un gain appreciable de temps par rapport aux

methodes classiques. De plus, elles presentent I'avantage de fournir, tout comme la methode

de Zevin, un dosage complet des mineraux presents dans I'echantillon. II est neanmoins

necessaire de connaTtre la composition chimique de I'echantitlon a analyser.

Le choix de I'une ou I'autre de ces methodes depend principalement du but recherche pour

I'analyse. Ainsi, pour sa simplicite, la methode des surfaces est a privilegier par rapport aux

trois autres. Par contre, elle ne permet pas d'obtenir une analyse aussi complete du materiau

puisqu'aucun renseignement n'est fourni sur les quantites de chacun des mineraux cristallises,

contrairement aux autres methodes proposees.
Quant aux resultats experimentaux, ces derniers montrent un niveau de precision

s'echelonnant de 0 a 9%, en valeur absolue (dans beaucoup de cas inferieure a 5%). 11s

pourraient surement etre ameliores, d'une part, par une augmentation du nombre d'essais de

dosage de chacun des echantillons et, d'autre part, par une automatisation du tragage (arbitraire
dans notre cas) de la bosse de diffusion. Ce dernier point est deja evoque dans plusieurs

publications [Johnson (1981), Bish et al (1988a)].
Neanmoins, ces methodes sont interessantes pour une premiere analyse, particulierement

dans Ie domaine du genie civil, ou les precisions a moins de 1% ne representent pas Ie but
principal des analyses des materiaux. Ces differentes techniques sont done un compromis

entre les methodes de grande precision et les mesures qualitatives et semi-quantitatives

habituelles (comparaison directe, sans correction, de la hauteur des raies).
Dans I'etat actuel des connaissances, ces methodes fonctionnent bien pour la plupart des

additions minerales, mais elles ne permettent pas de closer avec une grande certitude des

materiaux complexes tels les C-S-H du ciment hydrate.

Ajoutons enfin que, dans un premier temps, nous avons volontairement omis d'inclure

certaines methodes utilisant Ie diffractogramme entier du materiau a analyser (methode de

Ruland et methode de Rietveld). II est probable que ces techniques modernes puissent etre

utilisees pour Ie dosage des verres.
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Annexe 1 - Coefficients massiques d'absorption

1. Variation des cdefficients d'absorption

i) Variation de I'absorption avec la longueur d'onde du rayonnement X (pour un element donne)

En general, I'absorption (i d'un element augmente lorsque la longueur d'onde du

rayonnement croTt. Toutefois, la croissance n'est pas continue et reguliere. II existe en effet des
discontinuites dans la courbe d'absorption pour des valeurs de longueurs d'ondes donnees

appelees limites d'absorption (^<> ^L, etc.). Ces discontinuites s'expliquent par Ie mecanisme de

I'effet photoelectrique, non traite dans cette section.

A I'interieur d'un meme domaine de longueur d'onde (entre deux limites d'absorption), Ie

coefficient d'absorption de I'element varie a peu pres comme X3.

ii) Variation de I'absorption avec la nature de I'element (pour une longueur d'onde donnee)

En general, I'absorption croTt avec Ie nombre atomique de I'element (Z). Les elements legers

sont peu absorbants (H, C, 0, etc.) tandis que les elements lourds sont tres absorbants (Hg,Pb,
etc.). Par contre, I'accroissement de I'absorption avec Ie nombre atomique n'est pas continu

(consequence du phenomene decrit en i). On trouve done egalement des discontinuites dans

les courbes d'absorptions.

Pour un domaine situe entre deux discontinuites, Ie coefficient d'absorption est

approximativement proportionnel a Z4.

2. Determination des coefficients d'absorption massique

i) Elements du tableau periodique

Des lots empiriques reliant (i, X et Z peuvent etre utilisees pour calculer des valeurs de

coefficients qu'on ne trouve pas dans les tables. L'une de celle-ci est la formule de Bragg-

Pierce: ^ = kZ4 ?i3

La plupart des appareils de DRX des laboratoires de recherches et d'analyses sont con9us

pour utiliser la longueur d'onde de la raie Ka du rayonnement X produit par une anticathode de

cuivre (Cu) ou de cobalt (Co). Les coefficients d'absorption massique des trente premiers

elements du tableau periodique qui sont associes a ces longueurs d'onde sont donnes a la

figure et au tableau suivants.

ii) Composes chimiques et materiaux contenant plusieurs elements

Les formules suivantes permettent de determiner les coefficients d'absorption massique:

49



Chapitre 2 - Teneur en phase amorphe des fines minerales

Coefficient d'absorption massique d'un compose AxBy

x-a-^^+yb-^B

x-a+y-b
(2.12)

p, Coefficient d'absorption massique du compose A^By
P.A et {la Coejficients d'absorption massique des elements A etB
xety Nombre d'atomes des elements A et B dans la formule chimique du

compose
a et b Poids atomiques des elements AetB

Coefficient d'absorption massique d'un materiau dont on connaTt la composition chimique
(composition centesimale en poids)

H=I^tL
100

(2.13)

Coefficient d'absorption massique du materiau de composition
chimique connue
Coefficients d'absorption massique de I 'element i
Quantite relative de I'element i dans materiau

Element

Z Symbole

1
il^lsl

3
ii4^-

5
iiffi

7
.^^

9
Wo^

H
iMiHeJsSm

Li
^SB^M

B
w^^:

N
'^Q^'^

F
Siiteil

Coefficients massiques d'absorption des elements
Rates Ka du cuivre et du cobalt

Longueur d'onde

Cu Ka Co Ka
1,542k 1.789A

0,2
||;?®

0,4
gffiiii

2,1
HIii

7,0

®
16

'MW^

0,2
iSHB

0,5
S.iiSi

3,3
^W6M^w>w^^

11
llisii

25
^M^.

Element

Z Symbole

11
ii^i'

13
w^75
i:ml(nM

17
^^

19
^?-

Na
£ii®

Al
'iSMM

p
^tT^N

Cl
^••'At^^.

K
•^wy':

Longueur d'onde

CM Ka Co Ka
1,542k 1.789A

29
iii^ji

46
iliiii

76
iiiiil

106
SiMS

148
i'a^M

46
Silli

76
iiliii

117
ii:?§;

163
iliiii

225
:i:^26Q^

(p, en cm

Element

Z Symbole

21
aw.

23
B2^

25
IMI:

27
fflf

29
i?

Sc
^m'Fi^

v
iiiiii

Mn
'^&?i

Co
m^.
CM

^M^^:

:/g)

Longueur d'onde

Cu Ka Co Ka
1,542k 1.789A

187
^g;i!204il

224
^..^249^M1

272
^mwM

328
'M^i^

51
:;^i(!:58i;I

281
•^^oy.^

336
^a7t:Mi

402
|i56ig

62
ww^

78
'^S^M
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Annexe 2 - Principales methodes de quantification des mineraux
cristallises

1. Methode de I'etalon interne

Cette methode consiste a ajouter, dans Ie materiau a analyser, une quantite connue d'une

espece cristalline (etalon) non contenue dans I'echantillon. On etablit alors une relation entre la

concentration inconnue x du mineral a doser et Ie rapport des intensites du mineral et de I'etalon

ajoute. Les parametres de cette relation sont calcules grace a une courbe d'etalonnage,

obtenue a partir de melanges temoins synthetiques composes de phases pures et d'une

quantite constante d'etalon. On peut ainsi evaluer la concentration x du mineral, sans se
soucier des effets d'absorption. En effet, Ie resultat obtenu est independant de la nature et de la

concentration des phases autres que celle a doser car la methode supprime I'influence de la

composition matricielle.

Pour une concentration donnee d'etalon, Ie developpement des calculs est Ie suivant:

A 1 gramme de melange contenant x% du mineral a doser, on ajoute une quantite Xs de I'etalon

choisi. Les concentrations deviennent pour la phase et I'etalon :

x'= — - — et x/=
1+x, s 1+x,

Les intensites des raies choisies pour Ie mineral a doser et I'etalon sont obtenues en

appliquant I'equation de Klug et Alexander:
K • x K • x . , K „ • x,

/'=——=—/" '\ —- et !.'= — /J ' ^
p-^'~ p-(l+x,)-^ ^ 's~ p,-(l+x^-^

ou fJ.' est Ie coefficient d'absorption massique du melange echantillon-etalon, qui depend des

valeurs de x et de Xs.

En effectuant Ie rapport I'/I/ et en isolant la concentration inconnue x, on elimine I'effet

d'absorption et on obtient I'equation d'une droite de pente m passant par I'origine:

KS-P-X, r _.„ /'x =——.— =m-—K-P. I; '" I/

La concentration x du mineral a doser est done directement proportionnelle au rapport des

intensites du mineral et de I'etalon contenus dans I'echantillon. L'objectif est alors de determiner
la pente m de I'equation en tragant une courbe d'etalonnage x=f(I'/I/), a partir de melanges

temoins ou x est connu et Xs est constant.

Le principal avantage de la methode est de supprimer I'influence de la composition matricielle

de I'echantillon. Neanmoins, cette methode est longue a mettre en oeuvre et Ie choix de I'etaton

est soumis a certaines restrictions (etalon bien cristallise, raie aussi proche que possible de celle

de la phase a doser, etc.).
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2. Methode de I'etalon externe

La methode consiste a preparer une serie de melanges contenant la phase a doser en

proportion croissante et a noter I'intensite diffractee par cette phase dans chaque melange, ce

qui permet de tracer une courbe d'etalonnage. A partir de cette courbe, il est possible de

determiner, par une simple mesure d'intensite, la concentration inconnue de la phase a doser

dans un echantillon.

En equation, I'intensite de la raie du mineral a closer est donnee par

/=__^_Pr[x,-^-^)+^]
La courbe d'etalonnage est obtenue en faisant varier xj, la concentration du mineral a doser,

dans des melanges temoin obtenus a partir de phases pures. Notons que dans ces melanges, il

est necessaire de garder constant Ie coefficient d'absorption de la matrice jUm (mineraux autres

que celui a doser).

La meilleure precision est obtenue lorsque iii=/j,m, puisque I'equation est alors celle d'une

droite et que les coefficients d'absorption sont toujours constants, peu importe les compositions

des melanges temoin. C'est Ie cas par exemple du dosage du quartz (8102) dans une matrice

composee de silice amorphe (8102). Lorsque les coefficients d'absorption massique sont

differents, la courbe d'etalonnage prend une forme concave: vers Ie haut lorsque fJ.i > ^m et vers

Ie bas lorsque ^ < ^m.
Une variante de la methode consiste a eliminer Ie coefficient Kj de I'equation de Klug,

dependant entre autre des conditions de fonctionnement du diffractometre, en comparant
I'intensite I de la raie de diffraction produite par la phase a closer dans I'echantillon etudie, a

I'intensite Io de la meme raie emise par la phase pure (xj=l et jUf=jUm).

/= . rxl . -, et l.=-K—
P/-k-(^-^J+^J Pr ^i

Le rapport des intensites / et /<, est 4- = — / xl'p'1 -
h x,-^-^)+^

La courbe I/Io=f(xi) peut etre construite experimentalement (variante qui n'apporte pas

d'avantage majeur a ce qui a ete enonce precedemment). Elle peut aussi etre calculee si on
connaTt les coefficients d'absorption massique du melange.

Le principal avantage de la methode est sa simplicite de mise en oeuvre, puisqu'elle peut se

ramener a la mesure d'une seule raie par echantillon. On doit toutefois proceder a la realisation

d'une courbe d'etalonnage. Elle comporte quand meme un inconvenient majeur. En effet, la

composition elementaire de I'echantillon analyse ne doit pas s'ecarter de celle des melanges qui

ont servi au trace de la courbe d'etalonnage, afin que I'absorption ne perturbe pas les resultats.
Cette condition reste difficile a remplir.
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3. Methode de I'addition generalisee

Cette methode consiste a comparer les intensites d'une raie du mineral a doser, dans trois

poudres differentes: I'echantillon etudie, Ie mineral pur et un melange contenant une addition de

a gramme de mineral pur par gramme d'echantillon etudie.

En equation, a partir de la relation de Klug:

7=___^L^L
P7-fc-(^-^J+^J

L'ajout de a gramme du mineral pur a I'echantillon ne modifie pas la composition chimique de

la matrice (materiaux autres que Ie mineral a doser). L'intensite diffractee devient alors:

K,x-^a-

7'=_____J±^-
Pr

Xj+a^•(^J+^J
Les deux equations precedentes permettent d'eliminer jUm et d'exprimer xi en fonction de

quantites mesurables {a, I et 7') et de parametres qui ne sont pas directement accessibles a

I'experience (^1, pi et Ki):

K,
Pl-1

x, =a

7-^

KL.(L-L
Pl I7 r.

Pour eliminer les quantites non mesurables, il suffit d'appliquer I'equation de Klug au mineral

pur:

/.=-A-
p 1-^1

La resolution du systeme permet d'obtenir I'equation de base de la methode:

x=a
I In-I'0

h !-I (2.14)

x Concentration en poids de la phase a doser dans I'echantillon
/ Intensite diffractee par la phase a doser dans I'echantillon
/o Intensite diffractee par la phase a closer pure
/' Intensite diffractee par la phase a doser apres ajout de a grammes de cette

demiere par gramme d'echantillon

La quantite optimale de a est obtenue lorsque l'=^l • l^ [Alegre (1965)].

Tout comme la methode de I'etalon interne, Ie principal avantage de cette technique est de

supprimer I'influence de la composition matricielle de I'echantillon. II est seulement necessaire

que les intensites aient ete mesurees dans les memes conditions experimentales (constance de

la geometrie et de la puissance generee par I'appareil).
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Annexe 3 - Exemples de calcul des teneurs en verre

Cette section a pour but de donner un exemple d'utilisation de chacune des methodes de
dosage de la phase amorphe. Le materiau choisi est Ie materiau synthetique B, compose de

65% de verre a vitre, 25% de mullite et 10% de quartz, et dont les caracteristiques sont donnees

au tableau 2. VI.

TABLEAU 2.VI

Donnees necessaires pour les applications numeriques
Dosage du verre dans Ie materiau B

Coefficients d'absorption

Verre
Quartz
Mullite

Materiau B

^
^Q
^M
P-T

63,9
55.2
50.3
59.6

Intensites diffractees ou diffusees
Produits purs Materiau B

/o 5320 / 3720
IQ,IOO% 1221 IQ 119
IM.JOO% 647 /M 133

Raies utilisees

10a60°2eCoKa
4.26 A
5,40 A

1. Methode du rapport des surfaces

Caracteristique
- necessite un seul diffractogramme

Le dosage de la phase vitreuse s'obtient par la resolution de I'equation suivante:

y(%)-
^v+ Z^/

ou V(%) est la teneur en verre de I' echantillon, Iy est I'intensite (surface) de la bosse
de verre, ZI; est la somme des intensites de tous les pics du mineral i.

Application numerique

Plage angulaire

(26 Co Ka)

Surface

Bosses Raies
(Coups*0 29)

Resultats

Teneur Erreur
en verre relative

4 a 70" Largeur totale du spectre (analyse de routine)
10^60° Largeur des bosses de diffusion
10 ^ 45,2° Largeur de la premiere bosse

62% 5%
64% 2%
68% 5%

2. Methode de Zevin

Caracteristiques
- ne necessite pas d'etalon, de standard ou de mineral pur

- permet de quantifier toutes les phases contenues dans un produit

Besoins
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- autant d'echantillons contenant chacun les memes phases, a des concentrations

variables, qu'il y a de phases (n phases necessitent n diffractogrammes)
- identification de toutes les phases en presence et connaissance de leur coefficient

d'absorption (|i) respectifs.
Pour Ie dosage d'un seul materiau, II suffit de fabriquer des echantillons contenant chacun un

ajout d'un des mineraux presents dans Ie materiau.
Ex: Ie dosage des phases du materiau B (Verre, quartz, mullite) necessite trois

echantillons :

Le materiau B ;

Le materiau B additionne de quartz;
Le materiau B additionne de mullite.

Le dosage des phases demande Ie developpement de la relation suivante , puis la resolution du

systeme (2.7).

2>,-|/-M^,
i=l [ lh

=0

avecj yts

I £-<»=-'
^1=1

Pour trois phases, Ie systeme est:

j=l
s=2

}=1
s=3

7=2
s=l

7=2
s=3

J=3
s=l

J=3
s=2

r-ZzLl.r._+«_.f ]-I^L\.Y..+H..I 1-1^-il 'I 1-— I-^.72 ~I~^2 "| 1~~~ \'A22 ~r^3'\ 1~~~

ll2 ) \ 122 ) \ 132

^{l-It}x^![l-lt}x^s\1-^

'-LL l.r..+». .1 ]-L2L l.r-.-l-»- .1 J-1^-ll "I -' ~~~ \'A11 ~rH-2 "i1 ~~~ r ^21 'r ^3'\1 ~~~

'// I { 121 I { l3l

^{ljt}x^l[l-lt\xs+lls\l-lt

tt'\!-It}x^l[-lt}xl'+>ti\l-lt,

H,\l-l^-\x,^n,\l-l^-\x,^n,\l-l-S-

X32

•^33

X31

X33

^31

X32

=0

=0

=0

=0

=0

=0
'12

xll ~*~ X21 ^' X31 =

X12 + X22 + X32 =

X13 + X23 + X33 =

On peut regrouper ces neuf equations en trois systemes matridels de la forme :

c,

c,

c,

^
c,

Cs

c/
c,

C9.

XH

^21

X31.

~0

0
1
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Sa resolution, a I'aide d'un tableur tel qu'Excell, permet de determiner les concentrations des

differents mineraux.

L'exemple ci-dessbus montre Ie dosage des mineraux du materiau B

Methode de ZEVIN
Systeme de 3 equations (3 phases, incluant Ie verre)

Donnees experimentales

Materiaux

Phase 1
Phase 2
Phase3

Mullite
Quarli

M61ange 1
M61ange 2
M61ange 3

Mat B
MalB+Mullile
Mat B + Quartz

Resolution des equations

Matrice des equations

Inverse 0.0153 0.0066 0.6605
-0.0154 -0.0001 0.2299
0.0001 -0.0065 0.1096

Coefflcients d'absorption

Verre Mullite Quarlz

Surface pic ou bosse
Mat B
Mat B + Mullile
Mat B + fiuortz

64| 50.3| 55.2|

3640
2800
2674

175
349
118

120
85

417

Mat B + Mullite Mat B + Quam

14.77
16.98

1

-50.10

16.31
1

16.10
-136.62

1

-19,20

2.88
1

25.10
33.27

1

-22.73

-215.60
1

-23.12

-3.02

1

-24.13

-98.26

1

39.32
43.95

1

R6sultats Verre
Mullile
Quarlt

Mat B
0.661
0.230
0.110

r&l
0.65
0.25
0.10

-0.0260 0.0050 0.4864
0.0228 -0.0004 0.4393
0.0032 -0.0046 0.0743

Mat B + Mullite
0.486
0.439
0.074
1.000 1.000

-0.0241 0.0108 0.4751
0,0080 -0.0106 0.1521
0.0161 -0.0002 0.3728

Mat B + Mullile
0.475
0.152
0373

3. Methode par addition

Caracteristique

- peut etre directe ou indirecte
Besoins

- connaissance de la composition chimique de I'echantillon, afin d'en deduire Ie coefficient

d'absorption p..

Determination directe de la auantite d'amorphe :

- Ie verre pur est Ie produit a ajouter a I'echantillon brut.

X., =
oil p-v et llr •yon^ respectivement les coefficients d'absorption du verre et de
I'echantillon, les autres parametres etant definis au tableau 2. VI.

A partir des donnees du tableau 2.VI et pour une addition de verre de a=0,37 gramme par

gramme de materiau B (total : 1,37 g d'echantillon), qui donne une intensite de la bosse de verre

de 4191 (I'), on calcule une teneur de 64%.

Determination indirecte de la auantite d'amorphe
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- dosage par difference : ^ = l-£x^, avec

^\1^\-1 (a) " L\^.^^.^\-l (b)
I ( P-T I I( ^ ^ ^T

selon qu'on ajoute un mineral pur a la fois (a) ou qu'on procede par ajout simultane de tous les
mineraux a doser (b).

Dans Ie cas du materiau B, on a x^ =l-Sx, =]-XQ -x^

et x^ =]-—, —;—-6—^—-——7—-M- — ^ — dans Ie cas (a)
IJL.\I^VI ^.[l^^\-lTQ\^UQ~^}~± 1^ ^"M^

OU ^ ==7———-e—^—-———-M- —^— dans Ie cas (b)
l±\^^a^\-l ^.\l^^a^\-lTQ['VUQ^UM^} '. 1^ [""M ^ '"e^

4. Methode de I'etalon externe simplifiee

Caracteristique
- methode indirecte

Besoins

- coefficients d'absorption massique de I'echantillon et des mineraux qu'il renferme ainsi que

les diffractogrammes de chacun des mineraux purs
La quantite de verre est obtenue par difference:

ou I, est I'intensite de la raie du mineral dans I'echantillon a analyser, Ii,ioo% est
x...^.. =1 — V ' ^"r I'intensite de la meme raie du mineral mesuree sur Ie diffractogramme du produit

minmiux 1 i,w0% ' I1! pw, HT est Ie coefficient d'absorption massique total de I'echantillon et \^ est Ie
coefficient d'absorption massique du mineral pur

Pour Ie materiau B, on a x^, =1-
IQ'^T , IM-P-T

-+

Q,100% ' ^Q 1M,100% '^/

A partir des donnees du tableau 2.VI, on calcule une teneur en verre de 65,1% (10,5% de quartz

et 24,4% de mullite).
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Chapitre 3 - Granularite des fines minerales

1. Introduction

Les differentes fines minerales employees dans les matrices cimentaires - ciment, fines et

ultrafines minerales en remplacement d'une partie du ciment (fumee de silice, cendres volantes,

fines inertes, etc.) - doivent leur utilisation a certaines proprietes telle que leur finesse. La
mesure de cette derniere peut s'effectuer par granulometrie, suivant diverses techniques, selon
la taille des particules etudiees (figure 3.1):

tamisage,

sedimentometrie,

compteurpar variation d'impedance

(compteur Coulter),

microscopic optique et electronique

(comptage et analyse d images),

separation physique

(elutriation, centrifugation),

methodes de diffusion de la lumiere

(granulometrie laser).

nm

-9 -(? -7

p.m

-6 -5 -4

mm
-3

cm

-2

10 m

T
Tamisage

I
Sedimentation

I,
Coulter — ^ •

I
Microscopic optique ->

I
Microscopic electronique
I I
Centrifu gallon

I
Diffitsion de la lumiere

figure 3.1 - Domaines de validite des differentes techniques de granulometrie. [Frisch (1989)]

Ces techniques ne permettent pas toujours de comparer directement entre elles les
granularites obtenues car elles reposent sur des definitions differentes de ce qu'est la dimension

d'une particule. De plus, les phenomenes physiques a I'origine des mesures sont generalement

differents [Seville et al (1984), Etzler et al (1995, 1997), Kaye et al (1997)]. Notons toutefois que
certains facteurs de conversion peuvent etre utilises pour passer d'une methode a I'autre [Austin

(1998)].

Parmi les techniques enumerees, beaucoup presentent un ou plusieurs inconvenients
d'utilisation : temps necessaire pour effectuer les mesures, reproductibilite, difficulte a evaluer la

proportion de particules ayant un diametre inferieur a 1|im, puisque cette dimension represente

dans bien des cas la limite de validite de la methode utilisee.

Le developpement et Ie perfectionnement de la granulometrie laser ont permis de pallier ces
inconvenients en assurant une simplicite et une rapidite d'execution des essais, tout en assurant

une .bonne reproductibitite des mesures, si bien que cette technique est aujourd'hui I'une des
plus employees pour I'etude de la finesse des materiaux divises.

La granulometrie laser est done devenue, au fil des ans, d'usage courant dans les
laboratoires de genie civil, I'automatisation des appareils permettant a la technique d'etre a la

portee de n'importe quelle personne sachant utiliser un micro-ordinateur. L'utilisation de

I'appareil, meme sans aucune connaissance particuliere quant a la granulometrie, permet
d'obtenir un resultat immediat et directement exploitable.
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Matgre ces avantages apparents, il est necessaire de se questionner sur la confiance a

accorder aux resultats obtenus, chaque fois qu'ils constituent un critere majeur dans la selection

d'une fine minerale preferentiellement a une autre (critere decisionnel), ou dans I'explication du

comportement de la fine dans une matrice cimentaire (critere explicatif).

Le but de ce chapitre est d'expliquer les bases theoriques et pratiques de la granulometrie

laser, puis de montrer que, derriere I'operation simple de mesure, se cachent des subtilites

d'utilisation nous obligeant a prendre en compte des parametres tels Ie modele mathematique

utilise ainsi que certaines proprietes physiques des poudres a caracteriser. Des cas pratiques

sont enonces, permettant d'evaluer les erreurs possibles d'interpretation, par exemple Ie calcul

de populations de grains fictifs, qui n'existent pas reellement. Enfin, un aper^u des precautions

a prendre sera donne et des amorces de solution seront suggerees, permettant ainsi

d'augmenter la confiance accordee a une mesure.

Nous pensons que Ie contenu de ce chapitre, quoiqu'il soit d'un interet general pour tous les

utilisateurs de granulometre laser, concerne particulierement ceux qui utilisent I'appareil comme

un outil de recherche, afin de determiner les parametres reels caracterisant Ie produit, que ce

soit les diametres moyen, minimum ou maximum. II ne concerne que dans une faible mesure

les utilisateurs qui s'interessent a des resultats comparatifs (tels que les controles de fabrication)

ou pour ceux qui utilisent cette technique dans Ie but d'avoir seulement une approximation de la

granularite du materiau.
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2. Considerations theoriques

2.1 Interpretation d'une courbe granulaire de particules non spheriques

La taille d'une particule elementaire de forme spherique peut etre representee par un

parametre unique: son diametre. Pour les particules de forme irreguliere, on utilise

generalement Ie concept de diametre associe a une sphere equivalente. Or, cette grandeur est
variable suivant Ie critere d'equivalence choisi (figure 3.2}. Dans Ie cas de la granulometrie laser,

la dimension mesuree est Ie diametre equivalent de la sphere (Di,) ayant Ie meme volume que la

particule.

Sphere de
pluspetite
dimension

Sphere de^
plus grande
dimension

Sphere ayant
la meme vitesse
de sedimentation

figure 3.2- Les differents diametres de la sphere equivalente a une
particule deforme irreguliere.

Si on etudie une particule de forme cylindrique (tableau 3.1), on remarque que, lorsque Ie

diametre du cylindre est constant et que sa hauteur varie largement, mais de fa<?on realiste,

entre deux extremes (elancement compris entre 10'2 et 20 pour simuler Ie passage des feuillets

aux fibres, en passant par les grains compacts), Ie diametre de la sphere equivalente varie

mains par rapport a t'elancement et qu'il s'eloigne grandement, dans les cas extremes, du

diametre du cylindre. Par exemple, dans Ie cas d'une population de particules monodisperse

composees de disques plats d'elancement 0,01, Ie granulometre laser donne un diametre quatre
fois plus petit que Ie diametre reel du materiau.

La caracterisation de la dimension des particules irregulieres souleve done une
problematique importante, puisqu'il devient parfois impossible d'utiliser une seule valeur

representative du materiau reel. On doit done porter une attention particuliere a I'interpretation

d'une courbe granulometrique d'un materiau ayant des particules non spheriques.
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h]

TABLEAU 3.
Diametres des spheres equiva

aux volumes de cylindres de

1.1

equivalentes
differentes tailles

Taille du cylindre
Sphere j, ' d

dJ[ • 20°
400

20
20
20
20

iioglii
20
20
20
20

Elancement
(h/d)

0,01
0,1
0,2
0,5

2
5
10
20

Sphere
£>,.

4,9
10,6
13,4
18,2

Si^iii
28,8
39,1
49,3
62,1

Materiau
equivalent

Feuillet

Grain compact

Fibre

2.2 La granulometrie laser

2.2.^ Generalites

2.2.1.1 Definitions

La granulometrie laser s'appuie sur Ie phenomene de diffusion (et plus particulierement de
diffraction) de la lumiere. La diffusion d'un rayon lumineux (en anglais light scattering) est un

terme general traduisant sa deviation, due a plusieurs phenomenes qu'il faut preciser.
Reflexion : c'est la deviation d'un rayon lumineux qui rencontre un corps interpose (retour vers

Ie milieu de propagation initial).
Refraction: c'est la deviation d'un rayon lumineux qui franchit la surface de separation de deux

milieux ou la vitesse de propagation est differente (propagation dans un milieu

different du milieu initial).
Diffraction: c'est un phenomene de deviation (generalement observable par I'apparition de

franges sur un ecran) qui se produit lorsqu'un rayon lumineux passe pres d'un

corps.

La diffusion de la lumiere est souvent accompagnee d'un autre phenomene appele
I'absorption. Une feuille d'arbre paraTt verte parce qu'elle diffuse plus facilement la lumiere verte

que la lumiere des autres longueurs d'onde, ces dernieres etant plutot absorbees.
La diffusion et I'absorption ont en commun I'attenuation d'un faisceau primaire traversant un

milieu. Cette attenuation est une perte d'energie et elle est generalement appelee I'extinction :

Extinction = Diffusion + Absorption.
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2.2.2.2 Principe de fonctionnement

La granulometrie laser est une technique de mesure globale, c'est-a-dire que les mesures ne

sont pas effectuees sur des grains individuels, mais sur une population entiere de particules.

Son principe de fonctionnement se divise en deux etapes. D'une part, I'unite optique de

I'appareil effectue une mesure consistant a capturer I'image de diffusion creee par les particules.
D'autre part, en utilisant les theories de diffusion de la lumiere, I'ordinateur calcule des images

de diffusion, en fonction de plusieurs distributions theoriques de la taille des particules, puis il

ajuste les images mesurees et calculees par la methode des moindres carres.

2.2.2 Description de I'unite optique

Tel qu'illustre a la figure 3.3, un faisceau de lumiere monochromatique, habituellement emis a

partir d'un laser helium-neon (^=0,6328^im), est d'abord traite par un systeme optique compose

de plusieurs lentilles, pour ensuite etre dirige a travers une cellule contenant les particules a

analyser. Une partie de I'energie du faisceau incident est diffractee par ies particules,

prealablement dispersees dans un milieu liquide ou gazeux (eau, solvant organique, air, etc.).
La lumiere diffractee est alors regue par uhe lentille de Fourier, qui renvoie et focalise I'image

sur un ecran compose de photodetecteurs, la lumiere non diffractee etant quant a elle focalisee

au centre de I'ecran.

Systeme optique Lentllle de Fourier

A
Laser

Dlsperslon de l'6chantillon

figure 3.3 - Schema simplifie d'un granulometre laser.

Les detecteurs convertissent I'energie lumineuse en signaux electriques, qui sont par la suite

traites par un ordinateur. Notons que la lentille de Fourier focalise les anneaux de diffraction
des particules de meme taille a un meme endroit du detecteur, independamment de la position

des particules dans Ie faisceau lumineux (figure 3.4}.
L'image obtenue sur I'ecran, representant la repartition de I'energie diffractee, forme une

serie d'anneaux lumineux concentriques, dont les intensites sont proportionnelles a la quantite

de particules alors que les diametres sont lies a la dimension des grains.
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L'intensite de la lumiere diffusee par une particule {1(6)), pour un certain angle 0, est donnee

par la relation (3.1), issue de la theorie generate de Mie [Van de Hulst (1957)].

1(0)= Ic-^+h)
(3.1)

ou Ig est I'intensite dufaisceau incident, k=27J/A. f/l est la longueur d'onde dufaisceau lumineux), r est la distance entre la
particule et Ie point d'observation et ij et i^ sont les fonctions d'intensite de la lumiere, respectivement de polarisation
perpendiculaire etparallele au plan de diffusion.

Lentille Plan focal

Particules
tallle 6gale a

Lumlere laser

Distance locale

figure 3.4 - Deux particules spheriques de taille egale exposees a un
faisceau de lumiere monochromatique,

02 4 6 8 10 12 14
Dimensiontess diameter (x)

figure 3.5 - distribution de I'intensite de
diffusion, d'apres [De Boer et al(1987)]

Les fonctions ij et ('2 dependent du parametre

adimensionnel a=7id/H {d est Ie diametre de la

particule), de I'angle 0 et de I'indice de refraction N de

la particule [Van de Hulst (1957), Zhang et al (1992)].
L'intensite lumineuse est generalement

representee en fonction du nombre adimensionnel x

{relation (3.2)) et, dans Ie cas simple ou on ne
considere qu'une seule particule de rayon a, la
distribution de I'intensite de diffusion prend une allure

semblable a celle donnee a la figure 3.5.

In as
x=

AF (3.2)

oil a est Ie rayon de la particule, s est la distance radiale, dans Ie plan
de detection, mesuree a partir de I'axe du rayon incident, et F est la
distance focale de la lentille de Fourier,
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Pratiquement, dans Ie cas des particules grossieres (>10pjn), I'intensite diffusee est

maximum pour x=l, 357 [Gabas et at (1994), Brown et al (1991), Zhang et al (1992)]. Ainsi, pour
une configuration d'appareil donnee (/l et F fixes), on obtient une relation ou la taille des

particules a est inversement proportionnelle a la distance s {relation (3.3)).

K .„ „ 1,357 ^F
a = — ^ r on pose A =

S ' 271
(3.3)

Cela se traduit, comme Ie montre la figure 3.6, que les anneaux de diffraction les plus petits

correspondent aux particules les plus grosses.

Laser

Lentilbde
FOUEET

d:
celibde
cio-Lhtbn

^
Detecteurl

•I

3

10 15 20 25 30 35 40 45
Distance from centre of detector (mm) s

(a)

50 55

(b)

figure 3,6 - (a) Intensite lumineuse diffusee par des particules de differentes tallies,
enfonction de la distance s du centre du detecteur, [d'apres Hunter (1993)]

(b) Illustration simplifiee de la diffraction des particules

2.2.3 Calcul des courbes granulaires

La determination de la granularite des particules est obtenue en calant I'image de diffusion

observee avec une image calculee par I'application d'un modele mathematique. Ces modeles

s'appuient sur des theories optiques analytiques : Mie, Rayteigh, Fraunhofer, Rayleigh-Gans,
etc. Ces theories sont decrites en detail dans des livres classiques tels que celui de Van de

Hulst(1957).
Parmi ces theories, deux sont generalement utilisees dans Ie domaine de la granulometrie

laser: la theorie complete de Mie (1908) et une de ses approximations, Ie modele de Fraunhofer

(1817).
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2.3.3.1 La theorie de Mie

La theorie generate permettant de calculer la granularite d'un materiau divise a partir de sa

figure de diffraction, est attribuable a Gustave Mie (1908). Ce dernier a etabti une solution

exacte des equations de Maxwell, dans les cas ou la lumiere incidente est monochromatique, ou

Ie milieu est transparent et ne presente pas d'absorption, et ou les particules sont spheriques,
homogenes, isotropes et d'indice de refraction connu [Van de Hulst (1957)].

Dans son calcul, cet algorithme considere, en plus de la partie diffractee, les composantes

reftechies et refractees de la lumiere. Les expressions obtenues lors de la conversion des

repartitions d'energie diffusee sont alors fonction d'une part de la taille des particules et, d'autre

part, des proprietes optiques du materiau. La connaissance des proprietes optiques (indice de

refraction et absorption) est done necessaire pour Ie calcul des courbes granulaires. Elles sont

representees par les parties reelle et imaginaire de I'indice de refraction complexe du materiau,

defini par:
N = n- ik

ou n est la partie reelle, dependant de la nature du materiau puisqu'elle caracterise Ie rapport

des vitesses de la lumiere entre Ie materiau composant la particule traversee et Ie vide. La
partie imaginaire, k, represente I'absorption du faisceau de lumiere par la particule traversee.

Elle depend egalement de la nature du materiau, mais aussi de sa purete.
Comme Ie montre la figure 3.7,1'utilisation de la theorie de Mie permet de calculer une image

de diffusion s'approchant tres bien de celle obtenue experimentalement. Par contre, la

resolution des equations du modele se fait analytiquement et elle est complexe : c'est ce qui

explique I'existence d'approximations permettant de simplifier les calculs.

Experimental
Theoretical

I 11111 lllllllllII I I II III II ll

Degree

figure 3.7 - Comparaison des donnees experimentales de diffusion avec celles calculees par la theorie de Mie,
pour des spheres de polystyrene de diametre d=l,19/Jm. [d'apres Marshall et al (1976), cite par Hunter (1993)]
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2.3.3.2 L'approximation de Fraunhofer

Jusqu'a recemment, avant Ie developpement des capacites informatiques, les moyens de

calcul etaient encore limites, ce qui rendait difficile I'emploi de modeles complexes tel que celui

developpe a partir de la theorie de Mie. C'est pourquoi Ie modele generalement utilise dans les

premiers appareils utilisant Ie principe de diffraction de la lumiere fut celui de Fraunhofer.

Ce modele, qu'on retrouve sur les premiers granulometres laser et frequemment sur d'autres

encore en usage dans beaucoup d'appareils de laboratoire, implique des simplifications

importantes de la theorie de Mie, ce qui permet de reduire Ie temps et la complexite des calculs.

II est applicable pour la diffraction simple de la lumiere et, selon cet algorithme, les particules

sont considerees comme des disques plats et opaques. II ne necessite done pas la

connaissance de la nature du materiau, ni de ses proprietes optiques.

La limite de validite du modele de Fraunhofer, sous laquelle les erreurs peuvent

parfois atteindre jusqu'a quelques dizaines de pour-cent, se situe aux alentours de 5 a 6

|Lim pour les materiaux courants. Elle peut meme aller jusqu'a plus de 10 jnm pour

certains materiaux tels les verres. .

69



Chapitre 3 - Granularite des fines minerales

3. Erreurs et imprecisions affectant les courbes granulaires

La validite des resultats d'analyse par granulometrie laser est generalement affectee par

differents aleas lies a la nature du materiau, a la mesure ou au catcul des courbes granulaires.

Les principales sources d'erreurs et d'imprecisions, en grande partie causees par les differents
ecarts pris par rapport aux hypotheses de base de la methode, sont recensees au tableau 3.11:

TABLEAU 3.11
Principales sources d'erreurs et d'imprecisions

affectant la granularite d'un materiau

Materiau

Experimentation

Calcul de la granularite

- La forme des particules
- L'estimation des proprietes optiques du materiau
- L'heterogeneite du materiau
- La solubilite du materiau
- L'etat physique du materiau, observe par Ie degre

d'agglomeration des particules elementaires

- L'echantillonnage (representativite du materiau)
- La quantite analysee (concentration)

- Le choix du module mathematique

Une etude experimentale, presentee dans les sections suivantes, a ete menee dans Ie but de
preciser I'influence et I'importance de ces parametres sur la determination de la granularite d'un

materiau.

3.1 Procedure experimentale

L'appareil utilise pour effectuer les essais est caracterise par une plage de mesure qui

s'etend de 0,05 a QOOpm. Les mesures sont effectuees dans un volume total d'un litre, Ie fluide

porteur utilise etant habituellement I'eau, sauf dans certains cas particuliers, ou une

solubilisation est a eviter (par exemple, Ie ciment est analyse dans Ie methanol). Les ultrasons
constituent un moyen simple de desagglomeration des particules, mais I'utilisation d'un
dispersant, tel que I'hexametaphosphate de sodium ou un superptastifiant pour ciment, est

quelquefois necessaire pour parfaire la dispersion. II faut, dans ce dernier cas, s'assurer que Ie
produit n'absorbe que faiblement la lumiere a la longueur d'onde utilisee.

Les mesures de granularite, effectuees sur une masse connue de poudre, variable selon

I'echantillon (obscuration reglee de fa^on a eviter la diffusion multiple de la lumiere § 3.3.2), sont

repetees toutes les minutes jusqu'a I'obtention d'une courbe stable dans Ie temps.
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3.2 Erreurs et imprecisions liees au materiau

3.2.1 La forme des particules

Les modeles mathematiques, issus de la theorie de Mie ou de I'approximation de Fraunhofer,
etablissent les courbes granulaires a partir de diagrammes de diffusion produits par des

particules spheriques et sans defaut. Or, ce type de materiau est rare car les particules

presentent Ie plus souvent des morphologies variables et des irregularites de surface. Ces deux

parametres de forme influencent la diffusion de la lumiere et, par Ie fait meme, les courbes

granulaires calculees (a cause de I'hypothese de sphericite).

3.2.1.1 Morphologie des particules

Plusieurs etudes ont montre que la morphologie des particules a une grande influence sur

I'image de diffusion experimentale obtenue [Gabas et al (1994), Endoh et al (1998)]. Ainsi, les
particules ayant des formes complexes (non spheriques) produisent des images de diffusion

contenant des rayons lumineux diffuses sur de larges angles [Seville et al (1984), Etzler et al

(1995)], ce qui a pour consequence de modifier la courbe granulometrique du materiau [Ferreira

et al (1993), Naito et al (1998)], en general dans Ie sens de surestimer Ie volume de particules
fines.

De plus, il est quelquefois remarque que certaines particutes, de type oblongues ou
cylindriques, ont tendance a s'aligner dans Ie sens de I'ecoulement lorsqu'etles passent devant

Ie faisceau lumineux [Naito et al (1998), Gabas et al (1994)]: il semble que ce phenomene ait
pour consequence I'elargissement de I'etendue granulaire mesure des particules [Naito et al

(1998)].

3.2.1.2 Irregularites de surface

Kaye (1981) a montre que les defauts de surface des particules produisent de la diffusion aux
grands angles, ce qui peut entramer, comme c'est Ie cas pour les particules non spheriques,
I'apparition de particules fines virtuelles. Ces irregularites de surface peuvent egalement causer

des pertes d'intensite du faisceau lumineux, par differents effets de reflexion, de refraction et

d'absorption.

3.2.1.3 Cas concret: Ie metakaolin

Dans Ie domaine cimentaire, a I'exception des fumees de silice {FS) et des cendres volantes

(CV), qui presentent une grande proportion de particules spheriques (quoique les CV soient des

materiaux tres heterogenes), la plupart des materiaux courants sont composes de particules de
formes irregulieres : c'est Ie cas, par exemple, du ciment et de plusieurs additions minerales

comme les fines calcaires et quartzeuses, ainsi que les metakaolins.
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La figure 3.8 montre la morphologie du metakaolin {MK) et une granularite typique est donnee

a la figure 3.9. Si on modelise les plaquettes de MK par des disques d'elancements variables,

on constate alors, comme Ie montre la figure 3.10, que pour un diametre equivalent moyen (A,)

de 4,2pm, Ie diametre reel des plaquettes {d) varie de plusieurs ordres de grandeur {d=17{^rz

pour h/d==0,01). Get ecart prend une grande importance dans Ie cas ou on tente, par exemple,
de relier la dimension des particules a la surface specifique calculee par granulometrie ou aux

proprietes rheologiques d'une pate de ciment.

6.0

5.0 +

4.0 +
s?
(U

§ 3-° +
^

2.0 +

1.0 +

0.0

IR: (1.65; 0,1)

d so=4,2 /im

0.1 1 10 100
Diametre des particules (p. m)

figure 3.8 - Morphologie des particules les plus fines d'un metakaolin, figure 3.9 - Granularite d'un metakaolin
observee au microscope electronique a balayage. mesuree par granulometrie laser.
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figure 3.10 - Variation du diametre de particules cylindriques (d) d'elancements (h/d)
variables, ayant Ie meme volume que des spheres equivalentes (Dv=4,2pm).
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3.2.2 L'indice de refraction

Dans certains cas, qui seront discutes plus loin (§ 3.4), 11 est preferable d'utiliser la theorie de

Mie, plutot que I'approximation de Fraunhofer. Or, la theorie de Mie necessite, pour
I'interpretation des mesures d'intensites de la lumiere diffractee, la connaissance de I'indice de

refraction complexe du materiau. Rappelons que cet indice est forme d'une partie reelle,

representant Ie rapport des vitesses de la lumiere entre Ie materiau composant la particule

traversee et Ie vide, et d'une partie imaginaire, caracteristique de I'absorption du faisceau de

lumiere par la particule traversee.

La determination de I'indice du materiau peut etre, comme nous Ie verrons plus loin, une

operation simple ou complexe, dependant de la nature et de I'heterogeneite du materiau

(§4.1.2). Elle represente neanmoins une etape importante puisque de cet indice depend la
validite de la courbe granulaire calculee. Ainsi, comme I'ont releve certains auteurs, I'utilisation

d'une valeur erronee de I'indice de refraction peut s'averer aussi catastrophique que peut I'etre
celle du models de Fraunhofer (§ 3.4). De Leeuw et al (1987) ont observe des differences non

negligeables sur les intensites diffusees aux grands angles (caracteristiques des particules

fines) en fonction de la variation des indices de refraction, parties reelle et complexe. Roy et al

(1990) et Kusters et al (1991) ont obtenu Ie meme type de resultats, en faisant varier I'indice reel
entre m=1,1 et m=1 ,3 (m=n/nf). Enfin, Zhang et al (1992) ont obtenu des erreurs de 10% et plus

sur Ie diametre moyen calcule lorsqu'ils ont fait varier la partie reelle de I'indice de refraction.

