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Introduction générale

La formulation des bétons hydrauliques qui, pendant trés longtemps, a reposé sur une simple
association ternaire — ciment, eau et granulats — s’est progressivement compliquée au point qu’un
béton actuel comporte de fagon courante cing constituants : ciment, eau, granulats, addition(s)
minérale(s) et adjuvant(s). V

Cet accroissement du nombre de constituants est, d’'un point de vue pratique, trés avantageux
car il conduit a une plus grande souplesse de formulation, en permettant de fournir des solutions a
des problemes encore difficiles a résoudre pour des bétons de composition ternaire. Soulignons
par exemple les effets bénéfiques des superplastifiants sur le comportement rhéologique (effet
fluidifiant ou réducteur d’eau) ou encore ceux de certaines additions minérales sur les propriétés
mécaniques et de durabilité (optimisation du squelette granulaire, réaction pouzzolanique,
diminution des effets néfastes de I'alcali-réaction, etc.).

Néeanmoins, pour profiter pleinement de ces avantages et ainsi choisir la meilleure solution
permettant d’optimiser la formulation, il est nécessaire de connaitre les caractéristiques de ces
nouveaux composants (additions minérales et adjuvants) et leurs actions sur les propriétés des
bétons.

Or, la plupart des résultats d’étude traitent d’'un produit particulier, par 'évaluation de ses
effets sur les propriétés des matériaux a matrices cimentaires (rhéologie, durcissement,
durabilité). De plus, un grand nombre d’entre eux ne font que montrer les effets engendrés par
les différentes fines minérales dans les bétons. Il ressort donc de ces études un manque
d’uniformisation des connaissances, ne permettant pas de généraliser le savoir pour en dégager
les explications théoriques a la base des modifications observées, puis d’établir une
méthodologie d’emploi rationnelle. '

Par ailleurs, une analyse poussée des résultats, concernant la caractérisation des additions et
des adjuvants, nous a amené a constater que le degré de confiance accordé a des valeurs
fournies par des procédés d'identification, pourtant réputés comme étant de routine, n'était pas
toujours fondé.
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Objectifs de notre étude

Ce travail de thése s’inscrit dans un programme de recherche, dont il est la premiére étape,
entrepris avec un double objectif :

1- Mieux comprendre les nombreux phénomeénes, entrainant des effets observables a différents
niveaux (rhéologiques, mécaniques, chimiques, durabilité, etc.), qui sont provoqués par
Iintroduction des fines minérales dans une matrice cimentaire, en association ou pas avec un
adjuvant fluidifiant.

2- Dégager, aprés avoir élucidé les principaux mécanismes d’action des additions minérales,
des regles qui conduisent, pour une application donnée, a proposer une formulation optimale
de béton prenant en compte la nature, la quantité et la procédure d’introduction de I'addition
minérale, avec ou sans la présence d’un adjuvant.

Dans le cas de la rhéologie, ceci se traduit par le schéma suivant :

Elaboration de régles de formulation des bétons J :

i

=

=

4 N

Niveau théoriaue Exemples d'essais pouvant
q caractériser la rhéologie
des essais
Potentiel zéta
Essais exp{/cgtlfs Potentiel d *écoulement
" physico-chimiques Granulométrie-a ultrasons
: \ |
o I3 ’ .
Iy  Essais quantitatifs
Ny fondamentaux Rhéométrie
< e—
<} . -
by Essais quantitatifs |
g en}p/r iques , L . / Maniabilimétre LCL
3 Résultats comparatifs Essais couramment effectués
{4 ) . | ]
Casalairs :

\ béton frais J

Stratégie de I'étude

La cohérence de notre démarche impose de commencer, avant 'étude des mécanismes
d’action des additions minérales, par s’assurer de la valeur des résultats des essais de
caractérisation, puisque la compréhension de ces mécanismes s’appuiera nécessairement sur les
caractéristiques de ces matériaux.
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Suite a un premier stade de recherche préparatoire a nos travaux de thése [Cyr (1996)], il nous
est apparu que deux techniques de caractérisation physico-chimiques, bien que couramment
employées, nécessitaient une sérieuse mise au point :

La determination, par diffraction des rayons X, de la teneur en verre d’une fine minérale

La connaissance précise de la teneur en phase amorphe est importante, dans la mesure ou
une fine minérale manifestera une activité chimique dans une matrice cimentaire. En effet, on
considére généralement que les activités chimiques, telle que la réaction pouzzolanique, sont
fortement dépendantes de la teneur en verre des matériaux présents. Or, actuellement, cette
teneur en verre est surtout évaluée en soustrayant de 100% la somme des teneurs des
phases cristallisées, ces dernieres étant déterminées en DRX par analyse quantitative. Les
matériaux utilisés étant généralement polycristallins, I'erreur relative sur la teneur mesurée
reste donc élevée dans beaucoup de cas réels.

La granulométrie d’une fine minérale

La connaissance précise de la granularité d’'une fine minérale est également importante,
puisque son activité (physique ou chimique) dans une matrice cimentaire est souvent reliée a
sa finesse. L'exemple proposé ci-dessous (beaucoup d’autres pourraient étre cités) est
éloquent a ce sujet [Yammamuro et al (1997)].

Un auteur y montre que l'action d’un adjuvant, sur le comportement rhéologique d’'une
suspension concentrée de fines particules de TiO,, est reliée au changement de granularité de
la fine provoqué par l'adjuvant. Cette variation de granularité est illustrée, dans ce cas, par le
déplacement AB (figure 1a). Or, nos propres travaux ont établi que sur des suspensions riches
en particules de TiO,, on obtient une incertitude A’B’, selon le choix de la méthode
d’exploitation de 'analyse granulométrique (figure Ib). ‘

De cet exemple résulte une certaine préoccupation, liée au fait que si AB et A’B’ ne sont pas
trés différents, il est alors possible que des conclusions explviquant des modifications de
comportements soient infondées.

B A gl Méthode de
25 . ,1 calcul 2
$ 2 get
F=1 SP 25
15| <1
+~ - <] T
2 10 - without SP . 51
g 5 yo-O : 2 + Méthode de
~ calcul 1
A . Q 14
0 g
0. 10 ] - 00 ]O- 00 0.01 ), 100
Particle size [ 7 m] Diamétre des particules (1t m)
(a) d’aprés [Yammamuro et al (1997)] (b) d’aprés nos résultats

figure 1 — Variation de la granularité de fines particules.
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Suite a cette premiére partie a dominante métrologique, nous avons tenté de mettre en
évidence les effets de l'introduction de fines minérales, adjuvantées ou non, sur le comportement
des matériaux a matrice cimentaire et d’en comprendre les mécanismes d’action.

Notre travail, comme nous 'avons déja spécifié, n'est que le debut d’un programme plus vaste ;
son secteur a été défini selon les principes suivants :

Choix du matériau étudié

Chronologiquement, un béton se présente d’abord comme un matériau hautement déformable
— le béton frais —, puis se transforme en béton durci, pour remplir un réle généralement structural.
C’est de la qualité du béton frais, et plus particulierement de son état rhéologique convenable
lorsque celui-ci est mis en place avec plus ou moins de compacité et de ségrégation, que
dépendront les performances du béton durci, tant au niveau des résistances mécaniques que de
la durabilité.

Nous avons donc logiquement consacré notre expérimentation a I'étude du comportement
rhéologique des matrices cimentaires.

Modélisation du matériau

Nous assimilons, dans notre étude, le béton a un mélange biphasique — matrice cimentaire
agglomérant des granulats —, ce qui justifie que la compréhension du comportement du matériau
global nécessite différentes étapes :

1- une premigére étude primordiale de la matrice cimentaire, puisque dans la plupart des cas,
c'est elle qui influence le comportement de 'ensemble;

2- une étude ultérieure, mais souvent plus succincte, des granulats ;

3- une étude terminale des interactions matrice cimentaire/granulats; cette derniere est
décisive, bien que souvent négligée, car le comportement du béton n’est pas la simple
addition des comportements des phases pris séparément.

Plan de notre mémoire

La premiére partie concerne tout d’abord la caractérisation des fines minérales (chapitre 1) :
dans ce chapitre sont exposées les principales propriétés physico-chimiques nécessaires ala
poursuite de I'étude.

Ensuite sont traitées I'évaluation et 'optimisation des méthodes de caractérisation. Ainsi, le
chapitre 2 traite de 'analyse d'un parametre indicatif du degré de réactivité du matériau: la teneur
en verre ; le chapitre 3 fournit des précisions sur un parametre qui définit la finesse du matériau et
qui donne un indice sur son éventuel activité: la granularite.




Introduction générale

La seconde partie de ce document traite de la rhéologie des suspensions que sont les
matrices cimentaires ; nous y abordons les effets des fines minérales et des adjuvants de type
superplastifiant.

Apres le rappel des concepts concernant la rhéologie (chapitre 4) et la justification des choix
expérimentaux pour les études qui suivent (chapitre 5), nous présentons une étude
expérimentale sur les modifications des propriétés rhéologiques engendrées par I'utilisation de
ces produits.

Ainsi, le chapitre 6 fait état d’études préliminaires qui, méme si elles sont effectuées grace a
des essais empiriques largement utilisés pour caractériser la consistance des pates, mortiers et
bétons, montrent que ces tests restent trés limités puisqu’ils ne permettent qu’une
compréhension fragmentaire des phénomenes en jeux.

Les chapitres 7 et 8 rapportent les résultats d’études rhéométriques en cisaillement simple et
montrent que [lincorporation de ces produits méne a des modifications des grandeurs
rhéologiques (chapitre 7) et du comportement rhéologique des suspensions (chapitre 8), laissant
apparaitre, dans ce dernier cas le phénoméne de rhéoépaississement, jusqu’a présent rarement
mis en évidence dans les matériaux cimentaires.

Enfin, le chapitre 9 prdpose une courte étude de confirmation sur béton des différents
phénomeénes étudiés dans les chapitres précédents.

Pour un meilleur confort de lecture, nous avons placé les annexes et références
bibliographiques non pas 4 la fin du mémoire, mais a la fin du chapitre concerné.

Références

Cyr M. (1996) « Utilisation de la fumée de titane dans les bétons », Mémoire 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
on Superplasticizers and Other Chemical Admixtures in Concrete, Rome, ltaly, SP-173,
paper 22, pp.427-444,
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Chapitre 1 — Les matériaux et leur caractérisation

1. Introduction

Les études expérimentales exposées dans ce document ont nécessité [Iutilisation de
différentes fines minérales. Nous en proposons dans ce chapitre une caractérisation sommaire.

2. Choix des matériaux

Cette section a pour but de justifier .les choix des différents matériaux utilisés, et dont la
caractérisation est donnée plus loin (§ 3).

2.1 Fines minérales

2.1.1 Pour la DRX (chapitre 2)

Une des seules exigences concernant le choix des fines pour les études de diffraction des
rayons X est 'existence d’'une phase amorphe, présente en quantité suffisante pour qu’elle
puisse étre dosée quantitativement.

En plus des composants utilisés pour fabriquer des matériaux synthétiques (oxydes de fer,
de titane, verre a vitre, etc.), nous avons donc opté pour les matériaux de production industrielle
polyphasiques suivants : un métakaolin américain (MK), différents types de cendres volantes de
centrales thermiques francaises (Cor, L/R), américaine (Br) et australiennes (KF, CM), ainsi que
la fumée de titane (FT).

2.1.2 Pourla granulométrie laser (chapitre 3)

Les matériaux ont été choisis principalement pour leur finesse, mais aussi pour quelques
propriétés particuliéres telles que leur forme, leurs propriétés optiques (indice de réfraction,
transparence ou opacité), leur minéralogie (monophasique ou polyphasique) et leur état
physique (degré d’agglomération des particules élémentaires).

Ainsi, nous avons employé différents types de fines : des matériaux de laboratoire (billes de
verre ou de latex) et des matériaux de production industrielle (ciment (§ 2.1.3), cendre volante
(Br), métakaolin (MK), quartz broyé (Qrz), slurry de fumée de silice (SFS), fumée de titane (FT)).

2.1.3 Pour la rhéologie (chapitres 4 a 9)

Le liant utilisé pour les essais est un ciment Portland de type CEM | 52,5R (NF P 15-301).
Les additions minérales ont été choisies, d’'une part, en fonction de leur fréquence d’utilisation
réelle dans l'industrie bétonniere et, d’autre part, de fagon a ce que leurs propriétés physico-
chimiques, supposées influencer les parametres rhéologiques des suspensions dans lesquelles
elles sont incorporées, soient les plus contrastées possible. Ces propriétés ont été choisies
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d’apres les nombreuses études existantes traitant des additions minérales incorporées dans les
matrices cimentaires [par exemple Legrand (1971), Tattersall et al (1983)].

Pour cette premiére étude, nous avons donc utilisé quatre fines minérales, entrainant la plus
large variation possible de trois principaux paramétres (figure 1.1): la finesse (surface
specifique et diameétre moyen des particules), la morphologie des particules et la composition

chimique et minéralogique. Les propriétés physico-chimiques de ces fines sont données plus
loin (§ 3).

Finesse Fines minérales

+ FS  :Fumée de silice

Otz : Quartz broyé

MK :Meétakaolin

CM : Cendres volantes micronisées

M
Composition

+

/ ¥
: igende -
Morphologie Le _ +

Composition : monophasique  polyphasique
Morphologie :  sphérique plaquettes
Finesse : fin trés fin

figure 1.1 — Choix des fines minérales en fonction de leurs propriétés physico-chimiques.

2.2 Adjuvants

lls ont été utilisés dans le cadre des études rhéologiques, mais aussi pour certaines mesures
au granulométre laser. |l s’agit de superplastifiants (tableau 1.1), disponibles sur le marché, et qui
se différencient principalement par leur mode d’action : effet électrostatique (SP1, SP2, SP3), effet
stérique (SP4) ou effets combinés (SP5).

TABLEAU 1.1

l Caractéristiques des superplastifiants }
| SP1 SP2 SP3 SP4 SP5
. Naphtaléne Copélymére . '
Molécule sulphonate vynilique Polyag rylate ‘ Polyphosphonate Polycarboxylate
Extrait sec 40% 20% 30% 30% 35%
Mode d’action effet électrostatique  effet électrostatique  effet électrostatique effet stérique effets combinés

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

10
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3. Caractérisation des fines minérales

Différentes fines et ultrafines minérales sont utilisées pour les essais.
principalement par leurs propriétés physico-chimiques (finesse, réactivité). Leur caractérisation
détaillée, n’incluant que les propriétés pertinentes nécessaires aux essais, est donnée au pages

suivantes.

3.1 Ciment

Description

Elles se distinguent

- Le ciment Portland utilisé est de type CEM 1 52,5R (NF P 15-301).

Propriétés physiques Propriétés chimiques
Couleur Beige Analyse chimique moyenne (%)
Masse volumique 3100 kg/m’ Si0, ALO; Fe,05 MgO Ca0
Surface spécifique (BET) 1 m%g 20 5 2 2 63
. . 2
(Blaine :4000cm’/g) Tio, K0 Na0O  Sulfates PF
Granularité approximative  dsp= 12m n.d. 0,6 0,1 3 2

Morphologie

Propriétés minéralogiques

particules anguleuses

1 1
4

1 ! 1 I } !

43

Légende

1. GCS-CsS
2. GA

3. C4AF

4, Sulfates

Autres
6%

Sulfates
5%
C.AF
6%

CsA
10%

L e

5 10

156 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

20 Co Ka

Composition potentielle de Bogue

11
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3.2 Cendres micronisées (CM)

Description

- Constituées par les particules fines obtenues par séparation granulométrique de cendres volantes brutes, leur diametre
moyen varie de 5 2 10 um.
- - Les cendres utilisées pour les essais proviennent d’ Australie.

Propriétés physiques Propriétés chimiques

Couleur brun-beige ' Analyse chimique moyenne (%)

Masse volumique 2650 kg/m> Si0, ALO; Fe,05 MgO CaO

Surface spécifique (BET) 3 m¥g 37 29 19 3 7

Granularité approximative  dsy= 2um Tio, K0 Na,O Sulfates PF
dmax = 15pum 3 0,2 0,2 0,1 0,8

Morphologie particules sphériques

Propriétés minéralogiques

Légende

Moo e Matériau majoritairement amorphe
H. Hématite
M M. Mullite
95 Q
1:4” Ma. Magnétite 1% M
a
0 Q. Quartz 10%
V. Verre Ma
5%
v* H
83% %
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
26 Co Ko *Déterminé par DRX [Cyr et al (1998)]

Photographie (MEB)

12



Chapitre 1 — Les matériaux et leur caractérisation

3.3 Fumée de silice (FS)

Description

- Elle est un sous-produit de I'industrie de la fabrication du silicium. Elle fut largement étudiée depuis une quinzaine
d’années car elle présente une finesse trés élevée et une réactivité importante lorsqu’elle est mise en présence de
chaux.

- La fumée de silice densifiée utilisée pour les essais de rhéologie provient de France et elle est commercialisée par
Condensil. Le slurry employé pour I’étude de la granulométrie laser se différencie par 1’état dispersé de ses particules

élémentaires.

Propriétés physiques Propriétés chimiques

Couleur Gris-bleu Analyse chimique moyenne (%)

Masse volumique 2400 kg/m® Si0, ALO; Fe30; MgO CaO

Surface spécifique (BET) 20 m*/g > 95 nd. nd. nd. nd.

Granularité approximative  dsy= 0,3um Ti0, K,0 Na,O Sulfates PF
diax < 10um n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.

Morphologie particules sphériques

Propriétés minéralogiques

c
: Matériau presque exclusivement amorphe
Légende
C.- Cristobalite
CS. Carbure de silicium
Q, G. Quartz ou graphite AL;;res
QG lo

V. Verre

v cs

A AN A A

A WA bt v*
-t+--t-t-r-t-—t-—t-rt—rt—t—tt e 97%

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

*Déterminé par DRX

Photographie (MEB)

um
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3.4 Métakaolin (MK)

Description

- C’est un produit pulvérulent, partiellement amorphe, obtenu par chauffage (température de I’ordre de 700°C) de
kaolin ou, plus généralement, d’argiles.
- Le métakaolin utilisé pour les essais provient des Etats-Unis et il est commercialisé par Trading Europe.

Propriétés physiques Propriétés chimiques

Couleur blanc Analyse chimique moyenne (%)

Masse volumique 2600 kg/m® Si0; ALO; Foso, MgO Ca0

Surface spécifique (BET) 23 m%g 52 44 1 0 0

Granularité approximative  dsp= 4um Ti0, K,0 Na,0 Sulfates PF
dmax = 60pm 2 0,2 04 tr 1,1

Morphologie particules lamellaires

Propriétés minéralogiques

Matériau presque exclusivement amorphe

A
Légende
A. Anatase A
P. Phyllites L3% "
V. Verre 5%
V'l
97%
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
26 Co Ka *Déterminé par DRX [Cyr et al (1998)]

Photographie (MEB)
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3.5 Quartz broyé (Qtz)

Description

- Il est disponible commercialement et il peut étre obtenu a différentes granularités.
- Le quartz utilisé pour les essais provient de France et il est commercialisé par Sifraco.

Propriétés physiques

Propriétés chimiques

Couleur Blanc
Masse volumique 2650 kg/m®
Surface spécifique (BET) 6 m% g
Granularité approximative  dsy= 2um
diax < 25pum

Morphologie

Propriétés minéralogiques

particules anguleuses

" Analyse chimique moyenne (%)

SIOZ Ale3 F8203 MgO
99 0,6 0,1 n.d.

TiO, K0 Na,0 Sulfates
0 0,4 - n.d. n.d.

CaO

pf
0,1

Légende
Quartz Q

Q

Matériau totalement cristallisé

~99%

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

Photographie (MEB)

26 Co Ka

Autres

SHEm

1449

o7
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3.6 Fumée de titane (FT)

Description

- Elle est fabriquée dans des fours 2 arc électrique lors de la fusion de I’ilménite (minerai riche en fer et en titane) pour

produire du fer métallique et de la scorie de titane. Le processus est semblable  celui de 1’élaboration du silicium.
- Des détails supplémentaires sur I’origine et la caractérisation de la fumée de titane sont fournispar Cyr et al (1999).

Propriétés physiques

Propriétés chimiques

Couleur

Masse volumique

noire
2920 kg/m’

Surface spécifique (BET) 90 m¥/g

Granularité approximative  dsy< 1um

Morphologie

dimax = 10um

particules sphériques

Propriétés minéralogiques

Analyse chimique moyenne (%)

Si0,
17
TiO;
33

AL O; Fe,0; MgO CaO
3 25 10 1
K0 Na,O Sulfates PF
1 1 tr 8

Légende

Fe. Fer métallique
L. Iiménite

T. Oxydes de titane

TF. Oxydes de titane et/ou de fer

Ch. Charbon
V. Verre

Fe

26 Co Ko

Matériau polyphasique

vﬁ
~50%

~50%

*Déterminé par DRX

1um

16



Chapitre 1 — Les matériaux et leur caractérisation

3.7 Autres fines minérales utilisées

3.7.1 Matériaux de laboratoire

lIs sont utilisés pour les mesures au granulométre laser.

Matériaux

Propriétés

Billes de verre

Spheres de latex

Elles sont transparentes (indice de réfraction : 1,53 ; 0), leur étendue granulaire varie entre environ
10 et 70 pim et leur diametre moyen, garanti par le fabricant, est de 33 pm,

Elles sont presque opaques (indice de réfraction : 1,60 ; 0,3) et leur diametre moyen, garanti par le
fabricant, est de 0,81 pum,

3.7.2 Matériaux de production industrielle

lls sont utilisés pour les dosages de la phase amorphe.

Cendre volante KF

Diffractogramme de rayons X Analyse minéralogique (%)
QZZ QICI)
My Légende
M. Mullite
Q. Quartz
V. Verre Ve
Mys 70%

*Déterminé paf DRX [Cyr et al (1998)]

Analyse chimique moyenne (%)

SiOZ A1203 Fe203 MgO CaO

= } } !
| LI e e e

R B A EjAssammm 74 21 1 0,2 0,2

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 TiO, K,0 Na,O  Sulfates PF

26 Co Ka. 2 0,7 0,2 0,1 0,7

17



Chapitre 1 — Les matériaux et leur caractérisation

Cendre volante Br

Diffractogramme de rayons X

Légende
Qoo H. Hématite
M. Mullite
Ma. Magnétite
Q. Quartz
V. Verre

Analyse minéralogique (%)

70%

Analyse chimique moyenne (%)

SiOz Ale3 F8203 MgO CaO
58 26 4 1 0,7
-ttt ettt TiO, K,0 Na,O Sulfates PF
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 n.d. 2 0,5 0,3 2,3
206 Co Ko
Cendre volante Cor
Diffractogramme de rayons X Analyse minéralogique (%) [Naproux (1995))
Légende a
Mo §l Qioo M. Mullite 4%
Q. Quartz
Mos V. Verre

Ms
M;
Mo Mio1y »

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

5 10

64%

'

Autres
1%

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

Sio; A1203 F€203 MgO CaO
57 27 6 0,7 2,9
TlOz KzO Na;O Sulfates PF
n.d. 2 0,1 0,6 2,5
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Cendre volante L/R

Diffractogramme de rayons X

Qoo

Mys

Légende

H. Hématite
M. Mullite
Ma. Magnétite
Q. Quartz
V. Verre

I { |

et e

5 10
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| S L 0 B B e
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26 Co Ko

Analyse minéralogique (%) [Delsol (1995)]

67%

Analyse chimique moyenne (%) [Delsol (1995))

Si0,  ALO;  Fe0;  MgO Ca0O
55 22 5 1 0,4
TiO, K;0  Na,0O  Sulfates  PF
1,5 3 tr 0,4 8,6
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Chapitre 2 - Teneur en phase amorphe des fines minérales

1. Introduction

1.1 Généralités sur le dosage des verres

La réactivité d’'une addition minérale dépend fortement de ses propriétés physico-chimiques
(composition, structure, solubilité, finesse). Elle est également reliée a la teneur en phase
vitreuse, un verre ayant une plus grande facilité a se dissoudre en milieu basique et en présence
de chaux que la phase cristallisée de méme composition chimique (quoique certains auteurs
aient récemment réfuté cette affirmation [Bénezet et al (1997, 1999))).

Trois principales techniques permettent actuellement d’estimer directement ou indirectement
la teneur en verre des matériaux minéraux: les méthodes microscopiques, chimiques et
minéralogiques (tableau 2.1).

Toutefois, dans la plupart des cas, ces techniques sont longues et difficiles a mettre en
ceuvre (lourdeur des manipulations, disponibilité de I'équipement, etc.) et peu d’informations
sont disponibles quant a leur précision.

Face & cette lacune, il nous a donc semblé nécessaire d’améliorer le protocole de
quantification de la phase amorphe pour reépecter deux conditions :

- facilité de manipulation, en limitant la longueur et la complexité des opérations;

- accessibilité de la technique, en privilégiant un appareillage couramment utilisé dans les

laboratoires de caractérisation ou de génie civil : la diffraction des rayons X (DRX).

1.2 DRX quantitative pour le dosage des verres

Habituellement, le principe utilisé pour déterminer la teneur en verre des matériaux consiste a
soustraire de 100% la somme des teneurs des phases cristallisées, ces dernieres étant
déterminées en DRX par analyse quantitative. Cette fagon de procéder demande un
investissement de temps important et offre une précision décroissante avec le nombre de
phases cristallisées présentes dans I'échantillon a analyser, puisque l'erreur associée a la
teneur en verre calculée est la somme des erreurs effectuées sur la détermination de chacune
des phases cristallisées.

Il existe donc un intérét a développer des méthodes, basées sur la diffraction des rayons X,
permettant d’évaluer directement la teneur en verre de ces matériaux ou encore de simplifier les

méthodes indirectes existantes.

Notre démarche vise, d’'une part, a mettre en application des méthodes existantes de mesure
de la phase amorphe (directes et indirectes); d’autre part, elle a pour but de développer des
nouvelles méthodes de mesures directes de la teneur en verre des matériaux minéraux. Elle
comprend deux principales étapes : la premiére consiste a passer en revue les différentes
méthodes couramment utilisées pour le dosage des minéraux cristallisés et a en appliquer une
au cas particulier du dosage des verres. La deuxieme étape prévoit le développement de
nouvelles méthodes, qui sont parfois des variantes des techniques quantitatives connues, et a

23




Chapitre 2 - Teneur en phase amorphe des fines minérales

les appliquer au dosage de la phase amorphe de matériaux synthétiques (composition connue)
et de production industrielle. L’hypothése a la base de ces méthodes est que lintensité de la
bosse de diffusion est proportionnelle a la concentration en matériau amorphe contenu dans
I'échantillon.

TABLEAU 2.1

Principales techniques d’évaluation
de la teneur en verre des matériaux minéraux

Comptage de particules au microscope optique

Cette méthode n’est pas vraiment quantitative puisqu’elle ne permet Hooton (1983)
pas de détecter les trés fines particules ni les inclusions cristallines de Pietersen (1993)
certains grains (comme on en retrouve dans les cendres volantes),

Dissolution du verre dans I'acide concentré

La méthode s’appuie sur le principe de dissolution sélective de la phase Hulett et al (1980)
vitreuse par attaque a I’acide. L’une de celles-ci est ’attaque a 1’acide Carles-Gibergues (1981)
fluorhydrique, développée principalement pour les cendres issues de la Murat et al (1988a et b)
combustion du charbon des centrales thermiques. Fletcher et al (1994)

Sa principale imprécision est due a la dissolution d’une partie des Pichon et al (1996)
phases cristallines. Arjunan et al (1997)

Diffraction des rayons X (quantitative)

L’analyse de la minéralogie du matériau par DRX quantitative, suivie par exemple :
par le calcul de la teneur en verre par différence, est jusqu’ici la Pietersen et ses références (1993)
méthode la plus fréquemment employée. Van Roode et al (1987)

L’utilisation de la DRX permet également de caractériser en partie la
composition des verres de ces matériaux.
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2. ‘Structure des minéraux et Diffraction des Rayons X (DRX)

Les matériaux minéraux peuvent étre constitués d’une structure amorphe ou cristallisée, en
fonction du degré d’ordre de leur arrangement atomique. La figure 2.1a illustre le cas de la silice,
qui peut se présenter sous la forme vitreuse (verre siliceux, silica gel, fumée de silice) ou
cristallisée (quartz, cristoballite).

(a) matériau amorphe

tétraédre
silice

structure amorphe
(silica gel)

10 20 30 40 50 60 70
26 Co Ko

structure cristallisée
(quartz)

M

10 20 30 40 50 60 70
26 Co Ko

figure 2.1 — structures et diffractogrammes de rayons X de la silice sous forme
(a) amorphe [Dorlot et al (1986)] et (b) cristallisée [Pascal et al (1965)].

2.1 Structure des verres

Certains atomes, appelés formateurs de réseau, composent la structure de base des verres.
Les principaux formateurs de réseau sont le silicium Si (tétraédre de silice), le bore B et le
phosphore P. '

Des atomes métalliques, appelés modificateurs de réseau, viennent s’insérer dans le réseau
vitreux et modifient la structure des verre et leurs propriétés. Parmi les principaux modificateurs
de réseau, on retrouve le sodium Na, le potassium K, le calcium Ca, le magnésium Mg et le
baryum Ba. Enfin, certains éléments ont un réle intermédiaire (Al, Pb, Ti). La figure 2.2 iliustre la
structure bidimensionnelle simplifiée d’'un verre a vitre.
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«O OSi ®Na

figure 2.2 — Structure bidimensionnelle d’un verre a vitre [Dorlot et al (1986)].

2.2 Diffraction des rayons X

La technique la plus couramment utilisée pour I'étude de la minéralogie des matériaux est la
diffraction des rayons X (DRX), qui utilise la loi de Bragg (relation (2.1)).

2-d-sinf=k-A (2.1)

avec 4 distance entre deux plans réticulaires voisins d'une méme famille
désignée conventionnellement par les indices de Miller (h,k,1)
angle des rayons incidents avec le plan réticulaire

nombre entier désignant l'ordre de la réflexion

longueur d’onde du rayonnement X

NEE Y

Connaissant A et 6, il est possible de calculer la suite des distances réticulaires
correspondant a un minéral particulier (identification des minéraux d’un échantillon).

Les résultats d’'un balayage de I'échantillon a différents angles incidents sont exprimés sur un
diagramme donnant l'intensité | diffusée en fonction de I'angle 6. Le diagramme d’'un minéral
bien cristallisé présente des raies de diffraction, plus ou moins fines (figure 2.1b). Chaque
espece cristalline donne un diagramme de diffraction caractéristique, c’est-a-dire un ensemble
de raies de diffraction dont la position et 'intensité correspondent a sa structure cristalline.

L’augmentation du degré de désordre dans un matériau a pour conséquence I'élargissement
et la réduction de la hauteur des raies de diffraction. A la limite, lorsqu'il ne subsiste plus qu’un
ordre a trés courte distance (cas des liquides ou des solides amorphes) , les ondes émises par
les atomes ne s’annulent plus rigoureusement par interférence. Expérimentalement, cela se
traduit par 'obtention d’un diagramme ayant la forme d’une bosse (figure 2.1b).

En réalité cette bosse n’est pas nécessairement unique. La figure 2.3 illustre la
décomposition d’'une bosse de diffusion du verre d’'une cendre volante silico-alumineuse. Dans
certains cas, cette technique de décomposition peut étre utile pour I'étude de ce type de
matériaux, par exemple pour lidentification (ou la quantification) de composés amorphes
comme le charbon. ’
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§ 5
= 0 e, —r —r— pren, L e}
e —~
g -5 t } =t t } -t +
100
» R
T Phase amorphe totale Vv 3 _/
Vi Vo, V3 Verre
R . S S S— ?@KgCo
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

figure 2.3 — Etude, par décomposition, de la bosse de verre d’une cendre volante (Br)

3. Méthodes générales de dosage (DRX quantitative)

3.1 Intensité des raies de diffraction

La plupart des méthodes d’analyses quantitatives par DRX s’appuient sur la relation (2.2)
définissant lintensité de raies individuelles en fonction du volume de minéral analysé [Bunn

(1961)]:
4 3 2
e I,A 1+cos” 26 1
I=|—— || == | IN?PF? )| ——— | )| — |V
(mzc" J [327rR} ( ) [sinz Gcose) ( ) 2u (2.2)
ol ot
T } Constantes physiques
mc
3
i Conditions de mesure
327R
(Nz P Fz) Paramétres liés a la phase cristalline
2
_];l—zcos—ZG Facteur lié a I’angle de diffraction 6
sin” 0 cos 0
( o2 ) Facteur de température
1 ,
— Facteur d’absorption
2u

v

Volume relatif d’échantillon analysé
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Pour des conditions identiques de mesure et pour un minéral donné, la relation (2.2) peut se
simplifier et lintensité d'une raie de diffraction peut alors s’exprimer en fonction de la
concentration du minéral dans I'échantillon. |l s’agit de la relation (2.3) développée par Klug et
Alexander (1974) :

K, x =K1-x1

I =
P '[xl '(I—LJ _F‘m)'*‘#m] P Hr

(2.3)

ou I est l'intensité de la raie du minéral, x, est la concentration (en masse) du minéral dans I’échantillon, L, et [, sont
respectivement les coefficients d’absorption massique du minéral et de la matrice (constituants autres que le minéral), p; est
la masse volumique du minéral (g/em®), K, est un coefficient qui dépend (a) de la nature du minéral (paramétre de la phase
cristalline) et (b) des conditions de travail (conditions géométriques et de fonctionnement de I’appareil) et

Pr= 3% =%l +x f,+K +x, 1, avec Zx,. =x,+x,+K+x, =1
i=1 . i=1
L’équation (2.3) est celle d’'un arc d’hyperbole (figure 2.4) concave vers le haut lorsque pi>pn

et vers le bas lorsque py<pm. Cette courbe devient linéaire lorsque les coefficients d’absorption
massique du minéral et de la matrice sont égaux. L'intensité de la raie du minéral est alors
directement proportionnelle & la concentration x de ce minéral dans I'échantillon. C’est le cas
par exemple d’un verre siliceux dont une patrtie de la silice est cristallisée (SiO,).