3.2.2.1 Cas des billes de verre

Etudions Ie cas classique de billes de verre transparentes, d'etendue granulaire variant entre

environ 10 et 70 pm, et dont Ie diametre moyen, garanti par Ie fabricant, est de 33 |Lim (figure

3.11). La granularite reelle de ce materiau, en considerant un indice reel de 1,53 et un indice

imaginaire de 0,0, est donnee a la figure 3.12.

figure 3.11 -Morphologie de billes de verre etalon, observees au microscope electronique a
balayage (MEB). Le diametre moyen garanti est de 33/iUn (repartition volumique).
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L'effet d'un mauvais choix de I'indice de refraction, partie reelle et partie complexe, est illustre

a la figure 3.13. On remarque que la variation (augmentation ou diminution) de la partie reelle de

I'indice de refraction entrame une mauvaise correction de la partie refractee du faisceau

lumineux, provoquant la creation de populations de particules virtuelles, qui n'existent pas
vraiment (§ 3.4.2.1). L'accroissement de la partie complexe de t'indice de refraction, synonyme

d'une augmentation de I'absorption, entrame Ie meme effet. Dans ce dernier cas, on simule
I'opacite des particules et la correction a apporter entre I'image de diffraction mesuree et celle

calculee par Ie modele est de plus en plus faible. On suppose que les particules absorbent une

partie de la lumiere alors que ce n'est pas Ie cas.
Un mauvais choix d'indice entrame done les memes effets que I'utilisation du modele de

Fraunhofer (figure 3.26, § 3.4.2.1), a savoir I'apparition de particules fines qui n'existent pas dans

I'echantillon.

20
^
a>

11^
s

10 -\

5 -I

Courbe 1.1 ou 1.2
Indice de refraction

Partie reelle: 1,53
Partie imagmaire: 0,00

-I—} — I—I I I 11 I

0.1

-)—I—I I I !•

10 100
Diametre (^m)

figure 3,12 - Granularite reelle des billes de verre, calculee avec la theorie de Mie.
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(a) Variation de la panic reelle de I'indice de refraction (partie imaginaire : 0,0)

Courbe

0,1
1.1
2.1
3.1
4.1
5.1
6.1
7.1

Indice (parde r6elle)

1,47
1,53
1,60
1,65
1,73
1,93
2,19
2,59

0.0

0,1 -1.0
log D

Courbe reelle

1.0

(b) Variation de lapartie imaginaire de I'indice de refraction (partie reelle : 1,53)

1
Dlam&tre (y.m)

0
log D

Courbe

1.2
2.2
3.2
4,2
5.2
6.2
7.2
8.2
9.2
10.2
11.2

Indice (parde imag.)

0
0,0001
0,0003
0,001
0,003
0,01
0,03
0,1
0,3

1
3

Courbe reelle

1.0

figure 3.13 - Influence de la valeur de la partie reelle (a) et de la partie imaginaire (b)
de I'indice de refraction sur I'importance des populations fictives de billes de verre.
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5.2.2.2 Cas de lafumee de silice

L'exemple precedent traite d'un materiau de laboratoire (billes de verre). Nous proposons un

deuxieme exemple, concernant un produit souvent utilise dans les betons : la fumee de silice.
La figure 3.14 illustre I'effet de revolution des parties reelles et imaginaires de I'indice de

refraction pour Ie calcul de la granularite d'un slurry de fumee de silice, dont la majorite des

particules sont desagglomerees. Des variations importantes sont observees quant a I'allure

generate des courbes, ce qui montre encore une fois les consequences liees au choix des
parametres optiques. La figure 3.15 illustre de fagon quantitative les effets des differents indices,

I'augmentation de I'un et I'autre ayant tendance a entraTner une sous-evaluation des fines

particules (en quantite et en diametre moyen). L'utilisation du modele de Fraunhofer produit Ie

meme resultat, mais de fapon beaucoup plus importante.
On remarque egalement qu'une faible variation de la partie reelle autour de sa valeur realiste

(1,53) conduit a des modifications importantes de la courbe et de ses parametres
caracteristiques (figure 3.15 et figure 3.16a). II devient ainsi difficile de sortir de la fourchette

d'indices 1,50-1,55 sans modifier significativement la granularite calculee.

L'effet de la partie imaginaire reste, pour cet exemple, beaucoup moins important. En effet, il

semble qu'un choix d'indice compris entre 0 et 0,003 (materiau transparent ou presque

transparent) donne des resultats semblables, autant du point de vue de failure des courbes

(figure 3.14 et figure 3.16b) que de leurs parametres caracteristiques {figure 3.15, ou dso = 0,30 ±

0,01 jim et V<inm = 84 ± 1%). Par centre, les indices superieurs a 0,01 (se rapprochant de

I'opacite) modifient grandement les granularites calculees. Pour Ie cas de la fumee de silice,

une faible absorption est representative de la realite physique.

Le choix des indices est done une operation delicate et il peut mener a des erreurs

importantes d'interpretation lorsqu'il n'est pas fait correctement. La difficulte pour la plupart des

materiaux reels est d'evaluer de fa^on realiste leurs parametres optiques. En effet, dans Ie cas

des materiaux vitreux comme la fumee de silice, les donnees de la litterature donnent une plage

d'indices reels compris entre 1,47 et 1,62 (voir I'annexe a la fin de ce chapitre), ce qui
represente une precision nettement insuffisante pour ce materiau (figure 3.14). L'evaluation des

proprietes optiques des materiaux sera traitee plus en details plus loin (§ 4.1.2).
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figure 3.14 - Evolution des courbes granulometriques d'un slurry defumee de silice calculees avec la theorie de Mie, en
fonction de differents indices de refraction (a) reels et (b) imaginaires. Comparaison avec la courbe calculee

avec I'approximation de Fraunhofer. La granularite la plus realiste est donneepar la courbe 0.
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figure 3.15 - Evolution du diametre moyen et du volume de particules inferieures a l\lm d'un echantillon defumee de silice,
enfonction de la variation des parties reelles et imaginaires de lindice de refraction.

Dans ce cas particulier, les valeurs realistes sont (1,53 ; 0,001),
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(a) Variation de lapartie reelle de I'indice de refraction {panic imaginaire : 0,001)

Valeurs realistes
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(b) Variation de lapartie imaginaire de I'indice de refraction (partie reelle : 1,53)
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figure 3,16 - Evolution de la granularite calculee de lafumee de silice,
enfonction de differents indices de refraction (a) reels et (b) imaginaires.
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3.2.3 L'heterogeneite du materiau

Comme pour toutes les techniques utilisant la diffusion de la lumiere, la granulometrie laser

suppose que toutes les particules composant I'echantillon sont homogenes (forme, absorption,
indice de refraction, compositions chimiques et mineralogiques). Or, c'est rarement Ie cas des

materiaux utilises en genie civil, qui presentent une ou plusieurs caracteristiques variables pour

un meme echantillon.
Les cendres volantes, issues de la combustion du charbon dans les centrales thermiques,

representent un exemple typique ou I'heterogeneite est importante.

3.2.3.1 Heterogeneites intergranulaires

Les compositions chimique et mineralogique sont variables d'une particule a I'autre. On note

ainsi la presence de mullite, de quartz, d'oxydes metalliques (hematite et magnetite), de verre et

de charbon (figure 3.17) : ceci explique, partiellement, pourquoi les cendres volantes presentent
des granularites multimodales (figure 3.18).
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figure 3.17 - Identification, par diffraction des rayons X, des mineraux
composant une cendre volante silico-alumineuse classique (Br).
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figure 3.18 - Granularite d'une cendre volante silico-alumineuse (Br),
Decomposition en differentes classes et mise en evidence des differents modes.

3.2.3.2 Heterogeneites intragranulaires

Les heterogeneites s'observent egalement a I'interieur d'une meme particuie : presence
d'une matrice vitreuse silico-atumineuse dans laquelle s'incrustent des phases cristallisees telle

que la mullite (figure 3.19}.

Cut-away
[Warren et al(l 986)]

Cross - section

[Delsol (1995)]

Veire ext&ieur

Cristaux de

Mullite

Mineraux
(Mullite ou Quartz),

et/ou verre interieur, ou
vide (cenosphere)

figure 3.19 - Structure d'une cendre volante typique [d'apres Warren et al (1986) et Delsol (1995)].
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Ces heterogeneites physico-chimiques conferent aux particules des proprietes variables, d'ou

la difficulte a caracteriser Ie materiau par des valeurs moyennes [Wyatt (1980)]. C'est
particulierement Ie cas pour la granulometrie laser, lorsqu'il devient necessaire, par exemple,

d'evaluer I'indice de refraction complexe du materiau. En effet, les heterogeneites conduisent a

plusieurs indices N differents pour chacune des phases, alors que les calculs par la theorie de

Mie ne permettent de ne considerer qu'un seul indice.

En fonction de I'indice choisi, des repercussions importantes sont enregistrees sur la

granularite mesuree (§ 3.2.2).

3.2.3.3 Materiaux polyphasiques : effet d)un indice moyen

En granulometrie laser, Ie principal probleme lie a I'heterogeneite des materiaux reside dans
la difficulte de determiner un indice de refraction complexe du materiau, utilisable dans les

calculs de la granularite, sans creer de biais.
Les differentes phases d'un materiau complexe possedent des proprietes optiques qui lui

sont propres et I'utilisation d'une valeur unique moyenne n'est pas toujours satisfaisante. En

effet, plusieurs auteurs ont affirme que cette pratique mene a des erreurs de calcul de la

granularite du materiau car elle est incompatible avec la theorie de Mie, qui considere un
echantillon comme etant compose de particules monophasiques et spheriques [Lindberg et al

(1977), Gillespie et al (1978), De Leeuw et al (1987)].
Mais, comme II est difficile de separer des lots homogenes de particules, voire impossible

pour certains materiaux tels les cendres volantes {figure 3.19), 11 est quand meme admis que

revaluation de proprietes optiques moyennes peut etre un compromis acceptable dans bien des
cas, a condition de choisirjudicieusement les valeurs moyennes des indices. La difficulte reside

alors dans la fa9on de calculer ces proprietes optiques moyennes.

3.3 Erreurs et imprecisions liees a I'experimentation

3.3.1 L'echantillonnage

Aspect important de bien des processus de mesure, I'echantillonnage est une etape

particulierement delicate dans Ie cas de la granulometrie laser, etant donne la tres faible

quantite de matiere utilisee pour la mesure, de I'ordre de quelques milligrammes a un gramme.
II est necessaire de s'assurer, lors des mesures, que I'echantillon soit representatif du

materiau ou de I'echantillon global. Le plus grand danger est rencontre lorsque un echantillon

polydisperse est preleve dans une bouteille, puisque les particules les plus grosses ont
tendance a monter a la surface du recipient, alors que les petites tombent au fond.
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3.3.2 La concentration de materiau utilisee

En granulometrie laser, un phenomene important a eviter est la diffraction multiple du

faisceau lumineux. En effet, les hypotheses de calcul reposent sur la diffraction simple de la

lumiere, c'est-a-dire que les particules en suspension diffractent, independamment I'une de

I'autre, une portion de la lumiere incidente. En pratique, cette condition est respectee en
gardant la fraction solide en concentration relativement faible, en-dessous de 1%o en volume : si

les mesures sont effectuees avec une grande concentration de particules, I'interpretation des

resultats est faussee par la diffraction multiple [Frock (1987)].
Le parametre permettant de regler la concentration a un niveau acceptable est I'obscuration

{Obs). II est defini par Ie calcul de la quantite relative de lumiere deviee par les particules en

suspension {relation (3.5)}. Cette derniere comprend la lumiere diffusee, par diffraction, reflexion

et refraction, mais egalement la lumiere absorbee par les particules. II s'agit en fait d'une

mesure d'attenuation du faisceau lumineux et, d'une fagon generale,

Io =1+1^+1^ (3.4) et Obs=l— (3.5)
0

ou Io et I sont les intensites lumineuses mesurees au detecteur central, respectivement lorsque

I'echantillon est absent (fluide porteur seulement) et present (fluide porteur et materiau) de la
cellule. Ces mesures correspondent a la fraction de la lumiere qui n'a pas ete deviee par des

particules. Isca et labs sont les intensites lumineuses diffusees et absorbees par les particules.

Ces deux parametres representent les phenomenes d'extinction du faisceau lumineux. Notons

que dans Ie cas des particules transparentes, labs = 0.
Une obscuration trap faible rendra Ie bruit de fond, qui est imputable aux impuretes et au

signal electrique, non negligeable et entramera I'apparition de populations de particules

virtuelles n'appartenant pas a I'echantillon etudie. Dans Ie cas inverse, une obscuration trop
forte conduira au phenomene de diffusion multiple, se produisant lorsque la lumiere diffusee par

une particule I'est de nouveau par une autre, et qui provoque generalement une surestimation
de la quantite de fines particutes, suite a I'augmentation de I'angle de deviation (figure 3.20) [Roy

etal(1990), Hitchen (1992)].

Particules

Lumiere incidente
Diffraction simple

Diffraction multiple '~*~~>|

figure 3.20 - Dijfraction multiple de la lumiere, conduisant a une augmentation
de I'angle diffuse, done a I' accroissement de la population de fines particules.
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L'exemple qui suit illustre les effets de I'augmentation de la concentration sur les granularites

calculees d'un quartz fin, repute avoir un diametre moyen de 3|j.m et une etendue granulaire

entre 0,6 et 10(im. Neuf mesures ont ete effectuees, en faisant varier la concentration

volumique de I'echantillon, de fa^on a obtenir des obscurations entre 5 et 95% (figure 3.21). A

chacun des points de la courbe, numerotes de 1 a 9, correspond une courbe granulaire (figure

3.23), calculee avec la theorie de Mie (proprietes optiques : (1,545:0,001)). La deuxieme
courbe, calculee a partir d'une mesure a 10% d'obscuration, est celle qui permet de mieux
representer Ie materiau (figure 3.22). Les autres courbes montrent I'influence de la concentration

sur revolution des populations de particules, et laissent apparaTtre une proportion croissante de

grains inferieurs a 1|Lim.

Courbe: 1 2 3

0.05 -i

^. 0.04 -}

1 J
.0-

I 0.03 ^
§
.i
'•?5 0.02 -{

s 1
§ °-01}

0.00

789

0.95

0.05

0.00 0.20 0.40 0.60 0.50 1.00

Obscuration (/100)

15

10 -\

5-1

Courbe 2 : Obscuration= 10%

0.01

I I 11 111 —I—I—1111

0.1 1 10
Dlametre(^m)

100

-2 -1.5 -1 -0.5 0 0.5 1 1.5 2

\logD

figure 3.21 - Concentrations volumiques (%) d'echantillon
injectees dans la cellule de mesure,

enfonction des obscurations affichees par I appareil.

figure 3.22 - Granularite du quartzpour
une obscuration de 10%.

La figure 3.24 permet de quantifier cet effet, par Ie suivi de revolution de deux parametres

caracterisant la poudre etudiee, soient Ie diametre moyen et Ie volume de particules ayant un

diametre inferieur a Ip-m. On observe des variations considerables de ces proprietes, Ie

diametre moyen passant de 2,90 a 0,26|jm, tandis que Ie volume de fines particules atteint 88%.

L'apparition de fines particules virtuelles est attribuable au phenomene de diffusion multiple

de la lumiere, habitueltement observe pour des obscurations superieurs a 30%, mais mis en
evidence dans ce cas-ci pour une valeur d'obscuration inferieure a 15%.

83



Chapitre 3 — Granularite des fines minerales

^.'e>
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figure 3.23 - Ensemble dos courbes granulaires du quartzpour les differents niveaux d'obscuration
donnes a la figure 3.21. La courbe 2 est celle qui represente Ie mieux Ie materiau reel (figure 3.22),
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figure 3.24 - Evolution du diametre moyen et du volume de particules inferieures a IfJm
des echantillons de guartz broye, pour les differentes obscurations de la figure 3.21.

Dans ce cas particulier, la limite de validite est inferieure a Obs=15%.
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3.4 Erreurs et im precisions liees au calcul de la courbe granulometrique

3.4.1 Domaines de validite des algorithmes

Parmi les atgorithmes de calculs existants, seul celui issu de la theorie de Mie permet de

calculer sans approximation la courbe granulaire du materiau, a partir de I'image de diffraction

de ses particules.
L'approximation de Fraunhofer possede done des limites de validite, a I'exterieur desquelles

les resultats calcules presentent des erreurs systematiques. II est generalement admis que Ie

modele demeure valable si les particules sont opaques et si leur diametre est largement

superieur a la longueur d'onde de la lumiere utilisee (0,6328|Lim).

Van de Hulst (1957) a decrit quantitativement ces limites, qui dependent de deux
parametres :

- Ie parametre de taille des particules (;c), qui est fonction du rapport du diametre des

particules {d} et de la longueur d'onde utilisee (X=Vny): x='—

- I'ecart des indices de refraction du materiau (n,) et du fluide de suspension (ny), exprime

sous la forme de rapport: |m-7|=| ^--1
nf

II est d'une pratique courante de remplacer ces parametres par leur produit, qui est en fait Ie
retard de phase (p) du rayon passant dans la particule par rapport au rayon incident :

2 n d i ,1 2 TT ^
p=2x-\m—l\ OU p = — - — \m- n^-n,A '"- -' \

Ce parametre de variation de phase (p) devient alors un critere quantitatif, permettant de fixer

les plages d'utilisation des differents modeles mathematiques. Les valeurs suivantes de p sont

generalement proposees :

p-1
p»30

Application de la theorie de Mie
Application de la theorie de Fraunhofer

Selon ce critere, Ie modele de Fraunhofer n'est done valable que si p est largement superieur

a 30 et la theorie de Mie doit necessairement etre appliquee lorsque p est environ egala 1. La

limite de validite du modele de Fraunhofer se situe done a plus de 8(im pour les materiaux ayant

un indice de refraction de 1,7 (la plupart des constituants du ciment et indice moyen des cendres

volantes), alors qu'elle est a plus de 18(im pour les verres (n, = 1,5).

Depuis, plusieurs auteurs ont mis_en evidence les limites de I'approximation de Fraunhofer.

Parmi, ceux-ci, Naining et al (1986) ont montre, en comparant les diagrammes de diffusion

calcules avec Mie et Fraunhofer, que les algorithmes divergent grandement lorsque la taille des
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particules et Ie rapport des indices de refraction (m=n/ny) diminuent. Boron et al (1978) ont

calcule que les erreurs pouvaient aller jusqu'a 40% dans Ie cas des fines particules inferieures a

1^im. Seville et al (1984) ont obtenus des erreurs pouvant varier de 100 a 250% sur Ie diametre

moyen de cendres volantes fines (< 5|j,m). D'autres auteurs ont egalement quantifie les erreurs

engendrees par I'utilisation de I'approximation de Fraunhofer [voir la revue bibliographique de

Etzleretal(1995)].
Enfin, Jones (1977) a presente des abaques theoriques specifiant les domaines ou les

divergences entre Mie et Fraunhofer sont importantes (figure 3.25). Ainsi, dans Ie cas des

particules transparentes, la figure 3.25a montre que, pour limiter les erreurs a moins de 20%, 11

est necessaire d'avoir les conditions suivantes : x> 20 et m > 1,3 (zone 0). Dans Ie cas de la

lumiere laser et pour ny= 1,33 (eau), cette zone correspond a d > Spm et ris > 1,73. Dans Ie cas

ou m tend vers 1 , les erreurs de I'ordre de 20% se presentent pour des particules beaucoup plus

grandes (zone 0). Enfin, on remarque que pour les petites particules, les erreurs deviennent

importantes lorsque m augmente (zone ©).
Dans Ie cas des particules absorbantes (figure 3.25b), les erreurs de 20% ou plus ne sont

observees que pour x< 8 et m > 1,5 (zone 0).
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n^ 1,73

x=
nd

A

x 20^

'1'0

d»3fAm

T2V T-6

(a) materiaux transparents (sans absorption)

n

x =
nd
/l

x 20h

d ^ 1pm

1-2 I-' 1'6

(b) materiaux absorbants

^c m=

figure 3.25 - Erreurs relatives sur Ie calcul de I'intensite diffusee entre la theorie de Mie et
I'approximation de Fraunhofer, enfonction duparametre de taille des particules (x) et du

rapport des indices de refraction (parties reelles) entre Ie materiau et lefluide porteur. Les
regions ombragees donnent les erreurs superieures a 20%. [d'apres Jones(l 977)]
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3.4.2 Exemples concrets illustrant les limites de I'approximation de Fraunhofer

3.4.2.1 Surestimation des fines particules : effet de la refraction

(a) Materiau transparent, d>10fim

Nous illustrons, a partir des memes billes de verre etudiees precedemment (figure 3.11,

§ 3.2.2.1), I'effet du modele mathematique sur Ie calcul de la courbe granulometrique. La figure

3.26 montre les granularites d'un echantillon de ce materiau, calculees a partir de

I'approximation de Fraunhofer et de la theorie de Mie (IR 1,53; 0).
Le calcul selon I'approximation de Fraunhofer laisse apparaTtre une population de particules

virtuelles entre 0,5 et 3 ^irn, representant pres de 5% en volume de I'echantitlon.

20

5^ 15

10

Fraunhofer

Particules virtuelles

0.1 10 100

Mie
IR (1,53; 0)

r 20

I
\- 15 ^

I- 10

h 5

0.1 10 100
Dlam6tre(y.m)

figure 3.26 - Granularite en volume de billes de verre etalons. Comparaison des modeles de Mie et de Fraunhofer.

Le passage d'une courbe de frequence en volume a une representation en nombre, comme
celle de la figure 3.27, montre qu'avec I'approximation de Fraunhofer, la majorite des particules

ont un diametre inferieur ou egal a 2 fjm. Cette interpretation est en contradiction avec les

specifications du fabricant et avec les observations au microscope electronique a balayage

(figure 3.11), qui montrent qu'aucune particule inferieure a 8 p-m n'est detectee. Le calcul par la

theorie de Mie indique une grande quantite de particules de diametres compris entre 10 et 40

(im et represente bien un portrait plus fidele de la realite physique.

L'apparition de particules virtuelles, lors de I'emploi du modele de Fraunhofer, est imputable a

la transparence du materiau. En effet, a cause de la transparence du verre, la lumiere laser
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n'est plus seulement diffractee par les particules (comme Ie prevoit I'approximation de

Fraunhofer grace a I'hypothese d'opacite des particules), mais elle est aussi reflechie et

refractee (figure 3.28). Le faisceau refracte, peut etre interprete, s'il forme un angle eleve avec

I'axe du rayon incident, comme representatif de particules de tres petites tallies, alors qu'il s'agit

en fait de lumiere diffusee par des particules plus grosses.

15

^' 10

0.1

0 -\ i • 4—i i i' i i i|

Fraunhofer

Mie
IR(1,53;0)

10 100
Dlametre (\im)

figure 3.27 — Granularite en nombre de billes de verre etalons.
Comparaison des modeles de Mie et de Fraunhofer.

Lumiere reflechie
Lumiere diffractee

Particule
Lumiere incidente

Lumiere refractee'

figure 3.28 - Illustration des differentes composantes de la lumiere lorsque
cette derniere rencontre une particule spherique et transparente.

Mise en evidence de I'effet du ray on refracte.

La theorie de Mie, parce qu'elle tient compte de I'indice de refraction du materiau, permet,

dans Ie cas des particules qui ne sont pas totalement opaques, de corriger I'effet des rayons
refractes et d'eviter de surestimer la quantite de particules fines reellement presentes dans

I'echantillon. Le principe de cette correction est illustre a la figure 3.29. Ce schema montre les

diagrammes de diffusion theoriques de billes de verre dans de I'alcool isopropylique, selon Ie

modele de Fraunhofer et la theorie de Mie. L'abscisse et I'ordonnee donnent respectivement

I'angle de diffraction et la taille des particules, alors que la troisieme dimension designe les
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intensites de diffusion. Par souci de clarte, ces dernieres sont representees par une valeur

constante. Les facteurs a appliquer pour tenir compte de I'efficacite de diffusion sont donnes sur

la courbe a plat.

On remarque que la theorie de Mie prevoit une valeur d'intensite de diffusion non nulle aux

grands angles (> 10°), ce qui a pour consequence de corriger I'effet de la refraction par les

particules comprises entre 2 et 50 pm. Par exemple, pour Ie cas particulier de la figure 3.29, elle

permet de considerer qu'une particule transparente de 6 p-m diffuse (par refraction) une partie

du faisceau lumineux a un angle compris entre 20 et 30°, diffusion normalement representative

de particules inferieures a 1 |JJTI. Cette prise en compte, dans la matrice de diffusion theorique,

permet alors d'eviter de comptabiliser la diffusion mesuree aux grands angles comme provenant

de la diffraction de particules submicroniques.

Taille des
partlcules (|im)

0.05

6"" '10 20
Angle de diffusion (e}

80.00
30 E«icacit6 de diffusion 0'"' 10 20

Angle de diffusion (')

80.00
30 Efficacit6 de diffusion

(a) Fraunhofer (b) Mie

figure 3.29 - Diagrammes de diffusion theoriques de billes de verre dans de I'alcool isopropyl, selon Ie modele de
Fraunhofer et la theorie de Mie. Prise en compte, par la theorie de Mie, de la refracHon et de I'ejficacite de diffusion,

(b) Cas pratique : Ie ciment
Un cas pratique illustrant I'influence du modele mathematique sur Ie calcul de la granularite

est donne a la figure 3.30. II s'agit d'un ciment portland, de classe 52,5R, dont la granulometrie

est effectuee dans Ie methanol (IR=1,33), en presence d'ultrasons. Les proprietes optiques
utilisees, pour Ie calcul selon la theorie de Mie, sont calculees a la section 4.1 .2 (1,73;0,003).

On remarque que I'utilisation du modele de Fraunhofer entratne une surestimation importante

de la quantite de fines (10% d'ecart volumique pour les particules inferieures a 5[im). La

difference est encore plus evidente dans Ie cas de la granularite en nombre, qui montre une

majorite de particules submicroniques. Or, it est generalement reconnu que les ciments

normaux possedent une majorite de particules ayant un diametre superieur a 1|j.m.
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Granularite en volume
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figure 3.30 - Granularites, en volume et en nombre, d'un ciment portland de
type 52,5, effectuee dans Ie methanol.

3.4.2.2 Sous-estimation des fines particules : efficacite de diffusion

Un examen detaille de la figure 3.29 montre qu'un biais oppose peut aussi se produire avec

I'approximation de Fraunhofer, a savoir une sous-evaluation de la quantite de particules fines. II

provient du fait que Ie modele de Fraunhofer fait I'hypothese que la lumiere est diffractee a
toutes les tallies avec une intensite pratiquement constante (courbe a plat de la figure 3.29a},

alors que I'efficacite de diffusion varie largement avec la tailte des particules (figure 3.29b). Ainsi,

I'optimum d'efficacite de diffusion est atteint pour des grains d'environ 2p.m. Cette efficacite

diminue a la fois pour les particules de taille superieure et pour les particules inferieures a 1(im.

Des valeurs ont par ailleurs ete fournies par Van de Hulst (1957), qui estime qu'une particule

de 2(im diffuse quatre fois plus de lumiere qu'une de 80|im et qu'une particule de 0,2(jm en

diffuse 104 fois mains qu'une de 1|.im.
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L'utilisation du modele de Fraunhofer peut done, dans certains cas, mener a une sous-

estimation de la quantite de fines particules, puisque I'intensite de diffusion est consideree

constante, alors qu'en realite, il faut plusieurs centaines de particules submicroniques pour

obtenir la meme intensite de diffusion qu'une particule de 1 ou 2|Lim. Ce phenomene est illustre

a la figure 3.31, qui montre les granularites calculees d'un latex par les methodes de Mie et

Fraunhofer.

30

25

20 -{

15
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M ie
IR (1,60; 0,3)

d^= 0,81 urn
91%<1|im

d^= 0,95(im
69% <1 p.m

-II I \-

Dlametre (\im)0.1 10

figure 3.31 - Granularites d'un polymere (latex), dont Ie diametre moyen garanti est de 0,81 fJm.
Calculs effectues avec la theorie de Mie et I'approximation de Fraunhofer.

92



Chapitre 3 - Granularite des fines minerales

4. Comment reduire (ou annuler) les erreurs et imprecisions

Apres avoir explique et illustre par des exemples les principales sources d'erreurs et

d'imprecisions touchant les mesures par granulometrie laser, nous proposons dans cette section

differents moyens de reduire ou d'annuler ces erreurs afin d'augmenter la confiance qu'on peut
accorder au resultat obtenu.

4.1 Prise en compte des caracteristiques du materiau

4.1.1 La forme des particules

Le seul veritable moyen de prendre en comptela forme des particules, en granulometrie

laser, est de considerer, dans les theories optiques, I'effet de I'anisotropie sur la diffusion de la

lumiere : malgre certaines tentatives, il semble que les theories ne soient pas encore au point

[Endoh et al (1998)] et, selon certains auteurs, Ie calcul exact de la diffusion de particules de
formes irregulieres ne sera pas possible dans un futur rapproche [Gabas et al (1994)].

Afin d'obtenir une courbe granulaire representative du materiau, il est done necessaire de

proceder a des corrections, qui ne sont en fait que I'application de coefficients correcteurs,

modifiant la calibration de I'appareil (moyen artificiel d'ajuster les resuttats).

Parmi les facteurs de correction permettant de tenir compte de ce phenomene [Malvern

(1998), Gabas et al (1994)], citons par exemple les travaux de Lips et al (1992), qui ont calcule,
pour des materiaux ayant differentes formes, des facteurs de correction a appliquer sur les
valeurs experimentales mesurees. Leurs resuttats, schematises a la figure 3.32, semblent

montrer que, pour des elancements de particules compris entre 0,3 et 3, Ie facteur correctif reste

a peu pres egal a 1. Ces resultats sont toutefois empiriques et il n'est pas certain qu'ils
s'appliquent a tous les types de particules.

1.3 -r

Elancement

figure 3.32 - Facteur de correction des volumes mesures enfonction de
I'elancement des particules. [d'apres Lips et al (1992)]
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EnCQdre — Quantification de I'anisotropie des particules irregulieres

Comme specifie precedemment, les differentes techniques de mesure de la taille des
particules ne permettent pas, dans bien des cas, d'obtenir Ie meme diametre equivalent

moyen pour un materiau donne. Dans Ie cas ou Ie manipulateur dispose de resultats

provenant de differentes techniques (parmi celles illustrees a la figure 3.1}, ceux-ci peuvent

etre mis a profit pour caracteriser quantitativement la morphologie des particules de formes
irregulieres, par Ie calcul de differents parametres de forme [Endoh et al (1998), Ferreira et
al (1993)]. II existe aussi des techniques permettant de quantifier les dimensions des
grains prismatiques ou cylindriques [Gabas et al (1994)], ou encore I'epaisseur de
particules lamellaires comme les micas, les argiles ou les metakaolins [Baudet et al
(1993)].

Une technique relativement simple peut egalement etre utilisee pour I'analyse des

particules lamellaires [Malvern (1998)]: elle consiste a comparer la concentration
volumique reelle de poudre utilisee {C^eiie) a la concentration calculee par I'appareil (Ccaic

base sur I'extinction du faisceau lumineux et considerant que les particules sont

spheriques). Lorsque les particules sont aplaties, Ccaic est superieure a Creeiie- Le facteur

de dilution necessaire a I'obtention de Ccaic = Creeiie- est alors inversement proportionnel a

I'epaisseur des particules.

4.1.2 L'indice de refraction des materiaux

II a ete montre que pour certains materiaux (en fonction de leur taille et de leur nature), il est

preferable d'utiliser la theorie de Mie pour Ie calcul des courbes granulaires. Le choix des

parametres optiques reste toutefois tres important.
La figure 3.33 illustre les plages approximatives des indices de refraction (parties reelle et

imaginaire) de certains types de materiaux mineraux. II s'agit d'un ordre de grandeur permettant
d'evaluer grossierement et rapidement les parametres optiques a utiliser. Afin d'augmenter la

confiance accordee a une courbe granulaire, il est par contre necessaire de pousser plus loin
I'analyse en evaluant ces parametres Ie plus precisement possible.

Dans cette section, nous enumererons et expliciterons quelques-unes des principates
methodes utilisees pour evaluer I'indice de refraction complexe (partie reelle et imaginaire) d'un

materiau. Nous nous attarderons plus particulierement sur la mesure de la partie imaginaire de

I'indice car elle s'avere plus difficile a determiner avec une precision acceptable. Notons qu'on

considere habituellement qu'un materiau est tres absorbant lorsque son indice est de I'ordre de

0,1.
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figure 3.33 - Schema dormant un ordre de grandeur des indices de refraction de
certaines classes de materiaux mineraux.

4.1.2.1 Determination de lapartie reelle

L'evaluation de la partie reelle de I'indice de refraction d'une poudre, representant Ie rapport

des vitesses de la lumiere entre Ie materiau composant la particule traversee et Ie vide, est

relativement simple. En effet, puisqu'il est admis que I'indice de refraction d'un materiau divise

peut etre assimile a celui du materiau compact, il suffit d'utiliser les valeurs existantes pour la

plupart des mineraux, repertoriees dans des tables provenant d'articles, de livres ou de

Handbook. Les indices de refraction des principaux materiaux rencontres en genie civil sont

donnes a I'annexe (a la fin de ce chapitre).
Dans Ie cas ou Ie materiau est compose de plusieurs mineraux, une premiere approximation

consiste a calculer un indice moyen a partir des fractions ponderates des differents constituants.
Un exemple de calcul de I'indice global (partie reelle) d'un ciment Portland est donnee au tableau

3.in.

Cette technique peut parfois conduire a des erreurs d'interpretation si, par exemple, les

mineraux occupent des classes granulometiques differentes (influences des differentes fractions

sur les calculs). Dans ce cas, il pourrait etre necessaire d'utiliser I'indice du mineral ayant Ie
plus d'influence sur Ie calcul de la granularite de I'ensemble.
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TABLEAU 3.1
Determination

Compose

CsS
c^s
CjA

C^AF
Sulfates

Chaux libre
Filter calcaire

de t'indice de refraction (partie reelle) moyen
d'un ciment portland de type CPA-CEM I

Teneur approximative

50% (40-60)
25% (0-30)
10% (3-12)
7% (5-15)
5% max
2% max
5% max

Moyenne

ponderal

Indice

1,71-1,72
1,72-1,74

1,71
1,98-2,08
1,50-1,61

1,84
1,49-1,66

1,70-1,73

Lorsque les donnees sont indisponibles, il suffit de mesurer, a I'aide d'un refractometre,

I'indice du materiau compact et de I'assimiler a celui de I'echantillon a etudier. Dans Ie cas ou Ie

materiau est pulverulent et absorbant, il peut etre necessaire de Ie diluer dans un solvant
(d'indice n,) et de mesurer I'indice de refraction moyen du melange (de fraction volumique solide

(f) et d'indice /im). La relation de Lorentz-Lorenz (relation (3.6)) permet alors de calculer I'indice du

materiau (n): [Guimberteau et al (1998)]

4-^=44'i»+44'(^-^)~n^~~n^Y'~n^+2v~Y/ k0-'

D'autres techniques peuvent etre utilisees, comme celle proposee par Spitzer et al (1975,1976),
basee sur I'utilisation des equations de Fresnel et applicable aux poudres. Certaines methodes

permettent de determiner les parties reelles et complexes de I'indice (voir section suivante).

Enfin, des details supplementaires sur tes techniques de refractometrie peuvent etre trouves

dans la revue effectuee par Veret (1995).

4.1.2.2 Determination de lapartie imaginaire

Les problemes majeurs rencontres, lors de la determination des proprietes optiques d'un

materiau, concernent habituellement la partie imaginaire de I'indice de refraction, representative
de I'absorption du materiau.

En effet, contrairement a la partie reelle, peu de donnees sont disponibles et ces dernieres
sont souvent incompletes, notamment a cause des difficultes de mise en oeuvre des techniques

de mesure et egalement a cause de la variabilite de I'absorption avec la longueur d'onde de la

lumiere incidente.

De plus, la plupart des donnees disponibles ont ete determinees a partir du materiau
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compact (solide non divise), ayant une origine differente de celle de I'echantillon analyse.

L'utilisation de ces valeurs peut alors mener a une sous-estimation de I'absorption, pour deux

principales raisons :

les solides divises possedent souvent des irregularites de surface, qui peuvent etre la

source d'une attenuation supplementaire causee par une extinction du faisceau suite a

des phenomenes de reflexion et de refraction sur ces defauts ;

I'absorption est fortement dependante de la quantite d'impuretes (meme en faible

concentration) presente dans I'echantillon. L'utilisation de donnees provenant de

materiaux d'origines differentes mene a des ecarts importants d'absorption.

Les valeurs trouvees dans la litterature peuvent done varier considerablement d'un auteur a

I'autre ; toutefois, elles representent une premiere approximation, a defaut de connaTtre les
veritables coefficients.

II est done necessaire de mettre en oeuvre des techniques de mesure de la partie imaginaire

de I'indice de refraction, reproduisant Ie plus fidelement possible les conditions experimentales

presentes dans un granulometre laser.

;'- Methodes utilisant des poudres en suspension diluees

Spectrometrie d'absorption

Certaines methodes, faisant appel a la spectrometrie d'absorption, utilisent directement la loi
generate d'absorption de Beer-Lambert, donnee par la relation (3.7):

I=I,e-al (3.7)

ou I et lo sont respectivement les intensites lumineuses avec et sans echantillon dans la solution, a est Ie coefficient
d'absorption de la solution et I est I'epaisseur de materiau traverseepar lefaisceau lumineux.

Transformee de fagon a I'adapter aux suspensions de particules, elle s'ecrit alors :

I=I,10-ecl (3.8)

ou £ est Ie coefficient d'extinction molaire et c est la concentration molaire.
Or, la relation entre Ie coefficient d'absorption et la partie imaginaire de I'indice de refraction {k)

est donne par k=^—^- (^ est la longueur d'onde), ce qui permet de determiner la partie
4n

imaginaire de I'indice de refraction.

0,576-c-^-e (3.9)
k=-

n

II faut prendre conscience que I'utilisation directe de ces relations peut mener a des erreurs
importantes, car il est pratiquement impossible de dissocier les parties absorbees et diffusees

du faisceau lumineux (figure 3.34).
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• •

^ >
capteurT

Ig = I + diffusion + absorption

figure 3.34 - Extinction d'unfaisceau lumineux passant dans une suspension
diluee de particules. La difference entre les intensites d'entree et de sortie n 'est

pas seulement imputable a I'absorption des particules.

Ceci explique que ce type de methodes est critique par certains auteurs [par exemple

Jennings et al (1978, 1979)], qui ont montre que Ie coefficient d'absorption et la partie imaginaire
de I'indice de refraction ne varient pas toujours lineairement. Dans plusieurs cas, la valeur de k

est sous-estimee.

Cette technique reste neanmoins largement repandue, particulierement pour les materiaux
compacts [Egan et al (1969)], ou elle est quelquefois utilisee pour approximer I'indice
d'absorption des particules fines [Verbeiren et al (1996)]. Elle peut aussi etre utilisee sur des

poudres compactees [Volz (1972, 1973) ou sur des solutions [Gosse et al (1997), Leupacher et
al (1984)].

Methode obscuration-concentration

C'est une technique basee sur la comparaison de la concentration reelle injectee dans
I'appareil avec la concentration calculee a partir de la loi de Beer-Lambert {relation (3.7)). Cette

derniere permet de calculer, par I'application de la theorie de Mie, une valeur de concentration

volumique de poudre presente dans la cellule de mesure (Cy), sous la forme d'un pourcentage :

Cy(%)=
-20ln(l-0bs)

^'£ v,Q, (3.10)

oii I est la largeur de la cellule (en mm) dans laquelle passe les particules, V, et Q, sont respectivement la concentration
volumique relative (%) et I'ejficacite d'extinction (theorie de Mie) de la classe de particules de diametre d\ et Obs est
I'obscuration de la solution.

Pour une image de diffraction donnee (c'est a dire pour une mesure sur une poudre), les
parametres Obs, I et di demeurent constants. Seules varient la concentration volumique relative

V, et I'efficacite d'extinction Qi, qui sont sensibles aux proprietes optiques du materiau.

La technique consiste a calculer plusieurs courbes granulometriques, en faisant varier les

proprietes optiques du materiau (partie imaginaire), puis a comparer les concentrations
calculees et la concentration reelle injectee dans I'appareil. La bonne valeur de I'indice est celle

qui permet d'egaler les concentrations calculee et reelle.
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Considerons par exemple Ie cas d'une fumee de silice desagglomeree (slurry), presque
monophasique et composee de particules spheriques. La figure 3.35 illustre les resultats de la

comparaison entre la concentration reellement injectee dans I'appareil (entre 0,0062 et

0,0066%) et les concentrations calculees par I'appareil avec la loi de Beer-Lambert. Cette figure

montre que differentes valeurs d'absorption sont utilisables (0,0001 jusqu'a 0,003), ce qui est en

accord avec les resultats presentes a la section 3.2.2.2.
Une valeur non nulle de I'absorption est obtenue pour ce produit, meme s'il est presque

exclusivement compose de verre : ce resultat est imputable a la presence d'impuretes ou de
charbon imbrule dans I'echantillon.

valeurs pouvant etre utilisees

0.0070

0.0060

0.0050

0.0040

0.0030

0.0020

0.0010

0.0000

f centration injectee

Concentrations calculees

0.0001 0.001 0.01 0.1 1 10

Partie imaginaire de I'indice de refraction

figure 3.35 -Application de la methode obscuration-concentration pour la mesure de la
partie imaginaire de I'indice de refraction d'un slurry defumee de silice,

II est important de souligner que cette methode ne s'applique que dans Ie cas ou les

particules sont spheriques (hypothese a la base du calcul selon la theorie de Mie). Dans Ie cas

contraire, son utilisation peut mener a des erreurs importantes, voire a des aberrations, sur la
determination de I'absorption, comme Ie montre la figure 3.36 pour un echantillon de quartz

finement broye. Selon cette methode, I'indice imaginaire est compris entre 1 et 3, valeur

correspondant aux materiaux tres absorbants. Or, Ie quartz pur compact n'absorbe pas la
lumiere [Bowen et al (1994)]. La presence d'impuretes et de defauts de surface peut faire

augmenter I'absorption du materiau, mais il est peu probable que I'indice atteigne la valeur aussi

elevee obtenue par I'application de cette methode.

Notons toutefois que pour les particules de forme irreguliere, 11 est possible d'utiliser les

principes de cette technique pour Ie calcul d'un coefficient de forme, tel que specifie a la section

4.1.1.
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valeiirs pouvant elre ulilisees selon cette methode

0.0040

0.0001 0.001 0.01 0.1 1 10

Partie imaglnaire de I'indice de refraction

figure 3,3 6-Application de la methode obscuration-concentration pour la mesure de la
partie imaginaire de I'indice de refraction d'un quartz broye.

Pour les particules deforme irreguliere, la methode ne donnepas des resultats realistes.

Methode de la variation des indices du solvant (partie reelle)

Cette methode consiste a effectuer une mesure d'obscuration d'un echantillon de poudre

dans un fluide ayant Ie meme indice de refraction (partie reelle) que Ie materiau analyse. Dans

ce cas, I'extinction lumineuse enregistree par I'appareil est necessairement imputable a
I'absorption puisqu'aucune diffusion ne peut se produire s'il n'y a pas de changement d'indice

entre les deux milieux (Ie materiau est transparent a la lumiere et la seule attenuation du

faisceau possible doit provenir de I'absorption).

Cette methode peut egalement etre utilisee pour la determination de la partie reelle de
I'indice de refraction [Jonasz et al (1997)]. II suffit dans ce cas d'effectuer plusieurs mesures en

changeant a chaque fois Ie fluide porteur de fa^on a faire varier son indice de refraction.
L'indice du materiau doit alors comcider avec celui du liquide qui a conduit a la valeur minimum

d'obscu ration. Cette obscuration minimum est 0 dans Ie cas d'un materiau transparent, mais

elle est non nulle pour un materiau absorbant. Dans tous les cas, ce minimum correspond au
point de diffusion nulle.

Un exemple, illustrant la determination de I'indice de refraction d'une poudre de silice

industrielle [Malvern], est donne a la figure 3.37. Pour ce cas particulier, I'indice de refraction est

(1,455:0,0).

Cette methode, meme si elle est theoriquement simple, est difficilement applicable pour les
materiaux ayant un indice reel superieur a 1,65, a cause de la difficulte a se procurer un fluide

possedant un indice aussi eleve. De plus, elle ne permet d'obtenir que la fraction absorbee du
faisceau lumineux, I'effet des irregularites de surface etant neglige.
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figure 3.37 - Exemple de determination de I'indice de refraction d'une poudre de silice industrielle par
la methode de variation des indices du solvant [documentation technique Malvern].

Autres methodes

D'autres methodes, basees sur I'analyse mathematique de la diffusion de la lumiere, peuvent

egalement etre utilisees. Elles sont toutefois trap complexes pour etre traitees dans ce travail.

Une enumeration et une presentation de certaines de ces methodes est donnee par Gerber
(1991) et Zhao et al (1997), et un exemple d'application pour I'hematite est presente par Kerker

etal(1979).
Ces techniques n'etant pas satisfaisantes dans la plupart des cas reels, nous proposons

d'autres methodes de mesure qui, meme si elles s'eloignent des conditions experimentales

ideales, ont Ie merite de fournir des donnees sur les materiaux reellement utilises.