My > Hm

Hi <Hm

Intensité de Ia raie (I)

+ n 1 N i " + N i
LI T 1

00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10
Concentration relative du minéral dans I'échantilion (x )

figure 2.4 - Représentation graphique de la relation de Klug et Alexander,
donnant l'intensité d’une raie de diffraction en fonction des coefficients
_ d’absorption massique et de la concentration du minéral dans I’échantilion.

Plusieurs facteurs peuvent influencer les résultats 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 intensités diffractées des poudres cristallines ayant
des dimensions supérieures a 5um [Klug et al (1974), Parrish et al (1983)]. Une telle finesse
étant souvent difficile a obtenir et a contrdler, il est malheureusement devenu courant d’effectuer
les analyses sur des particules de diamétre supérieur (quoiqu'’il soit généralement conseillé de
ne pas dépasser 45um). Des pertes de précision sur les mesures d’intensités sont alors

obtenues, principalement causées par une hétérogénéité statistique des particules et par les
effets d’extinction primaire [Davis (1987)].
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3.2 Coefficients d’absorption massique

- Lorsque gu’un rayonnement X d'intensité I, pénétre dans un matériau, il s’en suit une

absorption du faisceau provoquant une diminution de son intensité selon une loi de type Beer-
Lambert (relation (2.4)) :

I=1, "= (2.4)

Intensité du faisceau apres avoir traversé le matériau
Intensité initiale du faisceau

Coefficient d’absorption massique du matériau
Masse volumique du matériau (g/cm?)

Epaisseur du matériau traversé par le faisceau (cm)

RT T N~

Le coefficient d’absorption massique p est caractéristique d’une substance donnée, quel que
soit son état physique. En effet, 'absorption des rayons X par la matiére est un phénomene
atomique: pour un matériau donné, elle est simplement la somme des absorptions des
éléments présents et ne dépend pas de leurs modes de liaison (en premiére approximation).

Quant au coefficient d’absorption d’un élément, il est a la fois fonction de la longueur d’onde
du rayonnement X (A) et du nombre atomique (Z) de I'élément en question.

La variation des coefficients massiques d’absorption des 30 premiers éléments du tableau
périodique, pour les longueur d’onde Ko du cuivre et du cobalt, est illustrée a la figure 2.5 et
commentée a l’annexe 1 (fin de ce chapitre). On trouve également a cette annexe la méthode de
calcul de coefficient pour les différents composés chimiques.

450 + Légende

H 16. S
He
Li

Be

a
8

W
g 8§
+
CONOO B WN
o

250 +

N

8
®
=

-
1<
o

Coefficient massique d'absorption (cm*/g)
8
©
<
«Q

<3
A~1

0s -ttt
1 2 3 45 6 7 8 9 10111213 14 1516 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32
Z (Numéro atomique)

figure 2.5 — Coefficients massiques d’absorption pour les 30 premiers éléments du tableau périodique.

3.3 DRX quantitative des matériaux cristallisés

Les méthodes quantitatives de dosage par DRX, qui se sont largement développées depuis
une trentaine d’années, se classent généralement en deux grandes catégories :
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3.3.1 Meéthodes utilisant une seule raie pour chaque minéral

Historiguement, elles sont les premiéres a avoir fait leur apparition. L'utilisation de la relation
(2.3) a ainsi mené & ['élaboration de plusieurs techniques d’analyse quantitative, les principales
étant les méthodes de I'étalon interne et externe [Klug et al (1974)], la méthode d’addition
généralisée [Alegre (1965)] et la méthode des ratio de référence (RIR - Reference Intensity
Ratio) [Chung (1973a, 1974a, 1974b, 1975), Hubbard et al (1976)]. Les trois premiéres
méthodes sont décrites & I’annexe 2 (fin de ce chapitre).

A ces méthodes s’en sont ajoutées beaucoup d’autres, plus ou moins complexes [Alexander
(1976), Popovic et al (1979, 1983, 1985), Wolfel (1981), Rius (1987), Zangalis (1991)]

Ce type de méthodes, quoique largement utilisé, fait 'objet de plusieurs critiques [Bish et al
(1988a), Von Dreele et al (1995)] : celles-ci portent essentiellement sur les erreurs liées a la
superposition des raies et aux orientations préférentielles des minéraux, ainsi qu’a I'imprécision
causée par l'utilisation d’'une raie unique pour le dosage d'un produit donné. Enfin, on leur
reproche souvent un manque d’information quant a leur précision relative [Szabo (1980)].

3.3.2 Meéthodes utilisant la totalité du spectre de diffraction

Les techniques décrites précédemment s’appuient sur une relation générale définissant
lintensité de raies individuelles en fonction du volume de minéral analysé. Or, il existe une
autre approche, utilisant 'ensemble du spectre pour calculer les dosages, et qui méne a deux
principales méthodes : la méthode de Rietveld [Rietveld (1969), Post et al (1989), Hill et al
(1987), Bish et al (1988), Taylor et al (1993), Esteve et al (1997), Aylmore et al (1998)] et la
meéthode “ Whole-powder-pattern decomposition (WPPD) ” [Pawley (1981), Toraya et al (1993,
1995a, 1995b), Cressey et al (1996), El-Sayed et al (1994).

Ces méthodes s’appuient sur le principe de minimisation, par moindres carrés, de la somme
des différences entre les spectres observés et calculés des mélanges de minéraux. Leur
principale différence se situe au niveau du calcul des intensités'diffractées, qui dépend des
parametres structuraux des minéraux pour la premiere, alors que ce n’est pas le cas pour la
seconde (variables indépendantes).

L'utilisation de ces techniques présente certains avantages par rapport aux méthodes
classiques. Ainsi, elles permettent de minimiser ou d'éliminer les effets des extinctions
primaires ou secondaires, de la microabsorption, des orientations préférentielles et de la
superposition des raies [Esteve et al (1997)]. Par contre, elles sont généralement plus
complexes a utiliser.

Les différentes méthodes énumérées dans cette section sont utilisées pour quantifier les
minéraux cristallisés et ne permettent pas, a priori, le dosage de la phase amorphe (sauf par
différence). L’application d’'une de ces méthode a la détermination de la quantité de verre
(§ 5.2) montre qu'il est nécessaire de développer des techniques (ou simplifier certaines
techniques existantes) s’appliquant spécifiquement & ces matériaux.
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4. Analyse par DRX quantitative des matériaux amorphes

4.1 Intensité de la bosse de diffusion

Les matériaux amorphes sont caractérisés par une structure désordonnée, ne possédant
qu'un ordre a faible échelle : lincohérence des rayons diffusés engendre donc la formation
d’'une bosse qui se détache clairement du fond continu. D’un point de vue quantitatif, il existe
certaines relations entre l'intensité de la bosse de diffusion [voir par exemple Guinier (1964)].
Toutefois, ces dernieres sont complexes et difficiles a utiliser concrétement.

Crespo (1975), dans son étude de la phase amorphe par DRX, a déduit une relation
semblable a la relation (2.3), mais qui s’applique exclusivement aux matériaux amorphes :

I=k(20)A x . (2.5)

T

ou I est lintensité diffusée par la phase amorphe de concentration x, K(26) est une constante dépendant entre autre de

Pangle de mesure, pr est le coefficient d’absorption du matériau, et A est la masse quadratique du corps amorphe.
Ce dernier paramétre est fonction de la nature et de la composition chimique de la phase amorphe. Pour un composé A,B,,

. T _XMit+y M, ) .
la masse quadratique est A = ——=————, M, et M étant les masses atomique de A et B.
xM,+y-M,

Afin de vérifier la validité de ce type de relation, nous avons effectué des mesures d’'intensité
de la bosse de diffusion sur des matériaux de composition connue. Les résultats de ces essais
montrent I'existence d’un lien de proportionnalité entre I'intensité diffusée (surface de la bosse)
et la concentration en verre dans le mélange. Ces résultats, illustrés a la figure 2.6, ont été
obtenus & partir des mélanges verre a vitre-minéraux cristallisés donnés ci-dessous. Notons
que les courbes théoriques de la figure 2.6 sont calculées a partir d’'une relation de type 7= f(x).

On remarque que les points expérimentaux se rapprochent bien des courbes théoriques
calculées. Cela nous a permis de confirmer I'hypothése que la bosse de diffusion est relié a la
teneur en verre selon une relation semblable & celle développée par Crespo (1975). Nous
avons donc utilisé ce type de relation pour le développement des méthodes de calcul de la
teneur en verre des matériaux minéraux. '

Notons enfin qu'’il est habituellement nécessaire d’apporter certaines corrections a la valeur
de la surface mesurée avant de I'utiliser comme intensité diffusée. Parmi ces corrections, on
compte celles pour les diffusions incohérentes, Compton et thermique [Crespo (1975), Schwartz
et al (1995)]. Cette derniére (la diffusion thermique) peut devenir trés importante et représenter
jusqu’a 20% de l'intensité diffusée par le verre [Crespo (1975)].

Mais, étant donné la difficulté occasionnée par le calcul de ces termes correctifs, nous avons
décidé de les omettre, du moins dans un premier temps.
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1.00 Mélange A : rutile, verre

0.90 ] Mélange B : quartz, mullite, verre
: | Meélange C: quartz, mullite, magnétite, hématite, verre
0.80 L Mélange D : quartz, anatase, hématite, verre

0.70 1
0.60 1
0.50 1
0.40 1
030 |

020 +

Points expérimentaux

Intensité mesurée / Intensité produit pur

0.10 - Courbe théorique
] C
0.00 T T —t—tt
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Teneur en verre (%)
Mélanges Composition Coef. abs Origine  Coef. abs. Pourcentages de verre
8 de la phase cristallisée (cm?/g) du verre (cm*/g) des mélanges
Mélange A '100% rutile 190 100% vitre 64 0, 20, 40, 60, 80, 100%
Mélange B 71% mullite; 29% quartz 52 100% vitre 64 20, 40, 65, 74, 80, 84, 95, 100%
, 60% mullite; 20% quartz .
Mélange C 10% magnétite; 10% hématite 50 100% vitre 64 50, 69, 75, 100%
Mélangep 0% anatase; 20% quartz 103 100%vite 64 29, 42, 66, 91%

40% hématite

figure 2.6 - Intensités mesurées des bosses de verre des mélanges A a D en fonction de la teneur réelle en verre de ces échantillons.
Les lignes pleines représentent la courbe théorique calculée & partir d'une relation du méme type que l’équation (2.5)

4.2 Méthodes de quantification des matériaux amorphes

L'utilisation de 'hypothése de proportionnalité entre la bosse de diffusion et la concentration
en verre nous permet de développer et d'appliquer différentes méthodes de dosage semi-
quantitatives et quantitatives des matériaux amorphes.

4.2.1 Méthode du rapport des surfaces

C’est une méthode semi-quantitative qui est largement utilisée dans Pindustrie des polymeéres
[Matthews et al (1949), Hermans et al (1961), Johnson (1981), Wims et al (1986), Schwartz et al
(1995)], et méme dans certains autres domaines tel que 'industrie pharmaceutique [Durbetaki et
al (1982)].

Elle est généralement désignée sous le nom de méthode absolue de mesure du degré de
cristallinité. Elle consiste a calculer le rapport de la somme des intensités des raies de tous les
minéraux cristallisés présents dans I'échantillon par rapport a lintensité totale diffractée et

diffusée (incluant la bosse de diffusion). Transposée au dosage de la phase amorphe, la
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relation & appliquer (2.6), permettant de calculer directement a I'aide d’un seul diffractogramme
la quantité de verre, prend la forme suivante :

IV
Vi)~ I+ 3.2, (2.6)

mineraux

ot V(%) est la teneur en verre de I’échantillon, 1, est I'ntensité (surface) de la bosse de verre, XI; est la somme des
intensités de tous les pics du minéral i,

Cette méthode s’appuie sur le principe que, pour un matériau de composition chimique
donnée, lintensité totale diffractée (ou diffusée) entre O et l'infini (aprés correction) demeure
constante quelque soit I'état de I'échantillon (amorphe ou cristallisé).

Pour son utilisation, deux remarques s’'imposent :

(a) Certaines corrections doivent étre apportées aux valeurs d'intensités brutes observées
[Sahores (1973), Schwartz (1995)]. Mais I'expérience a montré que ces corrections
peuvent étre négligées si on réduit la plage angulaire de mesure des différentes intensités
diffractées ou diffusées. Dans le cas des polyméres, la plage optimale de calcul se situe
entre 5 et 40° (26 Cu Ko) [Wims et al (1986), Schwartz et al (1995)]. Dans le cas des
matériaux minéraux, les essais préliminaires ont établi qu’elle se situe entre 10 et 60° (20
Co Kay), ce qui correspond approximativement a I'étendue de la bosse de diffusion.

(b) Cette méthode suppose que la composition chimique de la phase amorphe soit la méme
que celle des phases cristallisées. |l est alors possible de négliger les coefficients
d’absorption de ces phases. Dans le cas contraire, il peut devenir difficile d’évaluer la
précision de la méthode (§ 5.4.2.1).

4.2.2 Méthode de Zevin

Cette méthode, développée par Zevin (1977) pour la quantification des minéraux cristallisés,
a été appliquée au dosage de la phase amorphe. Son intérét est qu'elle ne nécessite pas
'emploi d’étalon, de standard ou de minéral pur. Son principe consiste a quantifier toutes les
phases contenues dans un produit, en procédant a la résolution d’'un systéeme d’équations
composé des résultats d'analyses des intensités diffractées ou diffusées de plusieurs
échantillons contenant chacun les mémes phases, a des concentrations variables. Cette
méthode nécessite I'identification de toutes les phases en présence, ainsi que la connaissance
de leurs coefficients d’absorption (u) respectifs. Le nombre d'échantillons a utiliser (ou de
diffractogrammes a effectuer) est égal au nombre de phases a quantifier.

Lorsque les coefficients d’absorption des phases sont connus, le systéme d'équation
linéaires est donné par le développement de la relation (2.7):
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(2.7)

i=1

ou I et I; sont les intensités de la raie de la phase i dans les échantillons j ou s, x;; est la fraction massique de la phase i
dans Uéchantillon s et L; est le coefficient d’absorption massique de la phase i.

4.2.3 Méthode par addition

Cette technique s’appuie sur la méthode d’addition généralisée, rapportée a I’annexe 2 a la fin
de ce chapitre. Elle consiste a appliquer I’équation (2.8) a I'échantillon brut et a celui additionné
de quantités connues de minéraux purs. La résolution du systeme d’équations pour x et u
permet d’éliminer le coefficient K. Contrairement a la méthode d’addition généralisée, la
méthode proposée ne requiert pas le diffractogramme des produits purs. En contrepartie, il est
nécessaire de connaitre la composition chimique de I'échantillon étudié, afin d’en déduire le
coefficient d’absorption . Cette méthode peut étre utilisée de fagon directe ou indirecte pour la
détermination de la teneur en verre.

Détermination directe de la_guantité d’amorphe : le verre pur est le produit & ajouter a
I’échantillon brut. La teneur en verre (x,) est alors donnée par I’équation (2.8) :

a
X =

v

I'

Dl eaPe | (2.8)
1 Hr

ou I’ est intensité diffractée ou diffusée par la phase a doser aprés ajout de a grammes de cette derniére par gramme

d’échantillon, I est I'intensité diffractée ou diffusée par la phase a doser dans I’échantillon, W, et Uiy sont respectivement
les coefficients d’absorption du verre et de I’échantillon.

. Cette fagon de procéder demande que le verre d’addition soit de méme composition que
celui de I'échantillon brut, ce qui limite la méthode aux matériaux synthétiques ou aux matériaux -
issus de procédés dont toutes les phases pures sont disponibles (différents états structuraux
d’un polymere, présence de SiO, amorphe dans le quartz ou la cristobalite, etc.).

Détermination indirecte de la_quantité d’'amorphe : il suffit d’ajouter une certaine quantité de
chacun des minéraux cristallisés présents dans I'échantillon brut, ce qui permet de doser toutes
les phases individuellement. Par différence, on obtient alors la quantité de phase amorphe,
x, =1-Xx,, ol chacune des teneurs en minéraux cristallisés est calculée a partir de 'une des

deux relations suivantes, selon qu’on ajoute un minéral pur a la fois (relation (2.9)) ou qu’'on
procede par ajout simultané de tous les minéraux a doser (relation (2.10)). Dans ce dernier cas,
le dosage s’effectue en une seule étape, d’ol un gain de temps important par rapport aux
méthodes classiques.

a a
X, = X =

I, I+a& -1 (2.9) r ]+a.i+2b.l’l_“ -1 (2.10)
1 ‘Hy 1 Hr Hr
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4.2.4 Méthode de I'étalon externe simplifiée

Cette technique indirecte de calcul de la phase vitreuse n’est pas nouvelle puisqu’elle n’est
qu’une simplification de la méthode de I'étalon externe [Klug et al (1974)]. Son principe consiste
a utiliser les coefficients d’absorption massique de I'échantillon et des minéraux qu’il renferme
ainsi que les diffractogrammes de chacun de ces minéraux purs. Cela évite d’établir les courbes
d’étalonnage du mélange, comme dans le cas de la méthode de I'étalon externe.

La quantité de verre est obtenue par différence (comme dans le cas des méthodes
classiques), mais un gain de temps est obtenu lors du dosage des différents minéraux.

I. -
Ko =1- Y, —HT_ 2.11)

minerauz i 1005 * Mi

ou I; est intensité de la raie du minéral dans I’échantillon a analyser, I; 1004, est intensité de la méme raie du minéral
mesurée sur le diffractogramme du produit pur, Ui est le coefficient d’absorption massique total de I’échantillon et L; est
le coefficient d’absorption massique du minéral pur

4.2.5 Autres méthodes

Il existe d’autres techniques de quantification de la phase amorphe. Certaines ont été
développées exclusivement dans ce but, tandis que d’autres, habituellement utilisées pour les
matériaux cristallisés, pourraient étre applicables au dosage du verre.

Crespo (1975), aprés avoir établi une expression simple quantifiant l'intensité diffusée de la
bosse de verre, a mis au point une méthode de dosage de la phase amorphe des matériaux
minéraux. Sa méthode demande la mesure de l'intensité Compton, utilisée pour calculer un
facteur d’absorption permettant de corriger les intensités diffusées.

Millet et al (1977) ont dosé 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 référant a
une droite d’étalonnage établie avec des mélanges synthétiques contenant du verre volcanique,
ils ont dosé le verre de diverses pouzzolanes d’origine italienne et frangaise.

Récemment, Zangalis (1998) a proposé une méthode d’analyse minéralogique quantitative
des roches, basée sur la résolution d’'un systéme d’équations linéaires, combinant les données
des compositions chimiques avec celles de la diffraction des rayons X quantitative. D’aprés
Pauteur, il semblerait possible de doser, en plus des minéraux cristallisés présents dans la
roche, la ou les phases amorphes.

Les informations sur d’autres méthodes peuvent étre trouvés dans les articles suivants :

- Méthode de Ruland [Vonk (1983), James et al (1986), Polizzi et al (1990), Yang (1996)]
- Degré de cristallinité de polymeéres [Chung et al (1973b)]
- Rietveld applicable a la phase amorphe [Riello et al (1995)]
- WPPD [El-Sayed (1994)]
- Autres [Lapaquellerie (1987)]
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5. Résultats expérimentaux et discussion

5.1 Conditions expérimentales

Tous les essais de DRX ont été réalisés a l'aide d’un appareil Siemens D5000, muni d’'un
monochromateur arriere ainsi que de fentes de Soller arriéres et utilisant une anticathode de
cobalt (Co Ka, A=1,789A). L’appareil est piloté par le logiciel d’exploitation Diffrac-AT. Le
mélange des constituants a été effectué au mortier d’agate pendant 10 minutes, de fagon a bien

"les homogénéiser et afin de s’assurer que les particules sont inférieures a 45um. Les analyses
ont été exécutées sur une plage de 4 a 70° (26 Co Ka), avec un pas d’avancement de 0,02° et
un temps de comptage de 5 ou 10 secondes, sur des échantillons mis en rotation. Les
conditions de mesure ont été préalablement optimisées afin d'obtenir un fond continu le plus
stable possible, minimisant ainsi I'intensité du bruit de fond et les erreurs de mesure pouvant y
étre associées. _

L’exploitation des diffractogrammes a été effectuée par traitement informatique. Les
intensités des raies de diffraction, caractérisées par I'énergie totale diffractée par le cristal, ont
été obtenues par intégration de la courbe (I'intensité est proportionnelle a l'aire du pic, en
excluant le fond continu). Notons que la hauteur de la raie, méme si elle est quelquefois
acceptée pour une premiére approximation, ne traduit pas directement son intensité. Son
emploi peut entrainer des erreurs importantes d’'interprétation, qui peuvent atteindre I'ordre de
20% [Hubbard (1976)]. De la méme facon, les intensités des bosses de diffusion ont été
calculées par intégration des courbes.

5.2 Dosage par la méthode d’addition généralisée

Nous avons appliqué l'une des techniques d’analyse quantitative, la méthode d’addition
généralisée, pour le dosage de la phase vitreuse de différents matériaux synthétiques de
compositions connues. Cette méthode a été choisie car, parmi les méthodes classiques, elle
est 'une des plus rapides et précises.

Les résultats de l'application de cette méthode sur différents matériaux synthétiques sont
donnés au tableau 2.11.

Ces résultats montrent que cette technique donne, pour des raisons inconnues, un niveau de
précision inacceptable pour le calcul de la teneur en phase amorphe, d’ol la nécessité
d’appliquer d’autres méthodes de calcul.
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TABLEAU 2.1l

| Méthode d’addition généralisée appliquée au dosage de la phase vitreuse de différents |
mélanges synthétiques composés de verre a vitre et de minéraux cristallisés

. Conditions expérimentales : addition de verre, pas de 0,02° (26 Co Ka), temps de comptage de Ss

Composition du mélange Intensités mesurées a Teneur Teneur Ecart Ecart
(g/g) calculée réelle absolu relatif

65% verre a vitre; 10% quartz; -1 =3640u 1,204 51% 65% 14% 22%

25% mullite . I’ =4582u;1,=5140u

50% verre a vitre; 30% mullite; I =3109u 1,012 37% 50% 13% 26%

10% quartz; 5% magnétite; 5% hématite | I' =4370u; I =5140u

66% verre a vitre; 14% quartz; - I =2816u 2,873 82% 66% 16% 24%

14% anatase; 6% hématite I’=4343u;1,=5140u

5.3 Dosage par les méthodes développées

Afin de tester et de comparer les résultats et les précisions de chacune des méthodes, nous
avons effectué des essais sur les mélanges A a D (décrits en 4.1) et sur différents types de
matériaux de production industrielle : les principales caractéristiques de ces derniers sont
décrites au tableau 2.1II. Les résultats des dosages de la phase amorphe de ces matériaux,
donnés au tableau 2.1V et illustrés a la figure 2.7, montrent un niveau de précision s’échelonnant
de 0 & 9%, en valeur absolue (dans beaucoup de cas inférieure a 5%). Un exemple de calcul
illustrant chacune des quatre méthodes est donné a I’annexe 3 a la fin de ce chapitre, pour le
dosage du verre dans le matériau synthétique B (65% verre).

TABLEAU 2.11l
— Principales caractéristiques des matériaux de production industrielle utilisés —
Nom Composition minéralogique U (CoKat) Description
KF Verre, quartz, mullite 55 Cendre de combustion australienne
Cor Verre, quartz, mullite, magnétite 56 Cendre de combustion frangaise
L/R Verre, quartz, mullite, magnétite 54 Cendre de combustion francaise
Br Verre, quartz, mullite, magnétite 55 Cendre de combustion américaine
CM Verre, quartz, mullite, magnétite, hématite 58 Cendre de combustion australienne
MK Verre, anatase, phyllites 54 Métakaolin (argiles calcinées)
TABLEAU 2.1V
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— Détermination de la teneur en phase amorphe —

MélA MéIB MéC MéD KF Cor LR Br CM MK

Teneur (%) 80 65 50 66 70 64 67 70 83 97
Surfaces 84 65 51 59 70 66 71 71 78 96

Zevin 83 66 52 69 72 68 74 79 91 97
Addition 85 64 49 61 7 67 71 71 84 98
Etalon 87 66 53 69 68 61 72 72 83 97

Teneur réelle

B Surfaces [1Zevin MAddition EEtalon mod. ou supposée

A H

Teneur en verre (%)

1
L
-

A B C D KF Cor /R Br cM . MK
Matériaux synthétiques Matériaux de production industrielle

Mélanges

figure 2.7 — Résultats des dosages de la phase amorphe des matériaux synthétiques et des matériaux de production industrielle.

5.4 Discussion

5.4.1 Précision des dosages

La précision des différentes méthodes proposées dépend évidemment de la mesure de la
surface de la bosse de verre. Or, le tracé du contour de la bosse est généralement arbitraire et
fortement dépendant du manipulateur. De faibles variations de la surface mesurée peuvent
ainsi entrainer des écarts importants sur les intensités obtenues [Chung et al (1973b), Polizzi
(1990)]. Ce phénomeéne est d’autant plus important que la teneur en phase amorphe est faible
[Von Dreele et al (1995)]. Notons que dans notre cas, 'importance des erreurs dépend surtout
de I'équation utilisée pour le dosage (§ 5.4.2). '

Certaines méthodes ont été proposées pour la détermination du positionnement vertical de la
bosse de verre [Polizzi et al (1990), Chung et al (1973b) et les références qu’ils contiennent].

Elles restent pour 'instant peu utilisées, si bien que le tragage manuel nous semblait dans notre
cas mieux approprié.
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5.4.2 Principales limites des méthodes de dosage des verres

5.4.2.1 Meéthode du rapport des surfaces

La méthode des surfaces est directe, simple et rapide: elle a donné des résultats
satisfaisants dans la plupart des dix cas étudiés. Elle offre 'avantage de nécessiter trés peu
d’informations, puisqu’un seul diffractogramme suffit pour doser la teneur en verre.

La réussite d'un dosage par cette méthode exige que les compositions du verre et de la
matrice cristalline soient identiques ou, du moins, pas trop différentes.

Cette condition est nécessaire afin de négliger les coefficients d’absorption des différentes
phases. C’est généralement le cas pour les polyméres ol, pour une méme composition
chimique, on étudie les changements d'états structuraux du matériau. Par contre, c'est
rarement le cas pour les matériaux minéraux, ou la phase amorphe est habituellement d'une
composition différente de celle des phases cristallisées.

Une méthode proposée par Sahores (1973), permettant d’annuler les effets d’absorption,
consiste a prendre en compte lintensité Compton pour les calculs. Elle est par contre
difficilement réalisable pour la plupart des appareils disponibles dans les laboratoires d’analyse.

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

La figure 2.8 montre les résultats du dosage, par la méthode des surfaces, de tous les
matériaux synthétiques étudiés (figure 2.6). On observe des écarts importants entre les teneurs
réelles et mesurées dans le cas des mélanges A et D. Or, ces mélanges contiennent des
oxydes de titane (rutile et anatase) ayant une absorption élevée (urio=190cm?/g) par rapport a
celle du verre (u=64cm?g). Ainsi, les erreurs sont importantes (>5%) dans les cas ol la
différence d’absorption entre la matrice cristallisée et le verre est importante (>20cm?/g pour nos
mélanges, comme illustré a la figure 2.9). Dans les autres cas (mélanges B et C), les écarts sont
inférieurs a 5%.

Ces résultats confirment donc qu’il est important de considérer les variations d’absorption
verre-matrice cristallisée. Or, le probleme rencontré, dans le cas de la plupart des matériaux,
est la méconnaissance de la composition exacte du verre. Par conséquent, il devient difficile de
comparer les absorptions respectives des phase amorphes et cristallisées, d’ou la difficulté a
évaluer la précision des dosages effectués.

Parmi les éléments généralement présents dans les additions minérales (principalement Si,
Al, Fe, (Ca) et habituellement en quantité moindre (Ca), alcalins (Na et K), Mg, Ti, S), trés peu
sont susceptibles de perturber les dosages du verre. Les éléments perturbateurs ont un
coefficient d’absorption trés éloignés de ceux des principaux éléments formant la majorité du
matériau (Si, Al). Comme le montre la figure 2.10, il s'agit des oxydes K;O, CaO et TiO,
lorsqu’on utilise une anticathode de cobalt. A ceux-ci doit s’ajouter le Fe,O3 pour I'anticathode
de cuivre'.

! Cette remarque devrait inciter les analystes de matériaux du génie civil & préférer I'anticathode au coballt.
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figure 2.10 - Variation des coefficients massiques d’absorption pour les principaux
* oxydes présents dans les fines minérales utilisées dans le domaine des bétons.

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

Il existe une facon simple et relativement rapide d'évaluer la présence dans la matrice
vitreuse d'éléments tel que le calcium. Cette méthode consiste a étudier, sur un
diffractogramme, la position du maximum de la bosse de verre. En effet, dans le cas des
matériaux minéraux, il est possible de relier semi-quantitativement 'emplacement du centre de
la bosse a la composition chimique du verre.

Afin de mettre ce phénomene en évidence et de l'utiliser de fagon semi-quantitative, nous
avons étudié la position de la bosse de diffusion en fonction de'la teneur estimée en CaO dans
le verre (et non totale). Les matériaux utilisés sont ceux définis précédemment, auxquels se
sont ajoutés un large éventail de matériaux utilisés en génie 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 fluidisé circulant (LFC) [Delsol (1995)], quatre
cendres d’'incinération des ordures ménageres brutes ou traitées (REFIOM) [Verdier (1998),
Aubert (1999)], une fumée de silice, un métakaolin, un verre a vitre, un verre de type pyrex, un
silica gel, une brique en terre cuite et un laitier vitrifié moulu.

La figure 2.11 montre une corrélation nette entre la teneur en CaO du verre et la position du
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centre de la bosse de diffusion. 1l semble donc licite d’utiliser, en premiére approximation, ce
type de diagramme afin d’évaluer la quantité de CaO présente dans un échantillon a doser. |l
devient alors possible de connaitre qualitativement I'incertitude sur les dosages effectués.

Par exemple, les verres siliceux (ex.: fumée de silice) et silico-alumineux (ex.: cendres
volantes silico-alumineuses) présentent des bosses centrées respectivement & environ 4A et
3,8A. Llintroduction d’atomes modificateurs de réseaux (Ca, Na, K, etc.) entraine le
déplacement du centre de la bosse vers les angles plus élevés (distances reticulaires plus
faibles). C’est le cas entre autre des verres silico-calciques des cendres de combustion de
classe C.

CaO dans le verre (%m)

CaO dans le verre (%m)
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figure 2.11 — Position du centre de la bosse de diffusion (26 Co Ka ou d en A) en fonction de la teneur estimée
en CaO (% massique) dans le verre, pour différentes fines minérales (énumérées dans le texte).

Ce type de corrélation a déja été mis en évidence par Diamond (1983) et McCarthy et al
(1987) qui, comme le montre la figure 2.12, ont évalué que le centre de la bosse varie en fonction
de la teneur totale en CaO. lIs n‘ont toutefois pas considéré qu’une partie du calcium peut étre
contenue dans une des phases cristallisée. Des écarts importants peuvent donc étre observés
entre leur approche et la nétre, par exemple pour tous les matériaux contenant des minéraux
tels que la calcite (CaCOs).

%

~
k3

POSITION OF GLASS X HAY VAXIMUM, *28 (Cu’RADIATIONY

§

3
3

y=227¢024x %~
L)

o

b
3

Cl
[ °

X
N

o

i | . e
0 i3 20 25 30 »
ANALYTICAL % Ca0

Analytical Ca0 (wt.x)

30
8 -
26
24 4
22

20 H
18 -
15 -
14
IIJ
10 4
.-
6
4~
2

5@ po @

24

T ¥ T T T
5 20 30

POSIMON OF DIFFUSE MAXMUM (CuK-alpha)

figure 2.12 — Variation de la position du maximum de la bosse de diffusion du verre de cendres volantes, en fonction de la
quantité totale de CaO présent dans le matériau (selon (a) Diamond (1983) et (b) McCarthy et al (1987))
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5.4.2.2 Meéthode de Zévin

Une analyse de la forme de I’équation (2.7) montre que des erreurs importantes de dosage
sont & prévoir dans le cas ou les différents échantillons sélectionnés pour effectuer les essais
ont des compositions voisines, c’est-a-dire lorsque les minéraux sont présents en quantités
semblables (exemple : deux échantillons contenant respectivement 18 et 20% de quartz, 11 et
10% de mullite et 71 et 70% de verre). C’est le cas des matériaux Br et CM, ou les écarts
observés avec les teneurs réelles sont de 9%.

Afin de diminuer les erreurs relatives, une variante de cette méthode a été proposée par
Jinsheng et al (1989). lIs proposent d'utiliser la régression par moindres carrés pour résoudre le
systéme d’équations (2.7). |l est alors nécessaire d’avoir plus d’équations (donc plus
d’échantillons) que de phases & doser. Ce surplus de travail est toutefois compensé par une
meilleure précision des calculs, réduisant par le fait méme les erreurs de quantification.