U- Methodes n'utilisant pas des poudres en suspension diluees

L'impossibilite d'utiliser les techniques enoncees precedemment ou encore leur manque de

precision peut necessiter I'emploi d'autres methodes. Parmi celles-ci, on trouve les techniques

de mesure par reflexion et transmission sur les solutions [Gosse et al (1997), Leupacher et al

(1984)] et sur les films minces [Siqueiros et al (1988), Verbeiren et al (1996) et revue par Gori et
at (1991)], I'ellipsometrie et ses methodes derivees [Taubenblatt et al (1991)], etc.

Toutefois, les plus interessantes concernent les mesures effectuees sur des echantillons de

poudres compactees, meme si elles ne sont pas toujours faciles a mettre en oeuvre dans un
laboratoire de genie civil. Ces methodes, permettant souvent de determiner les parties reelle et
imaginaire de I'indice de refraction, sont basees sur des theories predisant I'absorption d'un
faisceau lumineux apres reflexion ou transmission de ce dernier sur un echantillon de poudre

compactee. La plupart d'entre elles utilisent la mesure de la reflectance du faisceau lumineux.

Cette derniere est definie comme etant la fraction du rayon reflechi par rapport au rayon incident

et elle est fonction des parametres optiques du materiau.
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Trois techniques sont proposees et expliquees sommairement. Les details de leur utilisation,

les exemples d'application ainsi que leurs limites d'utilisation respectives peuvent etre trouves

dans les nombreuses references donnees pour chacune d'entre elles.

Methode de Kubelka-Munk

La theorie de Kubelka-Munk, basee sur la mesure de la reflectance de la lumiere diffuse, est

largement utilisee pour la mesure de I'absorption lumineuse des poussieres atmospheriques

[Gillespie et al (1992), Lindberg et at (1974, 1975, 1993a, 1994)] (composees en grande partie
des mineraux utilises en genie civil).

Elle consiste a evaluer la variation de la reflectance entre un materiau temoin (peu absorbant) et

un echantillon contenant Ie materiau a analyser (absorbant). Cette variation est attribuee a

I'absorption par Ie materiau analyse. Le materiau temoin peut etre Ie support sans echantillon

(dans Ie cas de I'analyse de materiaux dont la partie imaginaire est faible) [Lindberg et al
(1994)], ou encore un materiau peu absorbant (Ie KBr, substance blanche et non absorbante,

est regulierement utilise [Gillespie et al (1975)]). Dans ce dernier cas, on suppose que Ie
melange est assez dilue pour qu'on puisse considerer que la diffusion provienne du materiau

temoin et que I'absorption soit produite par Ie materiau a analyser.
La determination de I'absorption implique une etape intermediaire, soit Ie calcui d'un

coefficient d'absorption KM {relation (3.11)), qui est ensuite correle empiriquement avec la partie

imaginaire {k) de I'indice de refraction du materiau {relation (3.12)) [Lindberg et al (1994)]

KM=c-s
(/-/C)2 ('-Rj

2R^ 2R^
(3.11)

ou c est unfacteur de concentration du materiau, s est Ie coefficient de diffusion K-M du diluent, R^, est la reflectance diffuse
du diluent (temoin) et R», est la reflectance diffuse du melange (temoin+echantillon). Des details supplementaires
concernant ces parametres sont donnespar Gillespie et al (1975, 1992), Lindberg et al (1973, 1974, 1975).

3-KM . /l-a
a=— k=— (3.12)
2-n2 4n

ou a est Ie coefficient d'extinction associe a la loi de Beer-Lambert (3.7), n est la valeur de la partie reelle de I'indice et /l est
la longueur d'onde de la lumiere utilisee.

Une attention particuliere doit etre portee a la relation entre a et k puisqu'elle n'est pas

toujours lineaire, selon certains auteurs [Jennings et al (1978, 1979)].

Methode de la reflectance totale attenuee (ATR - Attenuated Total Reflectance)

Elle peut s'appliquer a divers types de materiaux mineraux ou polymeres [Jennings (1981),

Tomaselli et al (1981), Chandler et at (1983), Pinnick et al (1985), Gillespie et al (1989)]. Elle
est basee sur la mesure de la reflectance du faisceau lumineux et elle s'appuie sur Ie principe

que I'intensite de la lumiere reflechie sur la surface du materiau est fonction de son indice de

refraction complexe.
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Le calcul necessite I'application des equations de Fresnel, qui dependent des parties reelle et

imaginaire de I'indice de refraction. L'expression Rs de la reflectance pour la radiation polarisee

perpendiculairement au plan d'incidence est donnee par:

_(a-cose)2+b2
<s=7~~r^~^ (3-13)

{a+cos0T +b'

ouaetb sont desfonctions de n et k. Leur expression complete est donnee par Tomaselli et al (1981),

Methode de Kramers-Kronig

Elle peut etre utilisee pour la determination des parametres optiques de differents materiaux

mineraux (quartz [Steyer et al (1974), Lamy (1979)], calcaires [Querry et al (1978)], pigments
[Musfeldt (1993)], spinelles [Tayeb et al (1996)], autres [Milham et al (1981), Tuminello et al
(1997)]). Elte consiste a appliquer les relations de Kramers-Kronig, reliant la partie reelle et la

partie complexe de I'indice de refraction, a des mesures de reflectance sur des echantillons de

poudres compactees (ou de materiaux compacts). Les parametres optiques sont alors donnes

par:

»=,,/;^_ ^,,;2^9_ (3.14)
l+R-2R/lcos6 " l+R-2R'Acose

ou R est la reflectance et 6 est la difference de phase entre la lumiere incidente et la lumiere reflechie. Des details
supplementaires concernant ces parametres sont donnes par Musfeldt et al (1993) et Tayeb et al (1996).

4.1.2.2 L'indice de re fraction des materiaux heterogenes

Comment trailer revaluation des proprietes optiques d'un materiau polyphasique ?

Intuitivement, la premiere option est de calculer un indice moyen ponderal. Cette methode peut

parfois etre acceptable pour revaluation de la partie reelle de I'indice. Par contre, elle n'est pas

toujours adaptee pour Ie calcul de la partie imaginaire, particuiierement dans Ie cas ou les

phases presentent des absorptions tres differentes. En effet, si I'on neglige I'une des phases

mineures du materiau et si cette derniere est tres absorbante comparativement au reste de la
matrice, alors Ie calcul de I'indice est entierement fausse [Lindberg et al (1993b)].

L'exemple des cendres volantes est typique : meme si 95% du materiau est compose de

particules faiblement absorbantes (verre, quartz et mullite avec k ^ 0,001), la partie imaginaire

de I'indice de refraction est relativement elevee (0,1), a cause de la presence de 5 a 10% de

phases absorbantes d'indice > 0,5 (hematite, magnetite, charbon).

Differentes possibilites sont done envisageables afin de minimiser I'effet de I'heterogeneite

des materiaux analyses. Ainsi, revaluation des proprietes peut etre effectuee :
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(a) en fonction des proportions relatives de chacune des classes de particules;

(b) en fonction de la population la plus representative de I'echantillon;
(c) en fonction de la population la plus nombreuse.

Le choix depend fortement de la propriete a evatuer (diametre moyen global, taille minimum des

particules, etc.).

A titre indicatif, nous donnons au tableau 3.1V les proprietes optiques des principales fines

minerales utilisees dans les matrices cimentaires. Ces valeurs moyennes ont ete determinees

pour les materiaux specifiques de cette etude. Des variations peuvent done etre obtenues pour
des echantillons de sources differentes.

Proprietes

Fine minerale

Ciment
Cendre micronisee (CM)
Fumee de silice (FS)
Metakaolin (MK)
Quartz broye (Qtz)

TABLEAU 3.1V

optiques des fines

Indice reel

1,73
1,73
1,53
1,65

1,545

minerales

Indice complexe

0,003
0,1

0,001
0,1

0,001

4.1.3 Autres caracteristiques des materiaux

4.1.3.1 La solubilite du materiau

Avant d'effectuer une mesure, il est primordial de s'assurer que Ie fluide porteur ne dissout

pas Ie materiau a analyser, afin d'eviter les erreurs d'interpretation liees par exemple a des

dissolutions selectives de populations de particules.
Ainsi, II faut eviter d'utiliser I'eau pour I'etude de la granularite d'un ciment, a moins de vouloir

etudier revolution de la taille des grains pendant Ie processus d'hydratation (quoique la

granulometrie laser ne soit peut-etre pas appropriee puisque les particules sont continuellement

en mouvement, ce qui influence surement Ie taux de dissolution).

D'autres cas de dissolution peuvent egalement se produire. La figure 3.38 illustre une serie

de mesures effectuees sur Ie cabosit (fine minerate siliceuse parfois utilisee dans les BHP) en

suspension dans I'eau. On note une variation importante de I'allure des courbes ainsi qu'une

diminution non negligeable du diametre moyen des particules. Ce phenomene pourrait, a
premiere vue, etre attribuable a la defloculation des particules. Toutefois, comme Ie montre la
figure 3.39, il est accompagne d'une baisse de I'obscuration, qui est d'ailleurs proportionnelle a la

variation du diametre moyen (figure 3.40). La baisse d'obscuration est une consequence de la

diminution de la concentration de poudre dans I'appareil et represente done I'une des fa^ons de
detecter la dissolution d'un materiau.
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figure 3.38 - Granularite du cabosil enfonction du temps de la mesure.
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figure 3.39 - Variation de I'obscuration et du diametre moyen du figure 3,40 - Relation entre Ie diametre moyen du cabosil
cabosil enfonction du temps de la mesure. et I'obscuration mesuree par Ie granulometre laser.

Lorsque I'eau ne peut pas etre utilisee comme fluide porteur, deux solutions s'offrent au

manipulateur: effectuer les mesures dans I'air (a sec), si I'appareil Ie permet, ou changer Ie
fluide porteur, en utilisant par exemple des produits organiques tels I'ethanol ou Ie methanol.

Dans ce dernier cas, it est toutefois necessaire de connaTtre I'indice de refraction du fluide pour

les calculs selon la theorie de Mie (des exemples sont donnes a I'annexe a la fin de ce chapitre).
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4.1.3.2 L'etat d'agglomeration

Certaines particules peuvent etre naturellement (ex. : les ciments) ou artificiellement (ex. :

certaines fumees de siiice) agglomerees au moment de leur utilisation dans les matrices

cimentaires. Cette agglomeration peut avoir differentes origines : forces electrostatiques, forces

capillaires, etc. Pour ces materiaux, la dispersion peut etre obtenue grace a I'utilisation

d'ultrasons ou de dispersants (hexametaphosphate de sodium, superplastifiants pour ciment). II
est par centre necessaire d'effectuer plusieurs mesures afin de s'assurer d'avoir une courbe

granulaire representative des particules elementaires.

Toutefois, dans bien des cas, ii semble que la desagglomeration ne soit jamais completee,

peut-etre a cause de I'action limitee des moyens de dispersion (§ 4.3.1 du chapitre 8). De plus,

pour certains materiaux, il peut arriver que les particules soient soudees les unes aux autres
{figure 3.41). C'est quelquefois Ie cas de certaines fumees de silice [Dubrous (1990), Bonen et al

(1995)].
Pour ces materiaux, aucune solution ne peut etre proposee parce que I'agglomeration est

irreversible (les grains agglomeres deviennent d'ailleurs les nouvelles particules elementaires)

;i(OHI. 0,05^lm

(a) formation d'un lien siloxane, catalyse par une base (OH') (b) agglomerat de particules elementaires [Dubrous (1990)].
[Her(1979)]

figure 3.41 - Formation d'un agglomerat permanent defumee de silice suite a lajonction de particules elementaires

D'ailleurs, est-il realiste de chercher a briser les amas de particules, ne sachant pas,
a priori, s'ils restent intacts lorsque Ie materiau est utilise dans les matrices cimentaires?

L'obtention d'une dispersion totale des grains que I'on recherche en granulometrie laser

n'est peut-etre pas la meilleure fa^on de definir la granularite effective de la poudre pour

son emploi habituel. Une des solution consiste par exemple a mesurer la granularite de
I'addition dans un milieu liquide basique se rapprochant de celui du beton frais.

106



Chapitre 3 - Granitlarite des fines minerales

4.2 Precautions experimentales

4.2.1 Echantillonnage

Comme dans toute technique experimentale, on doit s'assurer de la representativite de

I'echantillon analyse. Ainsi, avant d'effectuer une mesure, certaines etapes de preparation du
materiau sont necessaires :

effectuer un nombre de prelevements suffisants et a differents endroits de I'echantillon

global;
homogeneiser les differentes parties;

diviser I'echantillon (par exemple par quartage).

Ces points ne representent que quelques-uns des multiples aspects de I'echantillonnage.

Des informations supplementaires sur cette etape importante peuvent etre trouvees dans la

litterature (par exemple Deleuil et a! (1994)).

4.2.2 Concentration du materiau

Comme enonce precedemment (§ 3.3.2), il existe une plage optimale de valeurs

d'obscuration, a I'exterieur de laquelle des erreurs importantes peuvent survenir (par exemple la

diffusion multiple). En general, I'obscuration doit etre comprise entre 10 et 30% [Malvern

(1998)]: pour cela, on introduit I'echantitlon en quantites progressivement croissantes, tout en

surveillant les valeurs d'obscuration indiquees par I'appareil. Ces valeurs correspondent
habituellement a une concentration inferieure a 1%o.

On peut trouver, pour les mesures effectuees a des concentrations elevees, des corrections

permettant de prendre en compte les effets de diffusion multiples [Ulrich et al (1990)]. Ces
corrections sont quelquefois incluses dans les logiciets de calcul [Hirleman (1988)], mais pas de
fa^on systematique. Notons enfin que certains modeles existent dans Ie but de prevoir et

d'integrer dans les algorithmes de calcul les effets de la diffusion multiple [Hirleman (1988)].

4.3 Mode de calcul (ou calcul de la courbe granulometrique)

Nous avons montre precedemment (§ 3.4) que I'emploi de la theorie de Mie est necessaire
lorsque les particules sont transparentes (en partie ou totalement). Pour ce type de materiaux, il
devient primordial de tenir compte des proprietes optiques de I'echantillon, meme pour des

particules de diametre superieur a 30(im. Dans Ie cas d'un materiau opaque, les proprietes

optiques prennent mains d'importance et Ie modele de Fraunhofer peut etre utilise, jusqu'a des

particules de dimension d'environ S^m.

Notons que Ie choix du modele mathematique, particulierement important dans Ie cas des
particules transparentes, devient moins critique lorsque Ie rapport des indices (m) et I'absorption

des particules augmentent [Naining et al (1986)].
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La figure 3.42 reproduit un schema simplifie des domaines d'application des algorithmes de

calculs (tel que propose par Van de Hulst (1957)), dans Ie cas des materiaux transparents (non

absorbants), et particulierement pour Ie cas des materiaux les plus couramment rencontres en

genie civil (zone ombragee). Notons que la theorie de Mie peut etre utilisee pour tout Ie

domaine.

Materiaux courants en genie civil

d > 20pm
Les particules (transparentes) sont assez grosses pour que I'approximation de Fraunhofer

soit applicable.

d<20{jm

La region comprise entre d=1|jjn et d=10(im est generalement critique. Plusieurs auteurs

ont en effet releve des erreurs importantes si I'approximation de Fraunhofer est utilisee a

I'interieur de cette plage [Seville et al (1984), Tuzun et al (1986), Roy et al (1990), Etzler et
at (1995)].
L'utilisation de la theorie de Mie est alors justifiee, quoique cette derniere demande la

connaissance des parametres optiques du materiaux. Nous montrerons qu'un mauvais
choix de I'indice de refraction complexe peut mener a des erreurs tout aussi importantes

(§ 3.4.2).

d «'k

0

0

m-1=0,1

n.
m-l=^-l

nf

00

P d

d=d|im

•^
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Materiaux courants

d » X
00

li-iliiiiili^iiil111111;
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Reflecteurs (metaux)
Fraunhofer acceptable

figure 3.42 - Schema simplifie des domaines d'application des algorithmes de calculpour la
determination de la granularite des materiaux transparents (non absorbants) les plus courants.

[inspire de Van de Hulst (1957)]

108



Chapitre 3 - Granularite des fines minerales

Materiaux peu courants en genie civil

ris^vif

L'indice de refraction du materiau (partie reelle) est voisin de celui du fluide porteur et des

erreurs importantes sont obtenues si on neglige, meme dans Ie cas des grosses

particules, les indices de refraction des materiaux [De Boer et al (1987), Hitchen (1992),
Brown et al (1991), Roy et al (1990), Kusters et al (1991)].
Ce phenomene est connu sous Ie nom de diffraction anormale et 11 est cause par

I'interference entre les rayons faiblement refractes (n, ^ nf) et les composantes diffractees

du faisceau lumineux. II devient imperatif dans ce cas d'utiliser la theorie de Mie et Ie choix

de I'indice de refraction est alors critique.

Dans Ie cas ou Ie fluide porteur est I'eau (n/=1 ,33), Ie materiau a done un indice ns < 1 ,46.

Cette situation est rarement rencontree pour les materiaux du genie civil.

its» rif

L'indice de refraction du materiau (partie reelle) est tres different de celui du fluide

porteur: c'est par exemple Ie cas des metaux. La valeur de I'indice prend alors moins

d'importance, si bien que certains auteurs pretendent que I'approximation de Fraunhofer

peut etre utilisee sans entramer d'erreurs de calculs. La seule exception touche les

particules submicroniques (phenomene de resonance), ou il devient necessaire d'utiliser la

theorie de Mie [Van de Hulst].
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5. Conclusion

Apres avoir rappele en detail les principes theoriques sur lesquels s'appuie la granulometrie

laser, nous avons mis en evidence, a partir d'exemples pratiques et de donnees provenant de la
litterature, les principales sources d'erreurs et d'imprecisions touchant cette technique.

Nous avons particulierement mis I'accent sur I'importance de certains facteurs tels la forme

des particules, la concentration de materiau utilisee tors de I'analyse, Ie modele mathematique

et les valeurs des proprietes optiques employees pour Ie calcul des courbes granulaires. Pour

la plupart des cas etudies, les erreurs les plus importantes touchent la population de fines

particules, inferieure a quelques micrometres.
II ressort des differents exemples traites que cette technique fonctionne tres bien pour les

etalons certifies ainsi que certains materiaux reels ou de laboratoire. Ces materiaux doivent etre

simples, composes de particules monophasiques, spheriques et sans defaut de surface ; la
proportion d'impuretes ne doit pas etre trop importante. Par contre, it devient difficile de
determiner avec un haut niveau de confiance la granularite d'un materiau s'eloignant de ces

conditions ideales.

Cette technique est done adaptee aux mesures de routine, qui representent tout de

meme la plupart des cas d'utilisation : evaluation approximative de la granularite,

comparaison entre les materiaux, controle de fabrication et de qualite, etc. Par centre,

lorsqu'on exige la caracterisation granulometrique exacte de materiaux complexes, dans

Ie but d'utiliser les resultats pour des travaux de recherche theorique ou appliquee

(calculs ou modelisations, explication physico-chimiques, etc.), I'emploi de la
granulometrie laser n'est envisageable qu'en prenant de multiples precautions.
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Annexe - Indices de refraction (partie reelle)

Indice de refraction absolu (partie reelle)
des principaux materiaux utilises dans Ie domaine du beton

Composes Formule I.R. Composes Formule l.R.

Solvants

Eau
Acetone
Benzene

H,0 1,33
1,36

1,50

Butanol
Ethanol

Methanol

1,40
1,36

1,33

Mineraux du ciment

Silicate tricalcique .

(Alite)
Silicate bicalcique
(Belite)
Aluminate
tricalcique
Alumino-ferrate
tetracalcique

Ca3Si05
(CsS)

Ca2Si04
(C2S)

Ca3Al206

(CsA)
Ca4Al2Fe20io

(C4AF)

1,71

1,72

1

1,98

-1,72

-1,74

,71

-2,08

Gypse

Hemihydrate

Anhydrite

Chaux vive
Chaux eteinte

CaS04.2H20

(CSHz)

CaS04.1/2H20

CaS04

CaO
Ca(OH)2

1,52-1,53

1,55-1,57

1,57-1,61

1,84
1,55 - 1,57

Mineraux des granulats

Albite
Anorthite

Anatase
Aragonite

Biotite

Brookite
Calcite
Carbone, Graphite
Carbure de silicium
Corindon
Cristobalite
Diatomees
Per
Grenats
Halite
Hematite
Illite
Kaolinite
Lepidolite

NaESisAlOg]
CaESizAlzOg]

TiOz
CaCOs

K(Mg,Fe)3[Si3Al
Oio(OH,F)2]

Ti02
CaCOa

c
SiC

A1203
SiOz
SiOz
Fe

NaCl
Fe203

KAl2Si3A10io(OH)2
Si4Al40io(OH)g

1,53 -1,54
1,58-1,59
2,56 - 2,61
1,53 -1,69

1,57-1,70

2,58 - 2,70
1,49-1,66

2,42
2,61
1,77

1,48-1,49
1,44

2,86
moy 1,78

1,54
2,94 - 3.22
1,54-1,61
1^3 - 1,58
1,53-1,59

Magnesite
Magnetite
Montmorillonite
Muscovite

Oxyde de zirconium

Paragonite
Periclase

Phlogopite
Quartz
Rutile
Silex
Silicium
Sylvite
Tridymite
Verres
Verres usines
Verres volcaniques
Wuestite

MgCOs
FC304

KAl2[Si3A10io(OH,F)2]

ZrOz

MgO

SiOz
TiOz
SiOz

s
KC1
SiOz

FeO

1,56-1,70
2,42

1,48-1,64
1,55-1,62

2,13 - 2,20

1,56-1,61

1,74
1,53 - 1,64
1,54-1,55
2,61 - 2,90

1,55
-3,5

1,49

1,47
1,47- 1,62

1,55
1,50
2,32
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Conclusion

La fumee de titane

Dans cette premiere partie, nous avons analyse les possibles causes d'erreurs pouvant
affecter la determination de deux des plus importantes caracteristiques des additions minerales :

leur teneur en verre et leur granularite. Or, la connaissance des valeurs exactes de ces

parametres est absolument necessaire si I'on veut avancer des explications fiables du role des

fines dans les comportements (rheologiques, mecaniques, de durabilite) des betons.

C'est pourquoi nous avons propose des procedures qui ameliorent la qualite de ces

caracterisations. Toutefois, t'exemple qui suit est la pour montrer que, dans certains cas, rares
heureusement, les resultats meme ameliores ne sont pas pleinement satisfaisants et qu'il peut

encore etre difficile d'accorder une confiance absolue aux resultats obtenus.

II s'agit de la fumee de titane [Cyr et al (1999)], une fine minerale issue de la fabrication du
fer et du titane. Ce materiau est polyphasique, d'une part dans sa composition mineralogique

(phases vitreuses et cristallisees) et, d'autre part, dans la forme de ses particules (en majorite

spheriques avec quelques grains anguleux).
Etant donne la complexite du materiau, 11 est difficile de Ie caracteriser en ecartant toutes les

incertitudes possibles. II existe un premier doute quant a la teneur en verre, dont revaluation

quantitative par la methode des surfaces donne une valeur de 50% (figure 1). En effet, pour un

tel materiau, dont la composition chimique est riche en fer et en titane, dont les mineraux

cristallises sent complexes et dont la bosse de verre n'a pas une forme reguliere, il devient
difficile d'evaluer la confiance qu'on peut accorder au resultat.

TFumeedetitane
Composee majoritairement defer et de titane

1200 4- Matrice cristallisee complexe
Verre possiblement polyphasique

1000 +

800 +

600 +

400 +

200 + "^

10 20 30 40
26 Co Kcc

50 60

figure 1 - Diffractogramme de lafumee de titane, dont Ie dosage par la methode des surfaces
permet d'estimer la teneur en verre a 50%.
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Conclusion -Lafumee de titane

Le meme type d'incertitude existe lors de I'analyse de la granularite du produit, puisqu'une

mauvaise connaissance de I'indice de refraction entraTne des erreurs d'interpretation

considerables, comme en fait foi la figure 2, qui illustre les granularites d'un meme echantillon de

fumee de titane, calculees a partir de deux indices de refraction differents (cas extremes).

Le calcul de la courbe 0 est effectue a partir d'un indice de refraction faible (1,53:0,00),

correspondant a un verre transparent; celui de la courbe © est effectue a partir d'un indice de

refraction eleve (2,59:1,00), correspondant par exemple a des oxydes metalliques.
L'augmentation de I'indice de refraction accentue Ie degre de correction, ce qui a pour effet

de diminuer considerablement la population de particules submicroniques. Ainsi, selon que la

fumee de titane serait totalement composee de billes de verre transparentes ou de particules

d'oxydes metalliques, son diametre mo.yen pourrait passer de 12 a 17 pjn et sa quantite de

particules inferieures a 1 |^m de 30 a 10%. Deux representations mathematiques tres

differentes d'une entite physique qui est pourtant la meme.

II est vraisemblable que la granularite de la fumee de titane se situe entre ces deux cas

extremes. L'indice de refraction du materiau, qui reste une propriete primordiale pour la

caracterisation de sa finesse, est difficile a evaluer avec certitude, etant donne Ie caractere

polyphasique du produit.

^
15
1^

3

2

1

Indice de refraction IR Diamilre
moyen

Particules
< l^im

0 Verre transparent 1,53; 0,0 l2[im

Q Oxydes m6talliques 2,59; 1,0 17p.m

0.01

^^-^ ^ — I 1.111.1 I I , I , l,ll

0.1 1 10

Dlametre des particules (p. m)

100

figure 2 - Granularites de lafumee de titane, enfonction des proprietes optiques
choisies pour les calculs,
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Chapitre 4 - Eludes rheologiques : introduction et rappels

1. Introduction

L'etude des proprietes rheologiques des pates de ciment et des betons est largement

documentee dans la litterature jusqu'au tout debut des annees 90 [voir par exemple les revues

bibliographiques proposees par Tattersall et Banfill (1983), Shaughnessy et al (1988) et Struble
(1991)]. Outre les travaux traitant de la maniabilite et de I'ouvrabilite (essais empiriques et

technologiques), les etudes concernent principalement I'etablissement des courbes
d'ecoulement et des parametres rheologiques des pates ou encore I'etude, a taux de

cisaillement constant, du comportement rheologique des pates en fonction du temps. Ces
travaux ont permis d'etudier I'influence des differents facteurs entramant des variations des

comportements et des parametres rheologiques des pates. Ces facteurs se divisent en deux

groupes selon leur impact sur les caracteristiques rheologiques des melanges :
1- les facteurs de composition telles la finesse et la composition chimique du ciment, la

presence d'adjuvants ou d'additions, la teneur en eau, etc.;

2- les facteurs operatoires et metrologiques tels que Ie mode de malaxage, Ie type d'appareil

de mesure, etc.

Depuis une dizaine d'annees, les etudes de la rheologie des materiaux a matrice cimentaire

se sont surtout attachees a elaborer ou a tenter de mettre en oeuvre des tests empiriques pour
caracteriser I'aptitude a I'ecoulement du beton. Ces travaux ont ete entrepris suite a

I'emergence des betons autopla9ants et au developpement de nouvelles generations de

superplastifiants.
Relativement peu d'etudes fondamentales traitant de I'effet des additions minerales sur la

rheologie des matrices cimentaires ont toutefois ete menees ; la majorite des travaux
concernent surtout la comparaison des maniabilites des pates ou betons contenant des

additions. Pourtant, il reste encore beaucoup de points a elucider et a comprendre. En effet, il

est encore difficile de connaTtre, a partir des seules proprietes d'un materiau nouveau, son effet

sur Ie comportement du beton frais lorsqu'il est ou non couple a un superplastifiant.

Le but de nos etudes rheologiques est d'apporter une contribution a la comprehension

generate des phenomenes imptiquant les fines. Cette Partie II est divisee en plusieurs

chapitres.
Le chapitre 4 fournit differents rappels et precisions sur les differentes notions de rheologie

utilisees dans ce travail.

Le chapitre 5 a ensuite pour but de justifier nos choix experimentaux, concernant

principalement les types de melanges ainsi que I'appareil utilise pour les essais de rheometrie.
Une etude metrologique de cet appareil est d'ailleurs effectuee.

Les chapitres 6, 7 et 8 traitent de la rheologie des pates de ciment. Apres avoir fait etat de

quelques resultats preliminaires, effectues a partir d'essais empiriques (chapitre 6), dans Ie but

d'etudier la compatibilite des differents materiaux entre eux et de retrouver certains resultats

classiques de la litterature, nous procedons a I'etude de resultats de rheometrie, en
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Chapitre 4 - Eludes rheologiques : introduction et rappels

approfondissant I'effet des fines et du couplage fines-superplastifiants sur les parametres

caracterisant I'ecoulement des fluides (chapitre 7) et sur les modifications du comportement des

pates de ciment (chapitre 8}.
Enfin, Ie chapitre 9 propose une tentative d'essais de confirmation sur beton.

Dans un premier temps, ces etudes negligent la reactivite du ciment, considerant que les
essais effectues pendant la periode dormante permettent de supposer, en premiere
approximation, que les melanges cimentaires se comportent comme des suspensions de

particules non reactives.

2. Definitions

2.1 Contrainte de cisaillement T [Pa]

Au cours d'un mouvement iaminaire de cisaillement, les couches sont animees de

mouvement relatif les unes par rapport aux autres : deux couches successives, au contact I'une
de I'autre, se deplacent relativement I'une par rapport a I'autre. II en resulte I'apparition de

contraintes qui s'exercent tangentiellement a la surface de la couche [Couarraze et Grossiord

(1983)].

2.2 Vitesse de cisaillement ^ ou ^ [s ]

Souvent appelee gradient de vitesse, il s'agit de la vitesse de deformation de deux couches

successives de materiau cisaille, qui represente done la derivee par rapport au temps de la

deformation de cisaillement [Couarraze et Grossiord (1983)].

2.3 Seuil de cisaillement To [Pa]

C'est la contrainte de cisaillement minimum a atteindre pour que Ie fluide s'ecoule. Pour des

contraintes plus faibles, Ie corps ne presente pas de deformation permanente et il se comporte
comme un solide.

Les fluides ne possedant pas de seuil de cisaillement sont dits exclusivement visqueux ; ceux

qui en possedent un sont dits viscoplas.tiques.
Ce terme peut porter a confusion, surtout en fonction de la methode utilisee pour I'estimer.

Ce point sera discute plus loin (§ 2.3.2).

2.3.1 Existence du seuil

Recemment, Barnes (1999) a presente une revue bibliographique importante (162
references) traitant du seuit de cisaillement (histoire, mesures, materiaux). II propose entre

autre une revue historique, menant a la question posee par I'auteur en 1985 concernant
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I'existence du seuil de cisaillement.

Get article [Barnes et al (1985)] remet en question I'existence de cette grandeur en affirmant

que Ie seuil est une idealisation du comportement du materiau. Ainsi, en effectuant des

mesures avec un appareil a contrainte imposee, permettant de descendre a des gradients de

vitesse aussi faibles que 10 s, il a observe la disparition complete de la contrainte d'une

substance typiquement reconnue comme etant un fluide a seuil. Selon les conclusions de cet
article, Ie seuil de cisailiement ne definit que ce qui ne peut pas etre mesure.

L'article en question a declenche beaucoup de reactions et de polemiques sur I'existence du

seuil (un resume des interventions est donne par Barnes (1999)). II s'avere que Ie debat

(devenu vite philosophique) touche d'abord la definition du terme seuil de cisaillement
(contrainte de cisaillement a atteindre pour que Ie fluide s'ecoule) : en effet, 11 semble

experimentalement impossible de verifier cette definition (ni de la contredire), puisque Ie temps

de mesure peut etre infini. Le debat peut prendre une tournure plus importante lorsqu'on
s'arrete a I'interpretation phenomenologique du seuil, a savoir: la grandeur repose-t-elle sur
une signification physique reelte ou s'agit-il d'un artefact experimental lie a la sensibilite

restreinte des appareils [Evans (1992)] ?

La question de la realite du seuil de cisaillement ne semble pas encore tout a fait

resolue [Barnes (1999)], bien que la plupart des chercheurs s'accordent sur Ie fait que Ie

seuil de cisaillement constitue une realite en ingenierie a laquelle on ne peut pas

echapper.

2.3.2 Differentes methodes = differents seuils

II existe differentes methodes de mesure du seuil de cisaitlement (des resumes sont donnes

par Dzuy et al (1983) et Liddell et at (1996)). Parmi celles-ci, deux nous interessent
particulierement: la methode scissometrique, utilisee dans ce travail {chapitre 5), et la methode

mathematique, generalement tres repandue en genie civil.
II s'avere que ces methodes menent a des realites physiques tres differentes. La premiere

est pratiquee sur une suspension au repos. La mesure, effectuee sur une substance
initiatement structuree, correspond done a la contrainte a fournir pour mettre la substance en
mouvement ou pour obtenir la premiere evidence de son ecoulement. II s'agit done d'un seuil

de cisaillement au repos (ou appele seuil statique par certains auteurs [Keating et al (1989)]).
La seconde methode est effectuee sur une suspension dont la structure a ete partiellement

detruite, c'est-a-dire qu'un degre de destructuration maximum a ete atteint pour Ie gradient de

vitesse applique. Le seuil est obtenu par I'extrapolation de la courbe d'ecoulement a une valeur

To donnee par I'une des relations du tableau 4.1. II s'agit alors d'un seuil qu'on peut qualifier de

dynamique [Keating et al (1989)]. Sa signification physique pourrait se rapporter a un arret ou
au figeage du materiau fraTchement malaxe.
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Notons que les deux grandeurs n'ont de chances d'etre egales que pour des materiaux

presentant peu d'effets temporels (thixotropie, reactivite). On peut d'ailleurs etre tente de les

comparer, meme si les phenomenes physiques sont fondamentalement differents. Dzuy et at

(1985) ont montre qu'elles peuvent presenter une certaine correlation, ce qui est confirme par
nos resultats sur des pates de ciment avec et sans adjuvant et/ou additions {figure 4.1).

Les seuils statiques sont generalement plus eleves que les seuils dynamiques (dans Ie

premier cas, la structure est encore vierge de tout cisaillement), particulierement dans Ie cas des

suspensions ayant une forte concentration (figure 4.2).
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figure 4.1 - Relation entre les seuils de cisaillement statiques et dynamiques,
pour despates de ciment avec et sans adjuvant et/ou additions.
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2.4 Viscosite [Pa.s]

Les coefficients de viscosite servent a caracteriser Ie comportement rheologique des

materiaux. On en distingue plusieurs types, dont Ie principal est la viscosite dynamique ou

apparente {/i), definie par la relation (4.1).

^ (4.1)

Sur une courbe d'ecoulement T-')&, la viscosite apparente est egale, pour un point donne de

la courbe (done une valeur de T ou de ^&), a la pente de la droite joignant I'origine au point

representatif considere.

2.5 Concentration volumique

II est courant en rheologie d'exprimer les concentrations en volume plutot qu'en masse. On

definit ainsi une concentration volumique solide F {relation (4.2)}, qui peut etre reliee aux

rapports massiques E/C ou E/L, dans Ie cas d'une pate de ciment additionnee de fines

minerales, grace aux relations (4.3) et (4.4).

r=^-S— (4.2)
YS+VC

ou Vs et Ve sont respectivement les volumes de solide et d'eau.

Enfonction de E/C
(Eau/Ciment)

Enfonction de E/L
(Eau/Liant)

r=

ou
E/c=

r=

ou
E/=

x
X+E/c

X(l-F)
r

y
Y+EA

Y(1-D

a,ecX=\-!-+—p—\ (4.3)
.< ' (l-P)d^

^,y=|^-P+-P_) (4.4)
-D • "m'-[< '<.

/L~ T

oil p est Ie taux de substitution massique et dc et dy sont respectivement les densites du ciment et de I'addition.
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3. Types de comportements rheologiques

Les differents types d'ecoulement, en regime permanent, sont generalement definis par leur

rheogrammes T-')&, aussi appeles courbes d'ecoulement. La figure 4.3 illustre les differents

types de courbes d'ecoulement caracterisant les comportements rheologiques des fluides. Le
tableau 4.1 donne les principaux modeles utilises comme approximation des courbes
d'ecoulement obtenues experimentalement

3.1 Courbes d'ecoulement lineaires

On distingue dans cette categorie des corps ayant un comportement exclusivement visqueux

(I'ecoulement se produit des qu'il y a une contrainte de cisaillement) ou visco-plastique

(I'ecoulement ne se produit que lorsque les contraintes depassent une valeur minimale, appelee
seuil de cisaillement). 11s sont caracterises par des equations simples (tableau 4.1): fluides

newtoniens (courbe 1) et fluides de Bingham (courbe 2).

3.2 Courbes d'ecoulement non lineaires

II s'agit de corps complexes exclusivement visqueux ou viscoplastique, mais ayant des lois

de comportement non lineaires. On retrouve dans cette categorie les comportements

rheofluidifiants (n<l}, avec et sans seuil de cisaillement (courbe 3b et 3a), ainsi que les
comportements rheoepaississants {n>l, courbe 4b et 4a). 11s sont souvent decrits par des
modeles obeissant a des lois de puissance, la plus commune etant celle d'Herschel-Bulkley

mais d'autres equations sont egalement employees {tableau 4.1).
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figure 4.3 - Comportements rheologigues.
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TABLEAU 4.1
Modeles mathematiques (lois empiriques)
caracterisant les differents ecoulements

Nom Modele

Newtonien T = jU')&

Robertson-Stiff (1976) T = A(prC )B

Ellis(1927) ^&=^T+^T"

r=^Asinh~l('^B,)
Eyring(1936) ~i-

T=A^-Bsinh~](^/C)

Nom Modele

Bingham (1919,1922) T =Ty + fl^

Herschel-Bulkley
(1926) ^ T=T(,+^

Casson(1959) -Jr=-^+^^

VomBerg(1979) r =r.+B sinh-] (^ C )

3.3 Comportements rheologiques variant avec Ie temps

Outre la variation des comportements provoquee par la reactivite des constituants (par

exemple, I'hydratation des pates de ciment), certaines substances peuvent avoir un ecoulement

dont les caracteristiques dependent du temps ou des traitements anterieurs.
C'est Ie cas des corps thixotropes, definis par une baisse reversible de la viscosite apparente

lors d'une sollicitation a vitesse constante au cours du temps (I'effort necessaire a I'ecoulement

diminue). Ce phenomene, generalement caracteristique des suspensions floculees, traduit la

destruction progressive de la structure au repos. Leurs rheogrammes presentent une boucle
d'hysteresis, c'est-a-dire que la courbe de montee en cisaillement ne coincide pas avec celle de

la descente.

Les pates de ciment ne sont pas des corps typiquement thixotropes puisque leur structure
initiale ne se reforme jamais completement (les courbes d'hysteresis ne se referment pas et ne

passent pas au meme endroit lorsqu'on repete I'essai). On peut alors definir Ie phenomene

comme etant de la fausse-thixotropie [Legrand (1971)]. Ce phenomene a une forte tendance a

diminuer avec I'utilisation de superplastifiants [Young (1982)].

3.4 Precisions sur les comportements des fluides

II est courant de rencontrer dans la litterature, au lieu des courbes contraintes-gradients, des

representations graphiques dormant la variation de la viscosite en fonction du gradient de

vitesse. Suivant Ie type d'ecoulement, on obtient differentes variations de la viscosite :

- fluides newtoniens : la viscosite apparente est constante (viscosite absolue);

- fluides binghamiens : la viscosite apparente decroTt lorsque T& augmente.
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Une attention particuliere doit etre portee au cas des corps rheoepaississants ayant un seuil

de cisaillement non nul. En effet, on observe pour ces melanges deux phenomenes inverses,

illustres a la figure 4.4. Pour de faibles gradients de vitesse, on assiste a une diminution de la

viscosite apparente. Passe un certain gradient critique, on obtient, pour de forts gradients de

vitesse, une augmentation de la viscosite apparente, caracteristique des corps epaississants.
Notons que cette diminution n'est pas observee lorsque Ie seuil de cisaillement du melange est

nul.

Calcul de la viscosite apparente d'un corps
epaississants a partir de sa courbe d'ecoulement

300 -T

Calcul de la viscosite apparente d'un corps
epaississants a partir de sa courbe d'ecoulement
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<• courbe d'ecoulement

"y 2
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Seuil non nul
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figure 4.4- Illustration du calcul de la viscosite apparente pour des corps rheoepaississants,
sans et avec la presence d'un seuil de cisaillement.

La diminution de la viscosite apparente (aux faibles gradients) semble generalement
interpretee dans la litterature comme Ie signe d'un comportement rheofluidifiant. Or la courbe

d'ecoulement de ce type de melange (figure 4.3, courbe 4b) ne montre pas de phase
rheofluidifiante comme celle de la courbe 3b.

Autrement dit, on peut caracteriser differemment un melange selon Ie type de

representation graphique retenue : a partir d'une courbe d'ecoulement, on conclut que

Ie melange est epaississant, tandis qu'a partir d'une courbe de viscosite, on deduit que

Ie melange devient epaississant aux forts gradients apres avoir ete fluidifiant aux

gradients les plus faibles. C'est ce qu'illustrent la figure 4.5 et la figure 4.6.

II devient done important de definir precisement les termes caracterisant les melanges. Dans

cette etude, Ie comportement rheoepaississant se refere aux rheogrammes contraintes-
gradients du type de ceux de la figure 4.3.
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figure 4.5 - Courbes d'ecoulement et viscosites apparentes de melanges fluidifiants,
Influence duparametre n de I'equation de Herschel-Bulkley sur les courbes d'ecoulement (a) et sur la viscosite apparente (b).

Influence du seuil de cisaillement sur les courbes d'ecoulement (c) et sur la viscosite apparente (d).
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figure 4.6- Courbes d'ecoulement et viscosites apparentes de melanges epaississants.
Influence duparametre n de I'equation de Herschel-Bulkley sur les courbes d'ecoulement (a) et sur la viscosite apparente (b)

Influence du seuil de cisaillement sur les courbes d'ecoulement (a) et sur la viscosite apparente (d),
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3.5 Precisions de vocabulaire : distinction entre effet et comportement

-Au sens employe dans ce travail, Ie terme comportement marque I'etat d'un melange lorsqu'on

fait varier Ie gradient de vitesse (comportement Binghamien, rheoepaississant, rheofluidifiant,

etc.), alors que Ie terme effet fait definit Ie sens de la modification des parametres rheologiques

du melange (seuil, viscosite). Par exemple, on parlera de I'effet fluidifiant de certaines cendres

volantes parce que lorsqu'elles sont employees en remplacement d'une certaine quantite de
ciment, elles abaissent Ie seuil de cisaillement eVou la viscosite apparente du melange (figure

4.7).

Notons egalement que I'epaississement de la pate avec Ie temps, provoque par I'hydratation

du ciment, sera considere comme un effet, et non un comportement.

10000 -^

7000 ^

100 ^

Temoin
(100% ciment)

25% Cendres
micromsees

effet epaississant /• effet fluidifiant

0.51 0.53 0.55

diminution de E/L
0.57 0,59 0.67 0.63 0.65

Teneur volumique en solide r

figure 4.7- Illustration des effets epaississant etfluidifiant, a ne pas confondre
avec les comportements rheoepaississant et rheofluidifiant.

4. Forces et interactions entre particules solides dans une
suspension

Plusieurs explications et interpretations formulees dans ce document font appel aux
differentes forces menant a des interactions interparticulaires. Nous definissons done

brievement les principaux phenomenes d'interaction pouvant affecter les suspensions de

ciment. Notre but n'etant pas de quantifier ces forces, nous ne proposons qu'une approche
qualitative et descriptive des differents phenomenes.

II existe plusieurs fagons de classer les interactions entre les particuies d'une suspension au

repos ou soumise a un cisaillement, selon :

la nature des forces en presence (attractives ou repulsives);

la taille des particules (habituelfement supposees spheriques);
la concentration solide de la suspension, etc.
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Nous proposons, a la figure 4.8 et au tableau 4.11, une classification des interactions

susceptibles d'exister dans une suspension a base de materiaux cimentaires. Cette

classification, qui s'inspire de differents ouvrages bibliographiques [Legrand (1982), Hunter
(1993), Coussot et Ancey (1999)], fait appel a differentes proprietes des particules et de la
suspension (taille, concentration, sollicitations, attraction-repulsion).

Suspensions molles
(colloidales)

Mouvement Brownien
Interactions colloTdales
Forces hydrodynamiques

Suspensions dures
(granulaires)

Forces d 'inertie
Forces de contact

-1pm -lOOfim
Taille des particules

figure 4.8- Classification schematique des principales interactions entre particules dans une suspension.

TABLEAU 4.11

Classification des interactions entre particules
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Interactions hydrodynamiques

Vibration

Forces de contact
Frottement
Lubrification
Chocs

Forces d'inertie
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4.1 Mouvement Brownien

Ce phenomene est cause par I'agitation thermique des particules d'une suspension

colloTdale, entraTnant des collisions entre particules voisines. II caracterise I'ensemble des

mouvements aleatoires qui tendent a eloigner de leur position initiale tes particules, quel que soit

I'ecoulement impose a la suspension. Responsable des processus de diffusion, Ie

mouvement Brownien contribue a augmenter les dissipations d'energie au sein de la

suspension, et egalement a reformer la structure detruite par Ie cisaillement.

En premiere approximation, pour des suspensions ayant de faibles concentrations

volumiques et des interactions electrostatiques negligeables, on considere que Ie mouvement

Brownien devient important lorsque I'energie liee au mouvement d'une particule a travers Ie

fluide est nettement plus faible devant I'energie moyenne d'agitation thermique. En pratique,

cela signifie que Ie phenomene est significatif pour les particules inferieures a 1p.m.

4.2 Interactions collofdales

Elles touchent les fines particules dont les dimensions s'etendent d'environ Inm a quelques

pm. A cause de leur petite taille, ces particules peuvent interagir a distance les unes des autres.

On retrouve dans cette categorie differents types de forces attractives ou repulsives, dont les

principales sont: les forces de London - Van der Waals, les forces electrostatiques et les forces

liees a I'effet sterique.

4.2.1 Forces de London - Van der Waals

II s'agit de forces attractives qui sont dues a I'existence d'une mise en phase des moments

dipolaires electriques. Quand I'interaction des dipoles apparaTt entre deux atomes ou
molecules, la portee de la force est de I'ordre de Inm ou moins. Par centre, lorsque deux

particules s'approchent I'une de I'autre, les atomes d'une particule interagissent avec tous les

atomes de I'autre particule. Ces effets sont partiellement additifs, ce qui a pour consequence de

prolonger la portee de la force resultante sur une plus grande distance. Ainsi, alors que la force

entre atomes decroTt de fa^on inversement proportionnelle a leur rayon a la puissance 6, on
trouve que les forces de Van der Waals entre particules diminuent globalement selon I'inverse

du carre de ia distance entre particules. Les effets peuvent done etre ressentis jusqu'a une

centaine de nm [Hunter (1993)].

4.2.2 Forces electrostatiques

(a) Attractions coulombiennes
Les attractions coulombiennes directes sont liees a la non saturation des charges

electriques a la surface des particules. Dans Ie cas du ciment, ces charges ont pour origine la
rupture de la structure du clinker lors de I'operation de broyage. Les zones non saturees
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peuvent etre attirees par des charges de signe oppose et ainsi dormer naissance a des
associations de particules formant des flocs lorsqu'elles mises en suspension dans I'eau

[Legrand(1982)].

(b) Repulsion des couches diffuses
Les forces electrostatiques des particules en suspension resultent de la presence d'ions

adsorbes a leur surface. Dans un liquide, ces ions donnent lieu a la formation d'une structure en

double couche, composee d'une couche compacte et d'une couche diffuse (figure 4.9).

Lorsqu'on rapproche deux particules, une force de repulsion apparaTt lorsque les couches

diffuses qui les entourent commencent a s'interpenetrer.

Potentiel

Surface de la
particule

Polentiel de surface

©
©
©
©

© v 0 0 Q Q

Qw ff ^ 0
Distance dans la solution

Couche de Stern Couche diffuse

figure 4.9 - Schematisation de la double couche ionique et evolution dupotentiel electrostatique
enfonction de la distance entre la surface de la particule et la solution interstitielle.

4.2.3 Effet sterique

De ce phenomene d'encombrement spatial des architectures moleculaires decoulent des

forces de repulsion empechant I'interpenetration de la matiere de deux particules proche I'une

de I'autre. On compte deux principaux types d'interaction sterique, leur effet etant sensiblement

Ie meme :
Les forces de repulsion de Born, effectives a courte distance, qui resultent de I'impossibilite

de recouvrement des nuages electroniques. Tres intenses, elles decroissent par centre tres

rapidement au fur et a mesure qu'on s'eloigne de la particule (FBornoc 1/rayon ).

Les forces steriques liees a I'atfsorption de polymeres. Le polymere adsorbe, dont une
representation simplifiee est donnee a la figure 4.10, remplit I'espace autour de la particule
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et agit comme une barriere physique. Lorsque la distance entre les particules diminue (soit

par effet de concentration ou de mouvements relatifs), I'interpenetration des couches donne

lieu a une force repulsive.

Graft chain

Main chain

1^^^^^|C E ME N T ^^^^^^^^'11

Adsorbed protective layer

figure 4,10 - Representation schematique d'un polymere dispersant les
grains de ciment par effet sterique [d'apres Kinoshita et al (1997)].

4.2.4 Repulsion osmotique

Elle se produit lorsqu'il y a un gradient de concentration ionique entre deux particules. Dans

ce cas, un flux d'eau est genere entre les deux surfaces afin de reequilibrer les concentrations,

ce qui a tendance a ecarter les deux grains.

4.2.5 Bilan des interactions colloidales

Le bilan des interactions colloidales, souvent traite a partir de la theorie DLVO (du nom de

leurs auteurs : Derjaguin et Landau (1941), puis Verwey et Overbeek (1948)), est generalement
represente graphiquement sur un diagramme energie (E) -distance (s) (figure 4.11).

L'energie totale d'interaction entre deux particules, separees par la distance s, est la somme

des deux termes :
un terme repulsif {Ee}, d'origine electrostatique ou sterique (repulsion des couches diffuses,

effet sterique);
un terme attractif (Evdw) de courte portee (force de London - Van der Waals).

Dans Ie cas de la courbe E] schematisee a la figure 4.11, toute tentative de rapprochement

entre deux particules situees a une distance s>s^ax entraTne I'apparition de forces repulsives. Si
les particules disposent d'une source d'energie suffisante (thermique ou cinetique) pour franchir
la barriere d'energie Emax, on atteint alors une zone fortement attractive, marquee par un profond

puit de potentiel du a la repulsion de Born. Les particules en contact deviennent alors tres
difficiles a redisperser1.

La force interparticulaire etant la derivee de E par rapport a s, elle est done nulle aux puits de potentiel (equilibre
stable entre les particules).

Page 134



Chapitre 4 - Etudes rheologiques : introduction et rappels

w
_1
3
0.
UJ
CL

§ i
s ''

2 '

VE•e

Et=Ewiw+Ee

DISTANCE s

'' E vdw E»<

figure 4.11 -Bilan des interactions colloidales illustrepar un diagramme energie (E) - distance (s)
entre deux particules separees par la distance s [d'apres Daniel et al (1995)].

La modification du systeme entraTne une evolution du profil d'energie totale, ce dernier
pouvant alors prendre I'allure des courbes £2 ou £3. Ces dernieres peuvent etre obtenues, par

exemple, par une addition de sel qui augmente la force ionique, provoquant ainsi une diminution
de la repulsion electrostatique. Dans Ie cas de Es, II n'y a plus de barriere energetique et les

particules s'agglomerent spontanement.
La courbe £2 est un cas intermediaire ou apparaTt un second minimum d'energie, peu

marque. A ce dernier correspond la formation d'agregats de particules generalement facilement
dispersables.

Bien que schematique et simplifiee, cette description justifie bien les comportements usuels
des suspensions collo'fdales [Daniel et al (1995)].

Page 135



Chapitre 4 - Etudes rheologiques : introduction et rappels

4.3 Forces hydrodynamiques

La presence de particules au milieu d'un fluide, lors de I'ecoulement d'une suspension, induit

des perturbations du champ de vitesse par rapport a celui qu'il y aurait sans particule (ou pour Ie

fluide seul). Ces perturbations augmentent Ie taux de dissipation de I'energie visqueuse, meme

lorsque les particules sont eloignees I'une de I'autre, car elles decroissent tres lentement

(inversement proportionnelles a la distance de la particule).

4.4 Forces de contact

Elles touchent surtout les grosses particules (superieures a quelques fJ.m), lorsque les

interactions colloTdales deviennent moins importantes. On distingue trois principaux types de

contacts : frictionnels, collisionnels et lubrifies.

(a) Contacts frictionnels
Les contacts frictionnels, surtout rencontres dans des suspensions ou la concentration est

importante, sont lies aux forces de frottement lorsque deux corps solides glissent I'un sur I'autre,

leurs surfaces se touchant pendant une duree assez longue. 11s dependent done principalement
de la rugosite et de la forme des particules. 11s peuvent etre decrits localement par une loi de
Coulomb : la force tangentielle, parallele a la direction du mouvement, est proportionnelle a la

force normals appliquee. La modelisation est par centre beaucoup plus complexe pour un

reseau de particules en contact.

(b) Contacts collisionnels
Les contacts collisionnels, souvent predominants pour les suspensions de faible

concentration, sont caracterises par des durees de contact tres breves, pendant lesquelles se

produisent des echanges de quantite de mouvement, avec ou sans perte d'energie.

(c) Contacts lubrifies
Ce sent des contacts indirects qui existent lorsque les particules sont proches les unes des

autres : c'est un etat generalement obtenu si la concentration solide est grande. II s'agit en fait

de dissipations visqueuses d'energie suite aux mouvements relatifs des particules separees par

de fines couches de liquide interstitiel (les mouvements de ce liquide dissipent une energie
beaucoup plus grande que celle resultant des mouvements du reste du fluide).

4.5 Forces capillaires

Les forces capillaires peuvent exister lorsqu'une quantite non negligeable d'air est piegee au

sein d'une suspension concentree contenant tres peu d'eau. Elles s'exercent alors entre les
differentes particules de la suspension. Elles dependent de la courbure du menisque de liquide

entre deux grains et de la tension superficielle de ce liquide.
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1. Pourquoi etudier les pates de ciment?

La majorite des etudes rheologiques presentees dans ce travail ont ete effectuees sur des

pates de ciment, representant essentiellement la fraction fine des betons, pour mieux mettre en
evidence les modifications engendrees par I'utilisation de fines minerales et d'adjuvants de type

superplastifiants. La justification de ce choix s'appuie sur trois principaux arguments :

1.1 Heterogeneite et complexite du materiaux

Le beton est un materiau polyphasique complexe. Aux composants de base (ciment, sable,
granulats, eau) s'ajoutent differents produits tels que les adjuvants (superplastifiants, agents

entraTneur d'air, retardateurs, accelerateurs, etc.) et ies additions minerales.
L'etude du beton frais est rendue difficile par la presence de ces differentes phases. En effet,

ces dernieres conferent au materiau une heterogeneite importante, menant a I'apparition de

plusieurs types d'interactions :

- interactions chimiques liees a la nature des constituants (reactivite du ciment et des autres

materiaux, compatibilite ciments-adjuvants, etc.);
- interactions physiques, surtout marquees par la taille des particules presentes (de moins

d'un micrometre a plusieurs millimetres).

Ce dernier point est d'ailleurs primordial car, meme en negligeant la reactivite du ciment, les

differents phenomenes physiques inftuencent grandement les proprietes d'ecoulement. Ainsi,

dans un beton contenant de la fumee de silice, I'etendue granulaire couvre jusqu'a cinq

decades, des colloTdes (fumees de silice : dso " 0,1 (im ou 10 m) jusqu'aux grains grossiers

(cailloux : dso" 10mm ou 10m). Les forces interparticulaires d'un tel melange sont variees :

- forces colloidales, electrostatiques ou steriques;

- forces hydrodynamiques;
- forces d'inertie, de frottement et de collision.

L'importance relative de chacune d'elles reste alors difficile a determiner. L'interet des etudes

fondamentales au premier niveau reside done dans la limitation des heterogeneites, d'ou une

limitation des classes granulaires.

1.2 Importance de la pate de ciment

II semble raisonnable d'affirmer que la rheologie du beton soit influencee par Ie

comportement de sa pate [Legrand (1971), Helmuth (1980), Tattersall et al (1983)]. En effet,
I'ecoulement du beton frais n'est pas celui d'un tas de cailloux. C'est plutot la pate qui confere

(en partie) au beton son aspect plus ou moins fluide. De plus, c'est elle qui est modifiee en
premier lieu dans Ie but de faire varier Ie comportement rheologique de I'ensemble, soit par
I'ajout d'adjuvants ou d'additions minerales. La maTtrise des proprietes de la pate est done

necessaire.
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1.3 Insuffisance theorique des moyens d'etude experimentaux des betons

Les essais associes aux etudes sur beton sont generalement empiriques (cone d'Abrams,

ecoulement sous vibration, etc.) et les tentatives de creation d'essais fondamentaux pour betons

ne sont pas faciles et ne donnent pas necessairement des resultats concluants {chapitre 9).

Quoique ces essais restent adaptes pour la pratique et indispensables pour effectuer des

formulations applicables en chantier, ils ne sont toutefois pas satisfaisants pour I'etude physico-

chimique fondamentale du materiau, parce qu'ils ne permettent pas de retrouver les grandeurs
rheologiques caracteristiques de I'ecoulement des ftuides.

D'un point de vue pratique, I'etude du beton est a privilegier puisque Ie materiau global est Ie

seul representatif de la realite. Cette approche est preconisee par plusieurs chercheurs et elle

est justifiable lorsque les objectifs sont technologiques (resolution de problemes de formulation
et etudes en conditions reelles d'emploi). Toutefois, I'etude fondamentale du materiau global,

qui permettrait de prendre en compte tous ces phenomenes physico-chimiques mis en jeux lors
de son ecoulement, est difficile en raison de la multitude de parametres a considerer.

Nous considerons done, pour les motifs evoques precedemment, et meme si I'objectif ultime

est evidemment I'etude de I'influence des fines et adjuvants sur Ie comportement du beton frais,

que les etudes fondamentales sur la rheologie des betons doivent commencer par I'etude de

leur matrice cimentaire.
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2. Choix de I'appareillage et metrologie (mobile a ailettes)

2.1 Type de rheometre

On divise generalement les rheometres en trois grandes classes : rheometres dont Ie

fonctionnement est en regime permanent (type Couette, type Poiseuille), en regime transitoire
(rheometres a fluage ou a relaxation) et en mode dynamiques (oscillations). La description de

ces appareils est donnee dans la plupart des livres traitant de la rheologie (voir par exemple

Couarraze et Grossiord (1983)).
Parmi ces differents types d'appareils, les rheometres a regime permanent de type Couette

(cisaillement de la substance entre deux surfaces solides, I'une au repos, t'autre mobile) restent

les plus utilises. 11s fonctionnent en contrainte, deformation ou vitesse imposee, et les systemes

de mesure existent en differentes geometries (cylindres coaxiaux, plan-plan, cone-plan).
Les essais rheologiques rapportes dans ce travail ont ete effectues avec un viscosimetre a

vitesse imposee Haake de type Rotovisco RV2, dont Ie principe s'inspire du dispositif Couette a
cylindres coaxiaux. Les details de la tete de mesure sont donnes a la figure 5.1. L'appareil

utilise dans notre cas contient deux ressorts montes en serie et mesurant respectivement des

moments resistants jusqu'a 50 et 500 g.cm. Quatre echelles de 10 vitesses ponctuelles sont

disponibles : une echelle principale variant entre 1 et 512 tours par minute (rpm) (chaque vitesse
est Ie double de la precedente), a laquelle on peut appliquer un facteur de reduction (0,1) ou
d'amplification (^2). Au total, la gamme de vitesses de rotation s'etend done de fa^on

discontinue entre 0,1 et 724 rpm.

Developpe par Legrand (1971) pour I'etude des matrices cimentaires, Ie systeme de mesure
(figure 5.2) est constitue d'un dispositif plongeant forme d'un mobile a ailettes entramant un

cylindre de pate (rotor), et d'une cuve de 2 litres (stator) contenant Ie metange et simulant un
milieu infini. Le detail des deux mobiles utilises est donne a la figure 5.3. Ces derniers sont

formes de six ailettes (d'autres versions a quatre ailettes peuvent etre utilises [Dzuy et al (1983,

1985), Barnes et al (1990), Alderman (1991), Liddell et al (1996)]). Les rapports Sia,/ S^ (surface
laterale/surface des extremites) sont de 3 et 1 ,45, respectivement pour Ie gros et Ie petit mobile.

' Le dispositif, dans sa configuration actuelle (tete de mesure avec deux ressorts et deux

mobiles de dimension differente), permet de mesurer des contraintes de cisaillement variant de

1 a 3000 Pa, ce qui est suffisant, dans la plupart des cas, pour caracteriser les pates de ciment
passant d'une consistance tres fluide a presque solide. Le dispositif experimental est illustre a
la figure 5.4. Le systeme de mesure est monte sur une table vibrante et pilote par un pupitre de

commande. L'enregistrement des resultats (temps, vitesse de rotation et couple resistant au
cisaillement) est effectue par une chafne d'acquisition reliee a un ordinateur. Notons enfin que

les mesures peuvent egalement etre effectuees avec un systeme a cylindres coaxiaux (hauteur

des cylindres de 60mm). Le rayon du recipient fixe est de 21mm ; celui du cylindre mobile est
de 20mm ou de 15,2mm, ce qui confere au systeme des entrefers (espace entre les cylindres)
de 1 ou 5,8mm.
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JSJL cUJ>

Axe d'entramement

Systeme de mesure

Ressort

^ pr"^
'--.....

2R J

figure 5.1 - Details de la tete de mesure. figure 5.2- Dispositif plongeant a ailettes
entrwnant un cylindre de pate.

Mobile PL 10 l=248mm; h=60mm; d=40mm
Mobile FL 100 l=220mm; h=16mm; d=22mm

^-J
»<d

figure 5.3 - Geometries des mobiles a ailettes utilises.

9

Legende
1. Pupitre de commande
2. Transmission
3. Tete de mesure
4. Suspension cardan
5. Mobile a ailettes

6. Cuve de mesure

7. Table vibrante
8. Support
9. Ajustement vertical
10. Systeme d'acquisition

figure 5.4- Schema du montage experimental utilise pour les essais rheologiques,
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2.2 Avantages et inconvenlents de I'appareil utilise

La difference fondamentale avec tes appareils couramment utilises se situe au niveau du

systeme de mesure, constitue dans notre cas d'un dispositif plongeant (mobile a ailettes)

completement independant de la cuve de mesure.

Ce dispositif presente plusieurs avantages non negligeables par rapport aux systemes

classiques, mais aussi quelques inconvenients.

2.2.1 Avantages

2.2.1.1 Elimination de Veffet deparoi
L'utilisation du mobile a ailettes permet de s'affranchir des problemes lies au gtissement

existant entre la paroi d'un cylindre plein et la pate. Ce point, souvent traite dans la litterature

[Legrand (1971), Dzuy et al (1983)], touche les suspensions de particules au contact d'un mobile
lisse. II s'agit en fait d'un effet de paroi (figure 5.5}, ayant deux principales consequences

(intimement liees):
la formation d'une mince pellicule d'eau (ou de solution interstitielle) autour du mobile;

une baisse de la concentration solide entre la masse de I'echantillon et la pate se

trouvant pres de la surface du mobile.

Cylindre lisse Mobile a ailettes

film d 'eau

faible elevee
Concentrations

figure 5.5 - Schema simplifie de I'effet de paroi d'une suspension monodisperse sur
un cylindre lisse, L'utilisation du mobile a ailettes pennet d'eviter les glissements.

Les moments mesures avec un cylindre lisse sont alors plus representatifs :
- de la viscosite de la solution interstitielle que de celle de la suspension dans son ensemble;
- d.'un fluide dont la composition se situe entre celle de la solution interstitielle et celle de la

pate reellement etudiee.

Les resultats obtenus par Haimoni et al (1988) sur des pates de ciment montrent que la

mesure du seuil, avec un cylindre lisse, peut etre jusqu'a 50% moins elevee que la valeur
obtenue avec un mobile a ailettes ; des resultats semblables sont reportes par d'autres auteurs

[Alderman et al (1996)]. II existe des methodes permettant de corriger mathematiquement les
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donnees rheologiques afin de tenir compte du glissement aux parois [Mannheimer (1983),
Yoshimura et al (1988)]. De plus des solutions intermediaires, qui consistent a utiliser un
systeme crenele ou rugueux, sont souvent proposees.

L'utilisation d'un mobile a ailettes, qui entrame un cylindre de pate equivalent au

volume du cylindre lisse, reste toutefois la solution ideale car ce systeme permet
d'eliminer completement cet effet de paroi: la surface de cisaillement est Ie materiau

lui-meme et II n'existe pas de gradient de concentration pres de la paroi du mobile. La

concentration reste done constante pres des surfaces de mesure (figure 5.5).

2.2.1.2 Mis e en place de Vechantillon pour la mesure

L'insertion du mobile a ailettes cause mains de dommages a la structure de la suspension

par rapport aux geometries conventionnelles (cylindres coaxiaux). Ce facteur devient important
pour les materiaux a memoire ou thixotropiques, dont les proprietes dependent des sotlicitations

anterieures.

2.2.1.3 Representativite de Vechantillon

Le travail en milieu infini permet d'analyser une quantite importante de pate (2 litres dans

notre cas), contrairement aux systemes conventionnels qui limitent I'analyse a seulement

quelques millilitres de suspension. On peut done supposer une meilleure representativite de
I'echantillon.

2.2.1.4 Taille des grains

Les systemes a cylindres coaxiaux sont destines a fonctionner avec des entrefers etroits (§

2.3.2.2). Leur utilisation est done limitee a des suspensions de grains solides de faible

dimension.

2.2.7.5 Vibration

Puisque Ie recipient et Ie systems de mesure sont independants I'un de I'autre, 11

devient possible d'effectuer des mesures sur des pates vibrees et de caracteriser t'effet

de la vibration sur Ie comportement des suspensions.

2.2.2 Inconvenients

L'utilisation du mobile a ailettes dans un milieu infini comporte neanmoins certains

inconvenients, concernant surtout la mesure des courbes d'ecoulement.

- Systeme en milieu infini
Ce systeme est tres peu utilise pour la mesure des courbes d'ecoulement et il n'existe pas

vraiment d'etude sur la validite des mesures et sur la comparaison avec d'autres

methodes. De plus, comme 11 sera montre plus loin, I'utilisation d'un entrefer large (infini)

mene a differents problemes pour Ie calcul du gradient de vitesse (§ 2.3.2.2).
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Mobile a ailettes

Ce type d'appareil entrame une surevaluation des viscosites (§ 2.4), probablement a

cause de la mauvaise maTtrise des grandeurs rheologiques aux discontinuites (aretes) du

mobile. De plus, la presence des faces aux extremites participant au cisaillement de la

pate necessite Ie calcul d'un facteur de correction hypothetique (§ 2.3.1.2).

Tetes de mesure

La faible rigidite des ressorts rend Ie systeme sensible a I'inertie du mobile, ce qui peut

parfois entraTner I'apparition de courbes d'oscillation lors de mesures a vitesse constante

(figure 5.6). Les remontees correspondent a un mobile fixe dans la pate, alors que les

descentes signifient que Ie mobile est en mouvement.

3000 T
Effet d'oscillation

2000 4

1000 4

mobile fixe

mobile en mouvement

60 120 180 240 300

figure 5,6- Ejfet d'oscillation cause par lafaible rigidite des ressorts des tetes de mesure,
Fate de ciment fluidifiee (SP1) contenant 25% defumee de silice (F=0,55, E/L=0,28).

Conditions experimentales : petit mobile, 0,4 tour/min, sans vibration, t=60min.

2.3 Procedure experimentale et calcul des grandeurs rheologiques

Le montage experimental decrit a la section 2.1 permet d'effectuer deux types d'essais : la

mesure du seuil de cisaillement de la pate au repos et la mesure des courbes d'ecoulement de

pates vibrees et non vibrees.

2.3.1 Seuil de cisaillement de la pate au repos

La mesure du seuil de cisaillement a partir d'un mobile a ailettes est I'equivalent de I'essai

scissometrique, couramment utilise depuis plusieurs annees en mecanique des sols. Ce type

d'essai a depuis ete repris dans plusieurs domaines : suspensions minerales, graisses,

emulsions, produits biologiques et alimentaires [exemples et references donnes par Atderman et

al (1991), Liddell et al (1996) et Barnes (1999)].
Pour les materiaux cimentaires, il a ete introduit par Legrand (1971), mais il fut rarement

utilise par la suite. En effet, outre les travaux realises au LMDC de Toulouse, seules quelques

etudes ont ete effectuees avec ce type d'appareil pour la caracterisatipn des pates de ciment

[Haimoni et al (1988), Keating et al (1989)]. L'essai presente pourtant un interet important,

puisqu'on peut y associer une signification physique reelle, la valeur mesuree correspondant a
la contrainte minimum a fournir pour que la suspension s'ecoule.
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2.3.1.1 Procedure de mesure

L'essai consiste a mesurer, apres immersion complete du mobile (au centre de la cuve) dans

la pate initialement vierge de tout cisaillement (a part Ie malaxage et la mise en place),

revolution, en fonction du temps, du couple s'opposant a la rotation du mobile.
Une courbe type de cet essai est donnee a la figure 5.7. Elle se decompose en differentes

parties :

- A C'est une section lineaire, ou la contrainte de cisaillement est inferieure au seuil. La

reponse de I'echantillon est elastique et I'energie fournie par Ie moteur est emmagasinee

dans Ie ressort de la tete de mesure (Ie mobile est fixe).

A partir de la pente de cette droite, certains auteurs deduisent un module elastique

pouvant dormer des indications sur la structure de la suspension [Alderman (1991)].

- B A partir d'une certaine contrainte, on assiste a une perte de linearite et Ie mobile se met

doucement en mouvement. On quitte alors Ie domaine elastique, cette zone

correspondant au debut de la destruction macroscopique des liens entre les particules de

la suspension.
- C Ce point correspond a la contrainte maximum appliquee, permettant de developper une

surface complete de cisaiilement autour du mobile. C'est la destruction macroscopique

de la structure, qui cede completement sous la sollicitation : Ie seuil est calcule a partir

de cette valeur.
- D Apres avoir atteint Ie seuil de cisaillement, cette zone marque Ie passage de I'etat

d'apparence solide a t'etat liquide. La diminution du moment resistant correspond a une

destruction de la structure tridimensionnelle de la pate [Nessim et al (1965), Legrand

(1971), Tattersall et al (1983)]. C'est une caracteristique du phenomene de thixotropie
(quoiqu'il soit plus juste dans Ie cas des pates de ciment d'employer Ie terme fausse-

thixotropie, puisque la structure de la pate ne se reconstitue pas totalement, meme apres

un temps de repos assez long) [Legrand (1971)].
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figure 5.7 - Courbe type d un essai de determination du seuil de
cisaillement. Les differentes zones sont decrites dans Ie texte.

figure 5.8- Influence de la vitesse de rotation du moteur
sur la valeur du seuil mesuree [d'apres Dzuy et al (1983)].
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Certains auteurs considerent que la transition entre les sections A et B correspond au seuil

de cisaillement, alors que d'autres I'associent au point C [Liddell et al (1996)]. Les differences
sont en general assez faibles par rapport aux seuils obtenus lors de la variation des parametres

de composition (moins de 1 Pa a plus de 2000 Pa) et, pour des raisons de simplicite, nous

adoptons Ie point C pour Ie calcul du seuil.

L'allure des courbe types (figure 5.7) est principalement fonction de la nature de la pate

(degre plus ou moins eleve de structuration de la pate) et de la vitesse de rotation du mobile

[Legrand (1971)]. II a ete montre que Ie moment maximum obtenu sur differentes suspensions

est pratiquement independant (aux erreurs experimentales pres) de la vitesse de rotation du

mobile, si cette derniere est suffisamment faible pour minimiser (ou du moins rendre
negligeable) les effets visqueux de la substance cisaillee. Dzuy et al (1983) ont ainsi obtenu

des moments a peu pres constants pour des vitesses s'etendant de 0,1 a plus de 8 rpm (figure

5.8}. Keating et al (1989), puis Alderman et al (1991) ont obtenu Ie meme type de resultats, les

vitesses variant entre 0,06 a 6 rpm pour Ie premier et entre 0,05 a 1 rpm pour Ie second.

Neanmoins, 11 est preferable d'effectuer les essais pour de faibles vitesses de rotation,

puisque Ie seuil mesure doit correspondre a la premiere evidence d'apparition de I'ecoulement,

c'est-a-dire la valeur de la contrainte de cisaillement pour un gradient tendant vers 0. II s'agit

alors de trouver un compromis afin de determiner une vitesse qui n'est ni trop elevee, ni trop

faible. Dans Ie premier cas, des erreurs peuvent etre obtenues parce qu'on s'eloigne des

conditions recherchees (gradient nul), alors que dans Ie deuxieme, il existe des risques de

segregation ou d'evolution du materiau (reactivite chimique du ciment). Dans Ie cas de nos

essais, nous avons choisi une vitesse de 0,4 rpm.

Le dernier point touchant I'allure des courbes types concerne la remontee de la courbe

quelquefois observee pour certains melanges (figure 5.9). Ce phenomene, s'apparentant a

I'anti-thixotropie, pourrait etre causee par une restructu ration partielle de la pate (plausible a

cause de la faible vitesse de cisaillement utilisee). Get aspect n'a pas pu etre traite en details.

Temps (s)
I, II ,lll,,,l 1111,1,,, II I

60 120 180 240 300 360 420 480

figure 5.9 - Phenomene d' anti-thixotropie quelquefois observe sur les pates de ciment,
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2.3.1.2 Calcul du seuil de cisaillement au repos

II s'agit en fait du calcul general permettant de passer de la valeur du couple enregistre par

I'appareil a la valeur du moment, puis a celle de la contrainte de cisaillement exercee dans la

pate.

Le calcul s'appuie sur Ie meme principe que pour les cylindres lisses, car on considere que la
surface cisaillee par Ie mobile est un cylindre de meme diametre. Le calcul de la contrainte a la

paroi d'un cylindre {relation (5.1)} peut etre trouve dans les livres traitant de la rheologie [par

exemple Couarraze et al (1983)]

T=
M M

R-S 2jiR2H
(5.1)

ou M est Ie moment resistant a la rotation du cylindre, S est la surface cisaillee, R et H sont respectivement Ie rayon et la
hauteur du cylindre.

Au resultat classique donne par la relation (5.1) doit s'ajouter, dans Ie cas d'un mobile a

ailettes, une correction permettant de prendre en compte I'effet de cisaillement des extremites

du mobile. En effet, contrairement aux cylindres lisses, ou seule la paroi laterale est en contact
avec la suspension, les surfaces inferieure et superieure du dispositif plongeant participent au

moment resistant a sa rotation (figure 5.10).

figure 5.10 - Comparaison des montages mobile a ailettes - cylindres coaxiaux.

Ce moment (M) est alors la somme du moment des parois (Mp) et des moments dus aux
extremites (Me) (on neglige I'effet de la tige). Le bilan des moments sur Ie mobile est donne par

la relation (5.2):

M=M +2M, (5.2)

avec M =k C , C etant Ie signal de sortie de I'appareil et k la constante d'etalonnage dependant de la tete de mesure utilisee
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En supposant une distribution de contrainte uniforme sur la face laterale (Tp) et une repartition

fonction de la position radiale r aux extremites (Tg), on deduit la relation (5.3), qui ne depend que

de la geometrie du mobile :

^ = C \H^ R2 dhd0 +2 \2" [\ r2 dr d6
Jo Jo ~ P ~~ "" "- • - Jo JQ -e

puis M =27cR2 Hr,+2-27T^r,r2 drP ' ~ ~" Jo ~e

sachant que M = T • R -dS avec

(5.3) H

dS = R dh dO pour la surface laterale

dS = r dr dQ pour la surface a I'extremite
27?

Etant donne que la repartition de contrainte a I'extremite re(r) est inconnue, 11 est impossible

d'integrer Ie second terme de la relation (5.3). Toutefois, il existe differentes approximations de

Te(r). La plus frequente consiste a utiliser une distribution qui varie avec la position radiale selon

une loi de puissance :

T-<r>-\J

ou m est la constante decrivant la repartition des contraintes,

(5.4)

Pour une distribution uniforme, m=0 et
Pour une distribution lineaire, m=l et

T.= Tn

T, = (r/R) Tp

L'utilisation de la relation (5.4) permet de resoudre I'integrale de I'equation (5.3) et d'obtenir:

M=2nR3 [H-+—\^
R ' m+3 }'p

(5.5)

On peut done exprimer Ie seuil de cisaillement en fonction du moment mesure et des

caracteristiques geometriques du systeme de mesure (relation (5.6)):

^0

2n R2

M

H+
4nR3

m+3

(5.6)

Beaucoup de chercheurs utilisent pour leurs calculs une repartition Te constante (m=0) [Dzuy

et al (1983, 1985), Liddell et al (1996)]. Dans Ie cadre de ce travail, il nous a semble plus
realiste de considerer une loi de distribution lineaire (m=7).
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2.3.2 Courbes d'ecoulement

Dans un viscosimetre rotatif de type cylindres coaxiaux (ou mobile a ailettes), la substance

cisaillee dans I'appareil peut etre assimilee a un ensemble de couches cylindriques coaxiales,

animees de vitesses angulaires differentes, variant continument de coo (couche en contact avec

la zone cisaillee par Ie mobile) a 0 (zone plus ou moins eloignee du mobile, en fonction de sa

vitesse de rotation). Par suite du mouvement relatif des couches les unes par rapport aux
autres, il apparaTt en tout point de I'echantillon un gradient de cisaillement ^ et une contrainte

de cisaillement T. On definit la courbe d'ecoulement de la substance comme etant la variation

de la contrainte de cisaillement en fonction du gradient de vitesse.

Dans Ie cas des cylindres coaxiaux, on considere generalement des grandeurs moyennes T

et T& sur la largeur de I'entrefer. Par centre, pour les mobiles a ailettes, les calculs sont

effectues a la zone de cisaillement de la pate, correspondant au diametre du cylindre cisaille.

2.3.2.1 Procedure de mesure

Les pates de ciment sont des corps a memoire, c'est-a-dire que leurs proprietes rheologiques

dependent de I'histoire des sollicitations auxquelles elles ont ete soumises avant la mesure.

Pour cette raison, il est necessaire d'apptiquer Ie meme traitement aux pates avant d'effectuer

les mesures de courbes d'ecoulement.

Ce traitement consiste a detruire la structure de la pate en faisant tourner Ie mobile a une

vitesse elevee, sans s'occuper de la courbe de montee en vitesse. En effet, a cause de la
(fausse) thixotropie des pates de ciment, cette courbe (du repos jusqu'a la vitesse maximum) est

sans signification, etant donne que chacun de ses points est obtenu pour des etats differents de
structuration (plus ou moins detruit, en fonction du temps de montee et des paliers de vitesse
selectionnes). Apres destruction locale de la structure, soil jusqu'a I'obtention d'un palier de

contrainte, la courbe d'ecoulement peut etre mesuree par vitesse decroissante (figure 5.11). La

procedure experimentale reste la meme pour toutes les pates de ciment, a I'exception de la

duree de chacun des paliers de vitesse. En effet, chaque suspension possede un niveau

different de structuration. Le temps de destruction peut alors etre variable d'un melange a

I'autre, si bien que I'utilisation de temps constants pour chaque palier peut entraTner des erreurs

de mesures relativement importantes. Nous avons done utilise des temps variables pour

chaque palier, en fonction des lectures en temps reel effectuees sur I'appareil.

2.3.2.2 Calculs de la contrainte de cisaillement et du gradient de vitesse

La caracterisation du comportement rheologique de la fraction de materiau cisaillee s'effectue

par la determination de sa courbe d'ecoulement T-}&, a partir des mesures experimentales

fournies par Ie rheometre (vitesse de rotation du mobile {0)0) et moment resistant a la rotation

(M)). Le calcul de la contrainte de cisaillement s'effectue comme expose precedemment (§

2.3.1.2, relation (5.6)}, en fonction du moment applique et de la geometrie du mobile.
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figure 5.11 - Procedure de mesure des grandeurs necessaires pour Ie calcul des courbes d'ecoulement,

Par contre, Ie calcul du gradient est problematique, car 11 depend des proprietes rheologiques

du materiau.
L'expression generale du gradient de vitesse dans un rheometre rotatif cylindrique est

donnee par la relation (5.7) [Couarraze et al (1983)]:

'r.r )=r
do)

dr (5.7)

on. dos est la vitesse angulaire de deplacement entre deux couches situees a une distance radiale r et separees d'une distance dr.

La connaissance des donnees experimentales est insuffisante pour I'application de cette

relation car II est necessaire de connaTtre la loi de repartition de la vitesse angulaire co (r). Cette

repartition etant fonction des proprietes rheologiques du materiau, il devient alors impossible de
determiner rigoureusement Ie gradient de vitesse sans hypothese sur Ie comportement de la
substance, ce qui revient a la necessite de connaTtre a I'avance ce qu'on essaie de calculer.

Ce probleme est I'une des grandes difficultes de la rheologie experimentale [Couarraze et al
(1983)]. II peut etre en partie resolu avec I'utilisation de cyiindres coaxiaux possedant un

entrefer etroit car on admet dans ce cas que Ie gradient de vitesse est constant sur la largeur de

I'entrefer. II devient alors une fonction lineaire de la vitesse de rotation du mobile, et il n'est

done plus necessaire de connaTtre prealablement I'equation rheologique d'etat du fluide.

La contrainte et Ie gradient prennent les valeurs suivantes :

Cylindres coaxiaux, entrefer etroit

T=
M R^+R^

4nh RL^, (5.8)
7&=.

(0.

In
R.

R,,

ou
Kin, ^o

R^.-R:.

au R^t+Rwco^
R:.., ~R. (5.9)
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Ce systeme, quoique simplifiant grandement les calculs, comporte plusieurs inconvenients

deja enumeres precedemment (§ 2.2). La limite de validite de I'hypothese de non variation du

gradient est acceptable si la distance entre ies cylindres est petite devant leur rayon :

Rext~Rh

RI,
=x«l

En pratique, II est conseille de ne pas depasser x=0,15. Pour un mobile cylindrique ayant un

rayon de 20mm (ou 15,2mm), I'entrefer maximum est alors de 2,6mm (ou 2mm).

Dans Ie cas des entrefers larges (cylindres coaxiaux avec x>0,15, ou dispositif plongeant en

milieu infini), t'hypothese du gradient constant n'est plus valide. II devient alors necessaire de

definir une solution generate, ce qui necessite de poser une hypothese sur la loi de

comportement de la substance. Pour les cylindres coaxiaux, des solutions sont proposees par
Couarraze et al (1983) ou Van Waser et al (1963) pour les fluides decrits par une loi de Newton,

une loi de puissance ou une loi de Bingham.
Dans Ie cas des milieux infinis, differentes solutions peuvent etre proposees, en fonction de

I'equation d'etat de la substance.

(a) La suspension est un corps de Bingham
La methode de calcul, proposee par Legrand (1971), consiste a considerer la contrainte

residuelle (^res) du fluide au repos entre deux cisaillements consecutifs. L'expression a utiliser

pour Ie calcul du gradient est donnee par la relation (5.10) (la definition des termes est illustree a

la figure 5.12).

^fc=.
2(0,

1— T_
T-T-.

In
T_

(5.10)

co.

figure 5.12 - Procedure d'obtention des contraintes necessaires a I'etablissement d'une courbe d'ecoulement d'un corps de Bingham.

Page 154



Chapitre 5 - Choix experimentaux pour les eludes rheologiques

(b) La suspension est un corps exclusivement visqueux
. Une methode de calcul a ete proposee par differents auteurs [Krieger et al (1952, 1953,

1954), Van Wazer et al (1963), Legrand (1971)] afin de determiner Ie gradient de vitesse de
suspensions sans seuil obeissant a une loi lineaire ou de puissance. L'expression donnant Ie
gradient de vitesse est donnee par la relation (5.11), qui represente en fait deux fois la pente de

la tangente de la courbe Q (vitesse de rotation en rad/s) en fonction de In T (logarithme neperien

de la contrainte de cisaillement).

dQ^2
d(lnr) (5.11)

La procedure manuelte de calcul du gradient consiste a tracer la courbe Q - In T, puis a

determiner graphiquement la tangente de la courbe aux differentes valeurs experimentales
mesurees. L'application de la relation (5.11) permet alors de calculer Ie gradient et chaque point

constitue un point de la courbe d'ecoulement
Afin d'automatiser et d'informatiser cette tache, nous avons modifie la procedure existante,

en derivant analytiquement une equation d'ajustement passant par les points experimentaux et

s'adaptant a la.relation (5.11). La procedure de calcul est la suivante :

- Calcul, par moindres carres, des coefficients d'une courbe de tendance passant par les

points experimentaux Q, -1. Apres differents essais, nous avons choisi une equation de la

forme Q =A+B (r-C)", qui s'ajuste bien a la majorite de nos resultats (figure 5.13}.

X po/n(s experimentaux
equation d'ajustement

100 150 200 250 300
T (Pa)

figure 5.13 - Equation d'ajustement des points experimentaux
d'une pate pure de ciment sans fluidifiant (F=0,40).

Derivee analytique de I'equation d'ajustement (apres changement de variable) afin de

I'adapter a la relation (5.11).

Changement de variable : T = e

JS^2 da -2dsl
d(lnr) dx

d'ou ^2a5TfT-C),0-7

x=lnr

avec^=A+B(ex-C)a

(5.12)
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(c) Cas general
Lorsque la substance n'obeit pas directement a une loi de Bingham ou de puissance sans

seuil, les methodes donnees en (a) et (b) ne sont plus directement appiicables. C'est Ie cas des

fluides pouvant etre modelises a partir d'une loi de type Herschel-Bulkley. II devient done

necessaire de calculer Ie gradient de vitesse a partir de la relation generate (5.7).

Des methodes de developpement en serie ont ete proposees par Krieger et al (1952, 1953,
1954), puis recemment par Coussot (1993), afin de determiner I'expression du gradient de

vitesse. Ces methodes dependent d'un coefficient defini par Ie rapport des rayons entre les

cylindres interieur et exterieur du systeme de mesure. Elles ne sont done pas applicables au

milieu infini (r/n/r^r -> 0 car rexi ->00).

Une autre methode est proposee par Van Waser et al (1963), qui consiste soit a proceder a
I'integration numerique de I'expression generale, soit a utiliser plusieurs mobiles de tallies

differentes pour les mesures. Cette methode peut rapidement devenir complexe a mettre en

ceuvre.

(d) Cas des suspensions de ciment
Le probleme de determination du gradient est rendu difficile pour deux principales raisons :

- Complexite des lois de comportement .

Les suspensions de ciment obeissent rarement a une loi simple de Bingham. De plus,
certaines suspensions possedent un seuil de cisaillement, meme apres destruction de leur

structure (melanges sans fluidifiant, ou avec fluidifiant mais a concentration solide elevee).
- Utilisation d'un milieu infini

Ce systeme elimine la plupart des solutions existantes pour les milieux confines.

Afin de resoudre Ie probleme des pates a seuil obeissant a une loi de puissance,

nous avons choisi une methode approximative originale, qui consiste d'une part a

evaluer Ie seuil dynamique a partir des donnees brutes, puis d'autre part a effectuer une

translation des donnees experimentales d'une constante egale au seuil trouve. La suite
des calculs peut alors etre effectuee en considerant I'hypothese d'un fluide

exclusivement visqueux. La loi globale du materiau, apres calculs, peut prendre la
forme de I'equation d'Herschel-Bulkley, avec un seuil calcule a partir des donnees brutes

et un gradient obtenu a partir d'une methode de calcul sans seuil.

Cette methode approximative, bien que critiquable, represente a notre avis un compromis

acceptable permettant de calculer Ie gradient de vitesse, sans qu'il soit necessaire de poser une

hypothese, assurement non verifiee par la suite, quant a la loi de comportement de la substance

(Bingham ou exclusivement visqueux). Notons sur ce dernier point que les methodes a et b
sont tout a fait incompatibles entre elles et qu'elles donnent des resultats completement

differents pour des substances a seuils obeissant a une loi de puissance.

La methode approximative nous a permis d'obtenir des resultats vraisemblables pour tous les

types de melanges etudies.
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(e) Bilan
Le tableau 5.1 donne, en fonction du type de melange, la methode qui peut etre utilisee pour Ie

calcul du gradient de vitesse. Afin d'etre en mesure d'avoir des resultats comparables pour tous

les melanges, nous avons toujours utilise la methode generale approximative.

TABLEAU 5.1
Methodes de calcul du gradient de vitesse

en fonction du type de melange

Bingham

- Cas particulier, rarement rencontre
pour les pates de ciment

Methode

Exclusivement visqueux

- Pates vibrees

- Pates fluidifiees, F faible

a utiliser

Methode generate approximative
(Herschel-Bulkley)

Toutes les pates
Pates sans vibration
Fates fluidifiees, F elevee
Pates vibrees, mais F tres elevee

2.4 Etalonnage et verification de I'appareil

2.4.1 Etalonnage

Le calcul du moment resistant a la rotation du mobile dans la pate necessite un etalonnage
preliminaire de I'appareil (determination de la constante k de la relation (5.2)). Cette operation

est effectuee en disposant horizontalement la tete de mesure et en suspendant une masse par
I'intermediaire d'un fi! enroule autour d'un mobile cylindrique. Le moment M engendre par ce

montage etant connu (M = masse suspendue x rayon du cylindre), it devient possible de tracer une

courbe d'etalonnage donnant les lectures sur I'appareit en fonction de differents moments (en

variant les masses et les cylindres). La courbe d'etalonnage ufilisee pour nos mesures esf

donnee a I'annexe, situee a la fin de ce chapitre.
Notons qu'une autre methode souvent utilisee consiste a effectuer des mesures sur des

fluides etalons de viscosites connues.