5.4.2.3 Meéthode par addition

Le principal inconvénient de cette méthode est la forte dépendance du résultat calculé par
rapport aux erreurs de mesure sur chacun des paramétres composant I’équation (2.8). Les
résultats d’un calcul d’erreurs, appliqués lors du dosage du matériau B, montrent (figure 2.13)
que l'erreur relative sur la teneur en verre calculée peut atteindre 18% pour une erreur de 10%
sur Pune des intensités mesurées (on double I'erreur totale si les deux intensités sont erronées).
Dans le cas des coefficients d’absorption, la méme incertitude sur le paramétre entraine une
erreur globale de 8%.

Enfin, la figure 2.14 montre la dépendance du calcul de la teneur en verre face a la quantité
de produit pur ajouté au mélange (paramétre a). Pour cet exemple (matériau B), un ajout
inférieur & 0,25 gramme de verre par gramme d’échantillon entraine une erreur importante sur le
dosage de la phase amorphe.

20 0.90 +
> 1
5] >
; 15 ] Erreur sur la mesure & 085 -
K] T de l'intensité diffusée ‘%
3 (Toul') K 0.80 1
2 8
3 107 % 0.75 1
e ] > Teneur réelle en verre : 65%
g § 070
2 51 3
s 4 Erreur sur la mesure c
e d'un coefficient d'absorption 2 0.65
'rl 1 ]
0 ——t———rt———t——t—— 0.60 T t T } T } T {
0 2 4 6 8 10 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
Erreur relative de mesure d'un paramétre Paramétre a (g/g d'échantillon)
figure 2.13 — Erreur relative sur le calcul de la teneur en verre figure 2.14 — Teneur en verre calculée (méthode par addition

(méthode par addition appliquée au matériau B) en fonction de  appliquée au matériau B) en fonction de la valeur du paramétre a.
Uincertitude sur les paramétres de I’équation de dosage. ’
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5.4.2.4 Méthode de I’étalon externe simplifiée

_Cette méthode doit ses erreurs aux dosages individuels de chacune de ses phases
cristallisées. Outre les erreurs expérimentales liées a la mesure des intensités diffusées ou des
coefficients d’absorption, une des sources possible d'imprécision est I'oubli d'un minéral dont les
raies peuvent étre superposées a celle d’'un autre produit.

5.5 Synthése des méthodes

Le tableau 2.V donne une synthese des quatre méthodes utilisées dans ce travail et peut
également &tre utilisé comme outil décisionnel pour le choix d’'une méthode.

TABLEAU 2.V

Synthése des quatre méthodes proposées
pour la détermination de la teneur en phase amorphe

Données nécessaires Résultats
Méthode Type Identtﬁcsztton : Com_pqsztzon Nb min de Complexité % pha.se,s Précision
: des minéraux  chimique diagrammes des calculs cristallisées
Rapport des dlirecte . hon non 1 faible non a
. surfaces | semi-quant. (1°° approx.)
, directe . autant qu'il y a ok .
Zevin quantitative oul non de constituants Elevée out b
' Addition dll’CCt'C/l[.ld. oui oui 2 moyenne non/oui c
quantitative
Etalon ext. | indirecte oui oui minéraux faible oui d
modifiée | quantitative cristallisés + 1

a faible si les compositions du verre et de la matrice cristallisée sont tres différents (§ 5.4.2.1)

b faible si les échantillons ont des compositions minéralogiques quantitatives semblables (§ 5.4.2.2)
¢ faible si I'incertitude sur les paramétres de I’équation de calcul est élevée (§ 5.4.2.3)

d décroit avec I’augmentation du nombre de phases cristallisées. (§ 5.4.2.4)

6. Conclusion

La méthode des surfaces est directe, simple et rapide. Elle donne des résultats plutét
satisfaisants dans la plupart des cas. Méme si elle offre 'avantage de nécessiter trés 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 trop différentes, sous peine de voir les erreurs
d’interprétation augmenter. |l est donc nécessaire d’étre vigilant lorsque le matériau a analyser
contient des éléments ayant de forts indices d'absorption, tels le calcium, le titane et le
potassium (et le fer lorsqu’une anticathode de Cu est utilisée). On doit donc s’attendre a une
perte de précision de la méthode lorsque les coefficients d’absorption des phases amorphe et
cristallisées sont éloignés.

La méthode de Zevin, méme si elle fut développée pour la quantification de minéraux
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cristallisés, donne des résultats cohérents en ce qui concerne le dosage des matériaux
amorphes. Cette technique présente alors 'avantage de donner directement non seulement la
teneur en verre de I'échantillon mais également les dosages de tous les minéraux présents dans
cet échantillon. Toutefois, la forme méme de I'équation de calcul explique que les erreurs
analytiques de dosages deviennent importantes si les échantillons sélectionnés ont des
compositions voisines. Cette méthode demande autant d’échantillons de compositions
différentes qu’il y a de phases dans le matériau a analyser. Ces différents échantillons peuvent
étre obtenus par addition de substances pures au matériau de base, dans des proportions
connues. Par exemple, dans le cas de la cendre KF (trois phases), il a suffit d'utiliser le
matériau brut, puis deux mélanges de la cendre brute avec des substances pures (KF+quartz et
KF+mullite). Cette fagon de procéder permet également d'utiliser la méthode d’addition pour
vérifier le dosage obtenu. .

Les méthodes d’addition et de I'étalon externe modifiée sont relativement rapides.
Méme si elles sont indirectes, elles permettent un gain appréciable de temps par rapport aux
méthodes classiques. De plus, elles présentent Favantage de fournir, tout comme la méthode
de Zevin, un dosage complet des minéraux présents dans I'échantillon. |l est néanmoins
nécessaire de connaitre la composition chimique de '’échantillon a analyser.

Le choix de I'une ou 'autre de ces méthodes dépend principalement du but recherché pour
lanalyse. Ainsi, pour sa simplicité, la méthode des surfaces est a privilégier par rapport aux
trois autres. Par contre, elle ne permet pas d’obtenir une analyse aussi compléte du matériau
puisqu’aucun renseignement n’est fourni sur les quantités de chacun des minéraux cristallisés,
contrairement aux autres méthodes proposées.

Quant aux résultats expérimentaux, ces derniers montrent un niveau de précision
s’échelonnant de 0 & 9%, en valeur absolue (dans beaucoup de cas inférieure a 5%). lis
pourraient sirement étre améliorés, d’une part, par une augmentation du nombre d’essais de
dosage de chacun des échantillons et, d’autre part, par une automatisation du tragcage (arbitraire
dans notre cas) de la bosse de diffusion. Ce dernier point est déja évoqué dans plusieurs
publications [Johnson (1981), Bish et al (1988a)].

- Néanmoins, ces méthodes sont intéressantes pour une premiére analyse, particulierement
dans le domaine du génie civil, ou les .précisions a moins de 1% ne représentent pas le but
principal des analyses des matériaux. Ces différentes techniques sont donc un compromis
entre les méthodes de grande précision et les mesures qualitatives et semi-quantitatives
habituelles (comparaison directe, sans correction, de la hauteur des raies).

Dans I'état actuel des connaissances, ces méthodes fonctionnent bien pour la plupart des
additions minérales, mais elles ne permettent pas de doser avec une grande certitude des
matériaux complexes tels les C-S-H du ciment hydraté.

Ajoutons enfin que, dans un premier temps, nous avons volontairement omis d'inclure
certaines méthodes utilisant le diffractogramme entier du matériau & analyser (méthode de
Ruland et méthode de Rietveld). Il est probable que ces techniques modernes puissent étre
utilisées pour le dosage des verres.
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Annexe 1 — Coefficients massiques d’absorption

1. Variation des coefficients d’absorption

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

En général, labsorption p d'un élément augmente lorsque la longueur d’onde du
rayonnement croit. Toutefois, la croissance n’est pas continue et réguliére. Il existe en effet des
discontinuités dans la courbe d’absorption pour des valeurs de longueurs d’ondes données
appelées limites d’absorption (Ak, AL, etc.). Ces discontinuités s’expliquent par le mécanisme de
I'effet photoélectrique, non traité dans cette section.

A lintérieur d'un méme domaine de longueur d'onde (entre deux limites d’absorption), le
coefficient d’absorption de I'élément varie & peu prés comme A2,

ij) Variation de I'absorption avec la nature de I'élément (pour une longueur d’'onde donnée)

En général, 'absorption croit avec le nombre atomique de I'élément (Z). Les éléments légers
sont peu absorbants (H, C, O, etc.) tandis que les éléments lourds sont trés absorbants (Hg, Pb,
etc.). Par contre, 'accroissement de I'absorption avec le nombre atomique n’est pas continu
(conséquence du phénoméne décrit en i). On trouve donc également des discontinuités dans
les courbes d’absorptions.

Pour un domaine situé entre deux discontinuités, le coefficient d'absorption est
approximativement proportionnel a Z*.

2. Détermination des coefficients d’absorption massique

i) Eléments du tableau périodique

Des lois empiriques reliant n, A et Z peuvent étre utilisées 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: p=kz'a® | |

La plupart des appareils de DRX des laboratoires de recherches et d’analyses sont congus
pour utiliser la longueur d’onde de la raie Ko du rayonnement X produit par une anticathode de
cuivre (Cu) ou de cobalt (Co). Les coefficients d’absorption massique des trente premiers
éléments du tableau périodique qui sont associés a ces longueurs d’onde sont donnés a la
figure et au tableau suivants. ‘ '

i) Composés chimiques et matériaux contenant plusieurs éléments

Les formules suivantes permettent de déterminer les coefficients d’absorption massique:
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Coefficient d’absorption massique d’'un composé A,B,

xalu,+yb
L= Hyaty ol

ratyb (2.12)
U Coefficient d’absorption massique du composé AB,
U et Uy Coefficients d’absorption massique des éléments A et B
xety Nombre d’atomes des éléments A et B dans la formule chimique du
composé
aeth Poids atomiques des éléments A et B

Coefficient d’absorption massique d’un matériau dont on connait la composition chimique
(composition centésimale en poids)

o 2 (2.13)
100
i Coefficient d’absorption massique du matériau de composition
chimique connue
K Coefficients d’absorption massique de I’élément i
X Quantité relative de I’élément i dans matériau

Coefficients massiques d’absorption des éléments (1 en cm?g)
Raies Kot du cuivre et du cobalt

Elément Longueur d’onde Elément Longueur d’onde Elément Longueur d’onde
Z  Symbole CuKo CoKa Z  Symbole CuKa CoKa Z  Symbole CuKa CoKa
L5428 1,789 L5424 1,7894 15424 1,7894

21 Sc 187
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Annexe 2 - Principales méthodes de quantification des minéraux
cristallisés

1. Méthode de I'étalon interne

Cette méthode consiste a ajouter, dans le matériau a analyser, une quantité connue d’une
espece cristalline (étalon) non contenue dans I'échantillon. On établit alors une relation entre la
concentration inconnue x du minéral a doser et le rapport des intensités du minéral et de I'étalon
ajouté. Les paramétres de cette relation sont calculés grace a une courbe d’étalonnage,
obtenue a partir de mélanges témoins synthétiques composés de phases pures et d’'une
quantité constante d'étalon. On peut ainsi évaluer la concentration x du minéral, sans se
soucier des effets d’absorption. En effet, le résultat obtenu est indépendant de la nature et de la
concentration des phases autres que celle a doser car la méthode supprime l'influence de la
composition matricielle.

Pour une concentration donnée d’étalon, le développement des calculs est le suivant:

A 1 gramme de mélange contenant x% du minéral a doser, on ajoute une quantité x, de I'étalon
choisi. Les concentrations deviennent pour la phase et I'étalon :

X X

= et x.' L
I+x,

o I+x,

Les intensités des raies choisies pour le minéral a doser et I'étalon sont obtenues en
appliquant I'’équation de Klug et Alexander:
=K-x'= K -x of I'= K, -x,

p-u p-(l+x)p CopUax)w

ou u'est le coefficient d’absorption massique du mélange échantillon-étalon, qui dépend des
valeurs de x et de x,.

En effectuant le rapport I'/I;" et en isolant la concentration inconnue x, on élimine leffet
d’absorption et on obtient 'équation d'une droite de pente m passant par 'origine:

IV

La concentration x du minéral & doser est donc directement proportionnelle au rapport des
intensités du minéral et de I'étalon contenus dans I'échantillon. L’objectif est alors de déterminer
la pente m de I'équation en tragant une courbe d’'étalonnage x=f{I'/I,’), a partir de mélanges
témoins ol x est connu et x; est constant.

Le principal avantage de la méthode est de supprimer linfluence de la composition matricielle
de I'échantillon. Néanmoins, cette méthode est longue-a mettre en oeuvre et le choix de I'étalon
est soumis & certaines restrictions (étalon bien cristallisé, raie aussi proche que possible de celle
de la phase a doser, etc.).
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2. Méthode de I'étalon externe

La méthode consiste a préparer une série de mélanges contenant la phase a doser en
proportion croissante et a noter l'intensité diffractée par cette phase dans chaque mélange, ce
qui-permet de tracer une courbe d’étalonnage. A partir de cette courbe, il est possible de
déterminer, par une simple mesure d'intensité, la concentration inconnue de la phase a doser
dans un échantillon.

En équation, l'intensité de la raie du minéral a doser est donnée par
_ K, x,

- P '[xz '(#1 _.“m)"'ﬂm]

La courbe d’étalonnage est obtenue en faisant varier x;, la concentration du minéral a doser,
dans des mélanges témoin obtenus a partir de phases pures. Notons que dans ces mélanges, il
est nécessaire de garder constant le coefficient d’absorption de la matrice u,, (minéraux autres
que celui a doser).

La meilleure précision est obtenue lorsque us=um, puisque I'équation est alors celle d’'une
droite et que les coefficients d’absorption sont toujours constants, peu importe les compositions
des mélanges témoin. C’est le cas par exemple du dosage du quartz (SiO,) dans une matrice
composée de silice amorphe (SiO,). Lorsque les coefficients d’absorption massique sont
différents, la courbe d’étalonnage prend une forme concave: vers le haut lorsque 1y > up, et vers

1

le bas lorsque s < tm.

Une variante de la méthode consiste a éliminer le coefficient K; de I'équation de Klug,
dépendant entre autre des conditions de fonctionnement du diffractomeétre, en comparant
lintensité I de la raie de diffraction produite par la phase a doser dans I'échantillon étudié, a

lintensité 1, de la méme raie émise par la phase pure (x;=1 et p=p).

K, x K
I= Lo et 1, =—1
Pz'[xz'(lh'#m)"'#m] PiHy
. " I X, u
Le rapport des intensités I et I, est —= L
Io xl’(l‘ll-lu'm)-'-”m

La courbe IVI,=f(x;) peut étre construite expérimentalement (variante qui n’apporte pas
d’avantage majeur a ce qui a été énoncé précédemment). Elle peut aussi étre calculée si on
connait les coefficients d’absorption massique du mélange.

Le principal avantage de la méthode est sa simplicité de mise en oeuvre, puisqu’elle peut se
ramener a la mesure d’une seule raie par échantillon. On doit toutefois procéder a la réalisation
d’une courbe d’étalonnage. Elle comporte quand méme un inconvénient majeur. En effet, la
composition élémentaire de I'échantillon analysé ne doit pas s’écarter de celle des mélanges qui
ont servi au tracé de la courbe d’étalonnage, afin que 'absorption ne perturbe pas les résultats.
Cette condition reste difficile a remplir.
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3. Méthode de l'addition généralisée

Cette méthode consiste a comparer les intensités d’'une raie du minéral a doser, dans trois
poudres différentes: I'échantillon étudié, le minéral pur et un mélange contenant une addition de
a gramme de minéral pur par gramme d’échantillon étudié.

En équation, a partir de la relation de Klug:

_ K, x,
- P '[x1 ‘(111 ‘/Jm)"'/"m]

L’ajout de a gramme du minéral pur a I'échantillon ne modifie pas la composition chimique de
la matrice (matériaux autres que le minéral a doser). L'’intensité diffractée devient alors:

1

x,+a
I'= ! I+a
x,+a
. . - +
p] l:]+a (HI :um) #m]

Les deux équations précédentes permettent d'éliminer u, et d’exprimer x, en fonction de
quantités mesurables (a, I et I') et de parametres qui ne sont pas directement accessibles a
I'expérience (uy, py et K;):

Pour éliminer les quantités non mesurables, il suffit d’appliquer I'équation de Klug au minéral
pur:
__K
° PrHy .
La résolution du systéme permet d’obtenir 'équation de base de la méthode:

I

1
rea (2.14)

Concentration en poids de la phase a doser dans I’échantillon

Intensité diffractée par la phase & doser dans I'échantillon

Intensité diffractée par la phase a doser pure

Intensité diffractée par la phase a doser aprés ajout de a grammes de cette
derniére par gramme d’échantillon

N~

La quantité optimale de a est obtenue lorsque I'= ,/I-ID‘ [Alegre (1965)].

Tout comme la méthode de I'étalon interne, le principal avantage de cette technique est de
supprimer P'influence de la composition matricielle de I'échantillon. 1l est seulement nécessaire
que les intensités aient été mesurées dans les mémes conditions expérimentales (constance de
la géométrie et de la puissance générée par '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 méthodes de
dosage de la phase amorphe. Le matériau choisi est le matériau synthétique B, composé de
65% de verre a vitre, 25% de mullite et 10% de quartz, et dont les caractéristiques sont données
au tableau 2.VI.

TABLEAU 2.Vi

Données nécessaires pour les applications numériques
Dosage du verre dans le matériau B

Coefficients d’absorption Intensités diffractées ou diffusées Raies utilisées
Produits purs Matériau B
Verre Wy 63,9 1, 5320 I 3720 | 10260°26 Co Ko
Quartz Yo 55.2 Ip.100% 1221 Ip 119 4,26 A
Mullite Ly 50.3 In 100% 647 Iy 133 540 A
Matériau B Ur 59.6 -

1. Méthode du rapport des surfaces

Caractéristique
- nécessite un seul diffractogramme
Le dosage de la phase vitreuse s’obtient par la résolution de I'équation suivante :

I,
I+ Y3,

mineraux

V(%)=

ot V(%) est la teneur en verre de I’échantillon, 1, est 'intensité (surface) de la bosse
de verre, 2 est la somme des intensités de tous les pics du minéral i.

Application numérique

. Surface Résultats
Plage angulaire 3
Bosses Raies | Teneur Erreur
(26 Co Ko) ) (Coups*° 20) en verre relative
4a70° Largeur totale du spectre (analyse de routine) 3720 2267 62% 5%
102 60° Largeur des bosses de diffusion 3687 2090 64% 2%
10 2 45,2° Largeur de la premigre bosse 3403 1597 68% 5%

2. Méthode de Zevin

Caractéristiques

- ne nécessite pas d’'étalon, de standard ou de minéral pur

- permet de quantifier toutes les phases contenues dans un produit
Besoins
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- autant d’échantillons contenant chacun les mémes phases, a des concentrations
variables, qu'il y a de phases (n phases nécessitent n diffractogrammes)
- identification de toutes les phases en présence et connaissance de leur coefficient
d’absorption (u) respectifs.
Pour le dosage d’'un seul matériau, il suffit de fabriquer des échantillons contenant chacun un
ajout d’'un des minéraux présents dans le matériau.
Ex: le dosage des phases du matériau B (Verre, quartz, mullite) nécessite trois
échantillons :
Le matériau B ;
Le matériau B additionné de quartz ;
Le matériau B additionné de mullite.
Le dosage des phases demande le développement de la relation suivante , puis la résolution du
systéme (2.7). ' '

n I.
U ( _i]'xis =0
i=1

I, .
avecj #s
zxi.r =1
i=1
Pour trois phases, le systéme est :
j=1 I I I
ﬁ:z }11-(1—71—1-}.1612+,U2- 1_"1‘2‘]‘ 'x22+[13-(1—-1i}x32=0 a
2 2 2
] I I I
i‘:j’ ﬂz‘[l—‘i]'x13 TH; ]_Ii Xo3 M I‘Ii] X33 =0 b
13 23 33
1
{g ? #1‘(1_2})‘114'#2' ]_';_22' X+l I_Ii X5 =0 ¢
u 21 31
1
]_g “1‘[1_£'2']'x13+/~t2' 1“% Xy Tl ]“73—2' X33 =0 d
13 23 33
1 1 1
{9_] H, (I_Ji}'xu"'#z' 1_}& Xa1 t Hy 1"7!'3' x5 =0 e
1 21 31
1_3 . I_Ii X, + . ]_Iﬁ c X, + . I—Ii X =0
=2 H, ( 112) 12 T H, L, |2 Hs 1, | ™ . f
XXy +xy =1 g

On peut regrouper ces neuf équations en trois systemes matriciels de la forme :

C, G GCi|xy 0
C, G Cil|xy|=
C, Cy Cyl|xy 1
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Sa résolution, a l'aide d'un tableur tel qu’Excell, permet de déterminer les concentrations des
différents minéraux.
L’exemple ci-dessous montre le dosage des minéraux du matériau B

Méthode de ZEVIN

Systeme de 3 équations (3 phases, incluant le verre)

Données expérimentales

Matériaux Coefficients d'absorption
J s Verre Mullite Quartz
Phase 1 Verre Mélange 1 Mat B [ 64] 50.3] 55.2
Phase 2 Mullite Mélange 2 Mat B + Mullite . Surface pic ou bosse
Phase 3 Quartz Mélange 3 Mat B + Quartz | Mat B 3640 175 120
Mat B + Mullite 2800 349 85
Mat B + Quartz 2674, 118 417
Résolution des équations
Matrice des équations Mat B Mat B + Mullite Mat B + Quartz
14.77 -50.10 16.10 -19.20 25.10 -22.73 -23.12 -24.13 39.32
16.98 16.31 -136.62 2.88 3327 -215.60 -3.02 -98.26 43.95
1 1 1 1 1 1 1 1 1
Inverse 0.0153 0.0066 0.6605 0 -0.0260 0.0050 0.4864 0 -0.0241 0.0108 0.4751 0
-0.0154 -0.0001 0.2299 0 0.0228 -0.0004 0.4393 0 0.0080 -0.0106 0.1521 0
0.0001 -0.0065 0.1096 1 0.0032 -0.0046 0.0743 1 0.0161 -0.0002 03728 1
Mat B réel Mat B + Mullite Mat B + Mullite
Résultats Verre 0.661 0.65 0.486 0475
Mullite 0.230 025 0.439 0.152
Quartz . 0.110 0.10 0.074 0373
1.000 1.00 1.000 1.000

3. Méthode par addition

Caractéristique
- peut étre directe ou indirecte
Besoins
- connaissance de la composition chimique de I'échantillon, afin d’en déduire le coefficient
d’absorption p.
Détermination directe de la quantité d’amorphe :
- le verre pur est le produit a ajouter a I'échantillon brut.

a

v I U ou W, et Wy sont respectivement les coefficients d’absorption du verre et de
v iy . s . g
A 1l+a u —-1 I’échantillon, les autres paramétres étant définis au tableau 2.V1.
T

A partir des données du tableau 2.VI et pour une addition de verre de a=0,37 gramme par
gramme de matériau B (total : 1,37 g d’échantillon), qui donne une intensité de la bosse de verre
de 4191 (I'), on calcule une teneur de 64%.

Détermination indirecte de la quantité d’amorphe :
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- dosage par différence : x, =1-Zx_, avec

- a _ a
X, = x

L. ]+a£€_ -] (a) L 1+a.ﬂL+2b.EL -] (b)
1 1 Hr Hy

selon qu’on ajoute un minéral pur a la fois (a) ou qu’on procede par ajout simultané de tous les
minéraux a doser (b).

Dans le cas du matériau B,ona x, =/-% =1-x,-x,

ot z,=1-— %o —— ot dans le cas (a)
I, Hp Iy Hr

ou x, = 1—1,, %o -— Iu dans le cas (b)
L2. ]+aQu—Q+aMiM— -1 Ty ]+aM/’t—M+aQ—u£ -1
I, Hr T Iy Hy Hr

4. Méthode de I'étalon externe simplifiée

Caractéristique
- méthode indirecte
Besoins
- coefficients d’absorption massique de I'échantillon et des minéraux qu’il renferme ainsi que
les diffractogrammes de chacun des minéraux purs
La quantité de verre est obtenue par différence :

I oi 1; est Uintensité de la raie du minéral dans I’échantillon a analyser, 11009, est

Bt Pintensité de la méme raie du minéral mesurée sur le diffractogramme du produit

mineraux L i joo% * L;  pur, Wr est le coefficient d’absorption massique total de I'échantillon et ; est le
coefficient d’absorption massique du minéral pur

IQ "Hr + Iy By

Pour le matériau B,ona x,_ =1I-
IQ,IOO% '.UQ IM.IOO% "Huy

verre

A partir des données 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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1. Introduction

Les différentes fines minérales employées dans les matrices cimentaires — ciment, fines et
ultrafines minérales en remplacement d’une partie du ciment (fumée de silice, cendres volantes,
fines inertes, etc.) - doivent leur utilisation a certaines propriétés telle que leur finesse. La
mesure de cette derniere peut s’effectuer par granulométrie, suivant diverses techniques, selon
la taille des particules étudiées (figure 3.1) :

' . nm um mm  cm
* tamisage,
o o 9 8 7 6 5 -4 -3 -2
e sédimentométrie, 10 m
. , | I | I I | I I
e compteur par variation d’'impédance |
(compteur Coulter), * T“’l"“sag" >
*  microscopie optique et électronique N Sﬁd"'"e"’“""’" —
(comptage et analyse d’images), le— Coulter —»] - -
[
L4 se’paration physique <« Microscopie optiqgue +»
. . . I
(elutrlatlon) Cenﬂ‘lﬁlgatwn), <+—————— Microscopie électronique >
, L N L
e méthodes de diffusion de la lumiére e Centrifugation 4‘_,
‘s !
(g ranulométrie laser) : ‘ Diffusion de la lumiére
{ 1

figure 3.1 — Domaines de validité des différentes techniques de granulométrie. [Frisch (1989)]

Ces techniques ne permettent pas toujours de comparer directement entre elles les
granularités obtenues car elles reposent sur des définitions différentes de ce qu’est la dimension
d’'une particule. De plus, les phénoménes physiques a I'origine des mesures sont généralement
différents [Seville et al (1984), Etzler et al (1995, 1997), Kaye et al (1997)]. Notons toutefois que
certains facteurs de conversion peuvent étre utilisés pour passer d'une méthode a l'autre [Austin
(1998)].

Parmi les techniques énumérées, beaucoup présentent un ou plusieurs inconvénients
d’utilisation : temps nécessaire pour effectuer les mesures, reproductibilité, difficulté a évaluer la
proportion de particules ayant un diametre inférieur a 1um, puisque cette dimension représente
dans bien des cas la limite de validité de la méthode utilisée.

Le développement et le perfectionnement de la granulométrie laser ont permis de pallier ces
inconvénients en assurant une simplicité et une rapidité d’exécution des essais, tout en assurant
une bonne reproductibilité des mesures, si bien que cette technique est aujourd’hui 'une des
plus employées pour I'étude de la finesse des matériaux divisés.

La granulométrie laser est donc devenue, au fil des ans, d'usage courant dans les
laboratoires de génie civil, 'automatisation des appareils permettant a la technique d'étre a la
portée de n’importe quelle personne sachant utiliser un micro-ordinateur. L’utilisation de
lappareil, méme sans aucune connaissance particuliere quant a la granulométrie, permet
d’obtenir un résultat immédiat et directement exploitable.
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Malgré ces avantages apparents, il est nécessaire de se questionner sur la confiance a
accorder aux résultats obtenus, chaque fois qu'ils constituent un critere majeur dans la sélection
d’une fine minérale préférentiellement a une autre (critére décisionnel), ou dans I'explication du
comportement de la fine dans une matrice cimentaire (critére explicatif).

Le but de ce chapitre est d’expliquer les bases théoriques et pratiques de la granulométrie
laser, puis de montrer que, derriére I'opération simple de mesure, se cachent des subtilités
d’utilisation nous obligeant a prendre en compte des parameétres tels le modele mathématique
utilisé ainsi que certaines propriétés physiques des poudres & caractériser. Des cas pratiques
sont énoncés, permettant d’évaluer les erreurs possibles d’interprétation, par exemple le calcul
de populations de grains fictifs, qui n’existent pas réellement. Enfin, un apergu des précautions
a prendre sera donné et des amorces de solution seront suggérées, permettant ainsi
d’augmenter la confiance accordée a une mesure.

Nous pensons que le contenu de ce chapitre, quoiqu’il soit d’un intérét général pour tous les
utilisateurs de granulométre laser, concerne particulierement ceux qui utilisent 'appareil comme
un outil de recherche, afin de déterminer les paramétres réels caractérisant le produit, que ce
soit les diametres moyen, minimum ou maximum. Il ne concerne que dans une faible mesure
les utilisateurs qui s'intéressent a des résultats comparatifs (tels que les contréles de fabrication)
ou pour ceux qui utilisent cette technique dans le but d’avoir seulement une approximation de la
granularité du matériau.
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2. Considérations théoriques

2.1 Interprétation d’une courbe granulaire de particules non sphériques

La taille d’'une particule élémentaire de forme sphérique peut étre représentée par un
paramétre unique : son diametre. Pour les particules de forme irréguliere, on utilise
généralement le concept de diameétre associé a une sphere équivalente. Or, cette grandeur est
variable suivant le critére d’équivalence choisi (figure 3.2). Dans le cas de la granulomeétrie laser,
la dimension mesurée est le diamétre équivalent de la sphére (D,) ayant le méme volume que la
particule.

Sphere de
plus petite
dimension

Sphére passant
la méme maille de tamis

D
Sphére de &
méme masse-

Sphére de
méme volume

Sphére de
plus grande
dimension

Sphére ayant
la méme vitesse
de sédimentation

figure 3.2 — Les différents diamétres de la sphére équivalente a une
particule de forme irréguliere.

Si on étudie une particule de forme cylindrique (tableau 3.I), on remarque que, lorsque le
diameétre du cylindre est constant et que sa hauteur varie largement, mais de fagon réaliste,
entre deux extrémes (élancement compris entre 10 et 20 pour simuler le passage des feuillets
aux fibres, en passant par les grains compacts), le diametre de la sphére équivalente varie
moins par rapport a I'élancement et qu'il s’éloigne grandement, dans les cas extrémes, du
diameétre du cylindre. Par exemple, dans le cas d’une population de particules monodisperse
composées de disques plats d’élancement 0,01, le granulométre laser donne un diameétre quatre
fois plus petit que le diamétre réel du matériau. '

La caractérisation de la dimension des particules irrégulieres souléve donc une
problématique importante, puisqu’il devient parfois impossible d'utiliser une seule valeur
représentative du matériau réel. On doit donc porter une attention particuliere a Iinterprétation
d’une courbe granulométrique d’'un matériau ayant des particules non sphériques.
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TABLEAU 3.1

Diamétres des sphéres équivalentes
aux volumes de cylindres de différentes tailles

. Taille du cylindre Elancement Sphére Matériau
Sphere h d (h/d) D, équivalent
( équivalente
0,2 20 0,01 49 Feuillet
' 2 20 0,1 10,6
4 20

20
Grain compact
100 20 5 39,1
200 20 10 49,3
400 20 20 62,1 Fibre

2.2 La granulométrie laser

2.2.1 Généralités

2.2.1.1 Définitions

La granulométrie laser s’appuie sur le phénoméne de diffusion (et plus particulierement de
diffraction) de la lumiére. La diffusion d’un rayon lumineux (en anglais light scattering) est un
terme général traduisant sa déviation, due a plusieurs phénoménes qu'il faut préciser.

Réflexion :

Réfraction :

Diffraction :

c’est la déviation d’un rayon lumineux qui rencontre un corps interposé (retour vers
le milieu de propagation initial).

c'est la déviation d’un rayon lumineux qui franchit la surface de séparation de deux
milieux ol la vitesse de propagation est différente (propagation dans un milieu
différent du milieu initial). ’

c’est un phénoméne de déviation (généralement observable par I'apparition de
franges sur un écran) qui se produit lorsqu’un rayon lumineux passe prés d’un
corps.

La diffusion de la lumiére est souvent accompagnée d’'un autre phénoméne appelé

'absorption.

Une feuille d’arbre parait verte parce qu’elle diffuse plus facilement la lumiere verte

que la lumiere des autres longueurs d’onde, ces dernieres étant plutt absorbées.

La diffusion et 'absorption ont en commun I'atténuation d’un faisceau primaire traversant un
milieu. Cette atténuation est une perte d'énergie et elle est généralement appelée I'extinction :
Extinction = Diffusion + Absorption.
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2.2.1.2 Principe de fonctionnement

La granulométrie laser est une technique de mesure globale, c’est-a-dire que les mesures ne
sont pas effectuées sur des grains individuels, mais sur une population entiere de particules.
Son principe de fonctionnement se divise en deux étapes. D’une part, 'unité optique de
'appareil effectue une mesure consistant a capturer 'image de diffusion créée par les particules.
D’autre part, en utilisant les théories de diffusion de la lumiére, I'ordinateur calcule des images
de diffusion, en fonction de plusieurs distributions théoriques de la taille des particules, puis il
ajuste les images mesurées et calculées par la méthode des moindres carrés.

2.2.2 Description de I'unité optique

Tel qu'illustré a la figure 3.3, un faisceau de lumiére monochromatique, habituellement émis a
partir d’un laser hélium-néon (A=0,6328um), est d’abord traité par un systéme optique composé
de plusieurs lentilles, pour ensuite étre dirigé a travers une cellule contenant les particules a
analyser. Une partie de I'énergie du faisceau incident est diffractée par les particules,
préalablement dispersées dans un milieu liquide ou gazeux (eau, solvant organique, air, etc.).
La lumiere diffractée est alors regue par une lentille de Fourier, qui renvoie et focalise 'image
sur un écran composé de photodétecteurs, la lumiére non diffractée étant quant a elle focalisée
au centre de I'écran.