2.4.2 Precision des mesures et repetabilite des essais

Outre les erreurs provenant de I'experimentation ou du calcul de la contrainte, la
determination du couple resistant a la rotation du mobile est effectuee avec une erreur relative

inferieure a 1%.
Afin de verifier la repetabilite des mesures, nous avons repete differents essais de

determination du seuil au repos et de courbes d'ecoulement. Les resultats, illustres a la figure

5.14, montrent une bonne repetabilite. Les ecarts, imputables aux erreurs experimentales

(dosage, histoire de cisaillement, evolution des materiaux, temperature, etc.), sont negligeables
par rapport aux variations souvent exponentielles obtenues lors des differentes etudes (par
exemple pour de faibles variations de la quantite d'eau).
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1000

^B
g 100
0

M2 M3
Melange

M4 M5

M3, sans vibration

M4, sans vibration M5, avec vibration

figure 5.14 - Repetabilite des essais (seuil de cisaillement au repos et courbes d'ecoulement sans et avec vibration) pour
differences pates de ciment. Ml : Temoin + 3% SP1, F=0,57 ; M2 : Temoin + 3% SP1, F=0,58 ; M3 : Temoin + 3% SP4,

r=0.61 ; M4 : C+10%FS + 3% SP1, F=0,55 ; M5 : C+25%FS + 3% SP1, F=0,55.

2.4.3 Validite du dispositif plongeant

Afin de tester la validite du dispositif plongeant et des equations mathematiques utilisees,
nous avons effectue des mesures sur differentes substances :

- Deux huiles ayant un comportement newtonien et des viscosites variables (faible pour
I'huile H1 et elevee pour I'huile H2 ). Les viscosites reelles de ces produits sont

malheureusement inconnues.

- Une pate de ciment fluidifiee dont la teneur volumique solide est de 0,60.
Les tests ont ete effectues avec differents systemes de mesures :

- Cylindres coaxiaux avec un entrefer etroit: reference

- Petit et gros mobiles a ailettes plonges dans une cuve de 2 litres

2.4.3.1 Influence du systeme de mesure sur les resultats

La figure 5.15a montre les courbes d'ecoulement de I'huile H1 en fonction du systeme de

mesure utilise. On remarque que les courbes 1 (reference) et 2 (gros mobile) sont presque
confondues, alors que la courbe 3 (petit mobile) montre une viscosite plus elevee du meme
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produit. Les resultats sont legerement differents pour I'huile H2 (figure 5.15b), car les deux

mobiles surevaluent la viscosite du fluide.

150 -r

100 +

50 +

Mobiles utilises:
1. Cyfindres coaxlaux, entrefer etrolt
2. Gros mobile ^ allettes
3. Petit mobile a altenes

Viscosites (Pa.s)
1. 0,759
2. 0,770
3. 0,946

^—II I—I—I—I—I—h -^—I

150

100

50

0

Mobiles utilises:
1. Cylindres coaxiaux, entrefer etroit
2. Gros mobile b ailettes
3. Petit mobile a ailettes

-^I I ^—h

3 / 2

1

Vlscosites (Pa.s)
1. 3,286
2. 3,854
3. 4,491

-II II I

50

(a) HuileHl

100 y(1/s)
150 10 20 30 40 _.,,,^ 50Y(1/s)

(b) HuileHl

figure 5.15 - Courbes d'ecoulement des huiles HI et H2 (newtoniennes) enfonction du dispositifde mesure utilise.
Les rapports fJtz/lls sont de 0,81 et 0,86, pour les huiles HI et H2, respectivement.

Les ecarts avec la reference (supposee juste, puisqu'it n'existe pas d'effet de paroi pour un

fluide) pourraient etre causes soit par une erreur de calcul, par exemple une mauvaise
estimation de la contrainte ou du gradient (effets des surfaces aux extremites), soit par un

phenomene ou une instabilite physique incontrolable se produisant autour du mobile en rotation.

En effet, on considere que les repartitions des contraintes et du gradient sont uniformes

autour du mobile. Or, certaines modelisations mathematiques montrent au contraire qu'il existe

des zones ou Ie gradient est maximum et d'autres ou il est beaucoup plus faible. La figure 5.16,

tiree des travaux de Keentok et al (1985), illustre la repartition du gradient de vitesse autour d'un

mobile comportant quatre pales. On remarque que les gradients sont plus eleves pres des
aretes des ailettes, qu'elles sont uniformes sur les parois cylindriques de pate et qu'elles sont
fonction de la position radiale r sur les surfaces circulaires de chacune des extremites du

mobile.
Certaines etudes montrent egalement des surestimations de la viscosite, causees par les

largeurs importantes d'entrefers [Smith (1984), Jomha et al (1990)]. Le cas des milieux infinis
necessiterait done des corrections supplementaires.

Les corrections sont toutefois difficiles a effectuer puisqu'on ne connaTt pas exactement

I'origine des erreurs et que les ecarts semblent varier en fonction de la substance etudiee. Pour
les deux fluides etudies, la surevaluation de la viscosite (surestimation de la contrainte de

cisaillement ou sous-estimation du gradient de vitesse) est plus importante dans Ie cas du petit
mobile. Ce phenomene pourrait etre cause par un rapport Siai/Sexi plus faible pour Ie petit mobile

(1,45 centre 3 pour Ie gros mobile), provoquant un cisaillement relatif plus important des

surfaces aux extremites et une repartition du gradient plus complexe et aleatoire. II y a done

interet a garder Ie rapport Siai/Sext Ie plus eleve possible.
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figure 5.16 - Modelisation (simulations numeriques) du gradient de vitesse autour
d'un mobile comportant quatre ailettes [d'apres Keentok et al (1985)].

Le gradient maximum (4) est obtenu au bout de chaque ailette.

2.43.2 Effet de la vitesse de rotation maximum

Le deuxieme point etudie sur les huiles H1 et H2 concerne les vitesses de rotation maximum

utilisees pour les mesures. On peut s'attendre a ce qu'une forte vitesse de rotation augmente

I'instabilite autour du mobile, pouvant ainsi engendrer des phenomenes de turbulence localisee.

De plus, pour les vitesses importantes, il n'est plus certain que Ie montage soit en milieu infini, la

substance etant entramee jusqu'a la paroi exterieure de la cuve.

La figure 5.17 illustre les resultats experimentaux obtenus avec Ie petit mobile pour les huiles

H1 et H2. Le meme type de resultats est observe avec Ie gros mobile.

On constate, dans Ie cas de I'huile H1 (la moins visqueuse) que les mesures quittent Ie

domaine newtonien pour les vitesses les plus elevees (>400 t/min), alors que ce n'est pas Ie cas
pour I'huile H2.

Les consequences de I'utilisation de tous les points experimentaux sur Ie calcul des
rheogrammes sont montres a la figure 5.18. Ces courbes montrent I'effet de I'utilisation de

donnees experimentales erronees sur les calculs du gradient selon la methode des fluides

exclusivement visqueux. On note I'apparition de comportements rheoepaississants qui
n'existent pas en realite, I'huile H1 etant newtonienne.

La vitesse de rotation semble plus critique pour les substances fluides. L'augmentation de la

viscosite repousse done les artefacts experimentaux a des vitesses de rotation plus elevees.

Toutefois, dans Ie but d'eviter les mauvaises interpretations, nous avons decide de n'utiliser,
pour les calculs, que les mesures jusqu'a des vitesses inferieures a 200 tours par minute.
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figure 5.17 -Points experimentaux (r-Q) obtenus pourles huilesHl et H2 a partir du petit mobile.
Pour les fortes vitesses de rotation, Ie comportement mesure s'eloigne du comportement newtonien.
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loo 4-

Vitesses de rotation
T prises en compte pour les calculs:
-I- 1. 32&724t/mln
1 2. 32&512t/min

3. 32&362t/mln
T 4. 32&256t/min

IX

1

-II t
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-f I I I

50 100 Y(1/s)
150

figure 5.18 - Calcul des courbes d'ecoulement de I'huile HI (petit mobile), a partir de la
methode desfluides exclusivement visqueux (sans seuil).

Effet de I'utilisation de points experimentaux errones sur I'allure des courbes d'ecoulement.

Notons enfin qu'il semble, du moins pour I'huile H2, que la perte du milieu infini (pour des

vitesses superieures a 256 t^min) n'ait pas de consequence sur Ie comportement mesure du

fluide (newtonien en realite), puisque les points experimentaux s'alignent quand meme sur une
droite. Ce point reste a clarifier.

2.4.3.3 Etude d)un cas reel : pate de ciment fluidifiee

Dans Ie but de comparer tes mesures entre Ie systeme a cylindres coaxiaux et Ie mobile a

ailettes sur une substance non newtonienne, nous avons etudie Ie comportement rheologique
d'une pate de ciment fluidifiee avec I'adjuvant SP5 (§ 3).

La figure 5.19 montre la comparaison des courbes d'ecoulement sans vibration de cette pate

(1% SP5), mesurees avec les cylindres coaxiaux (entrefer etroit) et Ie petit mobile a ailettes.
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D'un point de vue de la viscosite apparente, la difference obtenue entre les deux systemes

est considerable (jusqu'a 6 fois plus dans les gradients eleves, avec Ie mobile a ailettes). II est

neanmoins difficile de conclure sur la validite de I'un ou I'autre des resultats. En effet, Ie

systeme lisse sous-evalue la viscosite (effet de paroi) mais Ie mobile a ailettes la surevalue (§

2.4.3.1). Cette surevaluation n'atteint jamais des valeurs aussi elevees pour les fluides
newtoniens (40% au maximum, figure 5.15). Des etudes supplementaires seront necessaires
afin d'apporter des precisions sur ce point et d'evaluer quantitativement la part de chacun de ces

effets sur les mesures.

Par centre, Ie comportement global de la pate est sensiblement Ie meme, ce qui montre que

Ie rheoepaississement observe pour cet essai n'est pas un artefact experimental. D'un point de

vue comportement du materiau, on peut done considerer que ce type de resultat, obtenu a partir
d'un mobile a ailettes, est fiable et representatif de la realite. L'etude du rheoepaississement

sera effectuee en detail au chapitre 3.

150 +

loo 4-

50 +

X points experimentaux
equation d'ajustement

10 20 30 40 50
r(s-1)

20 30 40 50
y (s-1)

(a) Cylindres coaxiaux (b) Petit mobile a ailettes

figure 5.19 - Comparaison des courbes d'ecoulement sans vibration d'unepate de ciment fluidifiee (1% SP5) enfonction
du dispositifde mesure : cylindres coaxiaux (entrefer etroit) ou petit mobile a ailettes,

2.4.3.4 Conclusion

Pour les etudes sur pates de ciment, nous avons choisi d'utiliser Ie rheometre comportant un
mobile a ailettes preferentiellement au systeme a cylindres coaxiaux, pour plusieurs raisons :

notamment la suppression de I'effet de paroi, Ie travail possible sur pates vibrees, etc.
Le petit mobile a ailettes a ete prefere au gros mobile afin d'etre en mesure de couvrir une

plus large gamme de vitesses de rotation. En effet, I'utilisation du gros mobile pose deux

principaux problemes :
- Pour une meme vitesse de rotation, les contraintes enregistrees sont beaucoup plus

importantes. On atteint done les limites de I'appareil (contrainte maximum) pour des
vitesses plus faibles que lors de I'utilisation du petit mobile.

- On suppose, dans les hypotheses de calcul du gradient, que les mesures sont effectuees
en milieu infini. Or, cette condition n'est respectee que pour de faibles vitesses de rotation.
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Pour eviter ce probleme, il est necessaire de prevoir une cuve de mesure ayant un diametre

important, ce qui devient experimentalement problematique, etant donne les quantites

importantes de melange a prevoir pour chacun des essais (plusieurs litres de coulis). Des

etudes supplementaires avec des cuves de differents diametres sont prevues, afin de

verifier I'influence de la perte du milieu infini sur les valeurs mesurees. Ces etudes seront

effectuees ulterieurement et, en fonction des resultats obtenus, il sera peut-etre possible de

simplifier les calculs de gradient, ou d'appljquer des methodes de calcul jusqu'ici

inutilisables (§ 2.3.2.2).

Bien que I'appareil utilise presente certains inconvenients (Ie principal etant la surestimation

de la viscosite), il nous a semble Ie meilleur compromis pour I'etude de suspensions composees

de particules pouvant atteindre plusieurs dizaines de micrometres. II serait par contre preferable

de songer a remplacer Ie milieu infini par un milieu confine, tout en gardant la geometrie des
mobiles a ailettes. Cette configuration, qui a fait I'objet d'une etude de faisabilite [Barnes et al

(1990)], a permis d'obtenir des resultats interessants pour les materiaux thixotropiques.
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Annexe - Courbe d'etalonnage du viscosimetre

Tete de 50 g.cm
y= 21.207x-6.8852

R2 = 0.9999

100 150 200 250 300

Couple (g.cm)

350 400 450 500

figure 5.20 - Courbe d'etalonnage du viscosimetre
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Chapitre 6 - Essais empiriques courants

1. Introduction

Afin d'effectuer une premiere caracterisation de I'activite rheologique des fines minerales et

des adjuvants dans les matrices cimentaires (compatibilite, modification du comportement

rheologique), nous avons realise differents essais preliminaires a partir de techniques
empiriques reliant la consistance a un diametre d'etalement ou un temps d'ecoulement.

Ces essais ont egalement pour but de retrouver ou de mettre en evidence des resultats

classiques de la litterature, souvent fragmentaires (une seule addition etudiee) et obtenus en

fonction de differentes conditions experimentales, autant du point de vue de la variabilite des

materiaux que des techniques et appareils utilises.

Un grand nombre de publications qualifient de rheologiques ce type de resultats et classifient

grace a ces derniers les differentes additions minerales. Nous verrons concretement que ces
mesures conduisent a classer de fa^on semblable des materiaux qui ont pourtant des

comportements opposes (MKetFS, § 3.2 et chapitre 8).

2. Techniques empiriques utilisees

2.1 Mini-cone

Get essai, illustre a la figure 6.1, s'appuie sur Ie principe du cone d'Abrams (ASTM C-143).

Les dimensions des deux appareils sont d'ailleurs proportionnelles [Kantro (1980)]. L'essai

consiste a mesurer Ie diametre d'etalement d'un coulis sur une plaque horizontale, en fonction

de la variation de differents parametres tels Ie temps, la quantite d'eau ou de superplastifiant,
etc. On trouve generalement une certaine correlation de I'essai avec Ie seuil de cisaillement

(figure 6.2) ou encore avec la viscosite apparente a faible gradient de vitesse [Khayat et al

(199?)].
Ses principaux avantages sont la facilite de mise en oeuvre (peu de preparation et essai

rapide), et la faible quantite de materiau necessaire a sa realisation (Ie volume du cone est
inferieur a 40ml). Les essais sont reproductibles et souvent utilises en Amerique du Nord par

example pour la determination du point de saturation en superplastifiant d'un melange

cimentaire.

2.2 Cone de Marsh

Get essai, represente a la figure 6.3, associe la consistance a un temps d'ecoulement. II

consiste a laisser s'ecouler par gravite une substance a travers un orifice, puis a mesurer Ie
temps correspondant au remplissage d'un volume donne. Les courbes temps d'ecoulement -

volume rempli sont generalement lineaires sur les 2/3 de I'essai, mais elles perdent ensuite leur

linearite (figure 6.4}, lorsque Ie poids de t'echantillon dans Ie cone devient moins important

(diminution de la force de gravite sur Ie coulis passant par I'orifice). C'est pourquoi il est
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recommande d'utiliser comme resultat d'essai une mesure de temps correspondant a un volume

plus faible que celui introduit dans I'appareil. Dans Ie cas de nos essais, nous avons utilise la

mesure a 150ml, pour un volume total d'echantillon de 500ml.

Les resultats sont generalement bien correles avec les viscosites apparentes determinees a

de forts gradients de vitesse [Khayat et al (199?)]. Ses exemples d'application sont souvent les
memes que ceux du mini-cone.
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figure 6.1 - Schema et dimensions du mini-cone.

figure 6.2 - Relation entre Ie seuil de cisaillement au repos
mesure au viscosimetre et I'etalement mesure au mini-cone.

Lespates de ciment sont celles etudiees au chapitre 7
(fluidifiees, avec et sans additions).
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figure 6.3 - Schema du cone de Marsh,
figure 6.4 - Variation du temps d'ecoulement enfonction du

volume rempli, Mise en evidence de la perte de linearite.
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2.3 Maniabilimetre LCL

L'essai au maniabilimetre LCL, dont Ie principe est illustre a la figure 6.5, consiste a mesurer

Ie temps d'ecoulement d'un echantillon de mortier ou de beton frais contenu dans un

compartiment parallelipipedique et soumis a des vibrations. L'essai, normalise en France (NF P

18-452), est valable sur une plage de mesure variant de quelques secondes a environ 2
minutes. A I'exterieur de cet intervalle, on considere generalement que les mesures ne sent

plus significatives.

Tige de piquage

RepSre grav6

Chronom&tre

^
Vibraleur

Supports caoutchouc

1 - Mise en place du mortier 2 - Etapes simultanees :
parpiquage - relevage de la cloison

- mise en route du vibrateur

et du chronometre

3 - Arret du chronometre

lorsque Ie mortier
atteint Ie repere

figure 6.5 - Schema deprincipe du maniabilimetre LCL.

3. Resultats experimentaux et discussion

3.1 Mini-cone et Cone de Marsh

Avant d'entreprendre I'etude detaillee de I'effet des additions minerales dans les matrices

cimentaires, nous avons effectue certains essais pour mieux connaTtre les adjuvants choisis et
de verifier leur compatibilite avec Ie ciment utilise.

Ces essais, qui ont consiste a determiner les points de saturation sur coulis de ciment des

differents superplastifiants, ont permis d'etudier differents parametres de compatibilite :

- la quantite d'adjuvant a injecter avant I'obtention de la saturation;

- un indice de I'efficacite de I'adsorption (forme des courbes);
- I'effet du temps sur revolution de la consistance des melanges.

La figure 6.6 donne respectivement, pour Ie mini-cone et Ie cone de Marsh, revolution de la

maniabilite initiate (5min) et a 1h en fonction du type et de la quantite de superplastifiant utilise.
La figure 6.7 regroupe, pour les deux types d'essais, les resultats avec addition (fumee de silice

et metakaolin) et quatre superplastifiants {SP1, SP3, SP4 et SP5). L'interpretation de ces courbes

est donnee au tableau 6.1.
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TABLEAU 6.1

Bilan des essais d'etalement et d'ecoulement

Point de saturation* Temoin
25% FS
25% MK

Evolution temporelle de la
maniabilite (Ih)

Particularite du produit

+ : bien marque; ~ : graduel; -:
* Les conditions experimentales sont

SP1

!%(+)
1,5 a 3% (~)
2%(+) 1,

presque constante

ancienne generation

difficilement perceptible
sont donnees sur les figures

SP3

!%(+)
1 a 3% (~)

,4 a 1,8% (~)

faible gain

retardateur

correspondantes.
saturation obtenus avec 1'un ou 1'autre des appareils utilises proviennent
differents a 1'origine de chacun des essais.

SP4

>5% (-)
3 a 5% (~+)

2,5% (+)

gain important

effet sterique

SP5

0,5 a !%(-+)
0,8al%(+)

!%(+)

gain ou perte

nouvelle generation

Les legeres variations entre les points de
probablement des phenomenes physiques

3.1.1 Effets des superplastifiants (figure 6.6)

Aucun des quatre superplastifiants ne montre d'incompatibilite importante avec Ie ciment

utilise. Dans la pate temoin, les produits SP1, SP3 et SP5 permettent d'obtenir un point de

saturation relativement bien defini, pour de faibles quantites d'adjuvants. L'evolution de la
maniabilite en fonction du temps est presque nulle, Ie produit SP5 permettant meme d'obtenir un

meilleur etalement apres une heure d'hydratation.
L'adjuvant SP4 se singularise par quelques particularites, qui sont probablement des

consequences de son mode d'action (effet sterique): un point de saturation eleve et mal defini,

mais un gain important de maniabilite apres une heure. Ce gain peut representer un avantage
d'utitisation, a condition d'etre vigilant car it faut alors anticiper I'effet de I'adjuvant pour eviter

des affaissements trop eleves en chantier.
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figure 6.6 - Compatibilite de chacun des superplastifiants utilises dans des pdtes pures de ciment (E/C= 0,35).
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3.1.2 Effets des additions (figure 6.7)

Excepte Ie cas du superplastifiant SP5, les essais semblent montrer une meilleure affinite des

differents superplastifiants avec Ie metakaolin (MK} qu'avec la fumee de silice {FS). Pour un

taux de substitution au ciment identique, MK presente par rapport a FS:

des points de saturation mieux definis et qui apparaissent a des dosages en

superplastifiant plus faibles;
une meilleure maniabilite a la saturation, Ie temps d'ecoulement etant inferieur a 25s

pour MK (malgre la forme des particules), alors qu'il est superieur a 25s pour FS. Ce

dernier resultat est probablement du a la quantite de produit utilise (25%), a I'etat
physique des particules (agglomeration) ou encore a la nature de la poudre (etat de
surface).

Mini-cone Cone de Marsh

25% FS 25% FS
260 -T

4.0 5.0 6.0

25% MK 300 -T 25% MK

figure 6.7 - Effet de lafumee de silice et du metakaolin sur les points de saturation en superplastifiants depates de ciment
(E/L=0,50 ; remplacement de 25% de ciment).

Meme si les points de saturation determines correspondent a certaines conditions

experimentales specifiques (E/L=0,35 ou 0,50, 25% de remptacement), ils nous permettent tout
de meme de fixer des valeurs d'utilisation raisonnables pour les essais ulterieurs. Nous avons

cherche, pour la plupart de ces essais, a atteindre la saturation en superplastifiant (teneur

constante en superplastifiant mais variation de la teneur en eau). Nous avons done preconise

les dosages suivants pour les essais : SP1 (3%), SP3 (2%), SP4 (3%) et SP5 (1,5%).
Le dosage de I'adjuvant SP4 a ete choisi inferieur au point de saturation determine, car nous

avons considere que ce dernier n'a pas de signification importante, etant donne la forte variation

de la maniabilite dans Ie temps. Le dosage a ete limite a cette valeur afin d'etre plus
representatif de la realite et d'eviter les effets temporels importants.
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3.2 Maniabilimetre LCL

Les essais au maniabilimetre LCL, effectues sur mortiers (composition normalisee

NF EN 196-1 : une partie de liant pour trois parties de sable), avaient pour but de mettre en

evidence I'effet premier des additions minerales et de leur couplage aux superplastifiants sur la

variation de la maniabitite des mortiers soumis a des vibrations, en etudiant les consequences

pratiques (par la mesure d'un temps d'ecoulement) de leur utilisation dans les matrices

cimentaires.

Ces essais ont permis de retrouver des resultats deja classiques et ils ont servi de base aux

manipulations ulterieures. Les principaux resultats obtenus sont donnes a la figure 6.8.

Effet fluidifiant
- Mise en evidence de I'effet fluidifiant des cendres volantes micronisees sur I'ecoulement

des mortiers sous vibration [Naproux (1994)].
Effet epaississant

- Demande en eau elevee du metakaolin et de la fumee de silice, meme en presence de

superplastifiant lors de I'ecoulement des mortiers sous vibration. Pour la fumee de silice, ce
resultat est probablement un effet lie au fort dosage en fines utilise (25%).

Effet du superplastifiant
La figure 6.9 quantifie I'effet du SP1 sur la maniabilite des mortiers soumis a la vibration. Pour

toutes les additions testees, ce dernier permet d'augmenter de fa9on importante la concentration

solide. On note egalement que la reduction d'eau est plus significative dans Ie cas des

melanges contenant des additions minerales, probablement du a une defloculation des amas de

particules (reduction de la porosite globale). Ces essais montrent qu'il est preferable d'utiliser

un dispersant avec les additions, ce qui represente une conclusion classique et admise de tous.
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figure 6.8 — Temps d'ecoulement de mortiers (composition normalisee NF EN 196-1) enfonction de la concentration solide
volumique. Influence de la presence (3% SP1) ou de I 'absence de superplastifiant et/ou defines minerales (25% remplacement).
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(a) Variation de la concentration volumique solide

0,55 T ' 8. ^vec superplastifiant

0.81- + E/L °'38
0,43

0,77 +

0,73 +

0,69 +

0,65

0,35

Sans superplastifiant

FS MK CM

CM

(b) Reduction d'eau (%) des melanges

T. Temdn
CM, Cend'e micron! see
FS, Fumeecbsilice
MK, Metckcdin

figure 6,9 - Effet d'un superplastifiant (SP1, 3% liq.) sur (a) la concentration volumique solide et sur
(b) la reduction d'eau (%) de mortiers avec et sans addition (25% remplacement),

pour un temps d'ecoulement constant de 15 secondes au maniabilimetre LCL.

II est difficile d'interpreter physico-chimiquement et de quantifier (autrement que par

comparaison) les phenomenes observes, puisqu'on ne salt pas reellement a quo! correspond la
notion de temps d'ecoulement. Tout au plus, peut-on effectuer des suppositions quant a

I'influence sur I'ecoulement de certains parametres tels que la forme des particules ou Ie degre

de floculation (en partie lie a I'adsorption de superplastifiant et a son affinite pour les surfaces

des materiaux chimiquement et mineralogiquement differents).

Des essais supplementaires sont necessaires afin d'apporter plus d'explications a certaines
observations :

- I'effet fluidifiant des cendres micronisees : est-il seulement du a la forme et a la taille des

particules ?
- certaines contradictions qualitatives : pourquoi les melanges avec metakaolin s'ecoulent-ils

mieux sous vibration que ceux avec fumee de silice, alors que les premiers apparaissent

beaucoup plus solides et moins maniables que les seconds ?
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4. Conclusion

Les essais empiriques nous ont permis d'etudier pratiquement, technologiquement et
simplement les principaux effets des additions et superplastifiants sur I'ecoulement des pates et
mortiers, sans toutefois nous donner beaucoup d'indices sur les mecanismes d'action de ces

produits ou sur les changements de lois rheologiques qu'ils engendrent. En effet, ces essais

donnent des resultats numeriques, relevant d'echelles arbitraires, qui n'ont aucun rapport simple

avec des proprietes physiques bien definies telles que Ie seuil de cisaillement et la viscosite. De

plus, ils ne peuvent pas fournir de mesures sur toute la gamme des consistances possibles,

contrairement a ceux realises avec des rheometres a fluides et suspensions.

Les tests empiriques, quoique tres utiles parce que Ie materiel utilise est simple, restent done
limites aux comparaisons des effets des produits sur I'ecoulement des materiaux a matrice

cimentaire et ne peuvent pas constituer des essais explicatifs.
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1. Introduction

Apres avoir fait, dans Ie chapitre 6, une premiere caracterisation des fines minerales et des

adjuvants dans les matrices cimentaires, a partir de techniques empiriques associant la

maniabilite a un diametre d'etalement ou a un temps d'ecoulement, nous abordons, dans cette
section, I'etude des grandeurs rheologiques fondamentales : Ie seuil de cisaillement et la

viscosite apparente. Etles nous serviront a quantifier les modifications apportees par les fines

minerales aux pates de ciment auxquelles on les incorpore.

2. Les grandeurs rheologiques

2.1 Seuil de cisaillement

Le seuil de cisaillement, tel que defini precedemment est la contrainte de cisaillement

minimum a atteindre pour que Ie fluide s'ecoule (§ 2.3, chapitre 4). On en distingue deux types :

Ie seuil statique (au repos) et Ie seuil dynamique. Le premier est mesure directement sur une
pate vierge de tout cisaillement anterieur (excepte Ie malaxage, la mise en place et I'insertion du

mobile), alors que Ie second est obtenu par extrapolation sur la courbe d'ecoulement apres une
destruction locale et partielle de la structure de la pate.

Certains chercheurs ont etabli des modeles empiriques pour relier la valeur du seuil de

cisaillement a des caracteristiques de la pate. Les deux principaux parametres pris en compte

dans les equations de prediction sont la concentration solide (ou la teneur en eau) et la surface

specifique du ciment. Le premier est generalement reconnu comme etant celui qui entraTne les

plus grandes variations du seuil. Les modeles utilises obeissent generalement a des lois
exponentielles ou de puissance, ayant la forme des trois premieres relations du tableau 7.1.
D'autres modeles plus complexes peuvent egalement etre utilises (derniere relation du tableau

7.7), mais les parametres des equations sont plus difficiles a calculer ou a mesurer.

Outre la concentration et la finesse des grains solides, Ie seuil de cisaillement depend

de la temperature, de la stabilite de la suspension (presence de dispersants,

caracteristiques de la surface des particules) et des proprietes des particules (taille,
forme, granularite) [Dzuy et al (1983) et ses references 6 a 20].

Notre interpretation de I'origine physico-chimique du seuil de cisaillement, consideree id

comme une grandeur mesuree representant une realite a laquelle on ne peut pas echapper (§
2.3.1 Existence du seuil, chapitre 4}, est qu'il peut etre attribue a une distribution des forces au

sein d'une suspension de particules fines, telle que cette suspension acquiert certaines
caracteristiques d'un solide. Ainsi, il n'est pas possible d'engendrer Ie mouvement et de

deformer irreversiblement la substance, par un simple deplacement local de quelques elements,

comme c'est Ie cas pour les fluides exctusivement visqueux.
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TABLEAU 7.1

Modeles predisant Ie seuil de cisaillement (To)

Modele et reference Relation Commentaire

oU a et b sont des constantes. a depend principalement de
.b<r-o,s) la surface specifique du ciment et b depend de la nature et

° = de la forme des grains (entre 23 et 48 selon que les grains
sont spheriques ou anguleux),

T_ =a, eblr Sbs ou s est la surface SPeciflque' ai' bi et fc2 sont des
'° ~ul " " constantes.

Aldermann (1991) Tp = a jT ou a et b sont des constantes.

24 E^ r2f ou ^ est ^a profondeur du puits de potentiel energetique,
T^ = —„ .,' Ff est la fraction solide volumique des flocs et dr est IeTattersall et Banfill (1983) '° .rr2/75 ^>"^/" ^u^"_""""".'v'x.';

; / diametre des flocs aprfes cisaillement.

J~'est la concentration solide volumique

La configuration des particules solides fait qu'il existe une structure plus ou moins rigide

d'elements en interactions, qui s'etend d'un bout a I'autre de la suspension. Pour provoquer

I'ecoulement de la substance, il est necessaire d'imposer une force qui permet de modifier de

maniere definitive I'arrangement et les interactions entre I'ensemble des particules.

Dans Ie cas des suspensions floculees, dont les concentrations restent moderees, 11 existe

une attraction mutuelle entre les grains individuels, provenant d'interactions electrostatiques et
d'attractions coulombiennes directes, entramant la formation d'un reseau tridimensionnel

continu. Pour ces substances, Ie seuil de cisaillement correspond a I'energie qu'on doit apporter
pour briser la structure rigide, ce qui entrame generalement une diminution de la force

provoquant I'ecoulement. C'est Ie cas des suspensions thixotropes.

Pour les suspensions stables et majoritairement dispersees, les seuils restent
habituetlement faibles pour des concentrations moyennes. Avec I'augmentation de la

concentration solide, les particules se rapprochent les unes des autres et en viennent a former
un reseau, ou les forces d'interactions collo'fdales (principalement electrostatiques) deviennent

considerables. Pour provoquer I'ecoulement, il est necessaire de briser Ie reseau, c'est-a-dire
mettre en mouvement les particules localement en equilibre en leur permettant de franchir une

barriere de potentiel (cette derniere dependant du bilan energetique sur les particules).

Notons que ces suspensions sont generalement peu thixotropes, I'eau n'etant pas

emprisonnee mais liee aux particules generalement chargees. C'est Ie cas par exemple des

pates de ciment dont les particules sont dispersees grace a I'action d'un superplastifiant, mais

qui peuvent quand meme presenter un seuil de cisaillement pour des concentrations elevees.
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En resume, Ie seuil de cisaillement est souvent observe dans les suspensions

floculees, dans des conditions ou Ie bilan des differentes interactions entre particules se

traduit par une attraction mutuelle entre les grains individuels. Dans Ie cas des

suspensions dispersees ayant une concentration importante, les fortes interactions entre
les particules peuvent engendrer des structures semblables a celle des suspensions

flocuiantes. Selon cette interpretation, Ie seuil de cisaillement peut etre associe a la

rigidite de I'ensemble, c'est-a-dire a la force par unite de surface requise pour detruire la

structure en entramant la rupture des joints ou liens du reseau connectant les particules.

Cette interpretation du seuil de cisaillement implique en priorite les forces colloTdales.

Cependant, bien que les suspensions exclusivement granulaires ne soient pas reconnues
comme presentant un seuil de cisailiement (meme si certains auteurs affirment Ie contraire

[Husband et al (1993)]), il n'est pas certain que les forces typiquement granulaires n'influencent

pas I'etablissement du seuil dans des suspensions mixtes (forces de contact et de frottement,

par exemple), non par effet principal mais plutot par interaction avec Ie reste de la substance.

2.2 Vi'scosite apparente

La viscosite apparente, telle que definie precedemment (§ 2.4, chapitre 4), est Ie rapport
entre la contrainte de cisaillement et Ie gradient de vitesse. Cette grandeur est dependante du

gradient, sauf dans Ie cas des substances Newtoniennes, ou elle constante : elle est alors

appelee viscosite reelle.

II existe un grand nombre d'equations de prediction de la viscosite, une des premieres etant

celle d'Einstein (1906) s'appliquant aux suspensions diluees. Depuis, plusieurs relations

empiriques ou semi-empiriques ont ete rapportees dans la litterature (plus de 120, selon Wolff et
Dupuis). Les principales sont donnees au tableau 7.11. Le parametre Ie plus important reste,
comme dans Ie cas du seuil de cisaillement, la concentration solide de la suspension.

Certaines relations, s'approchant de celles du tableau 7.11, ont egalement ete developpees

pour predire la viscosite des pates et des betons de ciment. Les informations concernant ces

modeles peuvent etre trouvees dans les references suivantes : Murata et al (1992), Hu (1995),

Kikukawaetal(1997).

L'origine physico-chimique de la viscosite provient des dissipations d'energie engendrees par

les deplacements relatifs des particules les unes par rapport aux autres. Ces deplacements
sont genes par les differentes interactions interparticulaires, discutees auparavant (§ 4, chapitre

4), et dont nous donnons quelques exemples ci-dessous. Ainsi, les dissipations d'energie

peuvent provenir [Legrand (1971), Coussot et Ancey (1999), Wolff et Dupuis] :
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des forces necessaires pour retirer les particules de leur position d'energie potentielle

d'equilibre (si on ne considere que les interactions colloTdales ;

de la mobilite reduite des molecules d'eau, enserrees au voisinage des grains ionises,

limitant Ie mouvement de I'ensemble ;

de I'absence de fluide libre pour lubrifier les mouvements relatifs des particules, qui sont

tres proches I'une de I'autre, consequence de I'augmentation importante de la

concentration ;

des vibrations, provoquant des perturbations locales de I'ecoulement;

des forces de contact, genant les deplacements relatifs par frottement, lubrification ou

chocs.

TABLEAU 7.11

Modeles de viscosite relative (|ir)

Modele et reference Relation Commentaire

Einstein (1906)

Eiler (1943)

Mooney(1951)

Roscoe (1952)

/z, = 7+2,5 F

^r= {1+1,25}-
r

i-rl^

P-r = exp\
aF

1 ~ ^l^max

^={i-rr'5

Krieger-Dougherty (1959) p. = | 1—
r

Fams (1968)

Chong et al (1971)

n,=d-rr

^r=
|7+o,75r/r,
L ^-^/^

Suspensions monodisperses diluees

Suspensions concentrees

Modifiee par Jeffrey et Acrivos (1976)
a est une constante variant generalement
entre 2,5 et 5 pour les particules spheriques

Suspensions polydisperses

K est un facteur de forme

Spheres multimodales
k est une constante

Equation empirique
Suspensions concentrees et polydisperses

[t^ = -—, ou p. est la viscosite apparente de la suspension et fig est la viscosite du liquide interstitiel
~r ^

Fest la concentration solide volumique et F^ax est la concentration yolumique d'empilement maximum

Outre la concentration des suspensions, deux parametres passent pour influencer la
viscosite relative : la forme et I'etendue granulaire des particules.
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2.2.1 Forme des particules

L'effet de la variation de I'elancement des particules (rapport diametre / longueur) sur la
viscosite est iltustre a la figure 7.1, tiree des travaux de Kitano et al (1981) et reproduite a partir

de la revue bibliographique de Metzner (1985).
Cette figure montre I'augmentation de la viscosite relative (^) pour des particules (taille

exacte inconnue, non specifiee dans Ie texte) lorsque leur elongation varie de 1 (spheres) a 27

(fibres).
L'accroissement important mesure pourrait etre cause par un blocage de I'ecoulement ou une

diminution de la concentration d'empilement maximum. En effet, pour une concentration

donnee, on s'approche davantage de Fmax, (done d'une viscosite infinie) pour des particules de

forme irreguliere que pour des grains spheriques.

> r/F^= 0,55 ±0,02

Note : si on porte HFmax en abscisse,
tous les points s'alignent sur une meme
courbe,

figure 7.1 - Effet de laforme des particules et de la concentration solide sur la viscosite relative de suspensions.
L'elongation varie de 1 (spheres) a 27 (fibres). F^ a ete determine a partir de la relation de Krieger-Dougherty.

[d'apres les travaux de Kitano et al (1981), mais reproduit a partir de Metzner (1985)].

2.2.2 Etendue granulaire

La dependance de la viscosite relative, par rapport a la concentration solide volumique et a
I'etendue granulaire des particules, est illustree a la figure 7.2. Cette derniere est egalement

reproduite a partir de la revue bibliographique de Metzner (1985), mais Ie travail original est du a
Chong et al (1971). Elle montre, sur des suspensions bimodales formees par Ie melange 25%

de spheres de diametre d et 75% de spheres de diametre D, la variation de viscosite
consecutive a I'augmentation de I'etendue granulaire d/D.
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On constate que pour une concentration donnee, la viscosite s'accroTt lorsque I'etendue

granulaire diminue. Comme dans Ie cas precedent (forme des particules), cet accroissement

est dependant du rapport HFmax'- en effet, Fn,ax diminue lorsque I'etendue granulaire diminue. Si

I'on disposait des valeurs de F^ax pour chacun des melanges, il est vraisemblable qu'on

aboutirait a une courbe unique {i =f(F/r^x)-

On peut done conclure de ce qui precede que la viscosite relative d'une suspension depend

tres fortement de son rapport HFmax, qui apparaTt etre ainsi un parametre de premier ordre, lui-

meme dependant de la forme et de I'etendue granulaire des particules.

10^

<P m3b

9' d/D'0.477'

6/0'- 0.313
<^>s ' 0,25

nodispersed / ~^ ,
Systems " /f 9s '•u-t

(etendue

d/D= 0.138
<^>s s 0.25

./
^ ./'

„/

54 56 ^8 60 62 64 66 68 70
Concentration, Volume %

72 74

figure 7.2 - Effet de I'etendue granulaire (d/D) et de la concentration solide sur la viscosite relative de suspensions
bimodales de spheres dont les particules ont des diametres d et D. ^ est la fraction volumique de petites spheres

[d'apres les travaux de Chong et al (1971), mais reproduit a partir de Metzner (1985)].

3. Quelques donnees bibliographiques sur les fines minerales dans
les matrices cimentaires

Nous proposons dans cette section une courte revue bibliographique des principaux effets

des fines minerales etudiees dans ce document (cendres volantes, fumee de silice, metakaolin,

quartz broye) sur la consistance et sur Ie comportement rheologique des materiaux a matrice

cimentaire.

3.1 Cendres volantes

De nombreuses etudes, rapportees notamment par Malhotra et al (1994), montrent qu'en

general, les cendres volantes entratnent une reduction de la quantite d'eau necessaire au
maintien de la maniabilite des materiaux a matrice cimentaire.
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Ce phenomene est generalement bien correle avec certaines proprietes des cendres, en

particulier la perte au feu et la proportion de particules grossieres superieures a 45|nm {figure

7.3). Ces deux proprietes sont d'ailleurs intimement liees, puisque la diminution de la demande

en eau peut etre attribuable a I'utilisation croissante de la partie fine des cendres, debarrassee

de ses grosses particules poreuses de charbon imbrule, ayant tendance a absorber I'eau

facilement.

220

140

Fly ash particles greater than
45 |im, % by mass

figure 7.3 - Influence de la quantite de grosses particules de cendres
volantes sur la demande en eau requise pour garder constante la maniabilite

d'un beton [d'apres Owens (1979), rapportepar Malhotra et al (1994)].

Get effet reducteur d'eau se traduit generalement par un abaissement de la valeur du seuil de

cisaillement et de la viscosite plastique des pates de ciment [Hobbs (1980, 1981), Sybertz
(1991)]. Les essais de Tattersall et Banfill (1983) montrent une tendance similaire sur les
betons (reduction des parametres g et h, mesures a partir de leur rheometre a beton et
assimites a un pseudo-seuit et a une pseudo-viscosite).

Malgre cet effet reducteur d'eau remarque par plusieurs auteurs, il est difficile d'etablir une

tendance generale applicable a toutes les cendres volantes, particulierement a cause de la
grande variabilite des produits utilises. Ainsi, il n'est pas rare de rencontrer dans la litterature

des resultats montrant une augmentation de la demande en eau (se traduisant par une baisse

de consistance ou un accroissement des grandeurs rheologiques) avec I'utilisation croissante

d'addition [Carles-Gibergues (1981), Malhotra (1994)].
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3.2 Fumee de silice

D'une maniere generale, plusieurs auteurs tiennent pour acquis que I'utilisation de fumee de

silice dans des matrices cimentaires adjuvantees conduit a une amelioration de la consistance

du materiau. Or, il s'avere que cette affirmation n'est pas toujours fondee.

II semble en fait que Ie comportement rheologique des pates et des betons de ciment

additionnes de fumee de silice depende grandement de I'etat physique du produit utilise, c'est-a-

dire du fait que I'addition ait ete prealablement densifiee ou non.

Ainsi, plusieurs etudes montrent qu'il existe un optimum de remplacement du ciment par de

la fumee de silice non densifiee, generalement compris entre 10 et 25%, permettant d'ameliorer

la consistance des mortiers [Hanna (1987), de Larrard (1988), Bull (1990)] et des betons
[Yonezawa et al (1992)]. Cette reduction d'eau est souvent attribuee a une baisse de la porosite

intergranulaire des melanges.

•/En contrepartie, I'utilisation croissante de fumee de silice densifiee semble entraTner une

augmentation de la demande en eau et en superplastifiant, ainsi qu'une baisse de la

consistance des pates [Aitcin et al (1984), Domone et al (1986)] et des betons [Yonezawa et al
(1992)].

3.3 Metakaolin et Quartz

A notre connaissance, II existe relativement peu d'etudes (comparativement aux fumees de

silice et aux cendres volantes) traitant du comportement rheologique des pates, mortiers et

betons incorporant une fraction de metakaolin ou de quartz.

Dans Ie cas du metakaolin, il a ete montre que, pour garder constante la consistance des

coulis [Ambroise et al (1994), Viseur (1996)] et des betons [Bai et al (1999)], il est necessaire
d'augmenter la quantite d'eau de gachage avec la teneur en addition. Le meme type de resultat
est obtenu par Curcio et al (1998), qui notent une augmentation de la viscosite des pates avec

I'accroissement de la teneur en metakaolin.

Dans Ie cas du quartz, II semble que I'effet de son incorporation sur la demande en eau soit

variable en fonction des proprietes du materiau et du type de melange etudie. Ainsi, les quartz

grossiers (granularite semblable a celle du ciment) demandent en general moins d'eau que Ie

ciment, alors que Ie comportement des quartz fins est variable : il peut mener soit a une
amelioration de la consistance des pates [Viseur (1996)], soit a une deterioration [Kara-Ali et

Gallias(1998)].
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4. Resultats experimentaux et discussion

Les parametres etudies dans cette section sont Ie type et la quantite d'addition minerale et de

superplastifiant, ainsi que la concentration solide des melanges. Nous avons fait en sorte de

fixer la temperature (20 ± 2°C) et Ie temps des essais, ce qui permet de negliger, en premiere

approximation, I'effet de la reaction d'hydratation du ciment sur I'augmentation du seuil et de la

viscosite au cours du temps,

Bien qu'il eut ete interessant de fixer la concentration solide (massique ou volumique) afin de

comparer directement les melanges entre eux, les essais preliminaires ont montre qu'il etait

impossible de determiner une teneur en eau compatible avec tous les melanges : pour une

concentration donnee, certaines suspensions sont trop fluides alors que d'autres sont
pratiquement solides.

L'autre methode generalement utilisee, qui consiste a travailler a maniabilite constante, soit

en faisant varier la teneur en eau, soit en ajustant la quantite d'adjuvant, ne nous a pas semble

appropriee, ne sachant quel critere de maniabilite choisir (etalement, temps d'ecoulement, seuil,

viscosite). De plus, cette fa^on de proceder entraTne des variations importantes de la quantite
d'eau (changement de la structure de la suspension) et, en fonction de I'addition etudiee, on

peut etre amene a utiliser des quantites d'adjuvants a I'exterieur des plages raisonnables
d'utilisation.

Nous avons done opte pour la procedure consistant d'abord a fixer les teneurs en

superplastifiant a des valeurs assez elevees pour esperer une saturation en adjuvant

(chapitre 6), puis a faire varier la teneur en eau de fa^on a balayer la plage utile de
maniabilite des suspensions de ciment, en allant des coulis tres fluides jusqu'aux pates

viscoplastiques.

Les proprietes physico-chimiques des materiaux utilises (ciment, fines, adjuvants) sont

donnees au chapitre 1.
Le malaxage des pates a ete effectue avec un malaxeur planetaire, par gachee d'environ

deux litres, en suivant la procedure suivante :

- melange de I'eau et de 1/3 du superplastifiant dans Ie bol de malaxage ;

- ajout, pendant 3 minutes de malaxage a vitesse lente, des constituants solides par petites doses

successives ; malaxage de 30 secondes supplementaires ;

- arret du malaxeur pendant 30 secondes (raclage et repos de la pdte);

- malaxage lent pendant 4V2 minutes, les 30 premieres secondes etant utilisees pour ajouter les 2/3

restant de superplastifiant.

La duree elevee de malaxage (total de la procedure : 81/2 minutes) a pour but de permettre la

desagglomeration des fines particules, de donner un temps d'action suffisamment long au

superplastifiant, et enfin de laisser passer les premieres minutes d'hydratation intense du CsA.
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4.1 Seuil de cisaillement statique

4.1.1 Resultats experimentaux

Its sont reportes sur Ie tableau 7.777 et traduits par les figures 3 a 6 : la valeur de To a ete

calculee a partir de la relation (5.6) (chapitre 5).

TABLEAU 7.111
Seuils de cisaillement au

r

Temoin

7.

Sans SP

0,40
0,43
0,44
0,48
0,52

Temoin

43
69
114
283
827

3% SP4
0,55
0,58
0,58
0,59
0,61
0,61
0,63
0,64

53
Ill
167
200
517
520
1030
1700

Metakaolin (3% SPI)

10%
0,55
0,57
0,59

2
75

1174

r ^

1%SP1
0,48
0,51
0,53
0,55
0,56
0,57

4
28
120
571
1191
2300

repos des suspensions de <

r ^0

2%SP1
0,53
0,55
0,57
0,59 1613

Fumee de silice (3% SPI)

10%
0,52
0,54
0,55
0,55
0,57

1
27
99
66

430

25%
0,52
0,54
0,55

0,564

3
76
192

1107

25%
0,46
0,48
0,49

0,515
0,52
0,55
0,55

4
37

213
1613

5
30
71
149
177
712
757

r

;iment

^

3%SP1
0,55
0,57
0,57
0,58
0,58
0,59
0,60

1
19
17

114
133
179

1470

100%
0,46
0,48
0,50

54
141
710

Cendres micronisees (3% SPI)

70%
0,58
0,60
0,62

7
132
965

25%
0,60
0,63
0,65

2
66

970

et d'additionl

r ^

6%SP1
0,57 3
0,59 52
0,60 334
0,61 1067

Quartz (3% SPI)

25%
0,58 5
0,60 32
0,62 400

La figure 7.4 illustre I'effet d'ajouts croissants de superplastifiant (0 a 6% SP1} sur Ie seuil de
cisaillement au repos de pates pures de ciment gachees a differentes concentrations. On

obtient une variation suivant des lois exponentielles qui, en coordonnees semi-logarithmiques,

se traduisent par des droites d'equation generate log r^ =A+B-logF (equation du meme type

que la relation (7.1)). On constate que la pente de ces droites croTt avec Ie dosage en

superplastifiant, ce qui est probablement la consequence de la defloculation des grains de
ciment et Ie cheminement vers la saturation en adjuvant. L'effet du superplastifiant est tres
important sur la baisse du seuil ou sur I'augmentation possible de la concentration solide,

comme specifie dans la litterature [voir par exemple Banfill (1979) ou Young (1982)].
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figure 7,4 - Influence de la concentration et du dosage en superplastifiant
sur Ie seuil de cisaillement au repos de pales de ciment.

Les resultats sont toutefois differents lors de I'ajout de I'adjuvant SP4 (figure 7.5), la pente de

la droite log r, =f(F) etant pratiquement egale a celle des melanges non adjuvantes: I'effet

sterique {SP4), a court terme, est done different de I'effet electrostatique {SP1). II s'apparente,

dans les suspensions concentrees, a celui d'une simple augmentation de teneur en eau dans
une suspension faiblement concentree. Ce phenomene pourrait par centre evoluer avec Ie
temps car les melanges contenant I'adjuvant SP4 ont tendance a presenter une meilleure

maniabilite apres une heure (retard d'action de I'adjuvant).
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Chapitre 7- Caracteristiques rheologiques des pates de ciment

Pour conclure quant aux differences de mecanismes d'action des superplastifiants SPl et

SP4, it faut dissocier Ie role de I'accroissement de la concentration solide et le(s) r61e(s) lie(s) aux
charges electrostatiques, a I'encombrement sterique, etc. Nous avons done construit la figure

7.6, ce qui nous permet d'isoler Ie role de F et de voir comment agissent les superplastifiants.

On peut alors constater que :
SP1 agit peu par compaction du melange, puisque I'augmentation du seuil se fait pour un

faible accroissement de F;

SP4, au contraire, a une action qui peut s'expliquer en grande partie par la compaction

puisque la courbe s'approche de celle sans fluidifiant.

%SP1

6 3 2 1

%SP4

3

15s
(^

0
(->

sans SP

-I

0.00 0.02 0.04 0.06
AT

0.08 0.10

figure 7.6- Influence du type de superplastifiant (SP1 ou SP4) et de sa quantite sur revolution
du seuil de cisaillement au repos, enfonction de variation de la concentration solide volumique,

La figure 7.7 illustre I'effet des fines minerales, introduites en remplacement de 10 et 25% du

ciment dans des pates adjuvantees a 3% de SP1, sur la valeur du seuil de cisaillement statique.

On observe que les additions minerales agissent suivant un mecanisme different de celui du

superplastifiant. La pente des droites log ^ =f(F) demeure constante. Par centre, ces droites

subissent des translations traduisant soit un accroissement de la demande en eau (fumee de

silice (FS), metakaolin (MK)), soit une reduction (quartz {Qtz), cendre micronisee (CM)). Le cas
particulier de la fumee de silice dosee a 25% sera examine plus loin.

On ne semble pas, a priori, observer d'optimum de remplacement, I'addition d'une quantite

plus importante menant a un amplification de I'effet fluidifiant ou epaississant. Dans certains

cas, il serait par centre necessaire d'effectuer des essais supplementaires a des teneurs
intermediaires ou inferieures a celles etudiees (par exemple, 5% FS)

Le classement obtenu precedemment (temps d'ecoulement de mortiers vibres, chapitre 6) est
respecte puisque, par ordre decroissant de seuil, on retrouve les additions FS-MK-Temoin-(Qtz)-

CM.
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10000

1000
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§ 10
co

0.40

10000

^ 7000
*-

uI
'§ 10°

10

£

Temoin

IK

i

•fy>oir figure 7.8)

0.45 0.50 0.55 0.60 0.65

Concentration volumlque sollde F

(a) 10% d 'addition

^
25% FS ^

±

Temoin

£

7
25% Qtz

z

J 25% CM

•oir figure 7.8)

0.40 0.45 0.50 0.55 0.60 0.65

Concentration volumique solide r

(b) 25% d 'addition

figure 7.7 -Effet des additions minerales sur revolution du seuil de cisaillement au repos, en
fonction de la concentration volumique solide (avec 3% de SPJ).

Si, comme nous I'avons fait pour les superplastifiants, nous exploitons la figure 7.7, nous

voyons que (figure 7.8} :
I'action du SP s'exerce de la meme fagon sur toutes les additions a 10% ;

il en est de meme pour Ie remplacement a 25%, sauf pour la FS, qui represente I'exception

pour laquelle la pate mixte se comporte comme une pate de ciment seul tres peu
adjuvantee (entre 0 et 1% de SP1).
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1000 -r

100 +

(voir figure 7.7)

10
0.00

T, CM, MK,
70% FS
(3%SP1)

Qtz

1%SP1
25% FS
(3%SP1)

sans SP

0.02 0.04 0.06

AT
0.08 0.10

figure 7.8- Influence des additions minerales sur revolution du seuil de cisaillement au
repos, enfonction de variation de la concentration solide volumique.

4.1.2 Ajustement mathematique des courbes experimentales

Les points experimentaux, representes sur les figures precedentes, peuvent etre ajustees a
des courbes exponentielles dont les formulations ont ete proposees par Legrand (1971).

,b(F-0,5)T» =ae (7.1)
ouaetb sont des constantes

Cette ajustement permet de s'affranchir de I'effet de la concentration. On peut alors
comparer les differents melanges entre eux, par I'analyse des constantes a et b. L'effet de la

variation de ces parametres sur I'allure des courbes de seuil est donnee sur la partie gauche
des graphiques de la figure 7.9. La constante a traduit done I'effet fluidifiant ou epaississant,

alors que b donne un indice de I'effet de I'eau dans la suspension, une valeur elevee signifiant
une baisse d'efficacite de I'eau pour la fluidification du melange.

Les valeurs prises par a et b sont indiquees sur Ie tableau 7.IV et illustrees par la figure 7.9

(pour les melanges fluidifies, sans ou avec la presence de fines minerales).

TABLEAU 7.1V

a

b

Variation des parametres a et b de la relation (7.1) en fonction de la
presence de superplastifiant (SP1) et d'additions minerales

Ciment seul

0% 1% 2% 3% 6%

489 14 0.19 2,0'10-3 2.4-10-5

26 74 101 135 164

FS MK CM Qtz
10% 25% 10% 25% 10% 25% 25%

7.9-10-2 58 6,2-10-3 0,22 1,4-10"1 1,6-10-6 4,4-10-5

=135 50 "135 =135 "135 =135 "135
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"25%
% remplacement

(3%SPJ)

•ecfluidifiant(%SP]}

Addition

FS MK

% remplacemenl

(3%SP])

Avecfluidifiant (% SP1)

Addition

figure 7.9- Quantification de I'ejfet du superplastifiant SP1 et du remplacement de
10 et 25% de cimentpar des additions minerales sur Ie seuil de cisaillement

statique. Utilisation des parametres a etb de la relation (7.1).
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Dans Ie cas des pates pures, on note clairement une evolution des parametres a et b de la

relation (7.1). Le parametre b (pentes des courbes), represente, pour cet adjuvant, un indice

d'activite qui traduit I'adsorption du superplastifiant et la defloculation des grains de ciment.

L'existence d'un seuil de cisaillement, meme en presence de grandes quantites de

superplastifiant, est une consequence directe de la concentration elevee (§ 2.1).

Dans Ie cas des pates additionnees de fines minerales, on observe globalement une action

positive du quartz et des cendres micronisees, qui produisent en fait Ie meme effet de reduction

de seuil que Ie superplastifiant (figure 7.9), quoique les modes d'action soient evidemment tres

differents.
La cendre micronisee a une action fluidifiante tres nette (diminution du seuil d'un facteur 14

ou 1200 pour 10 ou 25% de remplacement, respectivement (figure 7.9 et tableau 7.7V)).

L'utilisation du quartz broye entrame egalement une diminution du seuil, I'effet etant toutefois

mains marque qu'avec la cendre micronisee (seuil 45 fois plus faible que Ie temoin pour 25% de

remplacement).
Plusieurs explications de cet effet, bien qu'elles ne soient pour I'instant que speculatives,

peuvent etre formulees :
forme des particules facilitant I'ecoulement ;

finesse des particules qui, meme si elle est superieure a celle du ciment, n'en reste pas

trop eloignee (contrairement aux fumees de silice); ainsi, pour une meme concentration

solide, il y a une reduction la porosite du melange ;

interactions differentes avec les grains voisins.

Neanmoins, les essais montrent une action negative du metakaolin et de la fumee de silice,

I'utilisation de ces produits entramant une rigidification de la structure de la pate, qui se traduit

par une augmentation importante du seuil de cisaillement. Ces deux fines demandent done une

quantite d'eau importante pour reduire Ie seuil. Ainsi, a teneur en eau volumique constante, ces
suspensions sont nettement moins aptes a s'ecouler.

Ce resultat est previsible dans Ie cas du metakaolin, dont la grande surface specifique, la

forme des grains en plaquettes, les irregularites de surface et I'enchevetrement doivent amener

une consommation d'eau importante.

Par contre, on aurait pu s'attendre, pour la fumee de silice, a une baisse du seuii de

cisaillement, du moins pour un remplacement de 10%, taux pour lequel plusieurs auteurs
signalent un gain de consistance (§ 3.2). Nos resultats, qui pourraient provenir de I'etat densifie

du materiau, vont done dans Ie sens contraire des idees regues, quoique cette conclusion ne
soit pas entierement nouvelle puisqu'elle a deja ete obtenue a plusieurs reprises (§ 3.2).
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La fumee de silice, pour des taux superieurs a 10%, reste quand meme un cas particulier,

puisque certains resultats different de ceux obtenus pour les autres additions. Comme Ie

montre la figure 7.10, qui iliustre la variation du seuil statique pour quatre types de melanges,

passant de 0 a 100% de fumee de silice, I'allure des courbes de seuit ressemble a celle d'une

pate de ciment sans fluidifiant. Les pates contenant plus de 10% de fumee de silice semblent

done se comporter comme des suspensions floculees.
II pourrait done s'agir d'une non saturation en superplastifiant (structure floculante retenant un

volume d'eau), ou encore de la presence importante de tres fines particules ayant des

interactions colloTdales non negligeables, plus importantes que pour les autres additions et

compensant en partie I'effet dispersant du superplastifiant.

70000

0.40 0.45

A

0.50 0.55 0.60 0.65

Concentration volumlque solide F

3% SP1

T et 10% FS 100% FS 25% FS
1000 -r

100 ^

10

sans SP

,,!,-.

0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10

AT

figure 7.10- Effet de lafumee de silice (avec 3% SP1) sur revolution
du seuil de cisaillement au repos, enfonction de Fet de AT.
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4.1.3 Signification physique des parametres a etb

Dans Ie cas des pates pures, les parametres a et b dependent principalement des proprietes

physiques du ciment [Legrand (1971)]. Ainsi, a depend essentiellement de sa surface specifique

(d'une fa^on plus generale, Ie seuil depend entre autre de la surface specifique du ciment

[Legrand (1971), Vom Berg (1979)]), alors que b est surtout fonction de la nature et de la forme
des grains. Nous allons verifier si ces conclusions sont applicables a nos propres resultats.

(a) Parametrea

La figure 7.11 illustre revolution du parametre a, calcule pour chacun des melanges

etudies, en fonction de la surface specifique BET (voir encadre) de chacune des fines

utilisees. Cette surface tient compte des proportions relatives de chacun des

constituants. Bien qu'il soit possible de degager une tendance generale, if nous semble
peu probable que Ie parametre a soit sous la seule dependance du facteur surface

specifique.

700 T

10 4-

1 +

0.1 +

0.01 +

0.001 +

0.0007 +10% CM

0.00001 +

0.000001

25% FS

Ciment

70% FS
•

D<-» 10% MK

• 25% fi/z

D<
25% MK

^•-+
25% CM

, , ,ll,,ll,,ll I I I

1
-H

8

Surface sped fique (m /g)

figure 7.11 - Evolution duparametre a enfonction de la surface specifique BET
accessible pour chacun des melanges sans et avec fines minerales.

En appliquant une correction sur la surface BET brute, on peut calculer une surface

accessible (SSaccessibie, relation (7.2)), plus representative a notre avis de la realite physique
puisque cette derniere permet de tenir compte de differents facteurs tels que la surface de

mouillage et d'adsorption reellement disponible sur les particules, ou encore I'efficacite
d'adsorption du superplastifiant.

En s'inspirant des travaux de Frouin (1989) sur les interactions surfaces minerales - bitume,
on peut supposer, pour ce cas particulier, que 70% de la surface du metakaolin est accessible
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aux molecules de superplastifiant. Cette perte de surface traduit Ie fait que la totalite des

surfaces accessibles a I'azote ne I'est pas aux molecules plus grosses. Pour cet exemple, faute

de pouvoir disposer de donnees experimentates ou bibliographiques, nous avons fait
I'hypothese toute academique que Ie coefficient de correction Ka est egal a 0,70.

II vient, dans ces conditions :

SS^,,, = K, (l-p)SS, +K, pSS, (7.2)

ou p est Ie taux de substitution, SSc et SSg sont les surfaces specifiques du ciment et de I'addition, Kc et Ka sont lesfacteurs de
correction de surface du ciment et de I'addition.

Cette relation, appliquee au metakaolin (points vides de la figure 7.11), permet de ramener les

points vers ceux des autres fines etudiees (avant la correction, on a une sous evaluation du

seuil pour une addition ayant une si grande surface specifique).

(b) Parametre b
En I'absence d'adjuvant et d'addition minerale, b prend une valeur comprise entre 23 et 48,

selon que les grains sont spheriques ou anguleux [Legrand (1971)]. Ce resultat est confirme
pour la pate pure sans adjuvant {b=26).

La figure 7.9 montre toutefois que b augmente de fa^on importante avec I'ajout d'un

superplastifiant, puisqu'on arrive a des valeurs d'environ 135. Cette augmentation est une

consequence de la dispersion des particules.
De plus, on remarque que, pour un dosage donne en superplastifiant, b ne depend pas du

type d'addition substituee au ciment (b=135 pour tous les melanges, sauf pour un remplacement

de 25% du ciment par de la fumee de silice) : ainsi, la difference de la nature et de la forme des

additions n'entrame pas une variation de la valeur du parametre b.

I On conclut done, pour nos melanges, que Ie parametre b est plutot dependant du

degre de dispersion des particules, par I'intermediaire de I'emploi d'un superplastifiant,

que de leur forme ou de leur nature.
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Encadre — Surface specifique d'une poudre

II est d'un usage courant, pour

caracteriser les ciments, d'utiliser la

surface specifique obtenue avec

I'appareil Blaine, dont Ie principe
repose sur une mesure de

permeabilite. Toutefois, etant donnee

la finesse des additions utilisees (hors
du domaine de validite de la
technique), nous avons utilise la
methode BET, s'appuyant sur

I'adsorption de molecules d'azote.

Pour les particules comportant peu de
defauts de surface, la relation entre

les deux mesures est pratiquement

lineaire.

y=2.93x
R2 = 0.99

3 6
Surface specifique Blaine (m2/g)

figure 7.12 - Comparaison des surfaces specifiques mesurees
selon les techniques Blaine et BET, sur des echantillons de

quartz broye, Utilisation des resultats de Benezet et al (1999).
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4.2 Viscosite apparente

4.2.1 Resultats experimentaux

Le parametrage des courbes d'ecoulement en regime permanent sans et avec vibration, est

effectue avec I'equation d'Herschel-Bulkley, definie precedemment (§ 3.2, chapitre 4) et qui

s'adapte bien aux resultats experimentaux sur pate de ciment. Les resultats sent donnes au
tableau 7.V (I'illustration de ces courbes peut etre trouvee en annexe du chapitre 8).

La viscosite apparente de ces melanges ^, qui est Ie rapport de la contrainte de cisaillement T

sur Ie gradient de vitesse ^ (§ 2.4, chapitre 4), peut etre calculee a partir de la relation (7.3).

Comme les pates de ciment, fluidifiees ou non, avec et sans addition, ne presentent pas un

comportement Newtonien {chapitre 8), il peut exister des differences importantes entre les

viscosites apparentes a faible et a fort taux de cisaillement. C'est pourquoi nous proposons,
pour I'exploitation des resultats, d'etudier les viscosites a deux valeurs de yS'.: 6 s~] et 50 s~l.

r^+k-^
M=—&- (7-3)

Les resultats sont presentes sur des echelles normale et semi-logarithmique. La premiere

echelle permet d'illustrer Ie fait que la viscosite apparente tend vers I'infini lorsque la

concentration augments, alors que la deuxieme facilite la comparaison des melanges aux

viscosites les plus faibles. Par souci de clarte, la deuxieme representation ne contient que les

courbes d'ajustement.

La figure 7.13 illustre revolution des viscosites apparentes de pates pures de ciment non
vibrees, en fonction d'un ajout croissant de superplastifiant (0 a 6% SP1) et de la concentration

solide volumique. Les courbes de regression peuvent s'ajuster suivant la relation de Krieger-

Dougherty (tableau 7.11} ; I'interpretation des parametre d'ajustement est donnee plus loin.

Comme c'est Ie cas pour Ie seuil de cisaillement, I'utilisation d'un fluidifiant entrame un fort gain

de maniabilite en abaissant la viscosite des melanges.

Nous avons note que I'etat du melange, aux concentrations elevees, est tres different en
fonction de I'absence ou de la presence d'un superplastifiant. Dans Ie premier cas (0% SP1}, la

viscbsite apparente reste relativement faible jusqu'au point a partir duquel on atteint la

decohesion du melange, correspondant au passage a I'etat de solide divise.
Pour les melanges adjuvantes, la viscosite apparente atteint des valeurs jusqu'a 4 fois plus

elevees et I'augmentation de la concentration mene a une fracturation de la substance,

associee au passage a un etat de solide plastique.
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Code

Temoin
T-O-Oa

b
c
d

T-l-la
b
c
d
e
/

T-l-2a

b
c
d

T-l-3a
b
c
d
e

T-l-6a
b
c
d

T-4-3a

b
c
d
e

sans

r

0,40
0,44
0,48
0.52

0,48
0,51
0,53
0,55
0,56
0,57

0,53
0,55
0,57
0,59

0,55
0,57
0,58
0,59
0,60

0,57
0,59
0,60

0,613

0,58
0,59
0,61
0,63
0,64

Parametrage des

E/L

0,484
0,411
0,349
0,298

0.349
0,310
0,286
0,264
0,253
0,243

0,286
0,264
0,243
0,224

0,264
0,243
0.234
0,224
0,215

0,243
0,224
0,215
0,204

0,234
0,224
0,206
0.190
0,181

et avec vibration,vibration,

adjuvant

non

SP1 1%

SP1 2%

SP1 3%

SP1 6%

SP4 3

Fumee de si lice (10 et 25%)
FS10-l-3a

b
c
d

FS25-l-3a
b
c
d
e

Metakaolin
MK10-l-3a

b
c

MK25-l-3a
b
c
d

0,52
0,54
0,55
0,57

0,46
0,48
0,515
0.52
0,55

0,306
0.283
0,272
0,250

0,406
0,375
0,326
0,319
0,283

(10 et 25%)
0,55
0,57
0,59

0,52
0,54
0,55
0.564

0,269
0,248
0,228

0,312
0.288
0.277
0,261

SP1 3%

SP1 3%

SP1 3%

SP1 3%

Cendres micronisees (10 et 25%)
CM10-l-3a

b
c

CM25-l-3a
b
c

0,58
0,60
0,62

0,60
0,63
0,65

0,238
0,219
0,201

0,224
0.197
0,181

Quartz broye (25%)
Qtz25-l-3a

b
c

0,58
0,60
0,62

0,244
0,224
0.206

SP1 3%

SP1 3%

SP1 3%

TABLEAU 7.V
courbes d'ecoulement des pates de ciment

avec I'equation d'

Sans vibration

^o,d k

22,4
26,1
42,3
31,4

8,7
32,7
92,9

262,0
294,0
418,0

8,3
25,0
65,0

630,0

0,0
5,0
19,4
67,5
351,7

9,9
12,7
34,0
80,0

39,6
58,5
88,0
113,0
177,4

5,6
12,6
20,0
80,0

8,0
25,0
54,0
67,0
162,0

6,6
12,7

184,0

7,0
16,7
24,0
123,0

4,0
22,0
145,0

5,8
10,0

194,0

8,7
13,7
55,0

4,439
10,452
26,319
64,646

1,688
4,351
5,644
7,689

67,088
150,167

1,495
2,050
8,096
15,896

3,353
9.470
10,503
32,310

. 50,632

2,045
6,741
15,582
19,952

0,407
0,384
0,518
1,379
2,251

1,902
2,266
3,869
10,062

2,182
2,313
3,220
3,165
3,375

1,565
7,466
18,882

0,880
2,751
4,230
27,903

2,363
7,827
16,526

1,005
7,687
20,079

0,851
2,340
9,390

I'Herschel-Bulkley (T=T,

n

0,550
0,464
0,426
0,431

0,984
0,950
0.871
0,934
0,482
0.758

1,175
1,144
0,963
0,945

1,091
0,979
1,101
0,898
0,929

1,169
1,212
1.149
1,299

1,357
1.486
1,666
1,469
1,327

1,162
1.145
1,189
1,030

1,034
1,008
0,913
0,953
0,994

1,496
1,339
1,209

1,531
1,543
1,501
1,135

1,186.
1,152
1,079

1,352
1,281
1,230

1,500
1,587
1,474

Avec vibration

to,d k

0,0
0,0
0,0
0,0

0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0

0,0
0,0
0,0
0,0

0,0
0,0
0,0
0,0
0,0

0,0
0,0
0,0
0,0

0,0
0,0
0,0
0,0
0,0

0,0
0,0
0,0
0,0

0.0
0,0
0,0
0,0
0,0

0,0
0,0
0,0

0,0
0,0
0,0
0,0

0,0
0,0
0,0

0.0
0,0
0,0

0,0
0,0
0,0

d+k

n

15,975 0,520
32,172 0,566
56.546 0,619
156,656 0,391

1,544 1,055
7,756 0,826
33,835 0,550
131,044 0,443
319,958 0,437
430,774 0,476

1,226
2,483
8,105

62,492

0,546
1,455
3,398
6,985
19,414

1,522
5,768
10,173
10,112

1,054
1,954
3,276
6,323
10,993

1,278
2,525
2,613
9,177

1,611
4,856
8,428
11,070
19,487

0,632
1,884
15,852

0,219
1,176
1,276

10,026

1,255
5,262
15,355

0,716
3,290
12,398

0,406
1,592
4,611

,271
,166
,094
.012

,595
.609
,698
,595
,450

,317
,349
,458
,555

,107
,028
,115
,048
,028

,278
,159
,343
,227

,120
1,879
1,749
1,676
1,763

,762
,903
,515

;,145
.938
,999
,808

,478
,314
,213

,465
,672
,672

,771
.,781
;,730

,^)

Consistance

cr6meux
nes'6coulepas

tr6s fluide

presque solide
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figure 7.13 - Viscosites apparentes, calculees afaible effort taux de cisaillement (6 et 50s ),
depates de ciment fluidifiees (SP1),, enfonction de la concentration solide volumique.

Les courbes de regression suivent la relation de Krieger-Dougherty (1959).

La figure 7.14 montre I'influence des additions minerales sur la viscosite apparente de pates

fluidifiees (3% SP1} non vibrees, pour un faible gradient de vitesse {6s ). On remarque que Ie

classement est identique a celui obtenu dans les mesures de seuil de cisaillement au repos.
Ces deux grandeurs montrent d'ailleurs une certaine correlation, ce qui n'est pas Ie cas du seuil
et de la viscosite a fort taux de cisaillement (figure 7.15). Cette observation rejoint celle d'autres

auteurs [par exemple Khayat et al (sous presse)].
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Par centre, un changement important est observe pour les viscosites apparentes a gradient

de vitesse eleve {50s ). Ainsi, comme Ie montre la figure 7.16, Ie classement metakaolin/fumee de

silice s'inverse, les suspensions contenant du metakaolin devenant, a concentration egale, plus

visqueuses que celles incorporant de la fumee de silice.
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figure 7.16- Viscosites apparentes, calculees a fort tauxde cisaillement (50s'1), depates de ciment fluidifiees (SP1)
additionnees de 10 et 25% defines minerales, enfonction de la concentration solide volumique,

Comme nous Ie verrons au chapitre 8, cette inversion est directement liee au fait que les

melanges incorporant de la fumee de silice ont un comportement rheofluidifiant, alors que

I'adjonction de metakaolin (couple au superptastifiant) confere un comportement

rheoepaississant aux matrices cimentaires.

Ce phenomene d'inversion explique d'ailleurs les resultats evoques precedemment (§ 3.2,
chapitre 6), a savoir que les melanges avec metakaolin sont difficiles a cisailler et a mettre en
place car I'insertion rapide d'une truelle correspond a un taux de cisaillement eleve, mais qu'ils

coulent plus aisement pour de faibles gradients et sous vibration que les melanges avec fumee

de silice (ces observations se retrouvent egalement dans Ie cas des melanges vibres).
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4.2.2 AJustement mathematique des courbes experimentales

Les courbes de viscosite peuvent etre ajustees a I'aide d'une des equations du tableau 7.11.

Apres differents essais, nous avons opte pour la relation de Krieger-Dougherty (1959) (relation

(7.4)), qui s'est averee bien representer les points experimentaux obtenus sur des pates de

ciment fluidifiees.

(7.4)
^

ou jU est la viscosite apparente de la suspension et p.o est la viscosite du Uquide interstitiel (0,001 Pa, s pour I'eau), Fest la
concentration solide, F,,^ est la concentration d'empilement maximum et K est une constante pouvant etre assimilee a un
facteur deforme.

Selon cette relation, I'accroissement de la concentration solide F, jusqu'a une valeur F,nax

pouvant a pr'iori etre assimilee a la concentration d'empilement maximum, entraTne une

augmentation de la viscosite jusqu'a une valeur elevee, pres du domaine de fracturation de la
pate (la suspension est alors a la limite entre un fluide et un solide). Ce phenomene est observe

pour la plupart des melanges fluidifies.

Par contre, tes pates pures sans fluidifiant et celles contenant une grande quantite de fumee

de silice (>10%) restent peu visqueuses jusqu'a leur perte de cohesion par manque d'eau, si

bien qu'elles n'atteignent jamais des viscosites apparentes tres elevees. La viscosite de ces

melanges peut difficilement etre modelisee par ce type d'equation, ayant remarque que les

parametres perdent alors tout leur sens (obtention de Fmax superieur a 100%). Nous avons done

volontairement, dans un premier temps, decide d'exclure la fumee de silice des resultats

d'ajustement mathematique des courbes experimentales.

La figure 7.17 iltustre la variation des coefficients de la relation (7.4), obtenus par regression

lineaire a partir des donnees experimentales des melanges fluidifies contenant 0, 10 et 25% de

metakaolin (MK), de quartz (Qtz) et de cendres micronisees (CM).

8 T

MK

MK

10 15
Taux de substitution (%)

20 25 10 15
Taux de substitution (%)

20

figure 7.17 - Coefficients de regression (relation (7.4)) modelisant la viscosite apparente (']&=6s )

des suspensions de ciment contenant 10 et 25% d'additions minerales (3% SP1).
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(a) Parametre F^ax

Comme Ie montre la figure 7.17, on constate que les compacites calculees suivent Ie meme

ordre que les viscosites des melanges (par ordre croissant de viscosite : CM, Qtz, T, MK).

L'augmentation graduelle de la quantite de quartz {Qtz} ou de cendres micronisees (CM) mene a

une compacite croissante, superieure a celle du temoin, alors que I'addition de metakaolin {MK)

reduit cette compacite a des valeurs inferieures a celle du temoin.

La variation d'efficacite des additions semble done, dans un premier temps, provenir d'une

reduction de la porosite des melanges (a teneur en eau egale, on obtient un melange plus

compact avec une cendre qu'avec un metakaolin). Cela pourrait s'expliquer par la difference de

forme entre les deux types de particules.

Les valeurs du coefficient Fn,ax, souvent assimilees a la compacite d'empilement maximum et

utilisees dans notre cas pour comparer I'effet des differentes fines minerales sur la variation de

la viscosite, n'ont probablement pas de signification absolue, pour deux principales raisons :

les equations du type de celle de Krieger-Dougherty sont prevues pour modeliser les

suspensions composees d'un melange de populations de particules monomodales;
les valeurs calculees ne sont pas uniques; 11 suffit en effet d'utiliser une autre relation, par
exemple celle de Mooney (tableau 7.11), pour trouver des valeurs differentes (de I'ordre de

0,80 pour nos suspensions).
Ce parametre ne represente done qu'une concentration de reference pour des suspensions

de particules de forme quelconque (meme s'il est surement proportionnel a la valeur reelle

d'empilement maximum), menant a une viscosite infinie.

Ajoutons enfin que, dans Ie cas des particules fines interactives (comme celles que nous

utilisons), I'empilement geometrique (voir encadre) ne suffit pas pour calculer un empilement
maximum, car il faut egalement considerer les effets d'attraction et de repulsion causees entre

autre par la nature des fines et par la presence d'un superplastifiant.

(b) Parametre K
Ce coefficient est souvent interprete comme un facteur de forme. On constate en effet une

tendance a la baisse pour les particules passant d'une forme irreguliere {MK) a une forme

arrondie {CM).
Les variations restent par centre relativement faibles (entre 6 et 7), si bien qu'il difficile de

generaliser Ie comportement a I'ensemble des autres fines.
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Encadfe — Porosite minimum par empilement geometrique de grains solides

D'un point de vue geometrique, il existe plusieurs methodes pour calculer, a partir de la
repartition granulaire, I'empilement granulaire menant a une porosite minimum.

Differentes approches classiques, menant a des resultats semblables, ont ete

proposees par Ie passe. Citons par exemple les travaux de Feret, Caquot ou Fuller-

Thompson (des revues de ces travaux et de ceux d'autres auteurs sent donnees par

Powers (1968) et Baron (1982, 1996)). Une relation simple, derivee des travaux de
Caquot, dormant la porosite minimum (pm/n) d'un melange en considerant I'etendue

granulaire {d/D), est rappelee par Baron (1996) et prend la forme de la relation (1). Notons
que ce modele simple ne concerne pas les grains de forme irreguliere et 11 ne considere

pas les populations de grains intermediaires.

fd^
pmm=a\:D\ ^

<?M d est la moyenne harmonique des diametres de I'ensemble des grains les plus fins, D est la dimension
maximum du plus gros grain et a est un coefficient sans dimension gui doit etre determine
experimentalement (habituellement entre 0,75 et 0,85).

Des approches contemporaines, souvent plus complexes, ont egalement ete

developpees. Elles permettent de prendre en compte des parametres tels que la forme

des particules ou leur granularite etalee (mais a quel prix, vu la complexite de ces

methodes...?) [par exemple de Larrard (1988), Sedran et de Larrard (1994), Yu et al
(1993a et b), Fiske et al (1994)].

Ces methodes necessitent une connaissance approfondie des proprietes physiques
des fines minerales utilisees, d'ou I'importance d'avoir un niveau de confiance eleve quant

aux mesures effectuees, particulierement pour ce qui est de la granularite (Chapitre 3 de la
partie I).
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4.3 Effet de la vibration sur les grandeurs rheologiques

4.3.1 Seuil de cisaillement statique

II est reconnu que la vibration reduit de fagon importante Ie seuil de cisaillement et la (fausse)

thixotropie des pates et des betons de ciment (allant meme dans plusieurs cas jusqu'a leur

elimination) [Legrand (1971, 1982)]. On utilise d'ailleurs en chantier cette technique pour mettre
en place les betons ordinaires et les BHP (a I'exclusion des betons auto-plagants, dont la

formulation permet une mise en place par la seule gravite).

I Nos resultats, dont un exemple est donne a la figure 7.18, confirment les donnees de

la litterature, a savoir que Ie seuil de cisaillement statique devient pratiquement

negligeable lors de I'utilisation de vibration.

200 T

150 +

100

50 +

Seuil de cisaillement statique 200 T-

150 +

100 +

50

30 60 90
Temps (s)

30

Effet visqueux

60 90
Temps (s)

(a) sans vibration (b) avec vibration

figure 7.18 - Influence de la vibration sur la determination du seuil de cisaillement statique.

Bien que Ie mecanisme exact de la vibration ne soit pas entierement connu, certaines

hypotheses peuvent quand meme etre formulees pour expliquer leur effet [Legrand (1982),

Coussot et Ancey (1999)]. La principale suppose que les vibrations se propagent dans la
suspension et permettent aux particules de se deplacer de fagon aleatoire autour de leur

position d'equilibre. L'energie fournie au systeme est suffisante pour entramer des ruptures

locales de la structure tridimensionnelle. Ces ruptures ne se produisent pas en meme temps
pour tous les grains, mais la frequence elevee des vibrations permet globalement de briser Ie

reseau de particules.
Dans Ie cas des suspensions floculees, on obtient done une defloculation artificielle des

particules ; pour les suspensions concentrees dispersees, on permet aux particules de franchir
leur barriere de potentiel. L'effet reste cependant temporaire, puisqu'on n'elimine pas les forces

collo'fdales, en grande partie responsables de I'existence du seuil. Pour les deux types de

suspension, Ie bilan est Ie meme, la vibration fournissant une energie localement superieure a
celle permettant aux particules d'etre en equilibre statique.
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Puisque les suspensions colloidales ne possedent un seuil de cisaitlement que si les effets
de I'agitation thermique sont negligeables par rapport aux autres interactions [Coussot et Ancey

(1999), p.75], on pourrait done voir la vibration comme un mouvement brownien artificiel - a

I'echelle macroscopique - touchant les particules de toutes tailles.

4.3.2 Viscosite apparente

La vibration diminue Ie seuil mais il n'existe, a notre connaissance, que peu d'etudes sur son

effet concernant la viscosite apparente des metanges cimentaires. Ce manque d'information est

cause, en grande partie, par les difficultes experimentales qu'engendre la mise en place d'un

montage permettant de comparer les melanges vibres et non vibres.

Nos essais montrent que la vibration permet de diminuer la viscosite apparente pour

des melanges faiblement cisailles {^=6s~}, figure 7.19a), mais qu'elle a tendance a

I'augmenter pour des cisaillements plus importants {^<=50s , figure 7.19b), ce qui va dans

Ie meme sens que les conclusions de Legrand (1971) sur les pates et les mortiers et de

Hu (1995) sur les betons.

Cette augmentation pourrait etre causee par I'energie supplementaire qui doit etre dissipee
pour cisailler la suspension de particules en mouvement vibratoire et perturbant I'ecoulement.

Notons enfin que la vibration peut avoir des effets similaires sur Ie comportement des

suspensions cimentaires, facilitant notamment I'apparition du rheoepaississement. Ce point est

aborde chapitre 8.
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figure 7,19- Effet de la vibration sur la viscosite apparente (6 et 50s ) des suspensions de ciment,
Comparaison, pour chaque melange, de la viscosite sans et avec vibration.
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5. Conclusion

D'une maniere generate, les pates de ciment possedent, pour les structures floculees, un

seuil de cisaillement qu'il faut depasser pour que Ie materiau puisse s'ecouler. Ce seuil, ainsi

que la viscosite apparente du melange, sont d'autant plus eleves que la concentration solide est

grande.

L'ajout de fluidifiant permet, en modifiant les interactions entre particules, de diminuer

significativement ces grandeurs. L'emploi d'additions minerales entrame egalement leur

modification, qui depend grandement du type de materiau et de ses propriete physico-

chimiques : forme, granularite, surface specifique accessible, degre de dispersion des

particules, etc.
La concentration d'empilement maximum est egalement un facteur de premier ordre, sa

modification entratnant des variations importantes des proprietes de I'ecoulement.

Notons enfin que les pates etudiees ont en commun la finesse de leurs particules (diametre

inferieur a 100pjn). Une fraction de ces particules est colloTdale et a done une grande influence

sur Ie comportement de I'ensemble.
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1. Introduction

Les pates ne comportant que du ciment et de I'eau ont un comportement rheofluidifiant,

pouvant quelquefois meme, par simplification, etre assimile a un comportement de type
binghamien [voir la revue de Tattersall et al (1983)]. Or, I'utilisation grandissante des

superplastifiants et des additions minerales (generalement couples) a entratne des modifications

importantes du comportement rheologique des pates de ciment, non seulement du seuil de
cisaillement et de la viscosite, mais egalement de I'allure des courbes d'ecoutement. Ainsi ont

pu etre mis en evidence des comportements de type rheoepaississant, jusqu'ici rarement

obtenus sur des melanges impliquant Ie ciment (§ 2.4). Le terme rheoepaississant est utilise

pour se referer a I'accroissement de la viscosite apparente d'une suspension de fines particules
lors de I'augmentation de la vitesse de cisaillement. Les variations de la viscosite peuvent etre

lentes ou rapides, graduelles ou brutales.
Cette section a pour but de rappeler les definitions et les causes du comportement

rheoepaississant, puis de Ie mettre experimentalement en evidence, en etablissant les

principaux criteres de son apparition dans les pates de ciment. L'exploitation des essais est

divisees en plusieurs parties, de fagon a separer I'influence sur Ie rheoepaississement de

chacun des facteurs determinants : presence ou absence d'adjuvants, de fines minerales et de

vibration. Enfin, nous proposons des bases d'explications de ce type de comportement, en
faisant appel aux theories recentes applicables aux milieux colloidaux.

2. Le comportement rheoepaississant

2.1 Definition et conditions d'apparition du phenomene

Le rheoepaississement, tel que defini par «The British Standard Rheological

Nomenclatury », est t'augmentation de la viscosite apparente avec I'accroissement du gradient
de vitesse de cisaillement. II est a dissocier de I'antithixotropie (autrefois appelee rheopexie),

qui represente I'augmentation de la viscosite en fonction du temps, pour un gradient de vitesse

maintenu constant.
La courbe d'ecoulement d'un fluide rheoepaississant est concave vers Ie haut, ce qui se

traduit physiquement par une difficulte croissante a cisailler au fur et a mesure qu'on augmente

la vitesse de cisaillement. Un tel fluide a habituellement une faible viscosite au repos mais il a

tendance a se solidifier par agitation.
Ce type de comportement peut etre decrit par un modele obeissant a une loi de puissance, la

plus commune etant celle d'Herschel-Bulkley (1926): r=ro.d +k1^ • L'exposant n, caracterisant

I'aspect rheoepaississant, est alors superieur a 1 et it est d'autant plus grand que Ie corps

s'ecarte davantage du comportement-newtonien (ou binghamien).
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Dans la litterature, Ie comportement rheoepaississant a souvent ete confondu avec la

dilatance volumetrique, cette derniere touchant plutot les grains de grande taille et

correspondant a une augmentation du volume et de la viscosite de I'echantillon, causee

par Ie cisaillement Ces deux notions sont distinctes [Metzner and Whittock (1958)], la
dilatance volumetrique n'etant qu'un cas particulier ou une des causes possibles du

rheoepaississement. Ainsi, un corps dilatant est epaississant mais un corps

rheoepaississant n'est pas necessairement dilatant. Le terme dilatance, encore d'un
usage courant de nos jours, peut done entraTner certaines confusions : il faut done lui

preferer Ie terme rheoepaississement ou preciser qu'il s'agit de dilatance rheologique.

Le comportement rheoepaississant, d'abord considere comme un phenomene marginal,
commenga a attirer I'attention des scientifiques a la fin des annees 30 [Freundlich et al (1936)],

a cause des effets nefastes qu'il engendrait, dans la plupart des cas, sur les precedes industriels

[Dougherty (1948), Beazley (1965), Lazor (1965), Todd (1952)]. Les effets nefastes les plus
couramment rencontres sont les bris mecaniques et les pannes des moteurs de malaxeur,
causes par les augmentations quelquefois brutales de la viscosite.

Meme si plusieurs auteurs ont cm jusqu'a tout recemment que ce phenomene etait rare et

qu'on ne I'observait que pour certaines suspensions particulieres, il est maintenant de plus en

plus admis que toutes les suspensions peuvent presenter ce comportement [Barnes (1989)],
lorsqu'elles reunissent certaines conditions qui seront etudiees en detail un peu plus loin.

Comme Ie montre Ie tableau 8.1 (dont une version detaitlee peut etre trouvee a I'annexe 1 en

fin de chapitre), les exemples de suspensions rheoepaississantes sont aujourd'hui nombreux et

ils touchent des domaines tres varies, puisqu'ils concernent presque tous les types de
materiaux : ceramiques et mineraux, polymeres, metaux, produits alimentaires, etc. D'autres

exemples peuvent etre trouves dans la litterature [Chaffey (1977), Efremov et al (1979), Griskey
et al (1985), Barnes (1989), Pal (1993, 1996), Hoffman (1998)]

2.2 Parametres controlant I'apparition et Ie caractere plus ou moins marque du

phenomene

Une forte concentration solide et un etat disperse semblent etre les deux principales

conditions necessaires pour qu'une suspension puisse montrer un comportement
rheoepaississant. Ce comportement est plus ou mains marque et 11 apparaTt de fayon

continue ou discontinue, en fonction de plusieurs facteurs qui, selon la revue bibliographique
de Barnes (1989), sont essentiellement: la concentration solide, les interactions entre
particules, la dimension, I'etendue granulaire et la forme des particules.