Systéme optique Lentille de Fourier

Laser

Cellule de Deteciéur
circulation

Ordinateur

Dispersion de I'échantillon

!

figure 3.3 - Schéma simplifié d’un granulométre laser.

Les détecteurs convertissent I'énergie lumineuse en signaux électriques, qui sont par la suite
traités par un ordinateur. Notons que la lentille de Fourier focalise les anneaux de diffraction
des particules de méme taille 2 un méme endroit du détecteur, indépendamment de la position
des particules dans le faisceau lumineux (figure 3.4).

L'image obtenue sur I'écran, représentant la répartition de I'énergie diffractée, forme une
série d’anneaux lumineux concentriques, dont les intensités sont proportionnelles a la quantité
de particules alors que les diamétres sont liés a la dimension des grains.
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L'intensité de la lumiére diffusée par une particule (I(6)), pour un certain angle 6, est donnée
par la relation (3.1), issue de la théorie générale de Mie [Van de Hulst (1957)].

1,-G,+i,)
1(6)=————* 3.1

2k*r? (8.1)

ou I, est Uintensité du faisceau incident, k=21/A (A est la longueur d’onde du faisceau lumineux), r est la disfance entre la

particule et le point d’observation et iy et i, sont les fonctions d’intensité de la lumiére, respectivement de polarisation
perpendiculaire et paralléle au plan de diffusion.

Lentille Plan focal

Lumiére
diffractée

Particules de

—> fallle égalea
—_— _.Z
Lumiére laser

| F

Distance focale

J

|

figure 3.4 - Deux particules sphériques de taille égale exposées a un
faisceau de lumiére monochromatique.

Les fonctions i; et i, dépendent du parametre

10
adimensionnel a=md/A (d ‘est le diamétre de la
_ o8t particule), de 'angle 6 et de lindice de réfraction N de
% la particule [Van de Hulst (1957), Zhang et al (1992)].
§ 0.6F L'intensité lumineuse est généralement
g représentée en fonction du nombre adimensionnel x
T out (relation (3.2)) et, dans le cas simple ou on ne
considére qu'une seule particule de rayon a, la
0.2} distribution de l'intensité de diffusion prend une allure
semblable a celle donnée a la figure 3.5.
| - = 2nas
0 2 4 6 8 10 12 W% = (3.2)

Dimensionless diameter (x)

figure 3.5 - distribution de ’intensité de
diffusion, d’aprés [De Boer et al (1987)]

ou a est le rayon de la particule, s est la distance radiale, dans le plan
de détection, mesurée a partir de I’axe du rayon incident, et F est la
distance focale de la lentille de Fourier.
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Pratiguement, dans le cas des particules grossiéres (>10um), lintensité diffusée est
maximum pour x=1,357 [Gabas et al (1994), Brown et al (1991), Zhang et al (1992)]. Ainsi, pour
une configuration d’appareil donnée (A et F fixés), on obtient une relation ou la taille des
particules a est inversement proportionnelle a la distance s (relation (3.3)).

AF
a K si l'on pose K L I37AF (3.3)
s 2r

Cela se traduit, comme le montre la figure 3.6, que les anneaux de diffraction les plus petits
correspondent aux particules les plus grosses.

] - Lentle de
- Fourer Detecteur
N Laser /\\

60 um

10 ym

Relative intensity
-

celhkde

cicubkibn \//

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 S0 55
Distance from centre of detector (mm) §

(a) (b)

figure 3.6 — (a) Intensité lumineuse diffusée par des particules de différentes tailles,
en fonction de la distance s du centre du détecteur. [d’apres Hunter (1993)]

(b) Lllustration simplifiée de la diffraction des particules

2.2.3 Calcul des courbes granulaires

La détermination de la granularité des particules est obtenue en calant I'image de diffusion
observée avec une image calculée par I'application d'un modele mathématique. Ces modéles
s’appuient sur des théories optiques analytiques : Mie, Rayleigh, Fraunhofer, Rayleigh-Gans,
etc. Ces théories sont décrites en détail dans des livres classiques tels que celui de Van de
Hulst (1957). '

Parmi ces théories, deux sont généralement utilisées dans le domaine de la granulométrie
laser : la théorie compléte de Mie (1908) et une de ses approximations, le modele de Fraunhofer
(1817).
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2.3.3.1 La théorie de Mie

La théorie générale permettant de calculer la granularité d’un matériau divisé a partir de sa
figure de diffraction, est attribuable a Gustave Mie (1908). Ce dernier a établi une solution
exacte des équations de Maxwell, dans les cas ou la lumiére incidente est monochromatique, ol
le milieu est transparent et ne présente pas d’absorption, et ol les particules sont sphériques,
homogenes, isotropes et d’indice de réfraction connu [Van de Hulist (1957)].

Dans son calcul, cet algorithme considere, en plus de la partie diffractée, les composantes
réfléchies et réfractées de la lumiere. Les expressions obtenues lors de la conversion des
répartitions d’énergie diffusée sont alors fonction d’une part de la taille des particules et, d’autre
part, des propriétés optiques du matériau. La connaissance des propriétés optiques (indice de
réfraction et absorption) est donc nécessaire pour le calcul des courbes granulaires. Elles sont
représentées par les parties réelle et imaginaire de I'indice de réfraction complexe du matériau,
défini par :

N =n-ik
ol n est la partie réelle, dépendant de la nature du matériau puisqu’elle caractérise le rapport
des vitesses de la lumiere entre le matériau composant la particule traversée et le vide. La
partie imaginaire, k, représente I'absorption du faisceau de lumiére par la particule traversée.
Elle dépend également de la nature du matériau, mais aussi de sa pureté.

Comme le montre la figure 3.7, I'utilisation de la théorie de Mie permet de calculer une image
de diffusion s’approchant trés bien de celle obtenue expérimentalement. Par contre, la
résolution des équations du modele se fait analytiquement et elle est complexe : c’est ce qui
explique 'existence d’approximations permettant de simplifier les calculs.

2.0 D=1.190 ym Experimental

~—— Theoretical

1.0

0.0

Log relative intensity

|
—
o

PSR S S R S WO YA OSSN S S N A YA A G AT A T S0 W U 0 S B S T B N |

360

Degree

figure 3.7 — Comparaison des données expérimentales de diffusion avec celles calculées par la théorie de Mie,
pour des spheres de polystyréne de diamétre d=1,19um. [d’aprés Marshall et al (1976), cité par Hunter (1993)]
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2.3.3.2 L’approximation de Fraunhofer

Jusqu'a récemment, avant le développement des capacités informatiques, les moyens de
calcul étaient encore limités, ce qui rendait difficile 'emploi de modeles complexes tel que celui
développé a partir de la théorie de Mie. C’est pourquoi le modele généralement utilisé dans les
premiers appareils utilisant le principe de diffraction de la lumiére fut celui de Fraunhofer.

Ce modele, qu’on retrouve sur les premiers granulometres laser et fréquemment sur d’autres
encore en usage dans beaucoup d'appareils de laboratoire, implique des simplifications
importantes de la théorie de Mie, ce qui permet de réduire le temps et la complexité des calculs.
Il est applicable pour la diffraction simple de la lumiére et, selon cet algorithme, les particules
sont considérées comme des disques plats et opaques. |l ne nécessite donc pas la
connaissance de la nature du matériau, ni de ses propriétés optiques.

La limite de validité du modele de Fraunhofer, sous laquelle les erreurs peuvent
parfois atteindre jusqu’a quelques dizaines de pour-cent, se situe aux alentours de 5 4 6

um pour les matériaux courants. Elle peut méme aller jusqu’a plus de 10 um pour
certains matériaux tels les verres. .
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3. Erreurs et imprécisions affectant les courbes granulaires

La validité des résultats d’analyse par granulométrie laser est généralement affectée par
différents aléas liés a la nature du matériau, a la mesure ou au calcul des courbes granulaires.
Les principales sources d’erreurs et d'imprécisions, en grande partie causées par les différents
écarts pris par rapport aux hypothéses de base de la méthode, sont recensées au tableau 3.11 :

TABLEAU 3.1

Principales sources d’erreurs et d'imprécisions
affectant la granularité d’'un matériau

Matériau La forme des particules

- L’estimation des propriétés optiques du matériau
- L’hétérogénéité du matériau

- La solubilité du matériau

L’état physique du matériau, observé par le degré
d’agglomération des particules élémentaires

Expérimentation L’échantillonnage (représentativité du matériau)

La quantité analysée (concentration)

Calcul de la granularité | - Le choix du modele mathématique

Une étude expérimentale, présentée dans les sections suivantes, a été menée dans le but de

préciser l'influence et limportance de ces parameétres sur la détermination de la granularité d’un
matériau.

3.1 Procédure expérimentale

L'appareil utilisé pour effectuer les essais est caractérisé par une plage de mesure qui
s’étend de 0,05 a QOOum'. Les mesures sont effectuées dans un volume total d’'un litre, le fluide
porteur utilisé étant habituellement Peau, sauf dans certains cas particuliers, ou une
solubilisation est & éviter (par exemple, le ciment est analysé dans le méthanol). Les ultrasons
constituent un moyen simple de désagglomération des particules, mais [lutilisation d’'un
dispersant, tel que 'hexamétaphosphate de sodium -ou un superplastifiant pour ciment, est
quelquefois nécessaire pour parfaire la dispersion. |l faut, dans ce dernier cas, s’assurer que le
produit n'absorbe que faiblement la lumiére a la longueur d’'onde utilisée.

Les mesures de granularité, effectuées sur une masse connue de poudre, variable selon
I'échantillon (obscuration réglée de fagon a éviter la diffusion multiple de la lumiere § 3.3.2), sont
répétées toutes les minutes jusqu’a I'obtention d’une courbe stable dans le temps.
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3.2 Erreurs et imprécisions liées au materiau

3.2.1 La forme des particules

Les modéles mathématiques, issus de la théorie de Mie ou de 'approximation de Fraunhofer,
établissent les courbes granulaires a partir de diagrammes de diffusion produits par des
particules sphériques et sans défaut. Or, ce type de matériau est rare car les particules
présentent le plus souvent des morphologies variables et des irrégularités de surface. Ces deux
parameétres de forme influencent la diffusion de la lumiere et, par le fait méme, les courbes
granulaires calculées (a cause de 'hypothése de sphéricité).

3.2.1.1 Morphologie des particules

Plusieurs études ont montré que la morphologie des particules a une grande influence sur
l'image de diffusion expérimentale obtenue [Gabas et al (1994), Endoh et al (1998)]. Ainsi, les
particules ayant des formes complexes (non sphériques) produisent des images de diffusion
contenant des rayons lumineux diffusés sur de larges angles [Seville et al (1984), Etzler et al
(1995)], ce qui a pour conséquence de modifier la courbe granulométrique du matériau [Ferreira
et al (1993), Naito et al (1998)], en général dans le sens de surestimer le volume de particules
fines.

De plus, il est quelquefois remarqué que certaines particules, de type oblongues ou
cylindriques, ont tendance a s’aligner dans le sens de I'écoulement lorsqu’elles passent devant
le faisceau lumineux [Naito et al (1998), Gabas et al (1994)] : il semble que ce phénoméne ait
pour conséquence l'élargissement de I'étendue granulaire mesuré des particules [Naito et al
(1998)].

3.2.1.2 Irrégularités de surface

Kaye (1981) a montré que les défauts de surface des particules produisent de la diffusion aux
grands angles, ce qui peut entrainer, comme c’est le cas pour les particules non sphériques,
Iapparition de particules fines virtuelles. Ces irrégularités de surface peuvent également causer
des pertes d'intensité du faisceau lumineux, par différents effets de réflexion, de réfraction et
d’absorption. '

3.2.1.3 Cas concret : le métakaolin

Dans le domaine cimentaire, a I'exception des fumées de silice (FS) et des cendres volantes
(CV), qui présentent une grande proportion de particules sphériques (quoique les CV soient des
matériaux treés hétérogénes), la plupart des matériaux courants sont composés de particules de
formes irrégulieres : c’est le cas, par exemple, du ciment et de plusieurs additions minérales
comme les fines calcaires et quartzeuses, ainsi que les métakaolins. '
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La figure 3.8 montre la morphologie du métakaolin (MK) et une granularité typique est donnée
a la figure 3.9. Si on modélise les plaquettes de MK par des disques d’élancements variables,
on constate alors, comme le montre la figure 3.10, que pour un diamétre équivalent moyen (D,)
de 4,2um, le diametre réel des plaquettes (d) varie de plusieurs ordres de grandeur (d=17um
pour h/d=0,01). Cet écart prend une grande importance dans le cas ol on tente, par exemple,
de relier la dimension des particules a la surface spécifique calculée par granulométrie ou aux
propriétés rhéologiques d’'une pate de ciment.

6.0
IR:(1,65;0,1)
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—~ 4.0 |
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Diamétre des particules (1 m)
figure 3.8 — Morphologie des particules les plus fines d’un métakaolin, figure 3.9 — Granularité d’un métakaolin
observée au microscope électronique a balayage. mesurée par granulométrie laser.
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figure 3.10 — Variation du diamétre de particules cylindriques (d) d’élancements (h/d)
variables, ayant le méme volume que des sphéres équivalentes (D,=4,2um).
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3.2.2 L’indice de réfraction

Dans certains cas, qui seront discutés plus loin (§ 3.4), il est préférable d’utiliser la théorie de
Mie, plutét que lapproximation de Fraunhofer. Or, la théorie de Mie nécessite, pour
linterprétation des mesures d'intensités de la lumiére diffractée, la connaissance de I'indice de
réfraction complexe du matériau. Rappelons que cet indice est formé d’une partie réelle,
représentant le rapport des vitesses de la lumiére entre le matériau composant la particule
traversée et le vide, et d’'une partie imaginaire, caractéristique de I'absorption du faisceau de
lumiére par la particule traversée.

La détermination de lindice du matériau peut étre, comme nous le verrons plus loin, une
opération simple ou complexe, dépendant de la nature et de Ihétérogénéité du matériau
(§ 4.1.2). Elle représente néanmoins une étape importante puisque de cet indice dépend la
validité de la courbe granulaire calculée. Ainsi, comme I'ont relevé certains auteurs, l'utilisation
d’'une valeur erronée de I'indice de réfraction peut s’avérer aussi catastrophique que peut I'étre
celle du modéle de Fraunhofer (§ 3.4). De Leeuw et al (1987) ont observé des différences non
négligeables sur les intensités diffusées aux grands angles (caractéristiques des particules
fines) en fonction de la variation des indices de réfraction, parties réelle et complexe. Roy et al
(1990) et Kusters et al (1991) ont obtenu le méme type de résultats, en faisant varier I'indice réel
entre m=1,1 et m=1,3 (m=ny/n,). Enfin, Zhang et al (1992) ont obtenu des erreurs de 10% et plus
sur le diametre moyen calculé lorsqu'’ils ont fait varier la partie réelle de l'indice de réfraction.

3.2.2.1 Cas des billes de verre

Etudions le cas classique de billes de verre transparentes, d’étendue granulaire variant entre
environ 10 et 70 um, et dont le diameétre moyen, garanti par le fabricant, est de 33 um (figure
3.11). La granularité réelle de ce matériau, en considérant un indice réel de 1,53 et un indice
imaginaire de 0,0, est donnée a la figure 3.12.

figure 3.11 — Morphologie de billes de verre étalon, observées au microscope électronique a
balayage (MEB). Le diamétre moyen garanti est de 33um ( répartition volumique).
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-L'effet d’un mauvais choix de indice de réfraction, partie réelle et partie complexe, est illustré
a la figure 3.13. On remarque que la variation (augmentation ou diminution) de la partie réelle de
Pindice de réfraction entraine une mauvaise correction de la partie réfractée du faisceau
lumineux, provoquant la création de populations de particules virtuelles, qui n’existent pas
vraiment (§ 3.4.2.1). L'accroissement de la partie complexe de l'indice de réfraction, synonyme
d’'une augmentation de I'absorption, entraine le méme effet. Dans ce dernier cas, on simule
Popacité des particules et la correction a apporter entre image de diffraction mesurée et celle
calculée par le modéle est de plus en plus faible. On suppose que les particules absorbent une
partie de la lumiére alors que ce n’est pas le cas.

Un mauvais choix d’indice entraine donc les mémes effets que I'utilisation du modele de
Fraunhofer (figure 3.26, § 3.4.2.1), & savoir 'apparition de particules fines qui n’existent pas dans
Péchantillon. '

20
9 Courbe 1.1 0u 1.2
by Indice de réfraction
E 15 ] Partie réelle: 1,53
§ . FPartie imaginaire : 0,00
10 |
4
5 ]
OA e+ bttt ¥
0.1 1 10 100

Diamétre (um) -

figure 3.12 — Granularité réelle des billes de verre, calculée avec la théorie de Mie.
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(a) Variation de la partie réelle de l'indice de réfraction (partie imaginaire : 0,0)

-
o
N S

v Courbe réelle

Volume (%)
Id
(3,1

Courbe  Indice (partie réelle)

0.1 1,47

1.1 1,53

2.1 1,60

3.1 1,65

4.1 1,73

5.1 1,93 X )

g} g’g 0.01 0.1 1 10 100

. s Diametre (um)
-2 -1.5 -1 -05 [ 05 1 1.5 2
logD

1.0 1

fl Courbe réelle

Courbe  Indice (partie imag.)

1.2 0
2.2 0,0001
3.2 0,0003
4.2 0,001
5.2 0,003
6.2 0,01
7.2 0,03
8.2 0,1
9.2 03
102 1
11.2 3

figure 3.13 — Influence de la valeur de la partie réelle (a) et de la partie imaginaire (b)
de Uindice de réfraction sur I'importance des populations fictives de billes de verre.
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3.2.2.2 Cas de la fumée de silice

L’exemple précédent traite d’'un matériau de laboratoire (billes de verre). Nous proposons un
deuxieme exemple, concernant un produit souvent utilisé dans les bétons : la fumée de silice.
La figure 3.14 illustre l'effet de I'évolution des parties réelles et imaginaires de lindice de
réfraction pour le calcul de la granularité d’un slurry de fumée de silice, dont la majorité des
particules sont désagglomérées. Des variations importantes sont observées quant a lallure
générale des courbes, ce qui montre encore une fois les conséquences liées au choix des
paramétres optiques. La figure 3.15 illustre de fagon quantitative les effets des différents indices,
Faugmentation de l'un et l'autre ayant tendance a entrainer une sous-évaluation des fines
particules (en quantité et en diameétre moyen). L'utilisation du modéle de Fraunhofer produit le
méme résultat, mais de fagon beaucoup plus importante.

On remarque également qu’une faible variation de la partie réelle autour de sa valeur réaliste
(1,53) conduit a des modifications importantes de la courbe et de ses paramétres
caractéristiques (figure 3.15 et figure 3.16a). |l devient ainsi difficile de sortir de la fourchette
d’indices 1,50-1,55 sans modifier significativement la granularité calculée.

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 (matériau transparent ou presque
transparent) donne des résultats semblables, autant du point de vue de l'allure des courbes
(figure 3.14 et figure 3.16b) que de leurs parameétres caractéristiques (figure 3.15, ol dso = 0,30 +
0,01 um et Viyum = 84 + 1%). Par contre, les indices supérieurs a 0,01 (se rapprochant de
I'opacité) modifient grandement les granularités calculées. Pour le cas de la fumée de silice,
une faible absorption est représentative de la réalité physique.

Le choix des indices est donc une opération délicate et il peut mener a des erreurs
importantes d’interprétation lorsqu’il n’est pas fait correctement. La difficulté pour la plupart des
matériaux réels est d’évaluer de fagon réaliste leurs parametres optiques. En effet, dans le cas
des matériaux vitreux comme la fumée de silice, les données de la littérature donnent une plage
d’indices réels compris entre 1,47 et 1,62 (voir 'annexe a la fin de ce chapitre), ce qui
représente une précision nettement insuffisante pour ce matériau (figure 3.14). L’évaluation des
propriétés optiques des matériaux sera traitée plus en détails plus loin (§ 4.1.2).
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figure 3.14 — Evolution des courbes granulométriques d’un slurry de fumée de silice calculées avec la théorie de Mie, en
fonction de différents indices de réfraction (a) réels et (b) imaginaires. Comparaison avec la courbe calculée
avec I’approximation de Fraunhofer. La granularité la plus réaliste est donnée par la courbe ©.
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figure 3.15 - Evolution du diamétre moyen et du volume de particules inférieures & 1im d’un échantillon de fumée de silice,
en fonction de la variation des parties réelles et imaginaires de ’indice de réfraction.
Dans ce cas particulier, les valeurs réalistes sont (1,53 ; 0,001).

77



Chapitre 3 — Granularité des fines minérales

(a) Variation de la partie réelle de 'indice de réfraction (partie imaginaire : 0,001)
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(b) Variation de la partie imaginaire de I'indice de réfraction (partie réelle : 1,53)
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figure 3.16 - Evolution de la granularité calculée de la fumée de silice,
en fonction de différents indices de réfraction (a) réels et (b) imaginaires.
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3.2.3 L’hétérogénéité du matériau

Comme pour toutes les techniques utilisant la diffusion de la lumiére, la granulométrie laser
suppose que toutes les particules composant I'échantillon sont homogenes (forme, absorption,
indice de réfraction, compositions chimiques et minéralogiques). Or, c’est rarement le cas des
matériaux utilisés en génie civil, qui présentent une ou plusieurs caractéristiques variables pour
un méme échantillon.

Les cendres volantes, issues de la chbustion du charbon dans les centrales thermiques,
représentent un exemple typique ol I'hétérogénéité est importante.

3.2.3.1 Hétérogénéités intergranulaires

Les compositions chimique et minéralogique sont variables d’'une particule a 'autre. On note
ainsi la présence de mullite, de quartz, d’oxydes métalliques (hématite et magnétite), de verre et

de charbon (figure 3.17) : ceci explique, partiellement, pourquoi les cendres volantes présentent
des granularités multimodales (figure 3.18). - '

CPS

Légende
M. Mullite

Q. Quarz
Ma. Magnétite
H.  Hématite
Ch. Charbon
V. Verre

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

figure 3.17 — Identification, par diffraction des rayons X, des minéraux
composant une cendre volante silico-alumineuse classique (Br).

79




Chapitre 3 — Granularité des fines minérales

0.5 1

001

AV (%)

-0.5 ] : ettt

7.0

données brutes IR (1,73;0,1)

6.0 + classes

50 +

Volume V (%)

40 4

3.0 +

2.0 +

1.0 +

0.0 = = f t et
0.1 1 10 100 1000
Diamétre des particules (ym)

figure 3.18 — Granularité d’une cendre volante silico-alumineuse (Br).
Décomposition en différentes classes et mise en évidence des différents modes.

3.2.3.2 Hétérogénéités intragranulaires

Les hétérogénéités s’observent également a lintérieur d'une méme particule : présence
d’une matrice vitreuse silico-alumineuse dans lagquelle s’incrustent des phases cristallisées telle
que la mullite (figure 3.19).

[Warren et al (1986)] [Delsol (1995)]

Cross - section
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figure 3.19 — Structure d’une cendre volante typique [d’aprés Warren et al (1986) et Delsol (1995)].
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Ces hétérogénéités physico-chimiques conferent aux particules des propriétés variables, d’ou
la difficulté a caractériser le matériau par des valeurs moyennes [Wyatt (1980)]. C'est
particulierement le cas pour la granulométrie laser, lorsqu’il devient nécessaire, par exemple,
d’évaluer l'indice de réfraction complexe du matériau. En effet, les hétérogenéités conduisent a
plusieurs indices N différents pour chacune des phases, alors que les calculs par la théorie de
Mie ne permettent de ne considérer qu’un seul indice.

En fonction de lindice choisi, des répercussions importantes sont enregistrées sur la
granularité mesurée (§ 3.2.2).

3.2.3.3 Matériaux polyphasiques : effet d’un indice moyen

En granulométrie laser, le principal probleme lié a 'hétérogénéité des matériaux réside dans
la difficulté de déterminer un indice de réfraction complexe du matériau, utilisable dans les
calculs de la granularité, sans créer de biais.

Les différentes phases d’'un matériau complexe possedent des propriétés optiques qui lui
sont propres et l'utilisation d’'une valeur unique moyenne n’est pas toujours satisfaisante. En
effet, plusieurs auteurs ont affirmé que cette pratique méne & des erreurs de calcul de la
granularité du matériau car elie est incompatible avec la théorie de Mie, qui considere un
échantillon comme étant composé de particules monophasiques et sphériques [Lindberg et al
(1977), Gillespie et al (1978), De Leeuw et al (1987)].

Mais, comme il est difficile de séparer des lots homogénes de particules, voire impossible
pour certains matériaux tels les cendres volantes (figure 3.19), il est quand méme admis que
I'évaluation de propriétés optiques moyennes peut étre un compromis acceptable dans bien des
cas, a condition de choisir judicieusement les valeurs moyennes des indices. La difficulté reside
alors dans la fagon de calculer ces propriétés optiques moyennes.

3.3 Erreurs et imprécisions liées a 'expérimentation

3.3.1 L’échantillonnagé

Aspect important de bien des processus de mesure, I'échantillonnage est une étape
particulierement délicate dans le cas de la granulométrie laser, étant donné la trés faible
quantité de matiére utilisée pour la mesure, de I'ordre de quelques milligrammes a un gramme.

Il est nécessaire de s’assurer, lors des mesures, que P'échantillon soit représentatif du
matériau ou de I'échantillon global. Le plus grand danger est rencontré lorsque un échantillon
polydisperse est prélevé dans une bouteille, puisque les particules les plus grosses ont
tendance a monter a la surface du récipient, alors que les petites tombent au fond.
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3.3.2 La concentration de matériau utilisée

En granulométrie laser, un phénomene important a éviter est la diffraction multiple du
faisceau lumineux. En effet, les hypothéses de calcul reposent sur la diffraction simple de la
lumiéere, c’est-a-dire que les particules en suspension diffractent, indépendamment 'une de
lautre, une portion de la lumiéere incidente. En pratique, cette condition est respectée en
gardant la fraction solide en concentration relativement faible, en-dessous de 1%. en volume : si
les mesures sont effectuées avec une grande concentration de particules, l'interprétation des
résultats est faussée par la diffraction multiple [Frock (1987)].

Le paramétre permettant de régler la concentration a un niveau acceptable est I'obscuration
(Obs). I est défini par le calcul de la quantité relative de lumiére déviée par les particules en
suspension (relation (3.5)). Cette derniére comprend la lumiére diffusée, par diffraction, réflexion
et réfraction, mais également la lumiere absorbée par les particules. |l s’agit en fait d’'une
mesure d’atténuation du faisceau lumineux et, d’'une fagon générale,

I
IO =1 +Isca + Iabs (34) et Obs =1 _I_ (35)

0

ou I, et I sont les intensités lumineuses mesurées au détecteur central, respectivement lorsque
I'échantillon est absent (fluide porteur seulement) et présent (fluide porteur et matériau) de la
cellule. Ces mesures correspondent a la fraction de la lumiére qui n’a pas été déviée par des
particules. I, et I sont les intensités lumineuses diffusées et absorbées par les particules.
Ces deux parametres représentent les phénomeénes d’extinction du faisceau lumineux. Notons
que-dans le cas des particules transparentes, I, = 0.

Une obscuration trop faible rendra le bruit de fond, qui est imputable aux impuretés et au
signal électrique, non négligeable et entrainera lapparition de populations de particules
virtuelles n'appartenant pas a I'échantillon étudié. Dans le cas inverse, une obscuration trop
forte conduira au phénomene de diffusion multiple, se produisant lorsque la lumiéere diffusée par
une particule I'est de nouveau par une autre, et qui provoque généralement une surestimation
de la quantité de fines particules, suite & 'augmentation de I'angle de déviation (figure 3.20) [Roy
et al (1990), Hitchen (1992)].

Particules _

. N

Lumiére incidente

figure 3.20 — Diffraction multiple de la lumiére, conduisant a une augmentation
de I'angle diffusé, donc a I’accroissement de la population de fines particules.
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L'exemple qui suit illustre les effets de 'augmentation de la concentration sur les granularités
calculées d’'un quartz fin, réputé avoir un diamétre moyen de 3um et une étendue granulaire
entre 0,6 et 10um. Neuf mesures ont été effectuées, en faisant varier la concentration
volumique de I'échantillon, de fagon & obtenir des obscurations entre 5 et 95% (figure 3.21). A
chacun des points de la courbe, numérotés de 1 a 9, correspond une courbe granulaire (figure
3.23), calculée avec la théorie de Mie (propriétés optiques: (1,545;0,001)). La deuxiéme
courbe, calculée a partir d'une mesure a 10% d’obscuration, est celle qui permet de mieux
représenter le matériau (figure 3.22). Les autres courbes montrent l'influence de la concentration

sur I'évolution des populations de particules, et laissent apparaitre une proportion croissante de
grains inférieurs a 1um.

Courbe: 1 2 3 4 5 6 7 89
15
0.05 1 0.95 Courbe 2 : Obscuration = 10%
< :
Qq)_ 0.04 0.90 10
=3
g
g J
§ oo03 0.80
S 5
£ 0.02 070
g7 0.60
I~y
] 0 ' , *
§ 0.01 - 0.39 0.01 0.1 1 10 100
1 0.10 921 Diamétre (. m)
0.05 L 1 + 1 1 5 il 1 1 i
0.00 +=F= YR ' ' -2 15 -1 0.5 0 05 1 1.5 2
0.00 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00
Obscuration (/100)
figure 3.21 — Concentrations volumiques (%) d’échantillon figure 3.22 — Granularité du quartz pour
injectées dans la cellule de mesure, une obscuration de 10%.

en fonction des obscurations affichées par ’appareil.
p pp

La figure 3.24 permet de quantifier cet effet, par le suivi de I'évolution de deux paramétres
caractérisant la poudre étudiée, soient le diameétre moyen et le volume de particules ayant un
diametre inférieur & 1um. On observe des variations considérables de ces propriétés, le
diametre moyen passant de 2,90 a 0,26um, tandis que le volume de fines particules atteint 88%.

L'apparition de fines particules virtuelles est attribuable au phénoméne de diffusion multiple
de la lumiére, habituellement observé pour des obscurations supérieurs & 30%, mais mis en
évidence dans ce cas-ci pour une valeur d’obscuration inférieure & 15%.
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figure 3.23 — Ensemble des courbes granulaires du quartz pour les différents niveaux d’obscuration
donnés a la figure 3.21. La courbe 2 est celle qui représente le mieux le matériau réel (figure 3.22).
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figure 3.24 — Evolution du diamétre moyen et du volume de particules inférieures a 1m
des échantillons de quartz broyé, pour les différentes obscurations de la figure 3.21.
Dans ce cas particulier, la limite de validité est inférieure a Obs=15%.
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3.4 Erreurs et imprécisions liées au calcul de la courbe granulométrique

3.4.1 Domaines de validité des algorithmes

Parmi les algorithmes de calculs existants, seul celui issu de la théorie de Mie permet de
calculer sans approximation la courbe granulaire du matériau,' a partir de I'image de diffraction
de ses particules.

L’approximation de Fraunhofer posséde donc des limites de validité, a 'extérieur desquelles
les résultats calculés présentent des erreurs systématiques. Il est généralement admis que le
modele demeure valable si les particules sont opaques et si leur diamétre est largement
supérieur a la longueur d’'onde de la lumiére utilisée (0,6328um).

Van de Hulst (1957) a décrit quantitativement ces limites, qui dépendent de deux
parametres :

- le parameétre de taille des particules (x), qui est fonction du rapport du diamétre des

particules (d) et de la longueur d'onde utilisée (A=Ao/n)) : x=%
- 'écart des indices de réfraction du matériau (n,) et du fluide de suspension (r,), exprimé
sous la forme de rapport: |m-1|= %o g
ng

Il est d’'une pratique courante de remplacer ces parameétres par leur produit, qui est en fait le
retard de phase (p) du rayon passant dans la particule par rapport au rayon incident :
2nd 2rnd
p=2x']m-—]| ou p= N |m—1} = Py
Ce parameétre de variation de phase (p) devient alors un critére quantitatif, permettant de fixer
les plages d'utilisation des différents modeles mathématiques. Les valeurs suivantes de p sont
généralement proposées :

nx—nfl

p=1 Application de la théorie de Mie
p»30 Application de la théorie de Fraunhofer

Selon ce critére, le modele de Fraunhofer n’est donc valable que si p est largement supérieur
a 30 et la théorie de Mie doit nécessairement étre appliquée lorsque p est environ égala 1. La
limite de validité du modele de Fraunhofer se situe donc a plus de 8um pour les matériaux ayant
un indice de réfraction de 1,7 (la plupart des constituants du ciment et indice moyen des cendres
volantes), alors qu’elle est a plus de 18um pour les verres (n, = 1,5).

Depuis, plusieurs auteurs ont mis_en évidence les limites de I'approximation de Fraunhofer.
Parmi, ceux-ci, Naining et al (1986) ont montré, en comparant les diagrammes de diffusion
calculés avec Mie et Fraunhofer, que les algorithmes divergent grandement lorsque la taille des
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particules et le rapport des indices de réfraction (m=ny/n;) diminuent. Boron et al (1978) ont
calculé que les erreurs pouvaient aller jusqu’a 40% dans le cas des fines particules inférieures a
1um. Seville et al (1984) ont obtenus des erreurs pouvant varier de 100 a 250% sur le diametre
moyen de cendres volantes fines (< 5um). D’autres auteurs ont également quantifié les erreurs

engendrées par l'utilisation de 'approximation de Fraunhofer [voir la revue bibliographique de
Etzler et al (1995)].