2.2.1 Concentration volumique de matiere solide

La plupart des auteurs s'accordent pour affirmer qu'une concentration solide elevee est une

des deux conditions primordiales a I'apparition du rheoepaississement [Barnes (1989)].
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TABLEAU 8.1

Exemples de materiaux presentant un comportement rheoepaississant
lorsqu'ils sont en suspension dans un fluide

Types de suspensions

Ceramiques et mineraux

Polymeres

Metaux

Materiaux en
suspension

Metakaolin
TiO-i (Rutile)
TiO^ (Anatase)
ZrO-i
Noir de carbone
Charbon broye
Fumed silica
SiO^ (silice)
SiO^ (silice)
SiO^ (silice)

PVC
PVC

Sn-15%Pb

Reference

Curcio (1998)
Zupancic (1997 a, b)
Umeya (1979)
Wolf(1992)
Un (1985)
Keller (1990, 1991)
Raghavan (1997)
Boersma (1990, 1992)
Watanabe (1996)
Bender(1996)

Hoffinann (1972)
Boersma (1990)

Kumaretal(1993)

Materiaux en
suspension

Quartz broye
Quartz broye
Quartz broye
Quartz broye
Quartz broye
Verre
Verre
Pigments
Argiles, calcite
SiC
Halophosphate de Ca

PS
PMMA

Reference

Hoarau (1992)
Freundlich (1938)
Clarke (1967)
Quemada (1995,1996)
Farrow (1989)
Boersma (1990, 1992)
Pandey (1982)
Morgan (1968)
Bames (1989)
Bergstrom (1998)
Jansma (1995)

Boersma (1990, 1991)
D'Haene (1993)

Produits alimentaires Corn strach Griskey (1985)

PVC : Polychlorure de vynile PS : polystyrene PMMA: polymethylmethacrylate

En fait, it semble bien qu'on peut preciser I'influence de la concentration solide : Ie facteur de

premier ordre est la valeur du rapport concentration/concentration maximum d'empilement. Ce

facteur peut etre modifie par tout changement de la forme des particules ou de leur etendue

granulaire.

2.2.2 Etat de la suspension et interactions entre particules

La deuxieme condition necessaire a I'apparition du rheoepaississement est que la

suspension soit dans un etat disperse, ce qui suppose que les particules se repoussent les unes

des autres, grace a des interactions steriques ou electrostatiques [Barnes (1989) p.345, qui cite
les travaux d'une dizaine d'auteurs]. On a egalement remarque que Ie rheoepaississement
apparaTt preferentiellement pour des suspensions collo'fdales chargees, lorsqu'il y a

predominance d'interactions repulsives [Melrose et al (1996)].

L'etat disperse peut exister naturellement, surtout pour les materiaux monophasiques ayant

une composition chimique unique. C'est par exemple Ie cas des particules de quartz qui, a pH

neutre, ont des charges de surface negatives [Hoarau et al (1992)].
II est possible d'arriver artificiellement a un resultat semblable, par t'ajout d'un produit

dispersant (produisant alors une stabilisation sterique ou electrostatique), ou encore par la

modification du pH ou de la force ionique de la solution. Plusieurs etudes ont d'ailleurs montre
I'influence du pH et de la force ionique de la solution interstitielle sur I'apparition ou la disparition

du comportement rheoepaississant [Farrow et at (1989), Hoarau et al (1992), Talbi-Boucenna

(1995)].
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2.2.3 Taille des particules

Les etudes disponibles concernent des particules de differentes tallies, formes et origines : Ie

diametre moyen des particules en suspension, qu'elles soient monodisperses ou polydisperses,

s'etend d'environ 10nm (0,01(im) a 100p.m. La tendance generatement observee est que Ie

gradient de vitesse critique, marquant Ie debut du comportement rheoepaississant (figure 8.1},

varie approximativement de fa9on inversement proportionnelle au carre du diametre des

particules. Ainsi, les suspensions de grosses particules presentent un comportement

rheoepaississant pour de faibles gradients de vitesse et inversement pour les petites particules.
C'est ce qu'illustre la figure 8.2, tiree de la revue bibliographique de Barnes (1989) et qui

regroupe les resultats de 35 etudes sur 45 materiaux.

YC

figure 8.1 - Definition du gradient de vitesse critique, a partir duquel commence Ie comportement rheoepaississant.

I
.&'
:«3

100000

10000

1000

100

10

1

0.1

0.01

0.001

•^
*•

•

^^
^ cr

•

rr)—.1,1

y=15.62x'1'78

Rz = 0.84

0̂
.•

' ^
-TTT^—, . . .,U;t

0.01 0.1 1 10 100
Taille des particules (\im)

figure 8.2 - Gradient de vitesse critique de suspensions de dijferentes origines enfonction de la taille moyenne des particules
[d'apres Bames (1989)].

Ce type de resultats a, par la suite, ete confirme a plusieurs reprises, par exemple par Keller
et al (1991) ou Jansma et al (1995).

Notons que les faibles valeurs du gradient critique ne sont souvent pas detectables sur

certains appareils, ce qui pourrait expliquer dans ces cas I'absence d'augmentation brutale de la

viscosite, remplacee par un accroissement graduel observe des les premieres mesures.
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Tres peu d'etudes traitent de I'apparition du comportement rheoepaississant pour les

particules superieures a quelques dizaines de micrometres (tallies de plusieurs materiaux

cimentaires). Le phenomene est, dans ce cas, generalement plus difficile a mesurer, a cause

de I'instabilite des suspensions, les forces de gravite ayant tendance a faire sedimenter les

particules. De plus, il est souvent plus difficile a mettre en evidence parce que Ie degre de
polydispersite augmente avec la taille des particules (§ 2.2.4).

Ainsi, outre les etudes portant sur Ie gradient critique, nous n'avons trouve aucun travail
decrivant I'effet de la taille des particules sur I'intensite (et meme I'existence pour les particules

millimetriques) du comportement rheoepaississant.

II semble que Ie comportement epaississant soit generalement observe dans les systemes

colloidaux (particules dont les dimensions sont submicroniques), tandis que Ie phenomene de

dilatance se rencontre plutot pour les particules plus grossieres (ex. : sable de plage). Lorsque
les particules deviennent millimetriques, il apparaTt surement une modification de la nature des

forces dominantes (apparition de forces de frottement, friction, lubrification, contact), entramant

possiblement une evolution des phenomenes entre les grains solides. Or, ces modifications ne

sont pas considerees dans les theories actuelles (§ 2.3).

Certaines questions restent done sans reponse satisfaisante :
observe-t-on un comportement rheoepaississant pour des particules millimetriques?
existe-t-il un lien ou une limite entre Ie comportement rheoepaississant et la dilatance

volumetrique observee sur les sables (particules millimetriques)?

Transpose au beton, on peut peut-etre supposer qu'il peut y avoir de la dilatance causee par les

granulats et un rheoepaississement cause par la presence de la pate.

2.2.4 Granularite et etendue granulaire (monodispersite et polydispersite)

La plupart des theories emises pour expliquer I'origine du comportement rheoepaississant

(§ 2.3) ont ete formulees et imaginees dans Ie cas de suspensions de particutes monodisperses,

ou on note une augmentation brutale de la viscosite. Or, plusieurs etudes montrent que
I'accroissement de I'etendue granulaire (polydispersite) entrame un comportement moins

marque et une apparition mains brutale du phenomene. Collins et al (1979) ont note que
I'augmentation de I'etendue granulaire avail tendance a supprimer la variation brutale de

viscosite observee dans des pates composees de particules monodisperses. Jansma et al

(1995), qui ont etudie des suspensions defloculees de particules minerales dont Ie diametre

moy.en variait entre 8 et 17(im, ont montre qu'une granularite etendue de particules permet:

de reduire de fa^on significative la viscosite de la suspension;

d'augmenter Ie gradient de vitesse critique, a partir duquel apparaTt Ie comportement

rheoepaississant;
de diminuer les augmentations relatives de la viscosite lorsque Ie comportement

rheoepaississant apparaTt.
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Keller et al (1991) ont etudie I'effet de la polydispersite des particules sur Ie comportement
rheoepaississant de suspensions aqueuses de charbon (dso compris entre 0,8 et 28|nm). 11s ont

observe une reduction progressive du caractere rheoepaississant au fur et a mesure que la

polydispersite augmente, allant jusqu'a une complete disparition dans Ie cas des particules

grossieres (figure 8.3}.

1 10
Particle Diameter (^m)

10
10J

Apparent Shear Rate, y (s-1 )

figure 8.3 - Effet de la taille des particules et de I'etendue granulaire sur I'intensite du rheoepaississement
de suspensions de charbon dans I'eau. [d apres Keller et al (1991)].

Boersma et al (1990) ont compare Ie comportement rheologique de suspensions

polydisperses de PVC dans I'ethylene glycol (dso == 1|.im), avec celui de suspensions

monodisperses du meme materiau [Hoffman (1972)]. Us ont montre que Ie comportement

rheoepaississant des suspensions polydisperses etait moins marque et apparaissait de fa^on

plus graduelle que dans Ie cas des suspensions monodisperses ayant un diametre moyen a peu

pres equivalent.
Wagstaff et al (1977) ont egalement remarque, dans leurs travaux sur les suspensions

d'acrylique dans I'huile, que les suspensions polydisperses presentent un comportement

rheoepaississant mains intense que les suspensions monodisperses. En etudiant des particules

de diametre variant entre 0,04 et 2nm, ils ont conclu que Ie caractere epaississant peut etre

reduit substantiellement pour des melanges de particules ayant un rapport de diametres egal ou

superieur a 4, lorsque les materiaux sont melanges en fractions volumiques egales.
Plusieurs autres etudes (par exemple les references 28 a 34 de Barnes (1989)) mettent en

evidence des effets semblables de la granularite des particules sur Ie comportement

rheoepaississant.

2.2.5 Forme des partial les

L'effet de la forme des particules sur Ie rheoepaississement, meme s'it est reconnu comme

etant un parametre important, reste encore difficile a cerner. En effet, les differentes etudes

repertoriees rapportent des cas de suspensions presentant un comportement rheoepaississant

pour plusieurs formes de.particules, qu'elles soient spheriques, polygonales, cylindriques ou
aplaties (voir annexe 1 en fin de chapitre).
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Neanmoins, certains auteurs ont montre que les particules de forme irreguliere tendent plus

facilement a manifester un comportement rheoepaississant, pour des teneurs solides moins

importantes que pour les particules de forme reguliere. C'est Ie cas de Beazley (1965), dont Ie

travail concerne des suspensions d'argiles submicroniques.

Dans un meme ordre d'idees, Ctarke (1967) a observe, en etudiant I'effet de la forme des

particules de verre de quelques dizaines de micrometres sur Ie comportement rheologique des

suspensions (concentration solide constante de 20%), que Ie degre de rheoepaississement
augmente lorsque les particules deviennent anisometriques (figure 8.4).

30 -r

cylindres de verre
30 li m x 700fi m

100 200 300
Gradient de vitesse (s )

plaques de verre
100n m x 400n m

grams de quartz
53/1 m x 76,; m

400

figure 8.4- Mise en evidence du comportement rheoepaississant pour des suspensions
(F=0,20) de particules ayant differentes formes. [d'apres Clarke (1967)]

En definitive, I'action de la forme des particules dans Ie phenomene de rheoepaississement
n'est toujours pas resolu car les differentes etudes ne permettent pas de distinguer si c'est I'effet

direct de la forme qui importe, ou s'il s'agit plutot de son effet sur un autre parametre : la

concentration volumique maximum [Barnes (1989)].

2.2.6 Bilan des effets des parametres sur Ie rheoepaississement

Le tableau 8.11 presente Ie bilan des differentes proprietes des particules et des suspensions

affectant Ie comportement rheoepaississant.
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TABLEAU 8.11
Rappel des principaux parametres affectant Ie comportement rheoepaississant

Fraction volumique
de matiere solide

Interactions entre
particules

Taille des particules

Etendue granulaire

Forme des
particules

L'intensite du comportement rheoepaississant depend de la concentration de la suspension par rapport a
la concentration maximum d'empilement solide du syst&me.

Le rhdoepaississement existe pour les suspensions de particules defloculees, preferentiellement lorsqu'il
y a predominance d'interactions repulsives.

Le gradient de vitesse critique (marquant Ie debut du comportement rheoepaississant) varie de fa?on
inversement proportionnelle au carre du diamfetre des particules,

L'augmentation de 1'etendue granulaire (polydispersit6) entratne un comportement mains marque et
apparaissant mains brutalement.

Les particules de forme irreguliere tendent plus facilement a manifester un comportement
rheoepaississant, pour des teneurs solides mains importantes que pour les particules de forme reguliere.

2.3 Origine physique du comportement rheoepaississant

Le comportement rheoepaississant fut d'abord associe a la dilatance volumetrique des

suspensions. Ce phenomene, initialement decrit par Reynolds (1885), est souvent observe lors

du cisaillement de certains materiaux granulaires comme Ie sable humide [Jouenne (1975)]. Un

tel melange, initialement constitue d'un empilement dense et serre de particules de sable

mouille, subit une augmentation de volume lorsqu'il est soumis a une deformation de

cisaillement, parce que les grains sont moins bien imbriques. II se produit alors un appel de

liquide qui a pour consequence d'augmenter la viscosite de la suspension [Couarraze et al

(1983)]
Ce modele classique ne permet pas d'expliquer Ie comportement rheoepaississant des

suspensions de particules fines ou colloTdales puisque les interactions intergranulaires ne

permettent pas aux grains de se toucher, comme ?a peut etre Ie cas pour les particules

millimetriques. De plus, les augmentations de volume ne sont pas toujours observees pour ces
suspensions (distinction entre dilatance volumetrique et dilatance rheologique (shear-

thickening)).

Differentes tentatives d'explications se sont ensuite succedees pour tenter d'apporter des

reponses sur I'origine du comportement rheoepaississant [voir par exemple Metzner and

Whitlock (1958), Hoffman (1972), Bossis and Brady (1989), Quemada (1995, 1996), Talbi-
Boucenna (1995), ou plus generalement les revues bibliographiques donnees par Barnes

(1989), Frith et al (1996) ou Hoffman (1998)]. Parmi celles-ci, deux theories, developpees au
cours des 20 dernieres annees et s'appuyant sur des modeles microstructuraux, semblent se

demarquer quant a I'interpretation de I'origine du comportement rheoepaississant: la transition

ordre-desordre (ODT : order-disorder transition) et la theorie de formation des flocs (clustering

theory).
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2.3.1 La transition ordre-desordre

Cette theorie fut proposee par Hoffman (1972, 1974), qui fut I'un des premiers a etudier en

detail les causes possibles du rheoepaississement. En utilisant, pour I'etude de suspensions
monodisperses, une combinaison d'essais rheologiques et de diffraction de la lumiere, il a pu

etablir que I'apparition de ce comportement est lie a des changements dans la microstructure de

la suspension. En effet, son approche suppose que Ie comportement rheoepaississant est la
consequence d'une transition ordre-desordre se produisant dans I'ecoulement. Cette transition

correspond au passage d'un ecoulement stable, ou les particules sont ordonnees en couches

successives (stabilise grace aux interactions steriques ou electrostatiques), a un etat
desordonne localement, ou les particules sont delogees de la structure en couche (non associee

a une turbulence globale). II est generalement admis que la transition se produit a un gradient

de vitesse critique, correspondant a un etat ou les forces hydrodynamiques deviennent

suffisantes pour compenser et surpasser les forces repulsives favorisant I'ecoulement ordonne.

La structure desordonnee, dissipant plus d'energie pendant I'ecoulement a cause de

I'encombrement des particules, entrame alors une augmentation importante et rapide de la

viscosite.

Meme si certaines eludes microstructurales ont confirme plusieurs hypotheses de la theorie,
aucun test rigoureux n'a pu etre effectue pourverifier Ie modele [Hoffman (1998)].

2.3.2 La theorie de formation des flocs ou d'amoncellement de particules

Certains chercheurs, se questionnant sur la realite de I'existence d'une transition ordre-

desordre pour tous les systemes rheoepaississants (et particulierement dans Ie cas des
suspensions polydisperses), ont effectue des simulations dynamiques {Stokesian dynamics
simulations) et ont montre que Ie comportement rheoepaississant pouvait etre obtenu suite a la

formation de flocs bloquant I'ecoulement [Bossis et Brady (1985, 1988, 1989)]. Ces
amoncellements provisoires de particules, induits par les forces d'ecoulement, causent un

accroissement de la viscosite avec I'augmentation du gradient de vitesse de cisaitlement.

Pour de faibles gradients de vitesse, les agglomerations de particules sont evitees grace aux
forces de repulsion steriques ou electrostatiques et grace au mouvement Brownien, dans Ie cas
de particules de petite taille. Lors de I'augmentation du gradient de vitesse, les forces

hydrodynamiques augmentent en intensite, jusqu'a une transition critique, a partir de laquelle
leur niveau excede celui des interactions repulsives, facilitant la formation de flocs.
L'accroissement de la viscosite serait alors lie a I'emprisonnement de liquide dans les flocs,

causant des augmentations locales de la concentration solide, et a la forme non spherique des

flocs, entraTnant des perturbations de I'ecoulement.

Selon cette theorie, Ie rheoepaississement n'est done pas necessairement relie a la

destruction d'une structure en couches ordonnees, mais plutot a la generation de flocs de
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particules. Toutefois, en fonction des conditions, les deux evenements peuvent se produire
simultanement, c'est-a-dire que la perturbation d'une structure en couches ordonnees peut etre

cause par I'amoncellement de particules. II n'en demeure pas moins que, pour que la theorie
des flocs soit valable, it n'est pas necessaire d'assumer I'existence d'un etat ordonne avant la

transition au comportement rheoepaississant.
Notons que depuis I'elaboration de cette theorie, d'autres recherches renforgant I'hypothese

de la formation de flocs ont ete fournies, notamment par Phung and Brady (1992), D'Haene et al

(1993), Bender and Wagner (1995, 1996), Chow and Zukoski (1995), Boersma et al (1995),
Watanabe et al (1996) et Raghavan and Khan (1997).

Dans un article paru recemment, Hoffman (1998) defend sa theorie de transition ordre-

desordre, en admettant toutefois que Ie rheoepaississement pourrait etre cause par un
mecanisme combinant I'essentiel des deux theories.

Le principal probleme de ces theories est qu'elles ont ete developpees essentiellement pour
des suspensions monodisperses et qu'elles sont difficilement verifiables. Aujourd'hui encore, 11

existe des desaccords entre les differents chercheurs, si bien qu'on peut considerer que les

mecanismes exacts du rheoepaississement ne sont toujours pas elucides, surtout lorsqu'il s'agit

de systemes polydisperses comme les pates de ciment.

2.4 Le comportement des pates de ciment

Bien qu'il soit assez generalement admis, par simplification, que les pates de ciment se

comportent comme un fluide de Bingham et que teur comportement evolue vers celui d'un
liquide newtonien lorsqu'elles sont soumises a I'action de la vibration [Tattersall (1991),

Borgesson et al (1990)] ou grace a I'effet des superplastifiants, il n'en demeure pas moins que

certains resultats experimentaux montrent que les courbes d'ecoulement des suspensions

cimentaires n'obeissent pas toujours a ce type de modeles et que des comportements non

lineaires peuvent etre observes. C'est Ie cas du comportement rheoepaississant, mis en

evidence a quelques reprises par certains auteurs [Jones et al. (1977), Odter et al. (1978), Roy
et al. (1979), Curcio et al. (1998)], particulierement dans les cas ou sont utilises des
superplastifiants. Certaines pates de ciment presentent un comportement rheoepaississant plus

ou moins prononce, dependant des differentes proprietes du melange et des materiaux qui Ie

composent. Les essais cites ne permettent toutefois pas de mettre clairement en evidence ce

comportement, ni de voir I'influence relative de chacun des parametres de melange sur son

apparition.

Nous allons, dans la section suivante, voir en quo! I'interpretation de nos propres essais peut
alder a une meilleure comprehension du rheoepaississement.
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3. Resultats experimentaux

Afin de mettre en evidence I'apparition du rheoepaississement dans les pates de ciment,

nous avons effectue differentes series d'essais en faisant varier les facteurs de composition des

melanges : pates pures sans et avec adjuvant, additionnees ou non de fines minerales. A ces
facteurs s'ajoute I'influence de la vibration. Nous proposons dans cette section les resultats des
differentes combinaisons d'essais possibles (reportes au tableau 8.III et illustres a I'annexe 2 en

fin de chapitre). Ces essais ont deja ete decrits precedemment (§ 4, chapitre 7).

3.1 Effet des superplastifiants et de la vibration

3.1.1 Pates pares de ciment non adjuvantees

La figure 8.5 illustre les courbes d'ecoulement sans et avec vibration de pates de ciment non

adjuvantees. Les mesures ont ete effectuees sur un large domaine de maniabilite, s'etendant

des coulis tres fluides jusqu'aux pates se rapprochant des solides plastiques.

Le comportement observe en I'absence d'adjuvant est de type rheofluidifiant, se

rapprochant quetquefois du comportement binghamien, avec la presence d'un seuil de
cisaitlement et d'une viscosite apparente qui diminue avec I'augmentation de la teneur

en eau. Ce type de comportement est caracteristique des suspensions floculees, pour
lesquelles la repartition des charges est telle que les grains de ciment sont

electriquement lies [Powers (1968), Legrand (1982)].

La vibration a pour consequence de diminuer considerablement Ie seuil, jusqu'a son

annulation dans la plupart des cas, et d'entraTner une augmentation de la viscosite des pates (§

4.3.2, chapitre 7). Toutefois, elle ne modifie pas Ie comportement des pates, qui demeure
rheofluidifiant. La vibration ne supprime done pas globalement Ie caractere flocule des grains de

ciment et ne permet pas d'obtenir une suspension dispersee, critere necessaire a I'apparition du

rheoepaississement (§ 2.2.2).

Sans vibration

500 -T

400 +

5
^ 300

^ 200 +

1§ 100

Avec vibration

n=0,-13

n^0,43

n=-0,46

-nSOj?

II I II I

T=0.40
e/c=0.48

II III II III

r=0.52
e/c=0.30

T=0.48
e/c=0.35

r=a:
e/c=0.41

Ill I I I
10 20 30 40

Gradient de vitesse y (1/s)

50

500

400

300

200

100

0

F=0.52
e/c=0.30

n=0,39

n=0,62

n=0.57

n=0,52

-II I I—I—I—I—I—I—I—I—I—h

V=0,48
e/c=0.3S

T=0.44
e/c=0.41

r=o.40
e/c=0.48

-I—I—I—I—I—I—I—I

10 20 30 40

Gradient de vitesse y (1/s)

50

figure 8.5 - Courbes d'ecoulement de pdtes pures de ciment non fluidifiees, sans et avec vibration.
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Code

Temoin
T-O-Oa

b
c
d

T-l-la
b
c
d
e
/

T-l-2a

b
c
d

T-l-3a
b
c
d
e

T-l-6a
b
c
d

T-4-3a
b
c
d
e

sans

r

0,40
0,44
0,48
0,52

0,48
0,51
0,53
0,55
0,56
0,57

0,53
0,55
0,57
0,59

0,55
0,57
0,58
0.59
0,60

0,57
0,59
0,60

0,613

0,58
0,59
0,61
0,63
0,64

Parametrage <
et avec vibratk

E/L

0,484
0,411
0,349
0,298

0,349
0,310
0,286
0,264
0,253
0,243

0,286
0,264
0,243
0,224

0,264
0,243
0,234
0,224
0,215

0,243
0,224
0,215
0,204

0,234
0,224
0,206
0,190
0,181

des
vibration,

adjuvant

non

SP1

SP1

SP1

SP1

SP4

Fumee de si lice (10 et 25%)
FS10-l-3a

b
c
d

FS25-l-3a
b
c
d
e

0,52
0,54
0,55
0,57

0,46
0,48

0,515
0,52
0,55

0,306
0,283
0,272
0,250

0.406
0,375
0,326
0,319
0,283

Metakaolin(10et25%)
MK10-l-3a

b
c

MK25-l-3a
b
c
d

0,55
0,57
0,59

0,52
0,54
0,55

0,564

0,269
0,248
0,228

0,312
0,288
0,277
0,261

SP1

SP1

SP1

SP1

Cendres micronisees (10 et 25%)
CM10-l-3a

b
c

CM25-l-3a
b
c

0,58
0,60
0,62

0,60
0,63
0,65

0,238
0,219
0,201

0,224
0,197
0,181

Quartz broye (25%)
Qti25-l-3a

b
c

0,58
0,60
0,62

0,244
0,224
0,206

SP1

SP1

SP1

1%

2%

3%

6%

3

3%

3%

3%

3%

3%

3%

3%

TABLEAU 8.111
courbes d'ecoulement des pates de ciment

avec I'equation d'

Sans vibration

^o,d k

22,4
26,1
42,3
31,4

8,7
32,7
92,9

262,0
294.0
418,0

8,3
25,0
65.0

630,0

0,0
5,0
19,4
67,5

351,7

9,9
12,7
34,0
80.0

39,6
58,5
88,0
113,0
177,4

5,6
12,6
20,0
80,0

8,0
25,0
54,0
67,0
162,0

6,6
12,7

184,0

7,0
16,7
24,0
123,0

4,0
22,0
145,0

5.8
10,0

194,0

8,7
13,7
55,0

4,439
10,452
26,319
64,646

1,688
4,351
5,644
7,689

67,088
150,167

1,495
2,050
8,096
15,896

3,353
9,470
10,503
32,310
50,632

2,045
6,741
15,582
19,952

0,407
0,384
0,518
1,379
2,251

1,902
2,266
3,869
10,062

2,182
2,313
3,220
3.165
3,375

1,565
7,466
18,882

0,880
2,751
4,230
27,903

2,363
7,827
16,526

1,005
7,687
20,079

0,851
2,340
9,390

l'Herschel-Bulkley(T=

n

0,550
0,464
0,426
0,431

0,984
0,950
0,871
0,934
0,482
0,758

1,175
1,144
0,963
0,945

1,091
0,979
1,101
0,898
0,929

1,169
1,212
1,149
1,299

1,357
1.486
1,666
1,469
1,327

1,162
1,145
1,189
1,030

1,034
1,008
0,913
0,953
0,994

1,496
1,339
1,209

1,531
1,543
1,501
1,135

1,186
1,152
1,079

1,352
1,281
1.230

1,500
1,587
1,474

^/+^

Avec vibration

^o.d k n

0,0
0,0
0,0
0,0

0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0

0,0
0,0
0,0
0.0

0,0
0,0
0,0
0,0 .

0,0

0,0
0.0
0,0
0,0

0,0
0,0
0,0
0,0
0,0

0,0
0,0
0,0
0,0

0,0
0,0
0,0
0,0
0,0

0,0
0,0
0,0

0.0
0,0
0,0
0,0

0,0
0,0
0.0

0,0
0,0
0,0

0,0
0,0
0,0

15,975
32,172
56,546
156,656

1,544
7,756

33.835
131,044
319,958
430,774

1,226
2,483
8,105

62,492

0,546
1,455
3,398
6,985
19,414

1,522
5,768
10,173
10,112

1,054
1,954
3,276
6,323
10,993

1,278
2,525
2,613
9,177

1,611
4,856
8,428
11,070
19,487

0,632
1,884

15,852

0,219
1,176
1,276

10,026

1,255
5,262
15,355

0,716
3,290
12,398

0,406
1,592
4,611 •

0,520
0,566
0,619
0,391

1,055
0,826
0,550
0,443
0,437
0,476

1,271
1,166
1,094
1,012

1,595
1,609
1,698
1.595
1,450

1,317
1,349
1,458
1,555

1,107
1,028
1,115
1,048
1,028

1,278
1,159
1,343
1.227

1,120
0,879
0,749
0,676
0,763

1,762
1,903
1,515

2,145
1,938
1,999
1,808

1.478
1,314
1,213

1,465
1,672
1,672

1,771
1,781
1,730

.^)

Consistance

cr6meux
ne s'ecoule pas

trfes fluide

presque solide

trfes fluide

peu fluide

fluide visqueux

visqueux

trfes collant

trfes fluide

tr6s visqueux

fluide, fige
cr6meux

fluide, visqueux
Fluide, collant

fluide. tr6s collant

tr6s fluide

peu visqueux

fluide

trfes peu visqueux

tr6s fluide

collant

collant

tr&s visqueux

fluide, visqueux

tr6s collant

trfes fluide

tr&s collant

trts fluide

fluide, visqueux
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3.1.2 Pates pures de ciment adjuvantees

L'ajout d'adjuvants, dans les pates pures de ciment, entrame des modifications importantes

des parametres rheologiques, notamment une baisse du seuil de cisaillement et de la viscosite

apparente. L'allure des courbes d'ecoulement est egalement transformee par la presence du
superplastifiant.

Ainsi, comme Ie montre la figure 8.6a et b, qui illustre la variation de I'exposant n de

I'equation d'ajustement des courbes d'ecoulement (Herschel-Bulkley), les pates passent

graduellement, lorsqu'on incorpore des doses croissantes de superplastifiant (SP1), d'un

comportement rheofluidifiant (traduit par une valeur n<l) a un comportement

rheoepaississant (n>l). Cette evolution du comportement est observee pour des

melanges sans (figure 8.6a) et avec vibration (figure 8.6b}.

La dispersion observee sur les valeurs de n, pour chaque teneur en superplastifiant, est

causee par les differences importantes des teneurs en eau des melanges, correspondant, pour
chaque dosage en adjuvant, au passage d'un coulis fluide a une pate viscoplastique. Etant
donne la precision des resultats, il semble pour I'instant difficile d'etablir une relation entre la

valeur de I'exposant n et la teneur en eau des melanges.

(a) sans vibration

2.0 -r

(b) avec vibration

2.0 -T

0% 1% 2% 3% 6%
Quantite de superplastifiant

1% 2% 3%
OuantHe de superplastifiant

6%

(c) evolution des courbes d'ecoulement depates vibrees avec I'ajout croissant de superplastifiant (SP1)

Sans superplastifiant
T=0.52 (e/c=0.30)

1%SP1
r=0.55 (e/c=0.26)

2%SP1
p=0.57 (e/c=0.24)

3%SP1
F=0.57 (e/c=0.24)

6%SP1
r=0.58 (e/c=0.23)

figure 8.6- Effet de la quantite de superplastifiant (SP1) sur I'allure des courbes d'ecoulement
et sur Ie comportement rheologique des pdtes pures de ciment,
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La figure 8.6c montre une serie de graphes illustrant la variation de I'allure des courbes

d'ecoulement des pates vibrees ayant des viscosites apparentes semblables a F=50s~1. Le

changement de comportement, pour ce superplastifiant, s'effectue entre 1 et 2%. On y note

egalement I'effet reducteur d'eau du superplastifiant: pour des viscosite apparentes semblables,

il y a diminution de la quantite d'eau necessaire.

Le meme type de comportement peut etre observe dans Ie cas des autres superplastifiants
etudies, I'intensite et Ie niveau d'apparition variant en fonction du type d'adjuvant et de son

efficacite a disperser les particules de ciment (figure 8.7 et tableau 8.IV).

Pour la plupart des pates pures adjuvantees, on observe un effet important de la
vibration sur Ie phenomene de rheoepaississement. En effet, meme si elle ne modifie
pas fondamentalement Ie comportement des pates (I'allure des courbes de la figure 8.6a

et b est semblable et, comme montre precedemment, elle.a peu d'influence lorsqu'elle

est utilisee seule (§ 3.1.1)), son couplage au superplastifiant tend a accentuer I'intensite

du phenomene de rheoepaississement.

Comme Ie montre Ie tableau 8.IV, Ie phenomene est particulierement marque pour les

melanges vibres contenant un superplastifiant repute agir par effet electrostatique {SP1, SP2, SP3
et SP5). Ce resultat pourrait aller dans Ie sens des explications proposees par la theorie de la

transition ordre-desordre, les vibrations entraTnant un desordre dans la suspension.
Le superplastifiant SP4, qui agit par effet sterique, tend, dans Ie cas de nos suspensions, a

entratner I'effet inverse, la vibration provoquant I'apparition d'un comportement presque

newtonien.

Sans vibration

SP5
(1.5%)

Avec vibration

400 -T

300 +

200 +

100 +

figure 8.7 - Effet du type de superplastifiant sur I'allure des courbes d'ecoulement des pates pures de ciment
(F=0,58; E/C=0,23).

3.2 Effet des additions minerales et de la vibration

Comme Ie montre la figure 8.8 pour Ie quartz {Qtz) et Ie metakaolin {MK), I'utilisation de fines

minerales (et de vibration) dans les pates de ciment non adjuvantees n'entraTne pas de

modification du comportement rheologique des melanges, qui demeure rheofluidifiant.
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TABLEAU 8.1V
Influence de la

sur la valeur

SP1

Pates non vibrees 1,1

Fates vibrees 1,7

nature du superplastifiant
de I'exposant n (r=o,58)

SP2 SP3 SP4

1,3 1,6 1,4

1,3 1,9 1,1

SP5

1,5

1,9

Comme c'est Ie cas pour les suspensions de ciment et d'eau, ce comportement est

probablement cause par I'etat flocule de la pate et la faible concentration volumique qui en

decoule.

Sans vibration

Ciment + 25% Qtz
F=0,45

Avec vibration
-, 500 T-

10 20 30 40
Gradient de vitesse y (1/s)

50 10 20 30 40
Gradient de vitesse y(l/s)

figure 8.8— Courbes d'ecoulement de pates de ciment nonfluidifiees, sans et avec vibration,
contenant 25% d'addition (quartz et metakaolin).

3.3 Effet du couplage additions mmerales - superplastifiants

Des modifications importantes sont observees lors de I'utilisation d'adjuvants dans des pates
additionnees de fines minerales. La figure 8.9 montre revolution de I'exposant n caracterisant

I'aspect rheoepaississant ou rheofluidifiant de la suspension ciment-fine-adjuvant. En fonction

de la fine minerale utilisee, on assiste a une amplification (metakaolin, quartz) ou une

attenuation (menant meme a la disparition dans Ie cas de la fumee de silice) du comportement

rheoepaississant.

Les couplages ciment-fine-adjuvant, qui sont d'ailleurs les cas les plus susceptibles

de se presenter dans la realite des betons modernes, se font done avec apparition
d'interactions significatives, en ce sens que Ie comportement ne resulte pas d'une
simple additivite des deux comportements de base (addition minerale pour I'un,

superplastifiant pour I'autre).
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Sans vibration

Avec vibration

3.0 -T

2.5 +

0.5

0.0

MK: Metakaolin
CM : Cendre volante micronisee
Qtz: Quartz
FS : Fumee de silice

MK

10 25
Quantite de fines (%)

100

3.0

2.5

MK: Metakaolin
CM : Cendre volante micronisee
Qtz:Quartz
FS: Fumee de silice

MK

10 25
Quantity de fines (%)

100

figure 8.9 - Evolution du comportement rheologique de suspensions fluidifiees
(E/L variables; 3% SP1) defines minerales et/ou de ciment

3.4 Suspensions de fines minerales pures, sans et avec superplastifiant

Nous avons complete I'etude des suspensions en etudiant les conditions aux limites sur des

melanges contenant uniquement les fines minerales en milieu aqueux.
La figure 8.10 montre les courbes d'ecoulement de ces suspensions des differentes fines

minerales etudiees (la valeur de I'exposant n est reportee sur la figure 8.9 et sur la figure 8.11).

Les comportements observes sur les suspensions sont variables, en fonction de parametres tels

que la nature et les proprietes physico-chimiques de la fine, ainsi que les proprietes de la

solution interstitielle (pH, force ionique et presence de dispersant). Trois cas se sont presentes.
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figure 8.10 - Courbes d'ecoulement sans vibration de suspensions defines minerales
sans et avec la presence d'un superplastifiant (SP1, en phase liquide),
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3.4.1 Fines ayant un comportement rheofluidifiant

Une des fines etudiees, la fumee de silice, a presente un comportement rheofluidifiant, avec

ou sans la presence d'un superplastifiant. Cette fine est composee d'une majorite de particules

spheriques, mais cette propriete n'est pas une condition suffisante pour justifier I'absence de

rheoepaississement, puisque beaucoup de particules spheriques presentent ce comportement
(voir tableau 8.VI de I'annexe 1 en fin de chapitre).

3.4.2 Fines ayant naturellement un comportement rheoepaississant

Parmi les produits utilises, Ie quartz broye est Ie seul materiau a presenter, sans adjuvant. a
pH normal et pour une solution aqueuse interstitielle de faible force ionique, un comportement

rheoepaississant. Ce comportement a deja ete observe par plusieurs auteurs (voir tableau 8.1 et

annexe 1 en fin de chapitre).
La courbe d'ecoulement de telles suspensions est difficile a realiser, Ie comportement etant

tres intense et son apparition subite. De plus, il se produit souvent une fracture de la

suspension pour des gradients de vitesse au-dessus du gradient critique. La courbe type de la

figure 8.10 montre qu'une faible elevation du gradient de vitesse entratne une hausse importante

de la contrainte de cisaillement.

L'ajout d'un superplastifiant en phase liquide modifie de fagon spectaculaire Ie comportement
de la poudre, qui devient rheofluidifiant.

0.0

MK

figure 8.11 - Influence de ['addition de 3% de superplastifiant (SP1) sur Ie comportement rheologique
de suspensions aqueuses defines minerales, non vibrees (traduite par la variation de I'exposant n).

3.4.3 Fines ay ant artificiellement un comportement rheoepaississant

A I'inverse du quartz broye, Ie metakaolin a un comportement rheofluidifiant lorsqu'il est

melange a de I'eau, mais I'ajout d'un superplastifiant lui confere un comportement

rheoepaississant.
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Les comportements observes sur les suspensions aqueuses de fines minerales pures sont
resumes au tableau 8.V.

Comme Ie montre la figure 8.9, les pates de ciment fluidifiees et additionnees d'une certaine

quantite de fines presentent des comportements intermediaires entre celui de la pate de ciment

pure et de I'addition pure. Ces melanges de fines minerales, d'eau et de superplastifiant

permettent d'expliquer Ie comportement des pates de ciment additionnees (§ 4.3).

Comportement

TABLEAU
des suspensions de

18.V

fines minerales
la presence de superplastifiant {SP1)

Suspension aqueuse de

Sans superplastifiant

Avec superplastifiant

Fumee de silice

Rheofluidifiant

Rheofluidifiant

Quartz

Rheoepaississant

Rheofluidifiant

avec et sans

Metakaolin

Rheofluidifiant

Rheoepaississant

4. Discussion

4.1 Existence du comportement rheoepaississant dans les pates de ciment

Des objections ont ete emises dans Ie passe [Tattersall et Banfill (1983), p.267] quant a
I'apparition du comportement rheoepaississant dans les pates de ciment, Ie principal argument

reposant sur la remise en question de la validite des resultats obtenus avec I'appareil utilise par

les auteurs concernes [Jones et al (1977)].
Afin d'eviter ce type d'objections, nous avons effectue une verification de nos resultats, avec

une autre configuration (cylindre coaxiaux), eventuellement moins performante mais plus
habituelle. Les resultats obtenus (§ 2.4.3.3, chapitre 5: pate de ciment avec SP5) montrent

clairement I'existence du rheoepaississement, ce qui nous permet d'affirmer que Ie

comportement observe sur les pates de ciment n'est pas un artefact experimental.

4.2 Effet des superplastifiants sur Ie rheoepaississement

4.2.1 Comportement engendre par I'utilisation d'un superplastifiant

Nos experiences ont etabli qu'une pate de ciment (sans ou avec des additions) ne manifeste

un comportement rheoepaississant que si elle a ete adjuvantee par un superplastifiant.
L'introduction de superplastifiant est une condition necessaire, mais pas toujours suffisante (les

pates renfermant de la fumee de silice conservent un comportement rheofluidifiant).
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Le comportement peut avoir deux origines. II peut s'agir d'une consequence liee a la fonction

dispersante du produit, ou encore d'un effet du a sa seule presence en tant que constituant

physique de la pate.

(a) Consequences de lafonction dispersante des superplastifiants

Les consequences directes de I'emploi d'un superplastifiant dans une matrice cimentaire sont
bien connues : effet ftuidifiant ou reducteur d'eau cause par la defloculation des grains de

ciment.

Ces phenomenes representent egalement les conditions necessaires a I'apparition du

rheoepaississement. La variation progressive du comportement, entre la pate sans et avec

superplastifiant, serait done liee a une defloculation des grains de ciment, entramant une

augmentation de la concentration volumique du melange (effet reducteur d'eau) mais surtout

I'apparition de charges de meme signe sur la surface des particules. L'absence de gradient

critique pourrait etre due a la polydispersite du ciment

(b) Effet de la presence physique du produit

L'effet des dispersants est toujours neglige dans I'interpretation du phenomene de

rheoepaississement. En effet, les deux theories microstructurales enoncees precedemment
(§ 2.3) ne considerent que I'effet physique des particules solides constituant la suspension.

Or, Ie cas des superplastifiants pourrait etre particulier, surtout a cause de sa nature. En

effet, ces materiaux ne sont pas dissous dans I'eau (comme c'est Ie cas pour certains

dispersants tel I'hexametaphosphate de sodium), mais presents a I'etat de chames

polymeriques plus ou moins longues s'adsorbant sur les particules en suspension.

II devient done possible d'emettre certaines hypotheses, s'appuyant sur une

approche phenomenologique, et qui supposent que Ie superplastifiant, en tant que
materiau, peut influer directement sur Ie rheoepaississement, independamment de son
role de dispersant:

effet d'enchevetrement

creation d'un desordre autour des particules, cause par I'augmentation des forces

hydrodynamiques pour de forts gradients de vitesse, et menant a I'emprisonnement des

particules dans les chatnes polymeriques, comme ce peut etre Ie cas pour les
floculants organiques utilises par exemple dans Ie traitement des eaux.

effet de desorption du superplastifiant
I'intensite des forces hydrodynamiques pourrait, si ces dernieres sont assez importantes,
entramer une desorption locale ou generalisee des molecules de superplastifiant. L'effet obtenu
serait alors double : d'une part, une augmentation de la viscosite de la solution interstitielle, due

a I'excedent de superplastifiant; d'autre part, I'apparition d'une floculation localisee de

particules sur lesquelles Ie dispersant n'a plus d'effet. Cette hypothese suppose que I'energie

mecanique mise en jeux lors du cisaillement soit superieure a celle liee aux forces d'adsorption

des superplastifiants, ce qui reste pour I'instant difficile a verifier (quoique probable selon
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certaines sources [Legrand (1999)]).
Dans les deux cas, Ie blocage de I'ecoulement pourrait etre obtenu suite a la formation de

structures solides.

Quoique ce type d'hypothese reste a prouver, it pourrait quand meme s'agir d'un debut
d'explication d'ordre phenomenologique, jusqu'alors rarement rencontree.

4.2.2 Effet de la nature du superplastifiant

Les differents essais semblent montrer, a priori, que I'effet du superplastifiant sur Ie

comportement rheoepaississant est proportionnet a son efficacite a disperser les particules

solides. Par centre, il est pour I'instant premature, avant d'avoir effectue des essais

supplementaires, d'emettre des hypotheses quant a I'influence du type de produit ou de son

mode d'action dispersant sur Ie phenomene de rheoepaississement.

4.3 Effet des additions minerales sur Ie rheoepaississement

4.3.1 Comportement engendre par I'utilisation des fines

L'analyse des courbes d'ecoulement montre qu'aucune des fines minerales etudiees,

lorsqu'elle est introduite dans une pate de ciment en I'absence de superplastifiant, ne provoque

un rheoepaississement. Elles n'ont qu'un effet d'amplification ou d'attenuation du phenomene,

les comportements observes etant des cas intermediaires entre la pate de ciment pure et

I'addition pure.

Le comportement des fines minerales gachees seules avec de I'eau (sans et avec fluidifiant)

permet de comprendre cette situation.

(a) fines ayant un comportement rheofluidifiant

La fumee de silice utilisee pour nos essais presente un comportement rheofluidifiant et son

utilisation dans les pates de ciment adjuvantees entraTne une attenuation du

rheoepaississement. En effet, ces dernieres passent graduellement d'un comportement
rheoepaississement (avec SP mais sans FS) a un comportement rheofluidifiant, avec ou sans la

presence de vibrations.
On peut etre tente de relier cette fonction rheofluidifiante de la fumee de silice a la forme

spherique des particules, mais les donnees de la litterature montrent de nombreux exemples de

poudres de grains spheriques qui ont, au contraire, un comportement rheoepaississant.
Une autre cause, plus plausible, expliquant Ie comportement rheofluidifiant est I'etat flocule

des particules en suspension. En effet, II a ete dit precedemment qu'une des conditions

necessaire a I'apparition du rheoepaississement est que la suspension soit dans un etat

disperse, ce qui suppose que les particules se repoussent les unes des autres. Or, cette
condition n'est pas toujours respectee dans notre cas, ceci pour deux principales raisons.
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1) La premiere raison concerne I'etat des charges de surface des particules, entraTnant pour

ces fines une agglomeration naturelle des particules. Ainsi, comme c'est Ie cas pour les

grains de ciment en suspension aqueuse, certains materiaux presentent, en fonction du

pH et de la force ionique de la solution interstitielle, un etat de charge ou la suspension est

floculee (charges de signes opposes ou point de charge nulle).
Meme I'emploi d'un superplastifiant ne permet pas de modifier Ie comportement

rheologique de la suspension. Cette absence d'effet pourrait etre causee par Ie manque
d'affinite du superplastifiant avec les particules d'addition. En effet. 11 est generalement

admis que I'adsorption de polymeres charges negativement se fait par I'intermediaire de

cations Ca2+, permettant de faire la jonction avec la surface des particules (Buil et al

(1986)). La quantite de polymere adsorbe est d'autant plus grande que la masse

moleculaire du polymere est elevee et qu'il y a plus d'ions Ca2+ dans la solution

interstitielle.

II est done necessaire d'etre en milieu ionise, ce qui n'est pas Ie cas pour les

suspensions d'additions pures. On aurait pu s'attendre a ce que Ie comportement de la

fumee de silice soit different dans une suspension contenant des grains de ciment, c'est a
dire en milieu ou il y a une forte force ionique et presence d'ions Ca en grande quantite.