Enfin, Jones (1977) a présenté des abaques théoriques spécifiant les domaines ou les
divergences entre Mie et Fraunhofer sont importantes (figure 3.25). Ainsi, dans le cas des
particules transparentes, la figure 3.25a montre que, pour limiter les erreurs a moins de 20%, il
est nécessaire d’avoir les conditions suivantes : x > 20 et m > 1,3 (zone ©@). Dans le cas de la
lumiére laser et pour n,= 1,33 (eau), cette zone correspond a d > 3um et n, > 1,73. Dans le cas
ol m tend vers 1, les erreurs de I'ordre de 20% se présentent pour des particules beaucoup plus
grandes (zone @®). Enfin, on remarque que pour les petites particules, les erreurs deviennent
importantes lorsque m augmente (zone ©).

Dans le cas des particules absorbantes (figure 3.25b), les erreurs de 20% ou plus ne sont
observées que pour x < 8 et m > 1,5 (zone @).
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n,=1,73

(a) matériaux transparents (sans absorption)

L0p )1

N

x 20p

\)

(b) matériaux absorbants

figure 3.25 - Erreurs relatives sur le calcul de Iintensité diffusée entre la théorie de Mie et

I’approximation de Fraunhofer, en fonction du paramétre de taille des particules (x) et du

rapport des indices de réfraction (parties réelles) entre le matériau et le fluide porteur. Les
régions ombragées donnent les erreurs supérieures a 20%. [d’apres Jones(1977)]
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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 réfraction

(a) Matériau transparent, d>10um

Nous illustrons, a partir des mémes billes de verre étudiées précédemment (figure 3.11,
§ 3.2.2.1), leffet du modeéle mathématique sur le calcul de la courbe granulométrique. La figure
3.26 montre les granularités d'un échantilon de ce matériau, calculées a partir de
Fapproximation de Fraunhofer et de la théorie de Mie (IR 1,53; 0).

Le calcul selon 'approximation de Fraunhofer laisse apparaitre une population de particules
virtuelles entre 0,5 et 3 um, représentant prés de 5% en volume de I'échantillon.

20

Fraunhofer

Volume (%)

15

N
(=]

Particules virtuelles

Volume (%)

-
(&%

- 10

0.1 1 10 100

Mie
IR (1,53; 0)

0

0.1 1 10 100
Diamétre (pm)

figure 3.26 — Granularité en volume de billes de verre étalons. Comparaison des modéles de Mie et de Fraunhofer.

Le passage d'une courbe de fréquence en volume a une représentation en nombre, comme
celle de la figure 3.27, montre qu’avec 'approximation de Fraunhofer, la majorité des particules
ont un diameétre inférieur ou égal a 2 um. Cette interprétation est en contradiction avec les
spécifications du fabricant et avec les observations au microscope électronique a balayage
(figure 3.11), qui montrent qu’aucune particule inférieure a 8 pm n’est détectée. Le calcul par la
théorie de Mie indique une grande quantité de particules de diamétres compris entre 10 et 40
um et représente bien un portrait plus fidéle de la réalité physique.

L’apparition de particules virtuelles, lors de 'emploi du modele de Fraunhofer, est imputable a
la transparence du matériau. En effet, a cause de la transparence du-vetrre, la lumiéere laser
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n'est plus seulement diffractée par les particules (comme le prévoit approximation de
Fraunhofer grdce a I'hypothése dopacité des particules), mais elle est aussi réfléchie et
réfractée (figure 3.28). Le faisceau réfracté, peut étre interprété, s'il forme un angle élevé avec
I'axe du rayon incident, comme représentatif de particules de trés petites tailles, alors qu’il s’agit

en fait de lumiere diffusée par des particules plus grosses.

15
] Fraunhofer
g 10 1 Mie
o 4 IR (1,53; 0)
O
5
2 4
5
(] t et + —t—t
0.1 1

Diamétre (nm)

figure 3.27 — Granularité en nombre de billes de verre étalons.
Comparaison des modéles de Mie et de Fraunhofer.
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Sigure 3.28 — lllustration des différentes composantes de la lumiére lorsque
cette derniére rencontre une particule sphérique et transparente.
Mise en évidence de I’effet du rayon réfracté.

La théorie de Mie, parce qu’elle tient compte de lindice de réfraction du matériau, permet,
dans le cas des particules qui ne sont pas totalement opaques, de corriger I'effet des rayons
réfractés et d’éviter de surestimer la quantité de particules fines réellement présentes dans
I'échantillon. Le principe de cette correction est illustré & la figure 3.29. Ce schéma montre les
diagrammes de diffusion théoriques de billes de verre dans de I'alcool isopropylique, selon le
modele de Fraunhofer et la théorie de Mie. L’abscisse et 'ordonnée donnent respectivement
langle de diffraction et la taille des particules, alors que la troisitme dimension désigne les
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intensités de diffusion. Par souci de clarté, ces derniéres sont représentées par une valeur
constante. Les facteurs a appliquer pour tenir compte de I'efficacité de diffusion sont donnés sur
la courbe a plat.

On remarque que la théorie de Mie prévoit une valeur d'intensité de diffusion non nulle aux
grands angles (> 10%), ce qui a pour conséquence de corriger I'effet de la réfraction par les
particules comprises entre 2 et 50 um. Par exemple, pour le cas particulier de la figure 3.29, elle
permet de considérer qu’une particule transparente de 6 um diffuse (par réfraction) une partie
du faisceau lumineux a un angle compris entre 20 et 302, diffusion normalement représentative
de particules inférieures a 1 um. Cette prise en compte, dans la matrice de diffusion théorique,
permet alors d’éviter de comptabiliser la diffusion mesurée aux grands angles comme provenant
de la diffraction de particules submicroniques.

Tallle des
particules (pm)

Tallle des
particules (um)

Intensité de

diffusion Intensité de

diffusion

- 80.0 o : = - 80.00
0 20 30 Efficacité de diffusion 0 10 20 30 Efficacité de diffusion
Angle de diffusion (?) _Angle de ditfusion (2)

(a) Fraunhofer (b) Mie

figure 3.29 — Diagrammes de diffusion théoriques de billes de verre dans de I’alcool isopropyl, selon le modéle de
Fraunhofer et la théorie de Mie. Prise en compte, par la théorie de Mie, de la réfraction et de l'efficacité de diffusion.

(b) Cas pratique : le ciment : ,

Un cas pratique illustrant l'influence du modeéle mathématique sur le calcul de la granularité
est donné a la figure 3.30. |l s’agit d’un ciment portland, de classe 52,5R, dont la granulométrie
est effectuée dans le méthanol (IR=1,33), en présence d'ultrasons. Les propriétés optiques
utilisées, pour le calcul selon la théorie de Mie, sont calculées a la section 4.1.2 (1,73;0,003).

On remarque que l'utilisation du modéle de Fraunhofer entraine une surestimation importante
de la quantité de fines (10% d’écart volumique pour les particules inférieures a 5um). La
différence est encore plus évidente dans le cas de la granularité en nombre, qui montre une
majorité de particules submicroniques. Or, il est généralement reconnu que les ciments
normaux possedent une majorité de particules ayant un diametre supérieur a 1um.
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‘ Granularité en volume
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figure 3.30 — Granularités, en volume et en nombre, d’un ciment portland de
type 52,5, effectuée dans le méthanol.

3.4.2.2 Sous-estimation des fines particules : efficacité de diffusion

Un examen détaillé de la figure 3.29 montre qu’un biais opposé peut aussi se produire avec
Iapproximation de Fraunhofer, & savoir une sous-évaluation de la quantité de particules fines. |l
provient du fait que le modéle de Fraunhofer fait 'hypothése que la lumiére est diffractée a
toutes les tailles avec une intensité bratiquement constante (courbe a plat de la figure 3.29a),
alors que l'efficacité de diffusion varie largement avec la taille des particules (figure 3.29b). Ainsi,
Poptimum d’efficacité de diffusion est atteint pour des grains d’environ 2um. Cette efficacité
diminue a la fois pour les particules de taille supérieure et pour les particules inférieures a 1um.

Des valeurs ont par ailleurs été fournies par Van de Hulst (1957), qui estime qu’une particule
de 2um diffuse quatre fois plus de lumiére qu'une de 80um et qu’une particule de 0,2um en
diffuse 10* fois moins qu’une de 1um.
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L'utilisation du modele de Fraunhofer peut donc, dans certains cas, mener a une sous-
estimation de la quantité de fines particules, puisque lintensité de diffusion est considérée
constante, alors qu’en réalité, il faut plusieurs centaines de particules submicronigues pour
obtenir la méme intensité de diffusion qu’une particule de 1 ou 2um. Ce phénomeéne est illustré
a la figure 3.31, qui montre les granularités calculées d’un latex par les méthodes de Mie et
Fraunhofer. '

30

25 ] Mie
] IR (1,60; 0,3) dg)=0,95um

20 1 dgy=0,81um 69% < fum
1 91% < 1pm

15 4

10 ]

57

0 i t u —t—t——tt t + t +—t+—t+——
0.1 1 10

Diamétre (1m)

figure 3.31 — Granularités d’un polymére (latex), dont le diamétre moyen garanti est de 0,81pm.
Calculs effectués avec la théorie de Mie et I’approximation de Fraunhofer.
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4. Comment réduire (ou annuler) les erreurs et imprécisions

Apres avoir expliqué et illustré par des exemples les principales sources d’erreurs et
d’'imprécisions touchant les mesures par granulométrie laser, nous proposons dans cette section
différents moyens de réduire ou d’annuler ces erreurs afin d’'augmenter la confiance qu’on peut
accorder au résultat obtenu.

4.1 Prise en compte des caractéristiques du matériau

4.1.1 La forme des particules

Le seul véritable moyen de prendre en compte la forme des particules, en granulométrie
laser, est de considérer, dans les théories optiques, I'effet de I'anisotropie sur la diffusion de la
lumiere : malgré certaines tentatives, il semble que les théories ne soient pas encore au point
[Endoh et al (1998)] et, selon certains auteurs, le calcul exact de la diffusion de particules de
formes irréguliéres ne sera pas possible dans un futur rapproché [Gabas et al (1994)].

Afin d’obtenir une courbe granulaire représentative du matériau, il est donc nécessaire de
procéder a des corrections, qui ne sont en fait que l'application de coefficients correcteurs,
modifiant la calibration de I'appareil (moyen artificiel d’ajuster les résultats).

Parmi les facteurs de correction permettant de tenir compte de ce phénomeéne [Malvern
(1998), Gabas et al (1994)], citons par exemple les travaux de Lips et al (1992), qui ont calculé,
pour des matériaux ayant différentes formes, des facteurs de correction a appliquer sur les
valeurs expérimentales mesurées. Leurs résultats, schématisés a la figure 3.32, semblent
montrer que, pour des élancements de particules compris entre 0,3 et 3, le facteur correctif reste
a peu prés égal a 1. Ces résultats sont toutefois empiriques et il n'est pas certain qu’ils
s’appliquent a tous les types de patticules.

Facteur de correction

Elancement

figure 3.32 — Facteur de correction des volumes mesurés en fonction de
I’élancement des particules. [d’aprés Lips et al (1992)]
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—1  Encadré — Quantification de I’anisotropie des particules irréguliéres

Comme spécifié précédemment, les différentes techniques de mesure de la taille des
particules ne permettent pas, dans bien des cas, d’obtenir le méme diamétre équivalent
moyen pour un matériau donné. Dans le cas ol le manipulateur dispose de résultats
provenant de différentes techniques (parmi celles illustrées a la figure 3.1), ceux-ci peuvent
-8tre mis & profit pour caractériser quantitativement la morphologie des particules de formes
irréguliéres, par le calcul de différents paramétres de forme [Endoh et al (1998), Ferreira et
al (1993)]. |l existe aussi des techniques permettant de quantifier les dimensions des
grains prismatiques ou cylindriques [Gabas et al (1994)], ou encore I'épaisseur de
particules lamellaires comme les micas, les argiles ou les métakaolins [Baudet et al
(1993)].

Une technique relativement simple peut également étre utilisée pour l'analyse des
particules lamellaires [Malvern (1998)]: elle consiste a comparer la concentration
volumique réelle de poudre utilisée (Creere) @ la concentration calculée par 'appareil (Cear
basé sur l'extinction du faisceau lumineux et considérant que les particules sont
sphériques). Lorsque les particules sont aplaties, Ceac €st supéftieure & Crgere. Le facteur
de dilution nécessaire a I'obtention de Ceac = Creere- €5t alors inversement proportionnel a
I'épaisseur des particules.

4.1.2 L’indice de réfraction des matériaux

Il a été montré que pour certains matériaux (en fonction de leur taille et de leur nature), il est
préférable d'utiliser la théorie de Mie pour le calcul des courbes granulaires. Le choix des
parametres optiques reste toutefois tres important.

La figure 3.33 illustre les plages approximatives des indices de réfraction (parties réelle et
imaginaire) de certains types de matériaux minéraux. Il s’agit d’'un ordre de grandeur permettant
d’évaluer grossiérement et rapidement les paramétres optiques a utiliser. Afin d'augmenter la
confiance accordée a une courbe granulaire, il est par contre nécessaire de pousser plus loin
I'analyse en évaluant ces paramétres le plus précisément possible.

Dans cette section, nous énumérerons et expliciterons quelques-unes des principales
méthodes utilisées pour évaluer l'indice de réfraction complexe (partie réelle et imaginaire) d’'un
matériau. Nous nous attarderons plus particulierement sur la mesure de la partie imaginaire de
I'indice car elle s’avere plus difficile a déterminer avec une précision acceptable. Notons qu'on
considére habituellement qu’un matériau est trés absorbant lorsque son indice est de I'ordre de
0,1.
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Indice de réfraction complexe des matériaux

3.00

2.75

2.50 Oxydes
métalliques

2.25

2.00

Partie réelle ——

1.76

IR - Verres
transparents

1.25

1.00
0.0001 0.001 0.01 0.1 1

v

Partie imaginaire

figure 3.33 — Schéma donnant un ordre de grandeur des indices de réfraction de
certaines classes de matériaux minéraux.

4.1.2.1 Détermination de la partie réelle

L’évaluation de la partie réelle de Iindice de réfraction d’une poudre, représentant le rapport
des vitesses de la lumiére entre le matériau composant la particule traversée et le vide, est
relativement simple. En effet, puisqu’il est admis que lindice de réfraction d’'un matériau divisé
peut étre assimilé a celui du matériau compact, il suffit d’utiliser les valeurs existantes pour la
plupart des minéraux, répertoriées dans des tables provenant darticles, de livres ou de
Handbook. Les indices de réfraction des principaux matériaux rencontrés en génie civil sont
donnés a 'annexe (a la fin de ce chapitre).

Dans le cas ou le matériau est composé de plusieurs minéraux, une premiére approximation
consiste & calculer un indice moyen a partir des fractions pondérales des différents constituants.
~ Un exemple de calcul de l'indice global (partie réelle) d’'un ciment Portland est donnée au tableau
3.111. .

Cette technique peut parfois conduire a des erreurs d'interprétation si, par exemple, les
minéraux occupent des classes granulométiques différentes (influences des différentes fractions
sur les calculs). Dans ce cas, il pourrait étre nécessaire d’utiliser l'indice du minéral ayant le
plus d’influence sur le calcul de la granularité de 'ensemble.
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TABLEAU 3.1l
] Détermination de I'indice de réfraction (partie réelle) moyen pondéral
d’'un ciment portland de type CPA-CEM | ]
Composé Teneur approximative Indice

C;S 50% (40-60) 1,71-1,72
C,S 25% (0-30) 1,72-1,74

CiA 10% (3-12) 1,71
CAF 7% (5-15) 1,98-2,08
Sulfates 5% max 1,50-1,61

Chaux libre 2% max 1,84
Filler calcaire 5% max 1,49-1,66
Moyenne 1,70-1,73

Lorsque les données sont indisponibles, il suffit de mesurer, a l'aide d'un reéfractometre,
lindice du matériau compact et de I'assimiler a celui de 'échantillon a étudier. Dans le cas ou le
matériau est pulvérulent et absorbant, il peut étre nécessaire de le diluer dans un solvant
(d’indice n,) et de mesurer l'indice de réfraction moyen du mélange (de fraction volumique solide
¢ et d’indice n,). La relation de Lorentz-Lorenz (relation (3.6)) permet alors de calculer I'indice du
matériau (n) : [Guimberteau et al (1998)]

-1 n’-1 n
_ o+

+2 n’+2 n

(1-9) (3.6)

D’autres techniques peuvent étre utilisées, comme celle proposée par Spitzer et al (1975, 1976),
basée sur I'utilisation des équations de Fresnel et applicable aux poudres. Certaines méthodes
permettent de déterminer les parties réelles et complexes de l'indice (voir section suivante).

Enfin, des détails supplémentaires sur les techniques de réfractométrie peuvent étre trouvés
dans la revue effectuée par Véret (1995).

4.1.2.2 Détermination de la partie imaginaire

Les probléemes majeurs rencontrés, lors de la détermination des propriétés optiques d'un
matériau, concernent habituellement la partie imaginaire de l'indice de réfraction, représentative
de I'absorption du matériau. ‘

En effet, contrairement a la partie réelle, peu de données sont disponibles et ces dernieres
sont souvent incomplétes, notamment a cause des difficultés de mise en ceuvre des techniques
de mesure et également & cause de la variabilité de 'absorption avec la longueur d’onde de la
lumiére incidente.

De plus, la plupart des données disponibles ont été déterminées a partir du mateériau
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compact (solide non divisé), ayant une origine différente de celle de I'échantillon analysé.
L'utilisation de ces valeurs peut alors mener a une sous-estimation de I'absorption, pour deux
principales raisons :

- les solides divisés posseédent souvent des irrégularités de surface, qui peuvent étre la
source d’une atténuation supplémentaire causée par une extinction du faisceau suite a
des phénomenes de réflexion et de réfraction sur ces défauts ;

- labsorption est fortement dépendante de la quantité d’impuretés (méme en faible
‘concentration) présente dans I'échantillon.  L'utilisation de données provenant de
matériaux d’origines différentes méne a des écarts importants d’absorption.

Les valeurs trouvées dans la littérature peuvent donc varier considérablement d’'un auteur a
lautre ; toutefois, elles représentent une premiére approximation, & défaut de connaitre les
véritables coefficients.

Il est donc nécessaire de mettre en ceuvre des techniques de mesure de la partie imaginaire

de lindice de réfraction, reproduisant le plus fidelement possible les conditions expérimentales
présentes dans un granulométre laser.

i- Méthodes utilisant des poudres en suspension diluées

Spectrométrie d’absorption

Certaines méthodes, faisant appel a la spectrométrie d’absorption, utilisent directement la loi
générale d’absorption de Beer-Lambert, donnée par la relation (3.7) :

I=1I,¢e™ (3.7)

on I et I, sont respectivement les intensités lumineuses avec et sans échantillon dans la solution, o est le coefficient
d’absorption de la solution et | est I’épaisseur de matériau traversée par le faisceau lumineux.

Transformée de fagon a 'adapter aux suspensions de particules, elle s’écrit alors :

1=1, 10 (3.8)

ou € est le coefficient d’extinction molaire et c est la concentration molaire.
Or, la relation entre le coefficient d’absorption et la partie imaginaire de l'indice de réfraction (k)

est donné par k=ﬂ~4_'g (A est la longueur d’onde), ce qui permet de déterminer la partie
/A

imaginaire de l'indice de réfraction.
_0576-c-A-e (3.9)
T

k

Il faut prendre conscience que [I'utilisation directe de ces relations peut mener & des erreurs
importantes, car il est pratiquement impossible de dissocier les parties absorbees et diffusées
du faisceau lumineux (figure 3.34).
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figure 3.34 — Extinction d’un faisceau lumineux passant dans une suspension
diluée de particules. La différence entre les intensités d’entrée et de sortie n’est
pas seulement imputable a I’absorption des particules.

Ceci explique que ce type de méthodes est critiqué par certains auteurs [par exemple
Jennings et al (1978, 1979)], qui ont montré que le coefficient d’absorption et la partie imaginaire
de l'indice de réfraction ne varient pas toujours linéairement. Dans plusieurs cas, la valeur de k
est sous-estimée.

Cette technique reste néanmoins largement répandue, particulierement pour les matériaux
compacts [Egan et al (1969)], ou elle est quelquefois utilisée pour approximer lindice
d’absorption des particules fines [Verbeiren et al (1996)]. Elle peut aussi étre utilisée sur des
poudres compactées [Volz (1972, 1973) ou sur des solutions [Gosse et al (1997), Leupacher et
al (1984)].

Méthode obscuration-concentration

C’est une technique basée sur la comparaison de la concentration réelle injectée dans
Fappareil avec la concentration calculée a partir de la loi de Beer-Lambert (relation (3.7)). Cette
derniere permet de calculer, par I'application de la théorie de Mie, une valeur de concentration
volumique de poudre présente dans la cellule de mesure (Cy), sous la forme d’un pourcentage :

=20 In(1-0bs)

Cy(%) =
3,2% (3.10)

ou l est la largeur de la cellule (en mm) dans laquelle passe les particules, V; et Q; sont respectivement la concentration
volumique relative (%) et Uefficacité d’extinction (théorie de Mie) de la classe de particules de diamétre d; et Obs est
’obscuration de la solution.

Pour une image de diffraction donnée (c’est a dire pour une mesure sur une poudre), les
parametres Obs, | et d; demeurent constants. Seules varient la concentration volumique relative
V; et efficacité d’extinction Q;, qui sont sensibles aux propriétés optiques du matériau.

La technique consiste a calculer plusieurs courbes granulométriques, en faisant varier les
propriétés optiques du matériau (partie imaginaire), puis & comparer les concentrations
calculées et la concentration réelle injectée dans I'appareil. La bonne valeur de l'indice est celle
qui permet d’égaler les concentrations calculée et réelle. '
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Considérons par exemple le cas d’'une fumée de silice désagglomérée (slurry), presque
monophasique et composée de particules sphériques. La figure 3.35 illustre les résultats de la
comparaison entre la concentration réellement injectée dans l'appareil (entre 0,0062 et
0,0066%) et les concentrations calculées par I'appareil avec la loi de Beer-Lambert. Cette figure
montre que différentes valeurs d’absorption sont utilisables (0,0001 jusqu’a 0,003), ce qui est en
accord avec les résultats présentés a la section 3.2.2.2.

Une valeur non nulle de I'absorption est obtenue pour ce produit, méme s'il est presque

exclusivement composé de verre : ce résultat est imputable a la présence d’'impuretés ou de
charbon imbrQié dans I'échantilion.

valeurs pouvant étre utilisées

— concentration injectée

0.0070 E @? i&; ; D

0.0060

0.0050 ] P\

0.0040 \

0.0030
0.0020 ) \ ' Concentrations calculées

Concentration volumique (%)

0.0010 : Al

0.0000 b -T

0.0001  0.001 0.01 0.1 1 10
Partie imaginaire de l'indice de réfraction

figure 3.35 — Application de la méthode obscuration-concentration pour la mesure de la
partie imaginaire de 1'indice de réfraction d’un slurry de fumée de silice.

Il est important de souligner que cette méthode ne s’applique que dans le cas ou les
particules sont sphériques (hypothése a la base du calcul selon la théorie de Mie). Dans le cas
contraire, son utilisation peut mener a des erreurs importantes, voire a des aberrations, sur la
détermination de I'absorption, comme le montre la figure 3.36 pour un échantillon de quartz
finement broyé. Selon cette méthode, lindice imaginaire est compris entre 1 et 3, valeur
correspondant aux matériaux trés absorbants. Or, le quartz pur compact n’absorbe pas la
lumiére [Bowen et al (1994)]. La présence d'impuretés et de défauts de surface peut faire
augmenter I'absorption du matériau, mais il est peu probable que l'indice atteigne la valeur aussi
élevée obtenue par I'application de cette méthode.

Notons toutefois que pour les particules de forme irréguliere, il est possible d'utiliser les

principes de cette technique pour le calcul d'un coefficient de forme, tel que spécifié a la section
4.1.1.
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valeurs pouvant étre utilisées selon cette méthode
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figure 3.36 — Application de la méthode obscuration-concentration pour la mesure de la
partie imaginaire de l'indice de réfraction d’un quartz broyé.
Pour les particules de forme irréguliére, la méthode ne donne pas des résultats réalistes.

Meéthode de la variation des indices du solvant (partie réelle)

Cette méthode consiste a effectuer une mesure d’obscuration d’'un échantillon de poudre
dans un fluide ayant le méme indice de réfraction (partie réelle) que le matériau analysé. Dans
ce cas, lextinction lumineuse enregistrée par l'appareil est nécessairement imputable a
absorption puisqu’aucune diffusion ne peut se produire s'il 'y a pas de changement d’'indice
entre les deux milieux (le matériau est transparent a la lumiére et la seule atténuation du
faisceau possible doit provenir de I'absorption). ’

Cette méthode peut également étre utilisée pour la détermination de la partie réelle de
I'indice de réfraction [Jonasz et al (1997)]. Il suffit dans ce cas d’effectuer plusieurs mesures en
changeant a chaque fois le fluide -porteur de fagon a faire varier son indice de réfraction.
L'indice du matériau doit alors coincider avec celui du liquide qui a conduit & la valeur minimum
d’obscuration. Cette obscuration minimum est 0 dans le cas d’'un matériau transparent, mais
elle est non nulle pour un matériau absorbant. Dans tous les cas, ce minimum correspond au
point de diffusion nulle. .

Un exemple, illustrant la détermination de lindice de réfraction d’'une poudre de silice
industrielle [Malvern], est donné a la figure 3.37. Pour ce cas patrticulier, I'indice de réfraction est
(1,455 ; 0,0).

Cette méthode, méme si elle est théoriquement simple, est difficilement applicable pour les
matériaux ayant un indice réel supérieur a 1,65, a cause de la difficulté a se procurer un fluide
possédant un indice aussi élevé. De plus, elle ne permet d’obtenir que la fraction absorbée du
faisceau lumineux, I'effet des irrégularités de surface étant néglige.
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figure 3.37 — Exemple de détermination de Uindice de réfraction d’une poudre de silice industrielle par
la méthode de variation des indices du solvant [documentation technique Malvern].

Autres méthodes

D’autres méthodes, basées sur 'analyse mathématique de la diffusion de la lumiére, peuvent
également étre utilisées. Elles sont toutefois trop complexes pour étre traitées dans ce travail.
Une énumération et une présentation de certaines de ces méthodes est donnée par Gerber
(1991) et Zhao et al (1997), et un exemple d’application pour 'hématite est présenté par Kerker
et al (1979).

Ces techniques n’étant pas satisfaisantes dans la plupart des cas réels, nous proposons
d’autres méthodes de mesure qui, méme si elles s’éloignent des conditions expérimentales
idéales, ont le mérite de fournir des données sur les matériaux réellement utilisés.

ii- Méthodes n’utilisant pas des poudres en suspension diluées

L'impossibilité d’utiliser les techniques énoncées précédemment ou encore leur manque de
précision peut nécessiter 'emploi d’autres méthodes. Parmi celles-ci, on trouve les techniques
de mesure par réflexion 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
al (1991)], 'ellipsométrie et ses méthodes dérivées [Taubenblatt et al (1991)], etc.

Toutefois, les plus intéressantes concernent les mesures effectuées sur des échantillons de
poudres compactées, méme si elles ne sont pas toujours faciles a mettre en ceuvre dans un
laboratoire de génie civil. Ces méthodes, permettant souvent de déterminer les parties réelle et
imaginaire de l'indice de réfraction, sont basées sur des théories prédisant I'absorption d’un
faisceau lumineux aprés réflexion ou transmission de ce dernier sur un échantillon de poudre
compactée. La plupart d’entre elles utilisent la mesure de la réflectance du faisceau lumineux.
Cette derniére est définie comme étant la fraction du rayon réfléchi par rapport au rayon incident
et elle est fonction des parameétres oﬁiques du matériau.
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Trois techniques sont proposées et expliquées sommairement. Les détails de leur utilisation,
les exemples d'application ainsi que leurs limites d’utilisation respectives peuvent étre trouvés
dans les nombreuses références données pour chacune d’entre elles.

Meéthode de Kubelka-Munk

La théorie de Kubelka-Munk, basée sur la mesure de la réflectance de la lumiére diffuse, est

largement utilisée pour la mesure de I'absorption lumineuse des poussieres atmosphériques
[Gillespie et al (1992), Lindberg et al (1974, 1975, 1993a, 1994)] (composées en grande partie
des minéraux utilisés en génie civil).
Elle consiste a évaluer la variation de la réflectance entre un matériau témoin (peu absorbant) et
un échantillon contenant le matériau a analyser (absorbant). Cette variation est attribuée a
absorption par le matériau analysé. Le matériau témoin peut étre le support sans échantillon
(dans le cas de l'analyse de matériaux dont la partie imaginaire est faible) [Lindberg et al
(1994)], ou encore un matériau peu absorbant (le KBr, substance blanche et non absorbante,
est régulierement utilisé [Gillespie et al (1975)]). Dans ce dernier cas, on suppose que le
mélange est assez dilué pour gqu’on puisse considérer que la diffusion provienne du matériau
témoin et que I'absorption soit produite par le matériau a analyser.

La détermination de l'absorption implique une étape intermédiaire, soit le calcul d’'un
coefficient d’absorption KM (relation (3.11)), qui est ensuite corrélé empiriquement avec la partie
imaginaire (k) de indice de réfraction du matériau (relation (3.12)) [Lindberg et al (1994)]

2R; 2R

3 o0

KM:C.S.[(J'R?Q) _(I‘Rw)] (3.11)

oll ¢ est un facteur de concentration du matériau, s est le coefficient de diffusion K-M du diluent, R.. est la réflectance diffuse
du diluent (témoin) et R.' est la réflectance diffuse du mélange (témoin+échantillon). Des détails supplémentaires
concernant ces paramétres sont donnés par Gillespie et al (1975, 1992), Lindberg et al (1973, 1974, 1975).

k="— (3.12)

ot o est le coefficient d’extinction associé a la loi de Beer-Lambert (3.7), n est la valeur de la partie réelle de !’indice et A est
la longueur d’onde de la lumieére utilisée.

Une attention particuliere doit étre portée a la relation entre « et k puisqu’elle n'est pas
toujours linéaire, selon certains auteurs [Jennings et al (1978, 1979)].

Meéthode de la réflectance totale atténuée (ATR — Attenuated Total Reflectance)

Elle peut s’appliquer a divers types de matériaux minéraux ou polymeres [Jennings (1981),
Tomaselli et al (1981), Chandler et al (1983), Pinnick et al (1985), Gillespie et al (1989)]. Elle
est basée sur la mesure de la réflectance du faisceau lumineux et elle s’appuie sur le principe
que lintensité de la lumiere réfléchie sur la surface du matériau est fonction de son indice de
réfraction complexe.

102



Chapitre 3 — Granularité des fines minérales

Le calcul nécessite 'application des équations de Fresnel, qui dépendent des parties réelle et
imaginaire de l'indice de réfraction. L’expression R, de la réflectance pour la radiation polarisée
perpendiculairement au plan d’incidence est donnée par :

_(a—cos) +b*

R
’ (@+cos@) +b*

(3.13)

ou a et b sont des fonctions de n et k. Leur expression compléte est donnée par Tomaselli et al (1981).

Meéthode de Kramers-Kronig

Elle peut étre utilisée pour la détermination des parametres optiques de différents matériaux
minéraux (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)]). Elle consiste a appliquer les relations de Kramers-Kronig, reliant la partie réelle et la
partie complexe de l'indice de réfraction, a des mesures de réflectance sur des échantillons de
poudres compactées (ou de matériaux compacts). Les paramétres optiques sont alors donnés

par :

I-R X —2R sin6

n= : = , 3.14
I1+R-2R% cos® 1+R-2R" cos® ( )

ou R est la réflectance et 0 est la différence de phase entre la lumiére incidente et la lumiére réfléchie. Des détails
supplémentaires concernant ces paramétres sont donnés par Musfeldt et al (1993) et Tayeb et al (1996).

4.1.2.2 L’indice de réfraction des matériaux hétérogénes

Comment traiter 'évaluation des propriétés optiques d’un matériau polyphasique ?
Intuitivement, la premiére option est de calculer un indice moyen pondéral. Cette méthode peut
parfois étre acceptable pour I'évaluation de la partie réelle de I'indice. Par contre, elle nest pas
toujours adaptée pour le calcul de la partie imaginaire, particulierement dans le cas ou les
phases présentent des absorptions trés différentes. En effet, si 'on néglige 'une des phases
mineures du matériau et si cette derniére est trés absorbante comparativement au reste de la
matrice, alors le calcul de l'indice est entierement faussé [Lindberg et al (1993b)].

L’exemple des cendres volantes est typique : méme si 95% du matériau est composé de
particules faiblement absorbantes (verre, quartz et mullite avec k < 0,001), la partie imaginaire
de l'indice de réfraction est relativement élevée (0,1), a cause de la présence de 5 & 10% de
phases absorbantes d'indice > 0,5 (hématite, magnétite, charbon).

Différentes possibilités sont donc envisageables afin de minimiser I'effet de I'hétérogénéité
des matériaux analysés. Ainsi, 'évaluation des propriétés peut étre effectuée :
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(a) en fonction des proportions relatives de chacune des classes de particules;

(b) en fonction de la population la plus représentative de I'échantillon;

(c) en fonction de la population la plus nombreuse.
Le choix dépend fortement de la propriété a évaluer (diameétre moyen global, taille minimum des
particules, etc.).

A titre indicatif, nous donnons au tableau 3.IV les propriétés optiques des principales fines
minérales utilisées dans les matrices cimentaires. Ces valeurs moyennes ont été déterminées
pour les matériaux spécifiques de cette étude. Des variations peuvent donc étre obtenues pour
des échantillons de sources différentes.

TABLEAU 3.1V
Propriétés optiques des fines minérales

Fine minérale Indice réel Indice complexe
Ciment 1,73 0,003
Cendre micronisée (CM) 1,73 - 0,1
Fumée de silice (FS) 1,53 0,001
Métakaolin (MK) 1,65 0,1
Quartz broyé (Qtz) 1,545 0,001

4.1.3 Autres caractéristiques des matériaux

4.1.3.1 La solubilité du matériau

Avant d’effectuer une mesure, il est primordial de s’assurer que le fluide porteur ne dissout
pas le matériau a analyser, afin d’éviter les erreurs d’interprétation liées par exemple a des
dissolutions sélectives de populations de patrticules.

Ainsi, il faut éviter d’utiliser I'eau pour I'étude de la granularité d’'un ciment, 2 moins de vouloir
étudier I'évolution de la taille des grains pendant le processus d’hydratation (quoique la
granulométrie laser ne soit peut-étre pas appropriée puisque les particules sont continuellement
en mouvement, ce qui influence sirement le taux de dissolution).

D’autres cas de dissolution peuvent également se produire. La figure 3.38 illustre une série
de mesures effectuées sur le cabosil (fine minérale siliceuse parfois utilisée dans les BHP) en
suspension dans I'eau. On note une variation importante de l'allure des courbes ainsi qu'une
diminution non négligeable du diamétre moyen des particules. Ce phénoméne pourrait, a
premiere vue, étre attribuable a la défloculation des particules. Toutefois, comme le montre la
figure 3.39, il est accompagné d'une baisse de I'obscuration, qui est d’ailleurs proportionnelle a la
variation du diamétre moyen (figure 3.40). La baisse d’obscuration est une conséquence de la
diminution de la concentration de poudre dans I'appareil et représente donc 'une des fagons de
détecter la dissolution d’'un matériau.
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figure 3.38 — Granularité du cabosil en fonction du temps de la mesure.
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figure 3.39 — Variation de I’obscuration et du diamétre moyen du  figure 3.40 — Relation entre le diamétre moyen du cabosil
cabosil en fonction du temps de la mesure. et ’obscuration mesurée par le granulomeétre laser.

Lorsque l'eau ne peut pas étre utilisée comme fiuide porteur, deux solutions s’offrent au
manipulateur : effectuer les mesures dans I'air (& sec), si 'appareil le permet, ou changer le
fluide porteur, en utilisant par exemple des produits organiques tels I'éthanol ou le méthanol.
Dans ce dernier cas, il est toutefois nécessaire de connaitre l'indice de réfraction du fluide pour
les calculs selon la théorie de Mie (des exemples sont donnés a 'annexe a la fin de ce chapitre).
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4.1.3.2 L’état d’agglomération

Certaines particules peuvent étre naturellement (ex. : les ciments) ou artificiellement (ex. :
certaines fumées de silice) agglomérées au moment de leur utilisation dans les matrices
cimentaires. Cette agglomération peut avoir différentes origines : forces électrostatiques, forces
capillaires, etc. Pour ces matériaux, la dispersion peut étre obtenue grace a [Iutilisation
d’ultrasons ou de dispersants (hexamétaphosphate de sodium, superplastifiants pour ciment). I
est par contre nécessaire d’effectuer plusieurs mesures afin de s’assurer d’avoir une courbe
granulaire représentative des particules élémentaires.

Toutefois, dans bien des cas, il semble que la désagglomération ne soit jamais complétée,
peut-étre a cause de I'action limitée des moyens de dispersion (§ 4.3.1 du chapitre 8). De plus,
pour certains matériaux, il peut arriver que les particules soient soudées les unes aux autres
(figure 3.41). C’est quelquefois le cas de certaines fumées de silice [Dubrous (1990), Bonen et al
(1995)].

Pour ces matériaux, aucune solution ne peut étre proposée parce que I'agglomération est
irreversible (les grains agglomérés deviennent d’ailleurs les nouvelles particules élémentaires)

0,05um

(a) formation d’un lien siloxane, catalysé par une base (OH') (b) agglomérat de particules élémentaires [Dubrous (1990)].
[ller (1979)]

figure 3.41 — Formation d’un agglomérat permanent de fumée de silice suite a la jonction de particules élémentaires

D’ailleurs, est-il réaliste de chercher a briser les amas de particules, ne sachant pas,
a priori, s’ils restent intacts lorsque le matériau est utilisé dans les matrices cimentaires?
L’obtention d’une dispersion totale des grains que 'on recherche en granulométrie laser
n'est peut-étre pas la meilleure fagon de définir la granularité effective de la poudre pour
son emploi habituel. Une des solution consiste par exemple a mesurer la granularité de
I'addition dans un milieu liquide basique se rapprochant de celui du béton frais.
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4.2 Precautions expérimentales

4.2.1 Echantillonnage

Comme dans toute technique expérimentale, on doit s’assurer de la représentativité de
Iéchantillon analysé. Ainsi, avant d’effectuer une mesure, certaines étapes de préparation du
matériau sont nécessaires :

- effectuer un nombre de préléevements suffisants et a différents endroits de I'échantillon

global;

- homogénéiser les différentes parties;

- diviser 'échantillon (par exemple par quartage).

Ces points ne représentent que quelques-uns des multiples aspects de I'échantillonnage.
Des informations supplémentaires sur cette étape importante peuvent étre trouvées dans la
littérature (par exemple Deleuil et al (1994)).

4.2.2 Concentration du matériau

Comme énoncé précédemment (§ 3.3.2), il existe une plage optimale de valeurs
d’obscuration, a I'extérieur de laquelle des erreurs importantes peuvent survenir (par exemple la
diffusion multiple). En général, 'obscuration doit étre comprise entre 10 et 30% [Malvern
(1998)] : pour cela, on introduit I'échantillon en quantités progressivement croissantes, tout en
surveillant les valeurs d'obscuration indiquées par l'appareil. Ces valeurs correspondent
habituellement a une concentration inférieure a 1%.o.

On peut trouver, pour les mesures effectuées a des concentrations élevées, des corrections
permettant de prendre en compte les effets de diffusion multiples [Ulrich et al (1990)]. Ces
corrections sont quelquefois incluses dans les logiciels de calcul [Hirleman (1988)], mais pas de
fagon systématique. Notons enfin que certains modeles existent dans le but de prévoir et
d’intégrer dans les algorithmes de calcul les effets de la diffusion multiple [Hirleman (1988)].

4.3 Mode de calcul (ou calcul de Ia courbe granulométrique)

Nous avons montré préecédemment (§ 3.4) que 'emploi de la théorie de Mie est nécessaire
lorsque les particules sont transparentes (en partie ou totalement). Pour ce type de matériaux, il
devient primordial de tenir compte des propriétés optiques de I'échantillon, méme pour des
particules de diameétre supérieur a 30um. Dans le cas d’'un matériau opaque, les propriétés
optiques prennent moins d’importance et le modéle de Fraunhofer peut étre utilisé, jusqu’a des
particules de dimension d’environ 3um.

Notons que le choix du modéle mathématique, particulierement important dans le cas des
particules transparentes, devient moins critique lorsque le rapport des indices (m) et I'absorption
des particules augmentent [Naining et al (1986)].
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La figure 3.42 reproduit un schéma simplifi¢ des domaines d’application des algorithmes de
calculs (tel que proposé par Van de Hulst (1957)), dans le cas des matériaux transparents (non
absorbants), et particulierement pour le cas des matériaux les plus couramment rencontrés en
génie civil (zone ombragée). Notons que la théorie de Mie peut étre utilisée pour tout le
domaine.

Matériaux courants en génie civil

d>20um
Les particules (transparentes) sont assez grosses pour que 'approximation de Fraunhofer
soit applicable.

d <20um
La région comprise entre d=1um et d=10um est généralement critique. Plusieurs auteurs
ont en effet relevé des erreurs importantes si 'approximation de Fraunhofer est utilisée a
Fintérieur de cette plage [Seville et al (1984), Tuzun et al (1986), Roy et al (1990), Etzler et
al (1995)].
L'utilisation de la théorie de Mie est alors justifiée, quoique cette derniere demande la
connaissance des paramétres optiques du matériaux. Nous montrerons qu’un mauvais
choix de l'indice de réfraction complexe peut mener a des erreurs tout aussi importantes

(§ 3.4.2).
d«<A p d ds>sA
0 T , T o
d=1pm d=20pum
0
m-1=0,1
g Mie
s S
m—]=-—5_ 3
n S
f &
——< Matériaux courants

Résonance Réflecteurs (métaux) E

[o%e) Mie Fraunhofer acceptable §

§

figure 3.42 — Schéma simplifié des domaines d’application des algorithmes de calcul pour la
détermination de la granularité des matériaux transparents (non absorbants) les plus courants.
[inspiré de Van de Hulst (1957)]
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Matériaux peu courants en génie civil

ng = Ry
L’indice de réfraction du matériau (partie réelle) est voisin de celui du fluide porteur et des
erreurs importantes sont obtenues si on néglige, méme dans le cas des grosses

‘ particules, les indices de réfraction des matériaux [De Boer et al (1987), Hitchen (1992),

Brown et al (1991), Roy et al (1990), Kusters et al (1991)].
Ce phénomene est connu sous le nom de diffraction anormale et il est causé par
Pinterférence entre les rayons faiblement réfractés (n, = ny) et les composantes diffractées
du faisceau lumineux. Il devient impératif dans ce cas d’utiliser la théorie de Mie et le choix
de l'indice de réfraction est alors critique.
Dans le cas ou le fluide porteur est I'eau (n=1,33), le matériau a donc un indice ns < 1,46.
Cette situation est rarement rencontrée pour les matériaux du génie civil.

ny >>ny
L'indice de réfraction du matériau (partie réelle) est trés différent de celui du fluide
porteur : c’est par exemple le cas des métaux. La valeur de l'indice prend alors moins
d’importance, si bien que certains auteurs prétendent que I'approximation de Fraunhofer
peut étre utilisée sans entrainer d’erreurs de calculs. La seule exception touche les
particules submicroniques (phénoméne de résonance), ou il devient nécessaire d'utiliser la
théorie de Mie [Van de Hulst].
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5. Conclusion

Aprés avoir rappelé en détail les principes théoriques sur lesquels s’appuie la granulométrie
laser, nous avons mis en évidence, a partir d’exemples pratiques et de données provenant de la
litterature, les principales sources d’erreurs et d'imprécisions touchant cette technique.

Nous avons particulierement mis 'accent sur I'importance de certains facteurs tels la forme
des particules, la concentration de matériau utilisée lors de I'analyse, le modéle mathématique
et les valeurs des propriétés optiques employées pour le calcul des courbes granulaires. Pour
la plupart des cas étudiés, les erreurs les plus importantes touchent la population de fines
particules, inférieure a quelques micrometres.

Il ressort des différents exemples traités que cette technique fonctionne trés bien pour les
étalons certifiés ainsi que certains matériaux réels ou de laboratoire. Ces matériaux doivent étre
simples, composés de particules monophasiques, sphériques et sans défaut de surface ; la
proportion d’impuretés ne doit pas étre trop importante. Par contre, il devient difficile de
déterminer avec un haut niveau de confiance la granularité d’'un matériau s’éloignant de ces
conditions idéales.

Cette technique est donc adaptée aux mesures de routine, qui représentent tout de
méme la plupart des cas d'utilisation: évaluation approximative de 1a granularité,
comparaison entre les matériaux, contrdle de fabrication et de qualité, etc. Par contre,
lorsqu’on exige la caractérisation granulométrique exacte de matériaux complexes, dans
le but d'utiliser les résultats pour des travaux de recherche théorique ou appliquée
(calculs ou modélisations, explication physico-chimiques, etc.), I'emploi de la
granulométrie laser n'est envisageable qu’en prenant de multiples précautions.
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Annexe — Indices de réfraction (partie réelle)

Indice de réfraction absolu (partie réelle)
des principaux matériaux utilisés dans le domaine du béton

Composés Formule LR Composés Formule LR.
Solvants
Eau H,0 1,33 Butanol 1,40
Acétone 1,36 Ethanol 1,36
Benzene 1,50 Méthanol 1,33
Minéraux du ciment
Silicate tricalcique . Ca;3SiOs CaS0,4.2H,0

’ =4y 2 x ) 2- N
(Alite) C:5) 1,71-1,7 Gypse (C3H,) 1,52-1,53
Silicate bicalcique Ca,Si0, L .
(Bélite) ©5) 1,72 - 1,74 Hémihydrate CaS0,4.¥2H,0 1,55-1,57
Aluminate Ca;3Al,04 .
1,57 - 1,61
tricalcique (C:A) 1,71 Anhydrite CaS0O, 7
Alumino-ferrate CayAl,Fe 0 1.98 - 2.08 Chaux vive CaO 1,84
tétracalcique (C,AF) e Chaux éteinte Ca(OH), 1,55-1,57
Minéraux des granulats
Albite Na[Si;AlOg] 1,53 -1,54 Magnésite ‘MgCO; 1,56 - 1,70
Anorthite Cal[Si,Al,04] 1,58 - 1,59 Magnétite Fe,04 2,42
Anatase TiO, 2,56 - 2,61 Montmorillonite 1,48 - 1,64
Aragonite CaCO, 1,53 - 1,69 Muscovite KAI[Si3A10,((OH,F),] 1,55-1,62
- K(Mg,Fe);[SizAl .
Biotite 1,57 -1,70 Oxyde de zirconium ZrO 2,13-2,20
01o(OH.F);] Y 2 ,

Brookite TiO, 2,58 -2,70 Paragonite 1,56 - 1,61
Calcite CaCQO; 1,49 - 1,66 Périclase MgO 1,74
Carbone, Graphite C 2,42 Phlogopite 1,53-1,64
Carbure de silicium SiC 2,61 Quartz Si0O, 1,54 - 1,55
Corindon Al O, 1,77 Rutile TiO, 2,61-2,90
Cristobalite Si0, 1,48 - 1,49 Silex Si0, 1,55
Diatomées Si0, 1,44 Silicium S ~3,5
Fer Fe 2,86 Sylvite KCl 1,49
Grenats moy 1,78 Tridymite Si0O, 1,47
Halite NaCl 1,54 Verres 1,47-1,62
Hématite Fe,0; 2,94 -322 Verres usinés 1,55
Illite KAlLSi;AlOo(OH), 1,54-1,61 Verres volcaniques 1,50
Kaolinite SizAl40,0(OH)g 1,53 - 1,58 Wauestite FeO 2,32
Lépidolite 1,53-1,59
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Conclusion

La fumée de titane

Dans cette premiére partie, nous avons analysé les possibles causes d’erreurs pouvant
affecter la détermination de deux des plus importantes caractéristiques des additions minérales :
leur teneur en verre et leur granularité. Or, la connaissance des valeurs exactes de ces
parametres est absolument nécessaire si I‘on veut avancer des explications fiables du réle des
fines dans les comportements (rhéologiques, mécaniques, de durabilité) des bétons.

C’est pourquoi nous avons proposé des procédures qui améliorent la qualité de ces
caractérisations. Toutefois, 'exemple qui suit est l1a pour montrer que, dans certains cas, rares
heureusement, les résultats méme améliorés ne sont pas pleinement satisfaisants et qu’il peut
encore étre difficile d’accorder une confiance absolue aux résultats obtenus.

Il s’agit de la fumée de titane [Cyr et al (1999)], une fine minérale issue de la fabrication du
fer et du titane. Ce matériau est polyphasique, d’'une part dans sa composition minéralogique
(phases vitreuses et cristallisées) et, d’autre part, dans la forme de ses particules (en majorité
sphériques avec quelques grains anguleux).

Etant donné la complexité du matériau, il est difficile de le caractériser en écartant toutes les
incertitudes possibles. 1l existe un premier doute quant a la teneur en verre, dont I'évaluation
quantitative par la méthode des surfaces donne une valeur de 50% (figure 1). En effet, pour un
tel matériau, dont la composition chimique est riche en fer et en titane, dont les minéraux
cristallisés sont complexes et dont la bosse de verre na pas une forme réguliére, il devient
difficile d’évaluer la confiance qu’on peut accorder au résultat.

1400 T Fumée de titane

7| Composée majoritairement de fer et de titane i
1200 -+ Matrice cristallisée complexe :
7| Verre possiblement polyphasique

1000 1

26 Co Ka

figure 1 — Diffractogramme de la fumée de titane, dont le dosage par la méthode des surfaces
permet d’estimer la teneur en verre a 50%. ’

117



Conclusion — La fumée de titane

Le méme type d’'incertitude existe lors de I'analyse de la granularité du produit, puisqu’une
mauvaise connaissance de lindice de réfraction entraine des erreurs d’interprétation
considérables, comme en fait foi la figure 2, qui illustre les granularités d’'un méme échantillon de
fumée de titane, calculées a partir de deux indices de réfraction différents (cas extrémes).

Le calcul de la courbe @ est effectué a partir d’'un indice de réfraction faible (1,53;0,00),
correspondant a un verre transparent; celui de la courbe @ est effectué a partir d’'un indice de
réfraction élevé (2,59;1,00), correspondant par exemple a des oxydes métalliques.

L’augmentation de lindice de réfraction accentue le degré de correction, ce qui a pour effet
de diminuer considérablement la population de particules submicroniques. Ainsi, selon que la
fumée de titane serait totalement composée de billes de verre transparentes ou de particules
d’oxydes métalliques, son diamétre moyen pourrait passer de 12 a 17 um et sa quantité de
particules inférieures a 1 um de 30 a 10%. Deux représentations mathématiques trés
différentes d’une entité physique qui est pourtant la méme.

Il est vraisemblable que la granularité de la fumée de titane se situe entre ces deux cas
extrémes. L’indice de réfraction du matériau, qui reste une propriété primordiale pour la
caractérisation de sa finesse, est difficile a évaluer avec certitude, étant donné le caractére
polyphasique du produit.

8+
;] eedergrucion IR b r‘:{:’;i;"e P ‘;";Z‘:f’“
6 17 @ Verretransparent 1,53; 0,0  12um 30%
- .
) @ Oxydes métalliques  2,59; 1,0  17um 11%
254
bl
5 J
S 41
G 4
34
24
1 4
0 T T T ]
0.01 0.1 1 10 100

Diamétre des particules (11 m)

figure 2 — Granularités de la fumée de titane, en fonction des propriétés optiques
choisies pour les calculs.
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1. Introduction

L'étude des propriétés rhéologiques des pates de ciment et des bétons est largement
documentée dans la littérature jusqu’au tout début des années 90 [voir par exemple les revues
bibliographiques proposées par Tattersall et Banfill (1983), Shaughnessy et al (1988) et Struble
(1991)]. Outre les travaux traitant de la maniabilité et de louvrabilité (essais empiriques et
technologiques), les études concernent principalement [Iétablissement des courbes
d’écoulement et des paramétres rhéologiques des pates ou encore I'étude, a taux de
cisaillement constant, du comportement rhéologique des péates en fonction du temps. Ces
travaux ont permis d’étudier l'influence des différents facteurs entrainant des variations des
comportements et des parameétres rhéologiques des pates. Ces facteurs se divisent en deux
groupes selon leur impact sur les caractéristiques rhéologiques des mélanges :

1- les facteurs de composition telles la finesse et la composition chimique du ciment, la

présence d’adjuvants ou d’additions, la teneur en eau, etc. ;

2- les facteurs opératoires et métrologiques tels que le mode de malaxage, le type d’appareil

de mesure, etc.

Depuis une dizaine d’années, les études de la rhéologie des matériaux & matrice cimentaire
se sont surtout attachées a élaborer ou a tenter de mettre en ceuvre des tests empiriques pour
caractériser l'aptitude & I'écoulement du béton. Ces travaux ont été entrepris suite a
'émergence des bétons autoplagants et au développement de nouvelles générations de
superplastifiants. A

Relativement peu d’études fondamentales traitant de I'effet des additions minérales sur la
rhéologie des matrices cimentaires ont toutefois été menées ; la majorité des travaux
concernent surtout la comparaison des maniabilités des péates ou bétons contenant des
additions. Pourtant, il reste encore beaucoup de points & élucider et a comprendre. En effet, il
est encore difficile de connaitre, a partir des seules propriétés d’'un matériau nouveau, son effet
sur le comportement du béton frais lorsqu'’il est ou non couplé a un superplastifiant.

Le but de nos études rhéologiques est d'apporter une contribution & la compréhension
générale des phénoménes impliquant les fines. Cette Partie I est divisée en plusieurs
chapitres.

Le chapitre 4 fournit différents rappels et précisions sur les différentes notions de rhéologie
utilisées dans ce travail.

Le chapitre 5 a ensuite pour but de justifier nos choix expérimentaux, concernant
principalement les types de mélanges ainsi que I'appareil utilisé pour les essais de rhéométrie.
Une étude métrologique de cet appareil est d’ailleurs effectuée.

Les chapitres 6, 7 et 8 traitent de la rhéologie des pates de ciment. Aprés avoir fait état de
quelques résultats préliminaires, effectués a partir d’essais empiriques (chapitre 6), dans le but
d’étudier la compatibilité des différents matériaux entre eux et de retrouver certains résultats
classiques de la littérature, nous procédons a l'étude de résultats de rhéométrie, en
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approfondissant I'effet des fines et du couplage fines-superplastifiants sur les parameétres
caractérisant 'écoulement des fluides (chapitre 7) et sur les modifications du comportement des
péates de ciment (chapitre 8).

Enfin, le chapitre 9 propose une tentative d’essais de confirmation sur béton.

Dans un premier temps, ces études négligent la réactivité du ciment, considérant que les
essais effectués pendant la période dormante permettent de supposer, en premiére
approximation, que les mélanges cimentaires se comportent comme des suspensions de
particules non réactives.

2. Définitions

2.1 Contrainte de cisaillement © [Pa]

Au cours d'un mouvement laminaire de cisaillement, les couches sont animées de
mouvement relatif les unes par rapport aux autres : deux couches successives, au contact 'une
de l'autre, se déplacent relativement Fune par rapport a l'autre. 1l en résulte '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 appelée gradient de vitesse, il s'agit de la vitesse de déformation de deux couches
successives de matériau cisaillé, qui représente donc la dérivée par rapport au temps de la
déformation de cisaillement [Couarraze et Grossiord (1983)]. '

2.3 Seuil de cisaillement ©, [Pa]

C’est la contrainte de cisaillement minimum a atteindre pour que le fluide s’écoule. Pour des
contraintes plus faibles, le corps ne présente pas de déformation permanente et il se comporte
comme un solide.

Les fluides ne possédant pas de seuil de cisaillement sont dits exclusivement visqueux ; ceux
qui en possedent un sont dits viscoplastiques.

Ce terme peut porter & confusion, surtout en fonction de la méthode utilisée pour I'estimer.
Ce point sera discuté plus loin (§ 2.3.2). |

2.3.1 Existence du seuil

Reécemment, Barnes (1999) a présenté une revue bibliographique importante (162
références) traitant du seuil de cisaillement (histoire, mesures, matériaux). 1l propose entre
autre une revue historique, menant a la question posée par l'auteur en 1985 concernant
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Pexistence du seuil de cisaillement.

Cet article [Barnes et al (1985)] remet en question I'existence de cette grandeur en affirmant
que le seuil est une idéalisation du comportement du matériau. Ainsi, en effectuant des
mesures avec un appareil a contrainte imposée, permettant de descendre a des gradients de
vitesse aussi faibles que 10°s™, il a observé la disparition compléte de la contrainte d’'une
substance typiquement reconnue comme étant un fluide a seuil. Selon les conclusions de cet
article, le seuil de cisaillement ne définit que ce qui ne peut pas étre mesuré.

L’article en question a déclenché beaucoup de réactions et de polémiques sur I'existence du
seuil (un résumé des interventions est donné par Barnes (1999)). Il s’avére que le débat
(devenu vite philosophique) touche d’abord la définition du terme seuil de cisaillement
(contrainte de cisaillement a atteindre pour que le fluide s'écoule): en effet, il semble
expérimentalement impossible de vérifier cette définition (ni de la contredire), puisque le temps
de mesure peut étre infini. Le débat .peut prendre une tournure plus importante lorsqu’on
s'arréte a linterprétation phénoménologique du seuil, a savoir: la grandeur repose-t-elle sur
une signification physique réelle ou s’agit-il d’un artéfact expérimental lié a la sensibilité
restreinte des appareils [Evans (1992)] ?

La question de la réalité du seuil de cisaillement ne semble pas encore tout a fait
résolue [Barnes (1999)], bien que la plupart des chercheurs s’accordent sur le fait que le
seuil de cisaillement constitue une réalité en ingénierie a laquelle on ne peut pas
échapper.

2.3.2 Différentes méthodes = différents seuils

Il existe différentes méthodes de mesure du seuil de cisaillement (des résumés sont donnés
par Dzuy et al (1983) et Liddell et al (1996)). Parmi celles-ci, deux nous intéressent
particulierement : la méthode scissométrique, utilisée dans ce travail (chapitre 5), et la méthode
mathématique, généralement trés répandue en génie civil.

Il s’avére que ces méthodes ménent a des réalités physiques trés différentes. La premiére
est pratiquée sur une suspension au repos. La mesure, effectuée sur une substance
initialement structurée, correspond donc a la contrainte a fournir pour mettre la substance en
mouvement ou pour obtenir la premiére évidence de son écoulement. Il s’agit donc d’'un seuil
de cisaillement au repos (ou appelé seuil statique par certains auteurs [Keating et al (1989)]).

La seconde méthode est effectuée sur une suspension dont la structure a été partiellement
détruite, c’est-a-dire qu'un degré de déstructuration maximum a été atteint pour le gradient de
vitesse appliqué. Le seuil est obtenu par I'extrapolation de la courbe d’écoulement a une valeur
7, donnée par I'une des relations du tableau 4.1. |l s’agit alors d’un seuil gu’on peut qualifier de
dynamique [Keating et al (1989)]. Sa signification physique pourrait se rapporter a un arrét ou
au figeage du matériau fraichement malaxé.
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Notons que les deux grandeurs n'ont de chances d’'étre égales que pour des matériaux
présentant peu d’effets temporels (thixotropie, réactivité). On peut d’ailleurs étre tenté de les
comparer, méme si les phénoménes physiques sont fondamentalement différents. Dzuy et al
(1985) ont montré qu’elles peuvent présenter une certaine corrélation, ce qui est confirmé par
nos résultats sur des pates de ciment avec et sans adjuvant et/ou additions (figure 4.1).

Les seuils statiques sont généralement plus élevés que les seuils dynamiques (dans le
premier cas, la structure est encore vierge de tout cisaillement), particulierement dans le 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 des pdtes de ciment avec et sans adjuvant et/ou additions.

10 +
| )
" i
g
.§ g 1
g ] Témoin
3 i 1% SP1
5 67
8 ] Témoin
~ ] 3% SP4
S 41
Ry _
S B
] -
3 21
& ]
o+——+———+———
0.45 0.50 0.55 0.60 0.65

Concentration volumique I

figure 4.2 — Variation du rapport du seuil statique sur le seuil dynamique,
en fonction de la concentration volumique solide des suspensions.

Page 124



Chapitre 4 — Etudes rhéologiques : introduction et rappels

2.4 Viscosité [Pa.s]

Les coefficients de viscosité servent a caractériser le comportement rhéologique des
matériaux. On en distingue plusieurs types, dont le principal est la viscosité dynamique ou
apparente (u), définie par la relation (4.1).

p= (4.1)

T
®

Sur une courbe d’écoulement -, la viscosité apparente est égale, pour un point donné de
la courbe (donc une valeur de 7 ou de ), a la pente de la droite joignant I'origine au point

représentatif considéré.

2.5 Concentration volumique

Il est courant en rhéologie d’exprimer les concentrations en volume plutét qu’en masse. On
définit ainsi une concentration volumique solide I' (relation (4.2)), qui peut étre reliée aux
rapports massiques E/C ou E/L, dans le cas d'une pate de ciment additionnée de fines
minérales, grace aux relations (4.3) et (4.4).

out Vs et V, sont respectivement les volumes de solide et d’eau.

En fonction de E/C r X
(Eau/Ciment) =
X+ ] P
avec X = d—“+—1'-—_d—' (4.3)
ou E/_X(]_p) . (I-p)d,
‘T
En fonction de E/L Y
(Eau/Liant) =
Y+& -
‘ avec Y=[l—(;—£ IZ'E-} (4.4)
ou 5 = Y(1-T') ¢ a
‘r

ou p est le taux de substitution massique et d, et d, sont respectivement les densités du ciment et de I’addition.
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3. Types de comportements rhéologiques

Les différents types d’écoulement, en régime permanent, sont généralement définis par leur
rhéogrammes 7 -, aussi appelés courbes d’écoulement. La figure 4.3 illustre les différents

types de courbes d’écoulement caractérisant les comportements rhéologiques des fluides. Le
tableau 4.1 donne les principaux modéles utilisés comme approximation des courbes
d’écoulement obtenues expérimentalement.

3.1 Courbes d’écoulement linéaires

On distingue dans cette catégorie des corps ayant un comportement exclusivement visqueux
("écoulement se produit dés qu'il y a une contrainte de cisaillement) ou visco-plastique
(Pécoulement ne se produit que lorsque les contraintes dépassent une valeur minimale, appelée
seuil de cisaillement). lls sont caractérisés par des équations simples (tableau 4.1) : fluides
newtoniens (courbe 1) et fluides de Bingham (courbe 2).

3.2 Courbes d’écoulement non linéaires

Il s’agit de corps complexes exclusivement visqueux ou viscoplastique, mais ayant des lois
de comportement non linéaires. On retrouve dans cette catégorie les comportements
rheofluidifiants (n<I), avec et sans seuil de cisaillement (courbe 3b et 3a), ainsi que les
comportements rhéoépaississants (n>1, courbe 4b et 4a). lls sont souvent décrits par des
modeles obéissant & des lois de puissance, la plus commune étant celle d’Herschel-Bulkley
mais d’autres équations sont également employées (tableau 4.1).
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figure 4.3 — Comportements rhéologiques.
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TABLEAU 4.1

Modeles mathématiques (lois empiriques)
caractérisant les différents écoulements

Nom Modeéle Nom Modéle

Newtonien T=pR Bingham (1919, 1922) T =17, + U&
Robertson-Stiff (1976) 7 = A(+C )* g‘;‘;g‘;el'B“‘k‘ey T=17, + kR

Ellis (1927) B=K,T+K, " Casson (1959) Ve =1, + k&

r=iAsinh"()&B,.)
7=A%+Bsinh™ (B C)

_ -
Eyring (1936) VomBerg (1979) ¥ =To tBsinh™ (¥ C)

3.3 Comportements rhéologiques variant avec le temps

Outre la variation des comportements provoquée par la réactivité des constituants (par
exemple, 'hydratation des pates de ciment), certaines substances peuvent avoir un écoulement
dont les caractéristiques dépendent du temps ou des traitements antérieurs.

C’est le cas des corps thixotropes, définis par une baisse réversible de la viscosité apparente
lors d’'une sollicitation a vitesse constante au cours du temps (I'effort nécessaire a I'écoulement
diminue). Ce phénomeéne, généralement caractéristique des suspensions floculées, traduit la
destruction progressive de la structure au repos. Leurs rhéogrammes présentent une boucle
d’hystérésis, c’est-a-dire que la courbe de montée 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 complétement (les courbes d’hystérésis ne se referment pas et ne
passent pas au méme endroit lorsqu’on répéte I'essai). On peut alors définir le phénoméne
comme étant de la fausse-thixotropie [Legrand (1971)]. Ce phénoméne a une forte tendance a
diminuer avec I'utilisation de superplastifiants [Young (1982)].

3.4 Précisions sur les comportements des fluides

Il est courant de rencontrer dans la littérature, au lieu des courbes contraintes-gradients, des
représentations graphiques donnant la variation de la viscosité en fonction du gradient de
vitesse. Suivant le type d’écoulement, on obtient différentes variations de la viscosité :

- fluides newtoniens : la viscosité apparente est constante (viscosité absolue) ;

- fluides binghamiens : la viscosité apparente décroit lorsque ¥ augmente.
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Une attention particuliere doit étre portée au cas des corps rhéoépaississants ayant un seuil
de cisaillement non nul. En effet, on observe pour ces mélanges deux phénoménes inverses,
illustrés a la figure 4.4. Pour de faibles gradients de vitesse, on assiste & une diminution de la
viscosité apparente. Passé un certain gradient critique, on obtient, pour de forts gradients de
vitesse, une augmentation de la viscosité apparente, caractéristique des corps épaississants.

Notons que cette diminution n’est pas observée lorsque le seuil de cisaillement du mélange est
nul.

Calcul de la viscosité apparente d'un corps Calcul de la viscosité apparente d'un corps
épaississants a partir de sa courbe d'écoulement épaississants a partir de sa courbe d'écoulement
300 + . 300 —+ .'-
‘
¥ 250 L . 250 1 ’3
200 + 200 + viscosité apparente
150 + 150 - .*"courbe d'écoulement
100 L ,»* courbe d'écoulement 100
L d
50 + s 50 - . '
Seuil nul Seuil non nul
0 ¢ 7 f t { 0 & ; t t —
0 5 10 15 20 0 5 10 15 20
Y Y

figure 4.4 — Lllustration du calcul de la viscosité apparente pour des corps rhéoépaississants,
sans et avec la présence d’un seuil de cisaillement. :

La diminution de la viscosité apparente (aux faibles gradients) semble généralement
interprétée dans la littérature comme le signe d’'un comportement rhéofluidifiant. Or la courbe
d’écoulement de ce type de mélange (figure 4.3, courbe 4b) ne montre pas de phase
rhéofluidifiante comme celle de la courbe 3b. |

Autrement dit, on peut caractériser différemment un mélange selon le type de
représentation graphique retenue : a partir d’'une courbe d’écoulement, on conclut que
le melange est épaississant, tandis qu’a partir d’'une courbe de viscosité, on déduit que
le mélange devient épaississant aux forts gradients aprés avoir été fluidifiant aux
gradients les plus faibles. C’est ce qu'illustrent la figure 4.5 et |a figure 4.6.