Les essais ont neanmoins montre que ce n'est pas Ie cas, puisque meme utilisee en

remplacement du ciment, la fumee de silice demeure rheofluidifiante.
2) La deuxieme raison est associee a I'agglomeration artificielle des particules elementaires

de I'addition : I'exemple Ie plus courant est celui de la fumee de silice, qui est la plupart du

temps densifiee et qui ne subit ensuite qu'une dispersion partielle pendant Ie malaxage -

agglomerations residuelles visibles a I'oeil nu - meme en presence de superplastifiant.
C'est ce que confirme I'analyse au granulometre laser d'une fumee de silice

agglomeree, meme dans Ie cas ou I'addition est soumise a I'action d'un dispersant et
d'ultrasons (figure 8.12). Cette remarque rejoint les observations deja faites par d'autres

auteurs (par exemple Buil et al. (1986) ou Yonezawa et al. (1992)).

Courbe type (hypothetique) de lafumee de silice

^ Courbe mesuree

surlafumee de

silice densifiee

1 10
diametre des particules (p. m)

100

figure 8.12- Granularite de lafumee de silice utiliseepour les essais de rheohgie,
obtenue par granulometrie laser. Ajout d'un dispersant et utilisation d'ultrasons.
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(b) fines ayant naturellement un comportement rheoepaississant

Parmi les produits utilises, Ie quartz broye est Ie seul materiau a presenter, a pH neutre et

pour une solution aqueuse interstitielle de faible force ionique, un comportement

rheoepaississant. Ce dernier est probablement lie a I'etat deflocule de la suspension, les

particules etant dominees par les forces de repulsion : il est egalement influence par la forme

des particules ainsi que par leur faible etendue granulaire (0,4 a 10}im).

L'etat deflocule des suspensions quartzeuses est facilite par I'absence d'ions et par Ie pH de

la solution interstitielle (aux alentours de 7), conditions pour lesquelles les charges negatives

sont predominantes [Hoarau et al (1992)]. Pour un pH plus faible (point de charge nul a pH=2)
ou pour les solutions ou la force ionique est elevee, les suspensions sont alors dans un etat

flocule [Farrow et al (1989)].
Ce dernier cas se produit en presence d'une solution ionisee (par exemple grace a I'ajout de

NaCI). Pour ce type de suspension, on assiste a des modifications importantes de

comportement, les ions en solution entramant un changement d'etat du melange. Nous avons

effectivement constate que Ie melange passe alors d'un comportement rheoepaississant a un

comportement rheofluidifiant, accompagne aussi d'une baisse de maniabilite et d'une

augmentation importante du seuil de cisaillement. Ce phenomene, cause par une floculation
des particules, est lie au mecanisme de compression de la double couche. Les ions Na+ ajoutes

a la suspension s'adsorbent sur Ie quartz charge negativement, d'ou un ecrantage des charges

et une diminution des forces electrostatiques de repulsion [Hoarau (1992)].
Paradoxalement (en apparence du moins), I'ajout de superplastifiant sous forme liquide

provoque Ie meme phenomene : une baisse de maniabilite et Ie passage d'un comportement

rheoepaississant a un comportement rheofluidifiant. L'ionisation du polymere en est

probablement la cause. Notons que lorsque Ie superplastifiant est utilise en extrait sec,
I'absence d'ions permet a la suspension de garder son comportement rheoepaississant (jusqu'a

I'ionisation du superplastifiant).

(c) fines ayant artificiellement un comportement rheoepaississant

A I'inverse du quartz broye, Ie metakaolin a un comportement rheofluidifiant lorsqu'il est

melange a de I'eau, mais I'ajout d'un superplastifiant lui confere un comportement

rheoepaississant (figure 8.10).
Lorsque cette fine est meiangee a de I'eau demineralisee, I'etat de charge des particules est

tel que : la suspension est floculee et Ie superplastifiant a une affinite pour les particules de

metakaolin.
L'utilisation d'un adjuvant permet de defloculer les particules de metakaolin, entraTnant
I'apparition de rheoepaississement. La forme des grains et la faible etendue granutaire exptique

probablement I'apparition brusque et I'importance du comportement.
Lorsque Ie superplastifiant est ajoute en exces, 11 entraTne une floculation du metakaolin et a

nouveau I'apparition d'un comportement fluidifiant. Ce phenomene est accompagne d'une perte
de maniabilite. On obtient alors I'effet inverse de celui recherche au depart.
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4.3.2 Effets des proprietes physico-chimiques des fines

(a) Effet de laforme des particules

On ne constate pas de tendance a I'obtention du comportement rheoepaississant dans Ie cas

des particules spheriques, celui-ci ayant surtout ete observe dans Ie cas des particules de forme

irreguliere.

(b) Effet de la composition

Get effet se manifeste par I'intermediaire de I'etat de surface des particules, comme on I'a

montre a la section precedente.

(c) Effet de la finesse

La finesse des produits cimentaires est suffisante (<100(im) pour qu'il y ait apparition du
comportement rheoepaississant. L'etendue granulaire semble avoir un role important sur Ie

caractere plus ou moins prononce du phenomene.

4.3.3 Bilan de I'effet des fines minerales

II est variable selon que les fines sont employees avec ou sans adjuvant.

(a) Comportement rheologique des suspensions non adjuvantees

Dans Ie cas des fines rheofluidifiantes, les additions n'ont pas a priori la capacite de

defloculer les grains de ciment : Ie melange a done un comportement rheofluidifiant dans Ie cas

de la fumee de silice, des cendres micronisees et du metakaolin.

Pour ce qui est du quartz broye, meme s'il est lui-meme rheoepaississant, il conduit

egalement, lorsqu'il est associe au ciment, a un melange ayant un comportement rheofluidifiant.

(b) Comportement rheologique des suspensions adjuvantees

C'est la situation la plus frequente, correspondant aux formulations de betons modernes. La

presence d'adjuvant confere a ces pates un comportement rheoepaississant, a I'exception de la

fumee de silice, ou I'on observe un comportement pratiquement binghamien a tendance
rheofluidifiante.
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5. Conclusion

L'emergence de materiaux « nouveaux » a reuni les conditions necessaires a I'apparition du

phenomene de rheoepaississement dans les matrices cimentaires. C'est essentiellement

I'utilisation des superplastifiants qui, grace a leur action defloculante (sterique ou
electrostatique), a permis d'individualiser les grains de ciment et de diminuer la teneur en eau

des suspensions : les suspensions obtenues sont alors dispersees et concentrees.
L'influence des additions minerales les plus courantes sur Ie comportement rheologique des

pates reste secondaire, puisque Ie seul cas ou elles entratnent une inversion de ce

comportement est celui de la fumee de silice dans les pates adjuvantees. L'emploi des autres

additions ne semble qu'attenuer ou accentuer Ie rheoepaississement.

II en est de meme pour la vibration, qui agit par des mecanismes tres differents de ceux des

superplastifiants (meme si Ie but recherche est semblable), puisqu'elle n'altere pas Ie

comportement des pates.
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Annexe 1 - Comportement rheoepaississant

La page suivante contient un tableau detaille decrivant les principales suspensions ou on

observe un comportement rheoepaississant.

La liste des abreviations est donnee ci-dessous :

Produits: PVC : polychlorure de vinyle
PS : polystyrene
PMMA: poly(methyl) methacrylate
PE : polyacrylic ester

Granularite: M : monodisperse P : polydisperse

Solvant: E: eau EG : ethylene glycol

G : glycerine PG : polypropylene glycol
DOP : dioctylphtalate DDP : didodecylphtalate
D : decalin OC : produits organiques
PO : polyethylene oxyde

Agent dispersant: P : pyrophosphate de sodium
NS : naphtalene sulfonate

SD : sodium dodecylsulfate
S : surfactant non ionique

PAA: acide polyacrylic
AP : polyacrylate d'ammonium

Appareil: C : capillaire
CP: cone-plan
CC : cylindres coaxiaux
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TABLEAU

Types de suspensions

Ceramiques

et mmeraux

Polymeres

Metaux

Produits
alimentaires

Exemples de materiaux presentant un <

Materiaux en
suspension

Metakaolin
(+ciment)
Ti02 (Rutile)
TiO-t (Rutile)
TiOz (Anatase)
ZrOz
Noir de carbone
Charbon broye
Fumed silica
Quartz broye
Quartz broye
Quartz broye
Quartz broye
Q.uartz broye
Pigments
Argiles, calcite
Verre
Verre
SiO-s (silica)
SiO-i (silica)
SiOi (silica)

SiC
Halophosphate de
Ca

PVC
PVC
PVC
PVC
PS
PMMA
PMMA
PMMA

PE

Sn-15%Pb

Corn strach
Corn strach

lorsqu'ils sont en

Proprietes

Plaquettes; dso=n-a-

dso=0,22pm
dso=0,20pm
Spherique; dso-=0,l et 0,4pm

???; dso=0,lpm
dso=0,8 a 2SjUm
Spherique; d^0,014^m
Anguleux; dso=l a 5pm
Anguleux; d=10 a 211 ^m
Anguleux; dso=2,I^lm
Anguleux: dso=2,Jflm.
Anguleux; dso=10,6^m

95% spherique; dso=2,4^lm
Sprerique; dso=70 a 540 fim
90% spherique; dso=l,9}lm
Spherique; d=0,080pm
Spherique; d=0,16, 0,33 et
0,40^lm
Cylindrique; d=0,6lJm, 1=5,7 ^m
Cubique; dso=8, 12, 14 et 17 [im

Spherique; d=0,2 a l,4^ni
Spherique; d=0,5 d lO^im
Spherique; dso=l,4^in •
Spherique; dso=1.6 et 2,6[im
Spherique; dso=0,021 a J.Opm
Spherique; d=0.34, 0,69, 0,89^m
Spherique; d=0,34 a O.SO^m

Spherique; d=0,27pm

d=50 a lOO^lm

Polygonal; 7 a 30pm (dso=14^m)
d=3 d 25[lm

^omportement rheoepaississant
1 suspension dans un fluide

Granularite Solvant

p

???

??? p
??? p

??? p
p
M
p
p
p
p
p

p
p
M
M
M;B

??? M
p

M;P
M;P
p
M
M; P
M
M

M

p

p
p

Eau

oc
oc
Eau

CjoHig
Eau
PG
Eau
Eau
Eau+sels
Eau+sels
Eau+sels

G/E
Eau
G/E
EG/G
oc

Eau
Eau+PO

DOP
DOP
DOP
E; G/E
oc
DOP
D;DOP;D

Eau

EG
E+ Oil

Agent
dispersant

SP (PNS)

p

code
NS
Non
Non
Non
ApH
ApH
Non

Non
Non
Non
Non
Non

PAA
AP

Non
Non
Non
SD ???
Non
Non
Non

aniomc

Non
s

Fraction solide

0,50

0,072 a 0,277
0,20 d 0.40
0,277

0,33
0,48 a 0,56
3 a 10% (m)
0.44
0,10 a 0,50
0,43
0,34 d 0,40
0.47

0,50 a 0.585
0,02 a 0,16
0,52 a 0,60
0,34
0,64

0,70 d 0.17
0,38

n.a.

n.a.

0,50 a 0,60
0,48 a 0,60
>0,47
0,27 a 0,61
0,50 a 0,60

0,57 a 0.61

0,30 a 0.45

0,30 a 0,40
0,40

Appareil

ec

ec
CP
c

CP
ec
CP
Autre
ec
ec
ec; CP
Autre

CC + dyn
ec
CC + dyn
PP (dyn)
CP

ec
ec

ec; c
CP
ec
ec
CP
CP
n.a.

CP

ec*

ec
ec

Reference

Curcio (1998)

Zupancic [1997)
Zupancic (1997)

Umeya (1979)
Wolf (1992)
Lin (1985)

Keller (1990, 1991)
Raghavan (1997)
Freundlich (1938)

Clarke (1967)
Hoarau (1992)

Quenwda (1995. 1996)
P 'arrow (1989)
Morgan(1968)
Bames (1989)

Boersma (1990, 1992)
Pandey (1982)

Boersma (1990, 1992)
Watanabe (1996)

Bender(1996)

Bergstrom (1998)
Jansma (1995)

(Hojfmann 1972)
Rangnes (1971)
Collins (1979)

Boersma (1990)
Boersma (1990, 1991)

Wagstaff(1977)
D'Haene (1993)

Frith (1996)

Xu(1996)

Pratyush (1993)

Griskey (1985)
Rajinder(1993)

>00
r-

m>
00
<

* essais a 200°C
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Annexe 2 - Resultats experimentaux

TABLEAU 8.VII

Code

Temoin

T-O-Oa
b
c
d

T-l-la
b
c
d
e

/

T-l-2a

b
c
d

T-l-3a

b
c
d
e

T-l-6a
b
c
d

T-4-3a
b
c

d
e

r

0,40
0,44
0,48
0,52

0,48
0,51
0,53
0,55
0,56
0,57

0,53
0,55
0,57
0,59

0,55
0,57
0,58
0,59
0,60

0,57
0,59
0,60
0,613

0,58
0,59
0,61
0,63
0,64

Codification

adjuvaht

non

SP1 1%

SP1 2%

SP1 3%

SP1 6%

SP4 3

des melanges

Code F adjuvant

Fumee de si lice (10 et 25%)

FS10-l-3a 0,52 SP1 3%
b 0,54
c 0,55
d 0,57

FS25-l-3a 0,46 SP1 3%
b 0,48
c 0,515
d 0,52
e 0,55

Metakaolin (10 et 25%)

MK10-l-3a 0,55 SP1 3%
b 0,57
c 0,59

MK25-l-3a 0,52 SP1 3%
b 0,54
c 0,55
d 0,564

Cendres micronisees (10 et 25%)

CM10-l-3a 0,58 SP1 3%
b 0,60
c 0.62

CM25-l-3a 0,60 SP1 3%
b 0,63
c 0,65

Quartz (25%)

Qtz25-]-3a 0,58 SP1 3%
b 0,60
c 0.62
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Sans vibration Avec vibration
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Sans vibration Avec vibration
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Sans vibration Avec vibration
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1. Introduction

Nous avons choisi, pour les raisons evoquees au chapitre 5, d'effectuer nos etudes

rheologiques sur des pates de ciment Ces etudes nous ont d'ailleurs permis d'observer

differents phenomenes influen^ant I'ecoulement des melanges, notamment lies a la presence de
fines minerales et de superplastifiants. Le but ultime demeure toutefois I'etude de ces produits

dans les betons.
Parmi les phenomenes observes, nous nous sommes particulierement attarde sur Ie

comportement rheoepaississant des pates fluidifiees. Une des questions a se poser au terme

de cette etude est de savoir si ce phenomene observe sur la pate a des repercussions

mesurables sur Ie comportement des betons.
Pour tenter d'obtenir une reponse, nous avons done entrepris une courte etude de

confirmation sur betons. Ce chapitre se compose d'une partie experimentale, dans laquelle

nous decrivons I'appareil utilise et les essais realises a partir de celui-ci, puis d'une section de

discussion, qui fait etat des limites des rheometres a beton actuellement disponibles, et qui

rappelle quelques concepts concernant les difficultes du passage et de I'extrapolation des

etudes de la pate au beton.

2. Appareillage et materiaux utilises

2.1 Rheometre a beton

L'appareil utilise pour les mesures rheologiques sur les betons est Ie rheometre IBB, version

commerciale du rheometre developpe par Beaupre (1994) a UBC (University of British
Columbia, Canada) en s'inspirant de I'appareil MKIII de Tattersall et Banfill (1983). La figure 9.la

donne une vue d'ensemble de I'appareil.

Le principe de la mesure consiste a enregistrer Ie couple resistant a la rotation d'un mobile
plonge dans une cuve (diametre de 256mm) remplie de beton. Le mobile a la forme d'un H

(figure 9.1b et c et figure 9.2) et il est soumis a un mouvement planetaire (figure 9. Id et figure 9.2),
ce qui est cense permettre de conserver I'echantillon homogene au cours de I'essai

[Chapdelaine(1998)].

2.2 Materiaux et composition des betons

Etant donne que les essais sur beton ont ete effectues a I'Universite de Sherbrooke

(contrairement aux essais sur pates realises a Toulouse), les materiaux utilises sont

necessairement differents de ceux decrits precedemment {chapitre 4).
Le ciment utilise est un ciment Portland type 10 (CSA A5), fabrique par Lafarge Canada. Les

granulats (0-1 Omm), composes de calcaires metamorphiques concasses, et Ie sable siliceux (0-
5mm), sont commercialises par I'entreprise Aime Cote de Sherbrooke. Le superplastifiant est

constitue d'un sel de sodium de sulfonate de naphtalene condense : ce produit (Disal),

commercialise par Handy Chemicals, contient 42% de matiere solide et possede une densite de

1,21.
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(a) Vue d'ensemble de I'appareil (b) Dispositifde mesure

(c) Detail de la cuve et du mobile (d) Detail du dispositifde rotation planetaire

figure 9.1 - Photographies du rheometre IBB pour les betons.

t<oulemenl»-tK.-L_LJ
ibiii.s-^Q::;

Engremge 16DP4S fixe

rbrc principal

luc fixe a I'lirtorr principal

r100

210

130 (mm)

figure 9.2 - Details des engrenages dormant Ie mouvement planetaire et du mobile en H
[d'apres Chapdelaine (1998), adaptede Tattersall (1991)].
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Deux additions minerales ont ete utilisees : une fumee de silice provenant de I'usine de SKW

de Becancour au Quebec et une cendre volante micronisee (CM) australienne (deja decrite au

chapitre 1). Malheureusement, il fut impossible de s'approvisionner en metakaolin et en quartz

broye semblables a ceux utilises pour les etudes sur pates.

Les essais preliminaires presentes dans cette section ont ete effectues a partir de quatre

types de melanges, dans Ie but de comparer leur comportement a celui des pates ayant une
composition materielle semblable {tableau 9.1).

Les details de composition des betons sont donnes au tableau 9.11. Puisqu'il est preferable

d'utiliser Ie rheometre avec des betons fluides, les rapports E/L ont ete ajustes de telle sorte que

I'affaissement au cone soit superieur a 200mm. Les quatre types de metanges ne sont done

pas necessairement comparables entre eux, Ie but restant d'etudier Ie comportement global du

beton.

TABLEAU 9.1
Rappel des comportements observes

sur pate de ciment

Type de melange

Temoin sans superplastifiant
Temoin avec superplastifiant
Utilisation defumee de silice
Utilisation de cendres micronisees

Comportement

Rheofluidifiant
Rheoepaississant
Rheofluidifiant
Rheoepaississant

Eau
Ciment
Addition
Gravier (10mm)
Sable (0-5mm)
Superplastifiant

E/C
E/L
Affaissement
Air
Masse volumique

kg
kg
kg
kg
kg

litres
%e.s.

mm
%

kg/m3

Composition

Temoin
sans SP

TO

182
422

1009
766

0,431
0,431
100
1,9

2379

TABLEAU 9.11

des betons (essais rheologiques)

T1a

144
454

1021
820
6,29
0,702

0,315
0,318
255
1,9

2443

T1b

7,78
0,870.

0,318
0,318

T2

146
454

1030
811
6,38

0,715

0,321
0,321
260
1,8

2444

10% cendres
micronisees avec SP

CM1

126
410
46

1012
867
7,05
0,788

0,308
0,277
245
2,0

2464

CM2

140
408
45

1008
850
6,90
0,774

0,343
0,309

1,5
2455

10%fumee de silice
avec SP

FS1

147
408
51

1008
815
6,99

0,775

0,360
0,320
205
1,75
2431

FS2

150
405
50

1001
808
6,87

0,766

0,369
0,328
220
2,1

2417
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2.3 Procedure experimentale

La procedure de malaxage utilisee est donnee ci-dessous :
- homogeneisation du sable dans Ie malaxeur pendant 30s ;

- mesure de la teneur en eau du sable ;

- ajout du gravier et de la moitie de I 'eau ; malaxage pendant 30s ;

- ajout du ciment (et de I'addition); malaxage pendant 3min ;

- pause de Imin ;

- ajout du superplastifiant et de I 'eau restante ; malaxage pendant 4min.

Apres malaxage, les essais suivants ont ete effectues :
- mesure de I'affaissement;

- mesure de la teneur en air ;

- essais au rheometre.

La procedure de mesure au rheometre ressemble a celle deja decrite pour la mesure des

courbes d'ecoulement des pates de ciment: courbe de montee en vitesse (non consideree

dans les resultats), suivi d'une courbe de descente par paliers. La vitesse maximum atteinte est

de I'ordre de 1 tour par seconde.

Les parametres mesures sont la vitesse de rotation du mobile {tours par seconde) et Ie couple
resistant au mouvement {N.m). Le passage aux grandeurs fondamentales reste toutefois

hasardeux. En effet, la modelisation du mouvement planetaire est difficile et Ie developpement

d'equations empiriques decrivant I'ecoulement est un travail pratiquement impossible

[Chapdelaine (1998)], principalement a cause de la geometrie du mobile (H) et des gradient de
vitesse et contrainte de cisaillement variables d'un instant a I'autre (mouvement ptanetaire).

Tattersall et Banfill (1983) proposent d'utiliser les grandeurs moyennes (vitesse et couple) pour

calibrer I'appareil en (pseucto) unites fondamentales, a partir de substances ayant des proprietes
rheologiques connues (si possible semblables a celles normalement testees avec Ie rheometre,

ce qui n'est pas evident dans Ie cas des betons).
Etant donne Ie but premier de cette etude (essais preliminaires de verification du

comportement des betons), nous avons garde les donnees brutes fournies par I'appareil

{Moment (M) - Vitesse de rotation {U}), I'allure de la courbe d'ecoulement etant du meme type

que celle donnee par les resultats bruts (affirmation verifiee sur les pates).
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3. Resultats experimentaux

La figure 9.3 illustre les courbes M-Q. de tous les betons decrits au tableau 9.11. Les points

experimentaux sont modelises avec une courbe d'ajustement de type Herschel-Bulkley et les

valeurs des parametres de I'equation sont donnees sur la figure.
Etant donne Ie nombre restreint d'essais et les restrictions de formulation (recherche d'une

grande maniabilite pour I'utilisation dans I'appareil), les melanges sont difficilement comparables

d'un point de vue formulation (E/L variables): nous nous sommes done interdit d'interpreter les

valeurs des parametres rheologiques empiriques obtenus (pseudo-seuil et pseudo-viscosite),

mais nous avons tente d'analyser I'allure generale des courbes, traduisant Ie comportement du

materiau.

Equation d'ajustement: M = A+5 ^2

60 T

50 +
?
$. 40 +

!30t
20 +

10

0

A;
B:
n:

TO
11,2
7.3

1,05

TO

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

Vitesse de rotation (tours/s)

(a) Temoin sans superplastifiant

1.0

60 -r

50 + A?
$L 40
4-

I 30 -\-

I

FS1 FS2
7,1 4,1

B : ] 3,0 14,1
n: 0,98 1,30

FS1

0.2 0.4 0.6 0.8

Vitesse de rotation (tours/s)

(c) 10%fumee de silice, avec superplastifiant

60 -T A
B.

50 + n :

T1a T1b T2
11,0 6,7 5,5

51,6 32,2 22,9
1.43 1,31 1.05

T1a

T1b

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

Vitesse de rotation (tours/s)

(b) Temoin avec superplastifiant

CM1 CM2
20,6 7,5
43,3 32,1

1.0

0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Vltesse de rotation (tours/s)

(d) 10% cendres micronisees, avec superplastifiant

figure 9.3 - Courbes brutes obtenues avec Ie rheometre IBB pour les betons decrits au tableau 9.11
(voir figure 9.4 pour les explications concernant (d)).
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Certains des comportements mesures s'apparentent a celui des corps de Bingham, en

s'eloignant plus ou mains de la linearite. Us different, dans la plupart des cas, de ceux observes

pour les pates ayant une composition semblable, quoiqu'on observe quand meme une tendance

au rheoepaississement pour les melanges temoins avec superplastifiant (figure 9.3b). Toutefois,
il semble difficile de qualifier avec certitude Ie comportement des betons a la seule vue des

resultats presentes a la figure 9.3, etant donne I'imprecision importante sur les mesures. En

effet, de fortes variations de I'indice n sont obtenues, meme pour des melanges de nature

identique {fumee de silice : n=0,98 ou 1,30; cendres micronisees : n=0,74 ou 1,35}. Ces variations

sent telles que dans Ie cas des betons avec cendres micronisees (CM), elles ne permettent pas

de definir Ie comportement rheologique de ces materiaux: rheofluidifiant (n=0,74) dans un
essai, rheoepaississant {n=l,35) dans I'autre.

Pour expliquer ce manque de reproductibilite des resultats, nous nous sommes livres a une
analyse des conditions de fonctionnement du rheometre. Get appareil est, a notre avis,

critiquable a plusieurs niveaux.
(a) L'utilisation d'un mouvement planetaire entrame des variations importantes du moment

resistant sur de courts intervalles de temps (donnees indisponibles mais visibles sur I'ecran

de controle). L'utilisation d'une moyenne masque les phenomenes lies au comportement.
(b) L'emploi d'un mobile en forme de H entraTne la creation de perturbations et d'instabilites

dans Ie materiau analyse, ayant deux principales consequences.
1- Obtention d'une segregation importante entre deux essais successifs sur un meme beton

(figure 9.4}. II est alors primordial d'homogeneiser Ie beton entre chaque essai.

35

30

25

20

15

10

5

0

?
4̂^»I1

=t===F -+I I h -I—II I h

essai 1

essai 2

essai 3

essai 4

Vitesse (tours/s)
-1—I—I—I—I—I—I—h-

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

figure 9.4- Evolution de la courbe M-Q du beton CM2 enfonction du numero de I'essai.
Mise en evidence de la separation des granulats de la pdte de ciment.

2- Observation, pour tous les melanges, d'une remontee des granulats, de plus en plus

importante avec I'augmentation de la vitesse de rotation (figure 9.5}. Ce phenomene,

observe egalement sur d'autres appareils, est attribue par certains chercheurs a la

dilatance volumetrique [Hu (1995), de Larrard (1998)]. Si tel est Ie cas, il devrait
theoriquement s'accompagner d'une augmentation de la viscosite [Jouenne (1975),
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Couarraze et al (1983)], ce qui ne peut etre confirme que pour la moitie des melanges

etudies.

A notre avis, cette segregation conduit pratiquement a une separation de la pate et des

granulats, conduisant a I'obtention de deux phases distinctes (pate-mortier et granulats

lubrifies). Dans ces conditions, les parametres mesures ne peuvent evidemment pas
etre consideres comme representatifs de I'ensemble du beton.

(a) Mobile au repos (b) Mobile tournant afaible vitesse

(c) Mobile toumant a vitesse elevee (d) Detail de la face superieure de la cuve (vitesse elevee)

figure 9.5 - Photographies illustrant I'effet de la rotation du mobile sur la perte d'homogeneite du beton.
Mise en evidence de la remontee de granulats a la surface lorsque la vitesse de rotation est elevee.

Pour toutes ces raisons, 11 nous a semble hasardeux, voire impossible, de prendre position
quant a I'existence ou non du comportement rheoepaississant dans les betons, car les

phenomenes lies au comportement global du materiau sont masques par les artefacts

experimentaux.
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4. Limite des appareils de mesure pour beton

Les besoins pratiques d'evaluation de la rheologie des betons frais a necessite, au cours des

annees, Ie developpement d'essais simples et utilisables en chantier. Parmi les plus courants,
on retrouve Ie cone d'Abrams, Ie maniabilimetre LCL, I'essais Vebe, ainsi que la multitude de

tests apparus pour la caracterisation des betons autopla<?ants.
Ces essais sont empiriques car ils reduisent la determination de la maniabilite a celle d'un

unique parametre physique : affaissement ou temps d'ecoulement. Bien qu'ils soient utiles et

indispensables pour la caracterisation en chantier (interet technologique), ils ont un but

comparatif et ne permettent pas toujours de comprendre les phenomenes physico-chimiques

associes au comportement du materiau.

Afin de bien caracteriser la rheologie d'un melange ou d'une suspension, il est necessaire

d'evaluer les parametres fondamentaux de la mecanique des fluides : Ie seuil de cisaillement et

la viscosite. Cette operation est relativement simple pour les fluides, mais deja plus complexe
pour les suspensions {chapitre 5 - glissement, stabilite). Elle devient tres difficile pour les

melanges fortement heterogenes, tels que les betons, car on quitte alors Ie domaine de la

mecanique des milieux continus [Legrand (1993)].
Plusieurs tentatives ont ete effectuees afin de construire des appareils (plus ou moins

sophistiques), dont I'objectif est la mesure de ces parametres fondamentaux sur beton. Les plus

connus sont ceux de Tattersall et Banfill (1983), Wallevik et Gjorv (1990), Coussot (1993),
Beaupre (1994) et de Larrard et al (1994).

L'appareil MKIII de Tattersall et Ie rheometre IBB de Beaupre reposent sur les theories de

malaxage (mouvement ptanetaire d'un mobile en H). Bien qu'il ait ete montre que les grandeurs

mesurees soient proportionnelles au seuil de cisaillement et a la viscosite du beton [Tattersall et

Banfill (1983)], il n'est pas certain que les coefficients de proportionnalite soient identiques pour
differents types de melanges. De plus, a cause du manque de symetrie de I'appareil, 11 subsiste

une grande incertitude quant au champ de vitesse et de contrainte autour du mobile, ce qui

remet en question la validite des grandeurs mesurees. D'ailleurs, differents essais ont ete
entrepris afin de modifier I'appareil IBB pour essayer de determiner les grandeurs

fondamentales To et ^ [Chapdelaine (1998)].

Le rheometre a cylindres coaxiaux de Coussot semble presenter un plus grand interet,

puisqu'il a ete congu de fa^on a resoudre les principaux problemes generalement rencontres en
rheometrie, particulierement au niveau des dimensions de I'appareil (diametre exterieur de 1,2m
et entrefer de 200mm). II est done possible d'analyser des materiaux dont la taille des particules

fait jusqu'a 10mm, soit Ie un vingtieme de I'entrefer, ce qui correspond a peu pres, selon
Tattersall et Banfill (1983), aux dimensions ideales d'un rheometre a cylindres coaxiaux pour

tester Ie beton frais. Le principal inconvenient devient alors Ie volume d'echantillon necessaire,

qui s'eleve a 0,5m pour Ie remplissage de I'appareil.
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Le BTRHEOM, fabrique par Ie LCPC [de Larrard et al (1994), Hu (1995) et les autres
publications du groupe], s'appuie sur une geometrie disque-disque, produisant un mouvement

de torsion de la substance cisaillee. D'apres les concepteurs, cet appareil permet de determiner

les grandeurs rheologiques fondamentales du beton : ceci est difficilement verifiable et a ete

remis en question par certains [Discussion de Larrard - Banfill (1999)].
L'analyse de plusieurs betons avec cet appareil [de Larrard et al (1998)] montre neanmoins

une evolution du comportement global du materiau, les indices n de la relation d'Herschel-

Bulkley etant dans plusieurs cas differents de 1. II serait done interessant d'effectuer quelques

essais sur cet appareil, du type de ceux rapportes a la section 3.

II subsiste encore beaucoup de discussions quant a la validite de chacun de ces appareils -

choix de la geometrie de mesure, des dimensions, du traitement des donnees, etc. [Discussion
de Banfill, Tattersall et de Larrard et al (1999)] - si bien que les etudes sur beton ne sont pas

toujours concluantes, surtout du point de vue du comportement global du materiau, mais
souvent meme du point de vue de la validite des pseudo-parametres mesures. En effet, peu
d'auteurs peuvent prouver avec certitude que leurs resultats ne dependent pas de I'appareil

utilise. Au moment de la redaction de ce travail, il ne semble pas encore exister de solution

satisfaisante permettant de concilier les differentes approches.

Puisqu'il est difficile de connaTtre reellement ce qui est mesure (gradient et contrainte), il

semble done hasardeux de deduire de ces resultats autre chose que des mesures de couples

en fonction des vitesses de rotation, et encore mains de degager des comportements clairs et

reproductibles ou de proposer des explications physico-chimiques aux phenomenes observes.

II nous apparaTt done que notre demarche visant a retrouver, dans Ie comportement du beton,

I'influence des parametres qui conditionnent Ie comportement de la pate ne peut pas, en I'etat
actuel de la technique, aboutir a des conclusions significatives.
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Demarche experimentale
pour la suite de I'etude

Les essais de rheometrie nous ont permis de caracteriser Ie comportement des pates de

ciment adjuvantees, additionnees ou non de fines minerales. En particulier, ils nous ont montre

qu'un comportement rheoepaississant se manifeste effectivement dans de nombreux cas.
Toutefois, il est necessaire de poursuivre ces etudes afin de confirmer certaines hypotheses

posees ou encore pour aller plus loin dans les explications physico-chimiques des phenomenes

enjeu.

Nous donnons, dans les paragraphes qui suivent, les principaux points qui meritent, a notre

avis, qu'on s'y attarde.

Rates de ciment

Une premiere urgence concerne I'emptoi de rheometres modernes (fonctionnant par exemple

en contraintes imposees) pour confirmer certains resultats obtenus et, surtout, pour completer

notre connaissance des matrices cimentaires par d'autres mesures que celles qu'etaient

possibles avec notre appareillage. C'est Ie cas de I'etude en mode dynamique, qui presente

notamment un interet majeur pour I'etude du rheoepaississement [Watanabe et al (1996, 1998),

Raghavan etal (1997)].

D'autres etudes pourraient eventuellement apporter des reponses aux question posees.

Interactions entres particules

II a ete vu precedemment que les differents types d'interactions entre particules, qu'elles

soient d'ordre colloTdales, hydrodynamiques ou de contact, influencent grandement I'ecoulement

des suspensions. Pour les pates de ciment, I'effet des charges electrostatiques commande

beaucoup de phenomenes perceptibles visuellement, comme c'est Ie cas par exemple pour Ie

rheoepaississement.
La technique couramment utilisee depuis plusieurs annees est la zetametrie, qui permet de

mesurer Ie potentiel electrique au plan de cisaillement (dans la couche diffuse) separant les ions

qui suivent la particule en mouvement de ceux qui restent fixes dans la solution [Hunter (1993)].
Cette methode pourrait etre utile pour caracteriser chacun des produits constituant la pate de
ciment. II sera ainsi possible de determiner I'effet des additions et de leur couplage aux

superplastifiants, d'une part sur les modifications des interactions colloTdales et, d'autre part, sur

la stabilite globale de la suspension.
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Compacite des melanges

II serait interessant de pousser les etudes pour cerner I'effet global des fines sur la compacite

des melanges, en observant plus precisement I'effet de la forme et de la granularite des

particules, ainsi que les consequences des interactions physico-chimiques modifiant cette

compacite (I'empilement de fines particules n'est pas seulement un probleme de geometrie,
mais depend aussi des forces collo'fdales touchant chaque classe de particules et du

cisaillement modifiant la microstructure).

II devient done necessaire de connaTtre Ie plus fidelement possible les proprietes physiques

des particules, a commencer par leur granularite. Or, comme nous I'avons montre

precedemment, les methodes les plus rapides et les plus simples (en apparence) ne sont pas
toujours celles qui donnent les resultats les plus fiables. II sera done essentiel de confronter les

resultats de granulometrie laser avec ceux obtenus par d'autres methodes.

Evaluation de la taille reelle des particules dans un milieu concentre

La repartition granulaire des particules dans les suspensions concentrees (telles que les

pates de ciment) a toujours ete une operation difficile a realiser, puisqu'il n'existait jusqu'a tout

recemment aucune technique experimentale permettant de realiser les mesures, les seules
possibilites jusqu'a maintenant explorees ne concernant que tes milieux dilues (par exemple au

moyen de la granulometrie laser).

Une technique recente, la granulometrie a ultrasons [Coghill et al (1997), Babick et al (1998),
Malvern (1998)], pourrait probablement pallier ces inconvenients, puisqu'elle autorise les

mesures sur des suspensions ayant des concentrations atteignant 70%.

La connaissance de la taille reelle des constituants dans les milieux concentres serait une

avancee importante pour Ie domaine cimentaire, notamment pour repondre a I'interrogation

concernant les fumees de silices, a savoir: sont-elles ou non agglomerees lorsqu'elles sont

utilisees dans les matrices cimentaires ? ou encore pour fournir des complements d'etude sur

les interactions entre les particules (pH et force ionique).

Adsorption du superplastifiant

La surface specifique est I'un des parametres important influen^ant I'ecoulement des

suspensions (surface de contact du fluide interstitiel et d'adsorption du superplastifiant). Les

principales techniques existantes peuvent quelquefois presenter des inconvenients majeurs :
Blaine : Bien que reproductible, la technique ne permet pas d'obtenir des resultats d'une

grande precision. De plus, pour beaucoup d'additions minerales, la mesure est a
I'exterieur du domaine de validite de I'appareil (<1m /g).

BET : La faible taille de la molecule utilisee pour I'adsorption (N2) fait que les asperites et la

porosite accessible, comptabilises comme surface disponible, ne Ie sont pas en

totalite pour les macromolecules, beaucoup plus encombrantes, de superplastifiant.
Calculs a partir de la granularite : C'est probablement la methode la plus sujet a caution, car
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la population de fines qui a les surfaces les plus elevees est aussi celle qui peut etre

affectee par les plus importantes erreurs de mesure.

Ces techniques menent generalement a des resultats differents. Toutefois, la

representativite de la grandeur mesuree depend surtout de I'utilisation qu'on veut en faire ou

I'interpretation qu'on veut en tirer.

De I'emploi de I'une ou I'autre de ces methodes subsiste alors une interrogation importante, a

savoir: quelle est la surface reellement significative d'un point de vue mouillage et adsorption?

Une approche interessante pour resoudre en partie ce probleme consiste a evaluer la

dimension fractale des particules solides injectees dans les suspensions. Comme I'a montre

Frouin (1989), I'adsorption de grosses molecules sur des particules de formes irregulieres ne
concerne pas toute la surface specifique mesuree. Ainsi, il devient possible d'evaluer la fraction

de surface disponible au phenomene d'adsorption des macromolecules telles que celles des

superplastifiants.
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Conclusion generate

Ce travail est la premiere etape d'un programme dont Ie but est d'expliquer les

comportements qu'engendrent les fines minerales lorsqu'elles sont incorporees dans les

materiaux a matrice cimentaire.

L'utilisation grandissante de ces produits dans tes betons, souvent couples a differents

adjuvants, s'est montree, depuis quelques annees, tres avantageuse car elle a permis
d'apporter des solutions a la formulation des betons, jusqu'alors difficile a envisager avec un

systeme ternaire ciment-eau-granulats

Toutefois, afin de tirer Ie meilleur parti de ces fines, il est necessaire de connaTtre leurs

caracteristiques et I'action de ces dernieres sur les proprietes des betons. Des recherches

preliminaires nous ont montre que certaines des techniques de caracterisation couramment
utilisees necessitaient une serieuse mise au point.

Aussi, dans la premiere partie de ce travail, nous avons propose des moyens pour ameliorer la
caracterisation des fines minerales : nous avons approfondi deux techniques de caracterisation
dans Ie but de completer les methodes existantes et egalement pour augmenter la confiance dans

les resultats obtenus.

Nous avons d'abord propose differentes methodes, basees sur la diffraction des rayons X, pour

doser la quantite de verre contenue dans les fines minerales, I'objectif etant « d'evaluer

directement la teneur en verre de ces materiaux ou encore de simplifier les methodes indirectes

existantes. »
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Parmi les quatre methodes presentees, deux retiennent particulierement notre attention :

La methode des surfaces, qui permet de doser directement la teneur en verre a partir d'un

seul diffractogramme, est simple et rapide, mais elle peut quelquefois etre imprecise lorsque
les coefficients d'absorption des phases amorphe et cristallisees sont eloignes. De plus, elle
ne fournit aucun renseignement sur la quantification des phases cristallisees.

La methodes d'addition qui, meme si elle est Ie plus souvent indirecte, mene a un gain

de temps important par rapport aux methodes classiques, puisque Ie dosage peut

s'effectuer en une seule etape, suite a un ajout simultane de tous les mineraux a doser.

Elle presente done egalement I'avantage de fournir un dosage complet des mineraux

presents dans I'echantillon. II est neanmoins necessaire de connaTtre la composition

chimique de I'echantillon a analyser.
Ces methodes permettent d'obtenir des resultats satisfaisants et une precision acceptable pour Ie

dosage du verre de la plupart des fines minerales utilisees dans les betons.

Nous avons ensuite analyse les erreurs et imprecisions touchant les resultats obtenus par

granulometrie laser, puis nous avons propose des moyens pour les reduire.
II s'avere que, pour la plupart des cas etudies, les erreurs les plus importantes affectent la

population de fines particules (inferieures a quelques micrometres) et qu'une connaissance

prealable de certaines proprietes du materiau, telles la forme des particules et les valeurs des

proprietes optiques employees pour Ie calcul des courbes granulaires, est necessaire afin de

minimiser ces erreurs.

Dans Ie cas des materiaux monophasiques, la possession des renseignements ci-dessous

permet d'obtenir des courbes granulaires representant convenablement Ie materiau reel :
evaluation de I'indice reel avec une precision de plus ou moins 0,02 ;

- estimation de I'indice imaginaire, entre 0 et 10'3 pour les materiaux transparents, et >0,1

pour les materiaux opaques.
Par centre, dans Ie cas des materiaux polyphasiques s'eloignant de ces conditions ideales,

particulierement ceux dont les proprietes de chacune des phases different grandement les unes

des autres, il devient difficile de determiner avec un haut niveau de confiance la granularite du

materiau. Au mieux, en connaissant Ie nombre de phases et leur proportion relative, il est
possible d'evaluer des proprietes moyennes qui, meme si elles menent a certaines imprecisions,
permettent de calculer une courbe granulaire se rapprochant de la granularite reelle du

materiau.

Malgre les precisions apportees a ces techniques de caracterisation, il existe certains cas,

rares et complexes, ou la determination d'une caracteristique (teneur en verre, granularite)

devient une veritable operation de physique et non une simple mesure de routine. Pour ces

materiaux, de multiples precautions ^imposent et une connaissance prealable et approfondie du

materiau et des techniques de mesure devient primordiale.
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Suite a cette premiere partie a dominante metrologique, nous avons mis en evidence les effets

de I'introduction de fines minerales, adjuvantees ou non, sur Ie comportement rheologique des

materiaux a matrice cimentaire et nous avons elabore les premiers elements permettant d'en

comprendre les principaux mecanismes d'action.

, Nous avons tout d'abord precede a une premiere etude de I'effet des additions minerales sur la

consistance des pates de ciment et sur I'ecoulement de mortiers sous vibration. Cette

experimentation prealable nous a conforte dans I'idee que ces tests, que nombre d'auteurs

n'hesitent pas a qualifier, a tort, de rheologique, ne peuvent en aucune fa^on rendre compte du

mode d'action des fines sur Ie comportement rheologique des betons. C'est ainsi que Ie test

d'ecoulement sur mortier classe dans une meme categorie la fumee de silice et Ie metakaolin, car

ils augmentent Ie temps d'ecoulement : il ne tient ainsi aucun compte de I'aspect du mortier ni de

son degre de cohesion.
Nous avons choisi de porter nos efforts sur la comprehension des modifications de

comportement exprimees en termes quantitatifs. Pour cela, nous avons mesure les
caracteristiques de seuil de cisaillement, de viscosite et de parametrage des courbes

d'ecoulement de pates de ciment avec et sans additions et superplastifiants, vibrees ou non.
L'analyse des resultats montre d'abord que les modifications des grandeurs rheologiques

dependent fortement des proprietes physico-chimiques des fines utilisees (surface specifique,

granularite, composition), particulierement celle modifiant la compacite et les interactions entre les

particules solides.

Elle montre ensuite que I'incorporation de fines minerales, tout comme I'utilisation de la

vibration, ne modifient pas fondamentalement Ie comportement des pates, puisqu'elles n'ont
qu'une fonction d'amplification {MK, Qtz) ou de reduction (FS) de phenomenes tel que Ie

rheoepaississement.

Par centre, nous avons constate que I'adjuvant a un role primordial, puisque son ajout croissant

entraTne Ie passage progressif d'un comportement rheofluidifiant a un comportement

rheoepaississant. Dans la pratique, il conviendra done de bien differencier les cas ou une addition
minerale est introduite avec ou sans superplastifiant.

Nos essais nous ont amene a croire qu'il est parfaitement abusif, meme en premiere
approximation, de decrire Ie comportement rheologique d'une pate ou d'un coulis de ciment par un

modele binghamien ou pire, newtonien. L'application d'une toi de puissance, dans laquelle un
parametre supplementaire est introduit (trois parametres au lieu de deux), nous semble preferable

car, meme si cette consideration ne va pas dans Ie sens de la simplification, elle permet de tenir
compte du fait que la viscosite apparente est fonction des conditions de cisaillement qu'on impose

a la pate. On se rapproche ainsi des conditions de mise en oeuvre du beton reel dans I'ouvrage,

qui peuvent largement etre dependantes du taux de cisaillement: c'est Ie cas des betons pompes
ou projetes (gradients eleves) ou des betons autopla^ants (faible gradient de vitesse puisqu'il
s'agit d'un ecoulement sous gravite).
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