Il devient donc important de définir précisément les termes caractérisant les mélanges. Dans
cette etude, le comportement rhéoépaississant se référe aux rhéogrammes contraintes-
gradients du type de ceux de la figure 4.3.
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Courbes d'écoulement de corps fluidifiants
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figure 4.5 — Courbes d’écoulement et viscosités apparentes de mélanges fluidifiants.
Influence du paramétre n de I’équation de Herschel-Bulkley sur les courbes d’écoulement (a) et sur la viscosité apparente (b).
Influence du seuil de cisaillement sur les courbes d’écoulement (c) et sur la viscosité apparente (d).
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figure 4.6 — Courbes d’écoulement et viscosités apparentes de mélanges épaississants.
Influence du parametre n de I'équation de Herschel-Bulkley sur les courbes d’écoulement (a) et sur la viscosité apparente (b)
Influence du seuil de cisaillement sur les courbes d’écoulement (c) et sur la viscosité apparente (d).
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3.5 Précisions de vocabulaire : distinction entre effet et comportement

-Au sens employé dans ce travail, le terme comportement marque Pétat d’un mélange lorsqu’on
fait varier le gradient de vitesse (comportement Binghamien, rhéoépaississant, rhéofluidifiant,
etc.), alors que le terme effer fait définit le sens de la modification des parametres rhéologiques
du mélange (seuil, viscosité). Par exemple, on parlera de Peffet fluidifiant de certaines cendres
volantes parce que lorsquelles sont employées en remplacement d’une certaine quantité de
ciment, elles abaissent le seuil de cisaillement et/ou la viscosité apparente du mélange (figure
4.7).

Notons également que I'épaississement de la pate avec le temps, provoqué par 'hydratation
du ciment, sera considéré comme un effet, et non un comportement.

Témoin
10000 (100% ciment)
é‘i 25% Métakaolin 25% Cendres
e micronisées
€ 1000
[0]
£
o
©
@2
‘o 100
Q
i)
3 __ effet épaississant effet fluidifiant
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diminution de E/l. ————» Teneur volumique en solide T

Jfigure 4.7 — Hlustration des effets épaississant et fluidifiant, & ne pas confondre
avec les comportements rhéoépaississant et rhéofluidifiant.

4. Forces et interactions entre particules solides dans une
suspension

Plusieurs explications et interprétations formulées dans ce document font appel aux
différentes forces menant a des interactions interparticulaires. Nous définissons donc
brievement les principaux phénoménes d'interaction pouvant affecter les suspensions de
ciment. Notre but n’étant pas de quantifier ces forces, nous ne proposons qu’une approche
qualitative et descriptive des différents phénoménes.

Il existe plusieurs fagons de classer les interactions entre les particules d’'une suspension au
repos ou soumise a un cisaillement, selon :

- la nature des forces en présence (attractives ou répulsives) ;

- lataille des particules (habituellément supposées sphériques) ;

- la concentration solide de la suspension, etc.
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Nous proposons, a la figure 4.8 et au tableau 4.II, une classification des interactions
susceptibles d’exister dans une suspension a base de matériaux cimentaires. Cette
classification, qui s’inspire de différents ouvrages bibliographiques [Legrand (1982), Hunter
(1993), Coussot et Ancey (1999)], fait appel a différentes propriétés des particules et de la
suspension (taille, concentration, sollicitations, attraction-répulsion).

Suspensions molles Suspensions dures
(colloidales) (granulaires)

Mouvement Brownien
Interactions colloidales
Forces hydrodynamiques

Forces d 'inertie
Forces de contact

Importance des interactions

l I
~I im ~100um

Taille des particules

figure 4.8 — Classification schématique des principales interactions entre particules dans une suspension.

TABLEAU 4.1I
Classification des interactions entre particules
" Suspensions au repos Suspensions sollicitées
. Mouvement Brownien
- Ay
'§ Interactions colloidales Interactions hydrodynamiques
] Répulsion de Born
% Interactions électrostatiques
2 Forces de Van der Waals
8
3 Répulsion osmotique
Effet stérique de répulsion
Forces capillaires Vibration
. Forces de contact
2 Frottement
: E Lubrification
S Chocs
3
N
% .
+ & Forces de gravité Forces d’inertie
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4.1 Mouvement Brownien

Ce phénoméne est causé par l'agitation thermique des particules d’une suspension
colloidale, entrainant des collisions entre particules voisines. Il caractérise I'ensemble des
mouvements aléatoires qui tendent a éloigner de leur position initiale les particules, quel que soit
'écoulement imposé a la suspension. Responsable des processus de diffusion, le

mouvement Brownien contribue a augmenter les dissipations d’énergie au sein de la
suspension, et également a reformer la structure détruite par le cisaillement.

En premiere approximation, pour des suspensions ayant de faibles concentrations
volumiques et des interactions électrostatiques négligeables, on considére que le mouvement
Brownien devient important lorsque I'énergie liée au mouvement d’'une particule a travers le
fluide est nettement plus faible devant I'énergie moyenne d’agitation thermique. En pratique,
cela signifie que le phénomeéne est significatif pour les particules inférieures a 1um.

4.2 Interactions colloidales

Elles touchent les fines patrticules dont les dimensions s’étendent d’environ Inm a quelques
um. A cause de leur petite taille, ces particules peuvent interagir & distance les unes des autres.
On retrouve dans cette catégorie différents types de forces attractives ou répulsives, dont les
principales sont : les forces de London - Van der Waals, les forces électrostatiques et les forces
liées a I'effet stérique.

4.2.1 Forces de London - Van der Waals

Il s’agit de forces attractives qui sont dues a 'existence d’'une mise en phase des moments
dipolaires électriques. Quand Tlinteraction des dipdles apparait entre deux atomes Aou'
molécules, la portée de la force est de l'ordre de Inm ou moins. Par contre, lorsque deux
particules s’approchent I'une de l'autre, les atomes d’une particule interagissent avec tous les
atomes de l'autre particule. Ces effets sont partiellement additifs, ce qui a pour coriséquence de
prolonger la portée de la force résultante sur une plus grande distance. Ainsi, alors que la force
entre atomes décroit de fagon inversement proportionnelle a leur rayon a la puissance 6, on
trouve que les forces de Van der Waals entre particules diminuent globalement selon l'inverse
du carré de la distance entre particules. Les effets peuvent donc étre ressentis jusqu’a une
centaine de nm [Hunter (1993)].

4.2.2 Forces électrostatiques

(a) Attractions coulombiennes

Les attractions coulombiennes directes sont liées a la non saturation des charges
électriques a la surface des particules. Dans le cas du ciment, ces charges ont pour origine la
rupture de la structure du clinker lors de l'opération de broyage. Les zones non saturées
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peuvent étre attirées par des charges de signe opposé et ainsi donner naissance & des
associations de particules formant des flocs lorsqu’elles mises en suspension dans I'eau
[Legrand (1982)].

(b) Répulsion des couches diffuses

Les forces électrostatiques des particules en suspension résultent de la présence d'ions
adsorbés a leur surface. Dans un liquide, ces ions donnent lieu & la formation d’une structure en
double couche, composée d'une couche compacte et d'une couche diffuse (figure 4.9).
Lorsqu’on rapproche deux particules, une force de répulsion apparait lorsque les couches
diffuses qui les entourent commencent a s’interpénétrer.

Potentiel

Potentiel de surface

® 0o 0 oe ¢
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g/ e oo ©
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| I 1
Couche de Stern Couche diffuse

Plan de cisaillement
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Jigure 4.9 — Schématisation de la double couche ionique et évolution du potentiel électrostatique
en fonction de la distance entre la surface de la particule et la solution interstitielle.

4.2.3 Effet stérique

De ce phénoméne d’encombrement spatial des architectures moléculaires découlent des
forces de répulsion empéchant linterpénétration de la matiere de deux particules proche I'une
de l'autre. On compte deux principaux types d’interaction stérique, leur effet étant sensiblement
le méme :

- Les forces de répulsion de Born, effectives a courté distance, qui résultent de I'impossibilité
de recouvrement des nuages électroniques. Trés intenses, elles décroissent par contre trés
rapidement au fur et & mesure qu’on s’éloigne de la particule (Fgome< 1/rayon™).

- Les forces stériques liées a I'adsorption de polymeres. Le polymeére adsorbé, dont une
représentation simplifiée est donnée a la figure 4.10, remplit 'espace autour de la particule

Page 133



Chapitre 4 — Etudes rhéologiques : introduction et rappels

et agit comme une barriere physique. Lorsque la distance entre les particules diminue (soit
par effet de concentration ou de mouvements relatifs), linterpénétration des couches donne
lieu a une force répulsive.

n
Graft chain me——ge &
.

figure 4.10 — Représentation schématique d’un polymére dispersant les
grains de ciment par effet stérique [d’aprés Kinoshita et al (1997)].

4.2.4 Répulsion osmotique

Elle se produit lorsqu'’il y a un gradient de concentration ionique entre deux particules. Dans
ce cas, un flux d’eau est généré entre les deux surfaces afin de rééquilibrer les concentrations,
ce qui a tendance a écarter les deux grains.

4.2.5 Bilan des interactions colloidales

Le bilan des interactions colloidales, souvent traité a partir de la théorie DLVO (du nom de
leurs auteurs : Derjaguin et Landau (1941), puis Verwey et Overbeek (1948)), est généralement
représenté graphiquement sur un diagramme énergie (E) — distance (s) (figure 4.11).

L’énergie totale d'interaction entre deux particules, séparées par la distance s, est la somme
des deux termes :

- un terme répulsif (E,), d’origine électrostatique ou stérique (répulsion des couches diffuses,
effet stérique) ; .
- un terme attractif (E,,,) de courte portée (force de London - Van der Waals).

Dans le cas de la courbe E; schématisée a la figure 4.11, toute tentative de rapprochement
entre deux particules situées a une distance s>s,,, entraine I'apparition de forces répulsives. Si
les particules disposent d’'une source d’énergie suffisante (thermique ou cinétique) pour franchir
la barriere d’énergie E,.., on atteint alors une zone fortement attractive, marquée par un profond
puit de potentiel di & la répulsion de Born. Les particules en contact deviennent alors trés
difficiles a redisperser .

' La force interparticulaire étant la dérivée de E par rapport 4 s, elle est donc nulle aux puits de potentiel (équilibre
stable entre les particules).
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figure 4.11 — Bilan des interactions colloidales illustré par un diagramme énergie (E) — distance (s)
entre deux particules séparées par la distance s [d’aprés Daniel et al (1995)].

La modification du systéme entraine une évolution du profil d’énergie tdtale, ce dernier
pouvant alors prendre l'allure des courbes E, ou E;. Ces derniéres peuvent étre obtenues, par
exemple, par une addition de sel qui augmente la force ionique, provoquant ainsi une diminution
de la répulsion électrostatique. Dans le cas de E;, il n'y a plus de barriere énergétique et les
particules s’agglomerent spontanément.

La courbe E, est un cas intermédiaire ol apparéit un second minimum d’énergie, peu
marqué. A ce dernier correspond la formation d’agrégats de particules généralement facilement
dispersables.

Bien que schématique et simplifiée, cette description justifie bien les comportements usuels
des suspensions colloidales [Daniel et al (1995)].
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4.3 Forces hydrodynamiques

La présence de particules au milieu d’un fluide, lors de I'écoulement d’'une suspension, induit
des perturbations du champ de vitesse par rapport & celui qu'il y aurait sans particule (ou pour le
fluide seul). Ces perturbations augmentent le taux de dissipation de I'énergie visqueuse, méme
lorsque les particules sont éloignées I'une de l'autre, car elles décroissent trés lentement
(inversement proportionnelles a la distance de la particule).

4.4 Forces de contact

Py

Elles touchent surtout les grosses particules (supérieures a quelques um), lorsque les
interactions colloidales deviennent moins importantes. On distingue trois principaux types de
contacts : frictionnels, collisionnels et lubrifiés.

(a) Contacts frictionnels

Les contacts frictionnels, surtout rencontrés dans des suspensions ou la concentration est
importante, sont liés aux forces de frottement lorsque deux corps solides glissent 'un sur 'autre,
leurs surfaces se touchant pendant une durée assez longue. lis dépendent donc principalement
de la rugosité et de la forme des particules. lls peuvent étre décrits localement par une loi de
Coulomb : la force tangentielle, paraliéle & la direction du mouvement, est proportionnelle a la
force normale appliquée. La modélisation est par contre beaucoup plus complexe pour un
réseau de particules en contact.

(b) Contacts collisionnels

Les contacts collisionnels, souvent prédominants pour les suspensions de faible
concentration, sont caractérisés par des durées de contact trés bréves, pendant lesquelles se
produisent des échanges de quantité de mouvement, avec ou sans perte d’énergie.

(c) Contacts lubrifiés

Ce sont des contacts indirects qui existent lorsque les particules sont proches les unes des
autres : c’est un état généralement obtenu si la concentration solide est grande. Il s’agit en fait
de dissipations visqueuses d’énergie suite aux mouvements relatifs des particules séparées par
de fines couches de liquide interstitiel (les mouvements de ce liquide dissipent une énergie
beaucoup plus grande que celle résultant des mouvements du reste du fluide).

4.5 Forces capillaires

Les forces capillaires peuvent exister lorsqu’une quantité non négligeable d’air est piégée au
sein d’'une suspension concentrée contenant trés peu d’eau. Elles s’exercent alors entre les
différentes particules de la suspension. Elles dépendent de la courbure du ménisque de liquide
entre deux grains et de la tension superficielle de ce liquide.
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1. Pourquoi étudier les pates de ciment?

La majorité des études rhéologiques présentées dans ce travail ont été effectuées sur des
pates de ciment, représentant essentiellement la fraction fine des bétons, pour mieux mettre en
évidence les modifications engendrées par I'utilisation de fines minérales et d’adjuvants de type
superplastifiants. La justification de ce choix s’appuie sur trois principaux arguments :

1.1 Hétérogénéité et complexité du matériaux

Le béton est un matériau polyphasique complexe. Aux composants de base (ciment, sable,
granulats, eau) s’ajoutent différents produits tels que les adjuvants (superplastifiants, agents
entraineur d’air, retardateurs, accélérateurs, etc.) et les additions minérales.

L’étude du béton frais est rendue difficile par la présence de ces différentes phases. En effet,
ces derniéres conférent au matériau une hétérogénéité importante, menant a 'apparition de
plusieurs types d’interactions :

- interactions chimiques liées a la nature des constituants (réactivité du ciment et des autres
matériaux, compatibilité ciments-adjuvants, etc.);
- interactions physiques, surtout marquées par la taille des particules présentes (de moins
d’un micrométre a plusieurs millimétres).
Ce dernier point est d'ailleurs primordial car, méme en négligeant la réactivité du ciment, les
differents phénomenes physiques influencent grandement les propriétés d’écoulement. Ainsi,
dans un béton contenant de la fumée de silice, I'étendue granulaire couvre jusqu’a cing
décades, des colloides (fumées de silice : dsp = 0,1um ou 10”m) jusqu’aux grains grossiers
(cailloux : dso = 10mm ou 10°m). Les forces interparticulaires d’un tel mélange sont variées :
- forces colloidales, électrostatiques ou stériques;
- forces hydrodynamiques;
- forces d'inertie, de frottement et de collision.
L'importance relative de chacune d’elles reste alors difficile a déterminer. L’intérét des études
fondamentales au premier niveau réside donc dans la limitation des hétérogénéités, d’ou une
limitation des classes granulaires.

1.2 Importance de la pate de ciment

Il semble raisonnable daffirmer que la rhéologie du béton soit influencée par le
comportement de sa pate [Legrand (1971), Helmuth (1980), Tattersall et al (1983)]. En effet,
Iécoulement du béton frais n’est pas celui d’un tas de cailloux. C'est plutét la pate qui confére
(en partie) au béton son aspect plus ou moins fluide. De plus, c’est elle qui est modifiée en
premier lieu dans le but de faire varier le comportement rhéologique de 'ensemble, soit par
I'ajout d’adjuvants ou d’additions minérales. La maitrise des propriétés de la pate est donc
nécessaire. -
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1.3 Insuffisance théorique des moyens d’étude expérimentaux des bétons

Les essais associés aux études sur béton sont généralement empiriques (cone d’Abrams,
ecoulement sous vibration, etc.) et les tentatives de création d’essais fondamentaux pour bétons
ne sont pas faciles et ne donnent pas nécessairement des résultats concluants (chapitre 9).
Quoique ces essais restent adaptés pour la pratique et indispensables pour effectuer des
formulations applicables en chantier, ils ne sont toutefois pas satisfaisants pour I'étude physico-
chimique fondamentale du matériau, parce qu’ils ne permettent pas de retrouver les grandeurs
rhéologiques caractéristiques de I'écoulement des fluides.

D’un point de vue pratique, I'étude du béton est a privilégier puisque le matériau global est le
seul représentatif de la réalité. Cette approche est préconisée par plusieurs chercheurs et elle
est justifiable lorsque les objectifs sont technologiques (résolution de problémes de formulation
et études en conditions réelles d’emploi). Toutefois, I'étude fondamentale du matériau global,
qui permettrait de prendre en compte tous ces phénoménes physico-chimiques mis en jeux lors
de son écoulement, est difficile en raison de la multitude de paramétres a considérer.

Nous considérons donc, pour les motifs évoqués précédemment, et méme si 'objectif ultime
est évidemment I'étude de l'influence des fines et adjuvants sur le comportement du béton frais,
que les études fondamentales sur la rhéologie des bétons doivent commencer par I'étude de
leur matrice cimentaire. '
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2. Choix de 'appareillage et métrologie (mobile a ailettes)

2.1 Type de rhéométre

On divise généralemént les rhéometres en trois grandes classes: rhéometres dont le
fonctionnement est en régime permanent (type Couette, type Poiseuille), en régime transitoire
(rhéometres a fluage ou a relaxation) et en mode dynamiques (oscillations). La description de
ces appareils est donnée dans la plupart des livres traitant de la rhéologie (voir par exemple
Couarraze et Grossiord (1983)).

Parmi ces différents types d’appareils, les rhéométres a régime permanent de type Couette
(cisaillement de la substance entre deux surfaces solides, 'une au repos, 'autre mobile) restent
les plus utilisés. lls fonctionnent en contrainte, déformation ou vitesse imposée, et les systémes
de mesure existent en différentes géométries (cylindres coaxiaux, plan-plan, cone-plan).

Les essais rhéologiques rapportés dans ce travail ont été effectués avec un viscosimétre a
vitesse imposée Haake de type Rotovisco RV2, dont le principe s’inspire du dispositif Couette a
cylindres coaxiaux. Les détails de la téte de mesure sont donnés a la figure 5.1. L'appareil
utilisé dans notre cas contient deux ressorts montés en série et mesurant respectivement des
moments résistants jusqu'a 50 et 500 g.cm. Quatre échelles de 10 vitesses ponctuelles sont
disponibles : une échelle principale variant entre 1 et 512 tours par minute (rpm) (chaque vitesse
est le double de la précédente), a laquelle on peut appliquer un facteur de réduction (0,1) ou
d’amplification (V2). Au total, la gamme de vitesses de rotation s’étend donc de facon
discontinue entre 0,1 et 724 rpm. '

Développé par Legrand (1971) pour I'étude des matrices cimentaires, le systéme de mesure
(figure 5.2) est constitué d'un dispositif plongeant formé d’'un mobile a ailettes entrainant un
cylindre de pate (rotor), et d’'une cuve de 2 litres (stator) contenant le mélange et simulant un
milieu infini. Le détail des deux mobiles utilisés est donné a la figure 5.3. Ces derniers sdnt.
formeés de six ailettes (d’autres versions a quatre ailettes peuvent étre utilisés [Dzuy et al (1983,
1985), Barnes et al (1990), Alderman (1991), Liddell et al (1996)]). Les rapports S,/ S., (surface
latérale/surface des extrémités) sont de 3 et 1,45, respectivement pour le gros et le petit mobile.
" Le dispositif, dans sa configuration actuelle (téte de mesure avec deux ressorts et deux
mobiles de dimension différente), permet de mesurer des contraintes de cisaillement variant de
1 & 3000 Pa, ce qui est suffisant, dans la plupart des cas, pour caractériser les pates de ciment
passant d’'une consistance trés fluide a presque solide. Le dispositif expérimental est illustré a
la figure 5.4. Le systéme de mesure est monté sur une table vibrante et piloté par un pupitre de
commande. L’enregistrement des résultats (temps, vitesse de rotation et couple résistant au
cisaillement) est effectué par une chaine d’acquisition reliée & un ordinateur. Notons enfin que
les mesures peuvent également étre effectuées avec un systéme a cylindres coaxiaux (hauteur
des cylindres de 60mm). Le rayon du récipient fixe est de 21mm ; celui du cylindre mobile est
de 20mm ou de 15,2mm, ce qui confére au systéme des entrefers (espace entre les cylindres)
de 1 ou 5,8mm.
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figure 5.1 — Détails de la téte de mesure.  figure 5.2 — Dispositif plongeant a ailettes
entrainant un cylindre de péte.

Mobile FL 10 1=248mm,; h=60mm,; d=40mm
Mobile FL 100 1=220mm,; h=16mm; d=22mm

>< a

figure 5.3 — Géométries des mobiles a ailettes utilisés.

Légende

1. Pupitre de commande 6. Cuve de mesure s
2. Transmission 7. Table vibrante

3. Téte de mesure 8. Support

4. Suspension cardan 9. Ajustement vertical

5. Mobile a ailettes 10.  Systéme d’acquisition

figure 5.4 — Schéma du montage expérimental utilisé pour les essais rhéologiques.
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2.2 Avantages et inconvénients de I'appareil utilisé

La différence fondamentale avec les appareils couramment utilisés se situe au niveau du
systeme de mesure, constitué dans notre cas d’'un dispositif plongeant (mobile & ailettes)
complétement indépendant de la cuve de mesure.

Ce dispositif présente plusieurs avantages non négligeables par rapport aux systémes
classiques, mais aussi quelques inconvénients.

2.2.1 Avantages

2.2.1.1 Elimination de effet de paroi
L'utilisation du mobile & ailettes permet de s’affranchir des problémes liés au glissement

existant entre la paroi d’un cylindre plein et la pate. Ce point, souvent traité dans la littérature
[Legrand (1971), Dzuy et al (1983)], touche les suspensions de particules au contact d’'un mobile
lisse. Il s’agit en fait d’'un effet de paroi (figure 5.5), ayant deux principales conséquences
(intimement liées) : .

- 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'échantillon et la pate se

trouvant prés de la surface du mobile.

Cylindre lisse Mobile a ailettes

] Sfilm d "eau

faible  élevée constante
Concentrations

L
f

-

figure 5.5 — Schéma simplifié de 'effet de paroi d’une suspension monodisperse sur
un cylindre lisse. L'’utilisation du mobile a ailettes permet d’éviter les glissements.

Les moments mesurés avec un cylindre lisse sont alors plus représentatifs :
- de la viscosité 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 réellement étudiée. ‘

Les résultats obtenus par Haimoni et al (1988) sur des pates de ciment montrent que la
mesure du seuil, avec un cylindre lisse, peut étre jusqu’a 50% moins élevée que la valeur
obtenue avec un mobile & ailettes ;- des résultats semblables sont reportés par d’autres auteurs
[Alderman et al (1996)]. Il existe des méthodes permettant de corriger mathématiquement les
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données rheologiques afin de tenir compte du glissement aux parois [Mannheimer (1983),
Yoshimura et al (1988)]. De plus des solutions intermédiaires, qui consistent a utiliser un
systeme crénelé ou rugueux, sont souvent proposées.

L'utilisation d’un mobile & ailettes, qui entraine un cylindre de pate équivalent au
volume du cylindre lisse, reste toutefois la solution idéale car ce systéme permet
d’éliminer complétement cet effet de paroi: la surface de cisaillement est le matériau
lui-méme et il n'existe pas de gradient de concentration prés de la paroi du mobile. La
concentration reste donc constante prés des surfaces de mesure (figure 5.5).

2.2.1.2 Mise en place de I’échantillon pour la mesure

L'insertion du mobile a ailettes cause moins de dommages & la structure de la suspension
par rapport aux géomeétries conventionnelles (cylindres coaxiaux). Ce facteur devient important
pour les matériaux a mémoire ou thixotropiques, dont les propriétés dépendent des sollicitations
antérieures.

2.2.1.3 Représentativité de ’échantillon .
Le travail en milieu infini permet d’analyser une quantité importante de pate (2 litres dans
notre cas), contrairement aux systémes conventionnels qui limitent l'analyse & seulement

quelques millilitres de suspension. On peut donc supposer une meilleure représentativité de
I'échantillon.

2.2.1.4 Taille des grains
Les systémes a cylindres coaxiaux sont destinés a fonctionner avec des entrefers étroits (§

2.3.2.2). Leur utilisation est donc limitée a des suspensions de grains solides de faible
dimension. ’

2.2.1.5 Vibration
Puisque le récipient et le systtme de mesure sont indépendants 'un de' autre, il
devient possible d’effectuer des mesures sur des pates vibrées et de caractériser I'effet
de la vibration sur le comportement des suspensions. 4

2.2.2 Inconvénients

pY

L'utilisation du mobile & ailettes dans un milieu infini comporte néanmoins certains
inconvénients, concernant surtout la mesure des courbes d’écoulement.
- Systéme en milieu infini
Ce systéme est trés peu utilisé pour la mesure des courbes d’écoulement et il n’existe pas
vraiment d’étude sur la validit¢ des mesures et sur la comparaison avec d'autres
méthodes. De plus, comme il sera montré plus loin, Futilisation d’un entrefer large (infini)
meéne a différents problémes pour le calcul du gradient de vitesse (§ 2.3.2.2).
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- Mobile a ailettes
Ce type d’appareil entraine une surévaluation des viscosités (§ 2.4), probablement a
cause de la mauvaise maitrise des grandeurs rhéologiques aux discontinuités (arétes) du
mobile. De plus, la présence des faces aux extrémités participant au cisaillement de la
pate nécessite le calcul d’'un facteur de correction hypothétique (§ 2.3.1.2).

- Tétes de mesure
La faible rigidité des ressorts rend le systéme sensible a I'inertie du mobile, ce qui peut
parfois entrainer I'apparition de courbes d'oscillation lors de mesures a vitesse constante
(figure 5.6). Les remontées correspondent a un mobile fixe dans la pate, alors que les
descentes signifient que le mobile est en mouvement.

3000 +
) Effet d'oscillation
TE
Tw
2000 : mobile fixe
T mobile en mouvement
il 2.
1000 +
1 1. ressort téte de 50 g.cm
+ 2. ressort téte de 500 g.cm Temps (s)
o -——t+—7+7m- r—t+——t—t—
0 60 120 180 240 300

figure 5.6 — Effet d’oscillation causé par la faible rigidité des ressorts des tétes de mesure.
Pate de ciment fluidifiée (SP1) contenant 25% de fumée de silice (I'=0,55, E/L=0,28).
Conditions expérimentales : petit mobile, 0,4 tour/min, sans vibration, t=60min.

2.3 Procédure expérimentale et calcul des grandeurs rhéologiques

Le montage expérimental décrit 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’écoulement de
péates vibrées et non vibrées.

2.3.1 Seuil de cisaillement de la pate au repos

La mesure du seuil de cisaillement & partir d’un mobile a ailettes est I'équivalent de I'essai
scissométrique, couramment utilisé depuis plusieurs années en mécanique des sols. Ce type
d’essai a depuis été repris dans plusieurs domaines: suspensions minérales, graisses,
émulsions, produits biologiques et alimentaires [exemples et références donnés par Alderman et
al (1991), Liddell et al (1996) et Barnes (1999)]. »

Pour les matériaux cimentaires, il a été introduit par Legrand (1971), mais il fut rarement
utilise par la suite. En effet, outre les travaux réalisés au LMDC de Toulouse, seules quelques
études ont été effectuées avec ce type d’appareil pour la caractérisation des pates de ciment
[Haimoni et al (1988), Keating et al (1989)]. L'essai présente pourtant un intérét important,
puisqu’on peut y associer une signification physique réelle, la valeur mesurée correspondant &
la contrainte minimum a fournir pour que la suspension s’écoule.
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2.3.1.1
L'es

Procédure de mesure
sai consiste a mesurer, aprés immersion compléte du mobile (au centre de la cuve) dans

la pate initialement vierge de tout cisaillement (a part le malaxage et la mise en place),

I'évolut
Une

parties

A

ion, en fonction du temps, du couple s’opposant a la rotation du mobile.
courbe type de cet essai est donnée a la figure 5.7. Elle se décompose en différentes

C’est une section linéaire, ol la contrainte de cisaillement est inférieure au seuil. La

réponse de I'échantillon est élastique et I'énergie fournie par le moteur est emmagasinée

30

25

20

15

10

Contrainte de cisaillement (Pa)

figure 5.

cisaillement. Les différentes zones sont décrites dans le texte.

dans le ressort de la téte de mesure (le mobile est fixe).

A partir de la pente de cette droite, certains auteurs déduisent un module élastique
pouvant donner des indications sur la structure de la suspension [Alderman (1991)].

A partir d’une certaine contrainte, on assiste & une perte de linéarité et le mobile se met
doucement en mouvement. On quitte alors le domaine élastique, cette zone
correspondant au début de la destruction macroscopique des liens entre les particules de
la suspension.

Ce point correspond a la contrainte maximum appliquée, permettant de développer une
surface compléte de cisaillement autour du mobile. C’est la destruction macroscopique
de la structure, qui céde compléetement sous la sollicitation : le seuil est calculé a partir
de cette valeur.

Aprés avoir atteint le seuil de cisaillement, cette zone marque le passage de l'état
d’apparence solide a I'état liquide. La diminution du moment résistant correspond a une
destruction de la structure tridimensionnelle de la pate [Nessim et al (1965), Legrand
(1971), Tattersall et al (1983)]. C’est une caractéristique du phénomeéne de thixotropie
(quoiqu’il soit plus juste dans le cas des pates de ciment d’employer le terme fausse-
thixotropie, puisque la structure de la pate ne se reconstitue pas totalement, méme apres
un temps de repos assez long) [Legrand (1971)].
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7 — Courbe type d’un essai de détermination du seuil de  figure 5.8 — Influence de la vitesse de rotation du moteur

sur la valeur du seuil mesurée [d’aprés 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 différences
sont en général 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 simplicité, nous
adoptons le point C pour le calcul du seuil.

L’allure des courbe types (figure 5.7) est principalement fonction de la nature de la péate
(degré plus ou moins élevé de structuration de la pate) et de la vitesse de rotation du mobile
[Legrand (1971)]. Il a été montré que le moment maximum obtenu sur différentes suspensions
est pratiquement indépendant (aux erreurs expérimentales pres) de la vitesse de rotation du
mobile, si cette derniere est suffisamment faible pour minimiser (ou du moins rendre
négligeable) les effets visqueux de la substance cisaillée. Dzuy et al (1983) ont ainsi obtenu
des moments a peu prés constants pour des vitesses s’étendant de 0,1 a plus de 8 rpm (figure
5.8). Keating et al (1989), puis Alderman et al (1991) ont obtenu le méme type de résultats, les
vitesses variant entre 0,06 a 6 rpm pour le premier et entre 0,05 a 1 rpm pour le second.

Néanmoins, il est préférable d’effectuer les essais pour de faibles vitesses de rotation,
puisque le seuil mesuré doit correspondre a la premiére évidence d’apparition de I'écoulement,
c’est-a-dire la valeur de la contrainte de cisaillement pour un gradient tendant vers 0. |l s’agit
alors de trouver un compromis afin de déterminer une vitesse qui n'est ni trop élevée, ni trop
faible. Dans le premier cas, des erreurs peuvent étre obtenues parce qu’on s’éloigne des
conditions recherchées (gradient nul), alors que dans le deuxiéme, il existe des risques de
ségrégation ou d'évolution du matériau (réactivité chimique du ciment). Dans le cas de nos
essais, nous avons choisi une vitesse de 0,4 rpm.

Le dernier point touchant l'allure des courbes types concerne la remontée de la courbe
quelquefois observée pour certains mélanges (figure 5.9). Ce phénomeéne, s'apparentant a
Ianti-thixotropie, pourrait étre causée par une restructuration partielle de la pate (plausible a
cause de la faible vitesse de cisaillement utilisée). Cet aspect n’a pas pu étre traité en détails.

0 60 120 180 240 300 360 420 480

figure 5.9 — Phénoméne d’anti-thixotropie quelquefois observé sur les pétes de ciment.
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2.3.1.2 Calcul du seuil de cisaillement au repos

Il s’agit en fait du calcul général permettant de passer de la valeur du couple enregistré par
Fappareil a la valeur du moment, puis a celle de la contrainte de cisaillement exercée dans la
pate. ’

Le calcul s’appuie sur le méme principe que pour les cylindres lisses, car on considére que la
surface cisaillée par le mobile est un cylindre de méme diameétre. Le calcul de la contrainte a la
paroi d’un cylindre (relation (5.1)) peut étre trouvé dans les livres traitant de la rhéologie [par
exemple Couarraze et al (1983)]

= % =§% (5.1)

ot M est le moment résistant a la rotation du cylindre, S est la surface cisaillée, R et H sont respectivement le rayon et la
hauteur du cylindre.

Au résultat classique donné par la relation (5.1) doit s’ajouter, dans le cas d’un mobile a
ailettes, une correction permettant de prendre en compte l'effet de cisaillement des extrémités
du mobile. En effet, contrairement aux cylindres lisses, ol seule la paroi latérale est en contact
avec la suspension, les surfaces inférieure et supérieure du dispositif plongeant participent au
moment résistant 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 (M,) et des moments dus aux
extrémités (M.) (on néglige I'effet de la tige). Le bilan des moments sur le mobile est donné par
la relation (5.2) :

M=M,+2M, ' (5.2)

avec M =k C, C étant le signal de sortie de I'appareil et k la constante d’étalonnage dépendant de la téte de mesure utilisée
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En supposant une distribution de contrainte uniforme sur la face latérale (z,) et une répartition

fonction de la position radiale r aux extrémités (z,), on déduit la relation (5.3), qui ne dépend que
de la géométrie du mobile :

M=["["t, R dndo + 2" "7, dr do C D
e

puis M =2rR*Ht,+227['c,r* dr

sachant que M =7 -R-dS avec dS = RdhdO pour la surface latérale

dS =rdrdO pour la surface a Iextrémité

Etant donné que la répartition de contrainte & Pextrémité 7.(r) est inconnue, il est impossible
d’intégrer le second terme de la relation (5.3). Toutefois, il existe différentes approximations de

7(r). La plus fréquente consiste a utiliser une distribution qui varie avec la position radiale selon
une loi de puissance :

m
r —
T,(r)=|—=| z, (5.4) —\z
R rl —W
—
ot m est la constante décrivant la répartition des contraintes.
Pour une distribution uniforme, —m=0 et T,=1,
Pour une distribution linéaire, m=1 et T,=(r/R) 1,

L'utilisation de la relation (5.4).permet de résoudre l'intégrale de I’équation (5.3) et d’obtenir :

M =2rn R’ [—fi+ 2 ]r ’ (5.5)
R m+3)°*

On peut donc exprimer le seuil de cisaillement en fonction du moment mesuré et des
caractéristiques géométriques du systeme de mesure (relation (5.6))

4”R3 (5.6)

Beaucoup de chercheurs utilisent pour leurs calculs une répartition 7, constante (m=0) [Dzuy

et al (1983, 1985), Liddell et al (1996)]. Dans le cadre de ce travalil, il nous a semblé plus
réaliste de considérer une loi de distribution linéaire (m=1).
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2.83.2 Courbes d’écoulement

Dans un viscosimetre rotatif de type cylindres coaxiaux (ou mobile a ailettes), la substance
cisaillée dans l'appareil peut étre assimilée a un ensemble de couches cylindriques coaxiales,
animées de vitesses angulaires différentes, variant continllment de o, (couche en contact avec
la zone cisaillée par le mobile) a 0 (zone plus ou moins éloignée du mobile, en fonction de sa
vitesse de rotation). Par suite du mouvement relatif des couches les unes par rapport aux
autres, il apparait en tout point de I'échantillon un gradient de cisaillement % et une contrainte

de cisaillement 7. On définit la courbe d’écoulement de la substance comme étant la variation
de la contrainte de cisaillement en fonction du gradient de vitesse.

Dans le cas des cylindres coaxiaux, on considére généralement des grandeurs moyennes 7
et % sur la largeur de I'entrefer. Par contre, pour les mobiles a ailettes, les calculs sont

effectués a la zone de cisaillement de la pate, correspondant au diamétre du cylindre cisaillé.

2.3.2.1 Procédure de mesure

Les pates de ciment sont des corps & mémoire, c’est-a-dire que leurs propriétés rhéologiques
dépendent de I'histoire des sollicitations auxquelles elles ont été soumises avant la mesure.
Pour cette raison, il est nécessaire d’appliquer le méme traitement aux pates avant d’effectuer
les mesures de courbes d’écoulement.

Ce traitement consiste a détruire la structure de la pate en faisant tourner le mobile & une
vitesse élevée, sans s'occuper de la courbe de montée en vitesse. En effet, & cause de la
(fausse) thixotropie des pates de ciment, cette courbe (du repos jusqu’a la vitesse maximum) est
sans signification, étant donné que chacun de ses points est obtenu pour des états différents de
structuration (plus ou moins détruit, en fonction du temps de montée et des paliers de vitesse
sélectionnés). Apres destruction locale de la structure, soit jusqu’a I'obtention d’un palier de
contrainte, la courbe d’écoulement peut étre mesurée par vitesse décroissante (figure 5.11). La
procédure expérimentale reste la méme pour toutes les pates de ciment, a I'exception de la
durée de chacun des paliers de vitesse. En effet, chaque suspension posséde un niveau
différent de structuration. Le temps de destruction peut alors étre variable d’'un mélange a
Pautre, si bien que l'utilisation de temps constants pour chaque palier peut entrainer des erreurs
de mesures relativement importantes. Nous avons donc utilisé des temps variables pour
chaque palier, en fonction des lectures en temps réel effectuées sur I'appareil.

2.3.2.2 Calculs de la contrainte de cisaillement et du gradient de vitesse
La caractérisation du comportement rhéologique de la fraction de matériau cisaillée s’effectue
par la determination de sa courbe d’écoulement -, a partir des mesures expérimentales

fournies par le rhéométre (vitesse de rotation du mobile (w,) et moment résistant & la rotation
(M)). Le calcul de la contrainte de cisaillement s’effectue comme exposé précédemment (§
2.3.1.2, relation (5.6)), en fonction du moment appliqué et de la géométrie du mobile.
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figure 5.11 — Procédure de mesure des grandeurs nécessaires pour le calcul des courbes d’écoulement.

Par contre, le calcul du gradient est problématique, car il dépend des propriétés rhéologiques
du matériau.

L’expression générale du gradient de vitesse dans un rhéomatre rotatif cylindrique est
donnée par la relation (5.7) [Couarraze etal (1983)] :

ﬂr)=r%?— (5.7)

ou dw est la vitesse angulaire de déplacement entre deux couches situées a une distance radiale r et séparées d’une distance dr.

La connaissance des données expérimentales est insuffisante pour I'application de cette
relation car il est nécessaire de connaitre la loi de répartition de la vitesse angulaire @ (). Cette
répartition étant fonction des propriétés rhéologiques du matériau, il devient alors impossible de
determiner rigoureusement le gradient de vitesse sans hypothése sur le comportement de la
substance, ce qui revient & la nécessité de connaitre & 'avance ce qu’on essaie de calculer.

Ce probléeme est I'une des grandes difficultés de la rhéologie expérimentale [Couarraze et al
(1983)]. Il peut étre en partie résolu avec I'utilisation de cylindres coaxiaux possédant un
entrefer étroit car on admet dans ce cas que le gradient de vitesse est constant sur la largeur de
Ientrefer. Il devient alors une fonction linéaire de la vitesse de rotation du mobile, et il n‘est
donc plus nécessaire de connaitre préalablement I'équation rhéologique d’état du fluide.

La contrainte et le gradient prennent les valeurs suivantes :

Cylindres coaxiaux, entrefer étroit

o R o R2 +R?
M R}, +RZ, B= —2— ou Ml oy Mg
T= 4 h . R; R? t (58) [n_.Rﬁ Rexl —anl Rizr’n _Rezxr (59)
int ext
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Ce systeme, quoique simplifiant grandement les calculs, comporte plusieurs inconvénients
déja énumérés précédemment (§ 2.2). La limite de validité de I'hypothése de non variation du
gradient est acceptable si la distance entre les cylindres est petite devant leur rayon :

Rexf - Rin

! =x<<]
R

int

En pratique, il est conseillé de ne pas dépasser 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 le cas des entrefers larges (cylindres coaxiaux avec x>0,15, ou dispositif plongeant en
milieu infini), 'hypothése du gradient constant n’est plus valide. Il devient alors nécessaire de
définir une solution générale, ce qui nécessite de poser une hypothése sur la loi de
comportement de la substance. Pour les cylindres coaxiaux, des solutions sont proposées par
Couarraze et al (1983) ou Van Waser et al (1963) pour les fluides décrits par une loi de Newton,
une loi de puissance ou une loi de Bingham.

Dans le cas des milieux infinis, différentes solutions peuvent étre proposées, en fonction de
I'équation d’état de la substance.

(a) La suspension est un corps de Bingham
La méthode de calcul, proposée par Legrand (1971), consiste a considérer la contrainte
résiduelle (7,s) du fluide au repos entre deux cisaillements consécutifs. L’expression a utiliser

pour le calcul du gradient est donnée par la relation (5.10) (la définition des termes est illustrée a
la figure 5.12).

B

P (5.10)
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figure 5.12 — Procédure d’obtention des contraintes nécessaires a I’établissement d’une courbe d’écoulement d’un corps de Bingham.
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(b) La suspension est un corps exclusivement visqueux

. Une méthode de calcul a été proposée par différents auteurs [Krieger et al (1952, 1953,
1954), Van Wazer et al (1963), Legrand (1971)] afin de déterminer le gradient de vitesse de
suspensions sans seuil obéissant a une loi linéaire ou de puissance. L’expression donnant le
gradient de vitesse est donnée par la relation (5.11), qui représente en fait deux fois la pente de
la tangente de la courbe Q (vitesse de rotation en rad/s) en fonction de in 7 (logarithme népérien
de la contrainte de cisaillement).

dQ
d(int)

(5.11)

La procédure manuelle de calcul du gradient consiste a tracer la courbe Q - In 7, puis a
déterminer graphiquement la tangente de la courbe aux différentes valeurs expérimentales
mesurées. L’application de la relation (5.11) permet alors de calculer le gradient et chaque point
constitue un point de la courbe d’écoulement.

Afin d’automatiser et d’informatiser cette tache, nous avons modifié la procédure existante,
en dérivant analytiquement une équation d’ajustement passant par les points expérimentaux et
s’adaptant a la relation (5.11). La procédure de calcul est la suivante :

- Calcul, par moindres carrés, des coefficients d’'une courbe de tendance passant par les

points expérimentaux Q - 7. Aprés différents essais, nous avons choisi une équation de la

forme Q=A+B(7-C)", qui s’ajuste bien a la majorité de nos résultats (figure 5.13).

-
a
2ol  @=A+B(-C)
avec
40 + A=-0275
B =0,00083
C=-239
30 ¢ a=1995

X  points expérimentaux
—— équation d'ajustement

0 50 100 150 200 250 300

figure 5.13 — Equation d’ajustement des points expérimentaux
d’une pédte pure de ciment sans fluidifiant (I'=0,40).

- Dérivée analytique de I'équation d’ajustement (aprés changement de variable) afin de
l'adapter a la relation (5.11).

Changement de variable : T=¢e” = x=Int

B=2 dQ =2£ avec Q=A+B (e*-C)"
d(int) dx

d’ou ’y&:ZaB't(T—C)”"I (512)
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(c) Cas général

Lorsque la substance n’obéit pas directement a une loi de Bingham ou de puissance sans
seuil, les méthodes données en (a) et (b) ne sont plus directement applicables. C’est le cas des
fluides pouvant étre modélisés a partir d’'une loi de type Herschel-Bulkley. Il devient donc
nécessaire de calculer le-gradient de vitesse a partir de la relation générale (5.7).

Des méthodes de développement en série ont été proposées par Krieger et al (1952, 1953,
1954), puis récemment par Coussot (1993), afin de déterminer I'expression du gradient de
vitesse. Ces méthodes dépendent d'un coefficient défini par le rapport des rayons entre les
cylindres intérieur et extérieur du systeme de mesure. Elles ne sont donc pas applicables au
milieu infini (ri/Fexs — 0 car 1oy — o).

Une autre méthode est proposée par Van Waser et al (1963), qui consiste soit a procéder a
lintégration numérique de I'expression générale, soit a utiliser plusieurs mobiles de tailles
différentes pour les mesures. Cette méthode peut rapidement devenir complexe a mettre en
ceuvre.

(d) Cas des suspensions de ciment ‘
Le probleme de détermination du gradient est rendu difficile pour deux principales raisons :
- Complexité des lois de comportement .
Les suspensions de ciment obéissent rarement a une loi simple de Bingham. De plus,
certaines suspensions possédent un seuil de cisaillement, méme apres destruction de leur
structure (mélanges sans fiuidifiant, ou avec fluidifiant mais a concentration solide élevée).
- Utilisation d’'un milieu infini
Ce systéme élimine la plupart des solutions existantes pour les milieux confinés.

Afin de résoudre le probleme des pates a seuil obéissant a une loi de puissance,
nous avons choisi une méthode approximative originale, qui consiste d’une part a
évaluer le seuil dynamique a partir des données brutes, puis d’autre part a effectuer une
translation des données expérimentales d’'une constante égale au seuil trouvé. La suite
des calculs peut alors étre effectuée en considérant I'hypothése d'un fluide
exclusivement visqueux. La loi globale du matériau, aprés calculs, peut prendre la
forme de I'équation d’Herschel-Bulkley, avec un-seuil calculé a partir des données brutes
et un gradient obtenu a partir d’'une méthode de calcul sans seuil.

Cette méthode approximative, bien que critiquable, représente a notre avis un compromis
acceptable permettant de calculer le gradient de vitesse, sans qu'il soit nécessaire de poser une
hypothése, assurément non vérifiée par la suite, quant a la loi de comportement de la substance
(Bingham ou exclusivement visqueux). Notons sur ce dernier point que les méthodes a et b
sont tout a fait incompatibles entre elles et qu’elles donnent des résultats completement
différents pour des substances a seuils obéissant a une loi de puissance.

La méthode approximative nous a permis d’obtenir des résultats vraisemblables pour tous les
types de mélanges étudiés.
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(e) Bilan

Le tableau 5.1 donne, en fonction du type de mélange, la méthode qui peut étre utilisée pour le
calcul du gradient de vitesse. Afin d’étre en mesure d'avoir des résultats comparables pour tous
les mélanges, nous avons toujours utilisé la méthode générale approximative.

TABLEAU 5.1

Méthodes de calcul du gradient de vitesse a utiliser
en fonction du type de mélange

Méthode
Bingham E);clusivement visqueux Methoa;]i i’;ﬁ;gf_e;z;ilrgﬁmwwe
. - Toutes les pates
- Cas particulier, rarement rencontré - Pates vibrées - Pétes sans vibration
pour les pétes de ciment - Pites fluidifiées, I" faible - Pites fluidifiées, I" élevée

- Pétes vibrées, mais I trés élevée

2.4 Etalonnage et vérification de I'appareil

2.4.1 Etalonnage

Le calcul du moment résistant a la rotation du mobile dans la pate nécessite un étalonnage
préliminaire de I'appareil (détermination de la constante k de la relation (5.2)). Cette opération
est effectuée en disposant horizontalement la téte de mesure et en suspendant une masse par
l'intermédiaire d'un fil enroulé autour d’'un mobile cylindrique. Le moment M engendré par ce
montage étant connu (M = masse suspendue x rayon du cylindre), il devient possible de tracer une
courbe d’étalonnage donnant les lectures sur I'appareil en fonction de différents moments (en
variant les masses et les cylindres). La courbe d’étalonnage utilisée pour nos mesures est
donnée a 'annexe, située a la fin de ce chapitre.

Notons qu’une autre méthode souvent utilisée consiste a effectuer des mesures sur des
fluides étalons de viscosités connues.

2.4.2 Précision des mesures et répétabilité des essais

Outre les erreurs provenant de I'expérimentation ou du calcul de la contrainte, la
détermination du couple résistant a la rotation du mobile est effectuée avec une erreur relative
inférieure a 1%.

Afin de vérifier la répétabilité des mesures, nous avons répété différents essais de
détermination du seuil au repos et de courbes d’écoulement. Les résultats, illustrés a la figure
5.14, montrent une bonne répétabilité. Les écarts, imputables aux erreurs expérimentales
(dosage, histoire de cisaillement, évolution des matériaux, température, etc.), sont négligeables
par rapport aux variations souvent exponentielles obtenues lors des différentes études (par
exemple pour de faibles variations de la quantité d’eau).
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figure 5.14 — Répétabilité des essais (seuil de cisaillement au repos et courbes d’écoulement sans et avec vibration) pour
différentes pétes de ciment. M1 : Témoin + 3% SPI1, I'=0,57 ; M2 : Témoin + 3% SP1, I'=0,58 ; M3 : Témoin + 3% SP4,
I'=0,61; M4 : C+10%FS + 3% SP1, I'=0,55; M5 : C+25%FS + 3% SP1, I'=0,55.

2.4.3 Validité du dispositif plongeant

Afin de tester la validité du dispositif plongeant et des équations mathématiques utilisées,

nous avons effectué des mesures sur différentes substances :

- Deux huiles ayant un comportement newtonien et des viscosités variables (faible pour
Phuile H1 et élevée pour l'huile H2 ). Les viscosités réelles de ces produits sont
malheureusement inconnues.

- Une péate de ciment fluidifi€ée dont la teneur volumique solide est de 0,60.

Les tests ont été effectués avec différents systemes de mesures :
- Cylindres coaxiaux avec un entrefer étroit : référence
- Petit et gros mobiles a ailettes plongés dans une cuve de 2 litres

2.4.3.1 Influence du systeme de mesure sur les résultats

La figure 5.15a montre les courbes d’écoulement de I'huile H1 en fonction du systéeme de
mesure utilisé. On remarque que les courbes 1 (référence) et 2 (gros mobile) sont presque
confondues, alors que la courbe 3 (petit mobile) montre une viscosité. plus élevée du méme
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produit. Les résultats sont Iégérement différents pour Phuile H2 (figure 5.15b), car les deux
mobiles surévaluent la viscosité du fluide.

150 T Mobiles utises : . 3 200 T Mobiles uilisés : 3 2
— T 1. Cylindres coaxiaux, entrefer étroit i~ T 1. Cylindres coaxiaux, entrefer étroit
© + 2. Gros mobile 4 ailettes a | 2. Gros mobile a ailettes
% 1 8. Petit mobile a ailettes 2 e | 8. Petitmobile & alletles
1 150 + 4
100 + 1 I
100 +
50 + Viscosités (Pa.s) 1 :/isgozijtéés (Pa.s)
T 1. 0,759 50 + 2' 3’854
20770 I 3. 4,491
3. 0,946 '
0 ettt ] 0 L t } + t + } + t t |
0 50 100 150 0 10 20 30 40 50
v (1/s) v (1/s)
(a) Huile HI (b) Huile H2

figure 5.15 — Courbes d’écoulement des huiles HI et H2 (newtoniennes) en fonction du dispositif de mesure utilisé.
Les rapports l/1i; sont de 0,81 et 0,86, pour les huiles H1 et H2, respectivement.

Les écarts avec la référence (supposée juste, puisqu’il n’existe pas d’effet de paroi pour un
fluide) pourraient étre causés soit par une erreur de calcul, par exemple une mauvaise
estimation de la contrainte ou du gradient (effets des surfaces aux extrémités), soit par un
phénomeéne ou une instabilité physique incontrdlable se produisant autour du mobile en rotation.

En effet, on considére que les répartitions des contraintes et du gradient sont uniformes
autour du mobile. Or, certaines modélisations mathématiques montrent au contraire qu'il existe
des zones ou le gradient est maximum et d’autres ou il est beaucoup plus faible. La figure 5.16,
tirée des travaux de Keentok et al (1985), illustre la répartition du gradient de vitesse autour d’un
mobile comportant quatre pales. On remarque que les gradients sont plus élevés prés des
arétes 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 extrémités du
mobile. 4

Certaines études montrent également des surestimations de la viscosité, causées par les
largeurs importantes d’entrefers [Smith (1984), Jomha et al (1990)]. Le cas des milieux infinis
nécessiterait donc des corrections supplémentaires.

Les corrections sont toutefois difficiles a effectuer puisqu’on ne connait pas exactement
l'origine des erreurs et que les écarts semblent varier en fonction de la substance étudiée. Pour
les deux fluides étudiés, la surévaluation de la viscosité (surestimation de la contrainte de
cisaillement ou sous-estimation du gradient de vitesse) est plus importante dans le cas du petit
mobile. Ce phénoméne pourrait &tre causé par un rapport S,/ S, plus faible pour le petit mobile
(1,45 contre 3 pour le gros mobile), provoquant un cisaillement relatif plus important des
surfaces aux extrémités et une répartition du gradient plus complexe et aléatoire. Il y a donc
intérét a garder le rapport S,/ S... le plus élevé possible.
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0.0

1.0 -

-2.0 -1.0 0.0 10 2.0

figure 5.16 — Modélisation (simulations numériques) du gradient de vitesse autour
d’un mobile comportant quatre ailettes [d’aprés Keentok et al (1985)].
Le gradient maximum (4) est obtenu au bout de chaque ailette.

2.4.3.2 Effet de la vitesse de rotation maximum

Le deuxiéme point étudié sur les huiles H1 et H2 concerne les vitesses de rotation maximum
utilisées pour les mesures. On peut s’attendre a ce qu’une forte vitesse de rotation augmente
linstabilité autour du mobile, pouvant ainsi engendrer des phénoménes de turbulence localisée.
De plus, pour les vitesses importantes, il n’est plus certain que le montage soit en milieu infini, la
substance étant entrainée jusqu’a la paroi extérieure de la cuve.

La figure 5.17 illustre les résultats expérimentaux obtenus avec le petit mobile pour les huiles
H1 et H2. Le méme type de résultats est observé avec le gros mobile.

On constate, dans le cas de I'huile H1 (la moins visqueuse) que les mesures quittent le
domaine newtonien pour les vitesses les plus élevées (>400 t/min), alors que ce n’est pas le cas
pour Phuile H2. A

Les conséquences de lutilisation de tous les points expérimentaux sur le calcul des
rhéogrammes sont montrés a la figure 5.18. Ces courbes montrent I'effet de I'utilisation de
données expérimentales erronées sur les calculs du gradient selon la méthode des fluides
exclusivement visqueux. On note lapparition de comportements rhéoépaississants qui
n’existent pas en réalité, 'huile H1 étant newtonienne.

La vitesse de rotation semble plus critique pour les substances fluides. L’augmentation de la
viscosité repousse donc les artéfacts expérimentaux a des vitesses de rotation plus élevées.
Toutefois, dans le but d’éviter les mauvaises interprétations, nous avons décidé de n'utiliser,
pour les calculs, que les mesures jusqu’a des vitesses inférieures a 200 tours par minute.
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figure 5.17 — Points expérimentaux (7-£2) obtenus pour les huiles HI et H2 & partir du petit mobile.
Pour les fortes vitesses de rotation, le comportement mesuré s’éloigne du comportement newtonien.

1 (Pa)

150

(b) Huile H2
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1 2. 32a512¥min 3
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figure 5.18 — Calcul des courbes d’écoulement de I’huile HI (petit mobile), a partir de la
méthode des fluides exclusivement visqueux (sans seuil).
Effet de I’utilisation de points expérimentaux erronés sur ’allure des courbes d’écoulement.

Notons enfin qu’il semble, du moins pour I'huile H2, que la perte du milieu infini (pour des
vitesses supérieures a 256 t/min) n'ait pas de conséquence sur le comportement mesuré du
fluide (newtonien en réalité), puisque les points expérimentaux s’alignent quand méme sur une

droite. Ce point reste a clarifier.

2.4.3.3 Etude d’un cas réel : pite de ciment fluidifiée

Dans le but de comparer les mesures entre le systéme a cylindres coaxiaux et le mobile &
ailettes sur une substance non newtonienne, nous avons étudié le comportement rhéologique

d’une pate de ciment fluidifiée avec I'adjuvant SP5 (§ 3).

La figure 5.19 montre la comparaison des courbes d’écoulement sans vibration de cette pate

Vitesse de rotation (tours/min)

(1% SP5), mesurées avec les cylindres coaxiaux (entrefer étroit) et le petit mobile a ailettes.
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D'un point de vue de la viscosité apparente, la différence obtenue entre les deux systémes
est considérable (jusqu’a 6 fois plus dans les gradients élevés, avec le mobile & ailettes). |l est
néanmoins difficile de conclure sur la validité de Pun ou Pautre des résultats. En effet, le
systeme lisse sous-évalue la viscosité (effet de paroi) mais le mobile & ailettes la surévalue (§
2.4.3.1). Cette surévaluation n’atteint jamais des valeurs aussi élevées pour les fluides
newtoniens (40% au maximum, figure 5.15). Des études supplémentaires seront nécessaires
afin d’apporter des précisions sur ce point et d’évaluer quantitativement la part de chacun de ces
effets sur les mesures.

Par contre, le comportement global de la pate est sensiblement le méme, ce qui montre que
le rhéoépaississement observé pour cet essai n’est pas un artéfact expérimental. D’un point de
vue comportement du matériau, on peut donc considérer que ce type de résultat, obtenu a partir
d’'un mobile a ailettes, est fiable et représentatif de la réalité. L’étude du rhéoépaississement
sera effectuée en détail au chapitre 3.

X points expérimentaux
équation d'ajustement

équation d'ajustement

1 (Pa)

100

50

50 0 10 20 30 40 50
7(s™) 7(s7)

(a) Cylindres coaxiaux (b) Petit mobile a ailettes

figure 5.19 — Comparaison des courbes d’écoulement sans vibration d’une pate de ciment fluidifiée (1% SP5) en fonction
du dispositif de mesure : cylindres coaxiaux (entrefer étroit) ou petit mobile  ailettes.

2.4.3.4 Conclusion -

Pour les études sur pates de ciment, nous avons choisi d'utiliser le rhéomeétre comportant un
mobile a ailettes préférentiellement au systéme a cylindres coaxiaux, pour plusieurs raisons :
notamment la suppression de I'effet de paroi, le travail possible sur pates vibrées, etc.

Le petit mobile a ailettes a été préféré au gros mobile afin d’étre en mesure de couvrir une
plus large gamme de vitesses de rotation. En effet, I'utilisation du gros mobile pose deux
principaux problémes :

- Pour une méme vitesse de rotation, les contraintes enregistrées sont beaucoup plus
importantes. On atteint donc les limites de I'appareil (contrainte maximum) pour des
vitesses plus faibles que lors de I'utilisation du petit mobile.

- On suppose, dans les hypothéses de calcul du gradient, que les mesures sont effectuées
en milieu infini. Or, cette condition n’est respectée que pour de faibles vitesses de rotation.
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Pour éviter ce probléme, il est nécessaire de prévoir une cuve de mesure ayant un diamétre
important, ce qui devient expérimentalement problématique, étant donné les quantités
importantes de mélange a prévoir pour chacun des essais (plusieurs litres de coulis). Des
études supplémentaires avec des cuves de différents diamétres sont prévues, afin de
vérifier l'influence de la perte du milieu infini sur les valeurs mesurées. Ces études seront
effectuées ultérieurement et, en fonction des résultats obtenus, il sera peut-étre possible de
simplifier les calculs de gradient, ou d'appliquer des méthodes de calcul jusquiici
inutilisables (§ 2.3.2.2).

Bien que l'appareil utilisé présente certains inconvénients (le principal étant la surestimation
de la viscosité), il nous a semblé le meilleur compromis pour I'étude de suspensions composées
de particules pouvant atteindre plusieurs dizaines de micromeétres. Il serait par contre préférable
de songer & remplacer le milieu infini par un milieu confiné, tout en gardant la géométrie des
mobiles a ailettes. Cette configuration, qui a fait 'objet d’une étude de faisabilité [Barnes et al
(1990)], a permis d’obtenir des résultats intéressants pour les matériaux thixotropiques.
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Annexe — Courbe d’étalonnage du viscosimeétre
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figure 5.20 — Courbe d’étalonnage du viscosimétre
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1. Introduction

Afin d'effectuer une premiere caractérisation de I'activité rhéologique des fines minérales et
des adjuvants dans les matrices cimentaires (compatibilité, modification du comportement
rhéologique), nous avons réalisé différents essais préliminaires a partir de techniques
empiriques reliant la consistance a un diamétre d’étalement ou un temps d’écoulement.

Ces essais ont eégalement pour but de retrouver ou de mettre en évidence des résultats
classiques de la littérature, souvent fragmentaires (une seule addition étudiée) et obtenus en
fonction de différentes conditions expérimentales, autant du point de vue de la variabilité des
matériaux que des techniques et appareils utilisés.

Un grand nombre de publications qualifient de rhéologiques ce type de résultats et classifient
grace a ces derniers les différentes additions minérales. Nous verrons concretement que ces
mesures conduisent a classer de fagon semblable des matériaux qui ont pourtant des
comportements opposés (MK et FS, § 3.2 et chapitre 8). -

2. Techniques empiriques utilisées

2.1 Mini-céne

Cet essai, illustré a la figure 6.1, s’appuie sur le principe du cone d’Abrams (ASTM C-143).
Les dimensions des deux appareils sont d’ailleurs proportionnelles [Kantro (1980)]. L’essai
consiste a mesurer le diameétre d’étalement d’un coulis sur une plaque horizontale, en fonction
de la variation de différents parametres tels le temps, la quantité d’eau ou de superplastifiant,
etc. On trouve généralement une certaine corrélation de I'essai avec le seuil de cisaillement
(figure 6.2) ou encore avec la viscosité apparente a faible gradient de vitesse [Khayat et al
(199M)].

Ses principaux avantages sont la facilité de mise en ceuvre (peu de préparation et essai
rapide), et la faible quantité de matériau nécessaire a sa réalisation (le volume du céne est
inférieur a 40ml). Les essais sont reproductibles et souvent utilisés en Amérique du Nord par
exemple pour la détermination du point de saturation en superplastifiant d’'un mélange
cimentaire.

2.2 Céne de Marsh

Cet essai, représenté a la figure 6.3, associe la consistance a un temps d’écoulement. i
consiste a laisser s’écouler par gravité une substance a travers un orifice, puis a mesurer le
temps correspondant au remplissage d’un volume donné. Les courbes temps d’écoulement —
volume rempli sont généralement linéaires sur les 2/3 de I'essai, mais elles perdent ensuite leur
linéarité (figure 6.4), lorsque le poids de I'échantillon dans le cbne devient moins important
(diminution de la force de gravité sur le coulis passant par l'orifice). C’est pourquoi il est
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recommande d’utiliser comme résultat d’essai une mesure de temps correspondant a un volume
plus faible que celui introduit dans I'appareil. Dans le cas de nos essais, nous avons utilisé la
mesure a 150ml, pour un volume total d’échantillon de 500ml.

Les résultats sont généralement bien corrélés avec les viscosités apparentes déterminées a
de forts gradients de vitesse [Khayat et al (199?)]. Ses exemples d’application sont souvent les
mémes que ceux du mini-cone.
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[ ] Xy X
Q
10 +
s X
3 3 X X
3 ]
& ]
x %
1 2
50 70 90 110 130 150
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figure 6.2 — Relation entre le seuil de cisaillement au repos
mesuré au viscosimétre et I’étalement mesuré au mini-céne.
Les pétes de ciment sont celles étudiées au chapitre 7
(fluidifiées, avec et sans additions).

Jigure 6.1 — Schéma et dimensions du mini-céne.
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figure 6.4 — Variation du temps d’écoulement en fonction du

figure 6.3 = Schéma du cone de Marsh. volume rempli. Mise en évidence de la perte de linéarité.
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2.3 Maniabilimétre LCL

L’essai au maniabilimétre LCL, dont le principe est illustré a la figure 6.5, consiste & mesurer
le temps d’écoulement d’'un échantillon de mortier ou de béton frais contenu dans un
compartiment parallélipipédique et soumis a des vibrations. L’essai, normalisé en France (NF P
18-452), est valable sur une plage de mesure variant de quelques secondes & environ 2
minutes. A I'extérieur de cet intervalle, on consideére généralement que les mesures ne sont

plus significatives.

v

Tige de piquage
Chronometre
Repere gravé / T @ @
. Cloison amovible
Vibrateur " | » 180 mm

|
J

Supports caoutchouc

I - Mise en place du mortier 2 - Etapes simultanées : 3 - Arrét du chronomeétre
par piquage - relevage de la cloison lorsque le mortier
- mise en route du vibrateur atteint le repére

et du chronométre

figure 6.5 — Schéma de principe du maniabilimétre LCL.

3. Résultats expérimentaux et discussion

3.1 Mini-céne et Céne de Marsh

Avant d’entreprendre I'étude détaillée de I'effet des additions minérales dans les matrices
cimentaires, nous avons effectué certains essais pour mieux connaitre les adjuvants choisis et
de vérifier leur compatibilité avec le ciment utilisé.

Ces essais, qui ont consisté a déterminer les points de saturation sur coulis de ciment des
différents superplastifiants, ont permis d’étudier différents parametres de compatibilité :

- la quantité d’adjuvant a injecter avant I'obtention de la saturation;

- un indice de I'efficacité de 'adsorption (forme des courbes);

- 'effet du temps sur I'évolution de la consistance des mélanges.

La figure 6.6 donne respectivement, pour le mini-céne et le céne de Marsh, I'évolution de la
maniabilité initiale (5min) et a 1h en fonction du type et de la quantité de superplastifiant utilisé.
La figure 6.7 regroupe, pour les deux types d’essais, les résultats avec addition (fumée de silice
et métakaolin) et quatre superplastifiants (SP1, SP3, SP4 et SP5). L'interprétation de ces courbes
est donnée au tableau 6.1.
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TABLEAU 6.1

Bilan des essais d’étalement et d’écoulement

SP1 SP3 SP4 SP5
Point de saturation* Témoin 1% (+) 1% (+) >5% (-) 0,52 1% (~+)
25%FS 1,523% (~) 123% (~) 335% (~+) 0,821% (+)
25% MK 2% (+) 1,421,8% (~) 2,5% (+) 1% (+)
ﬁl;c;l;:ltg;; t;e;rlu;jrelle dela presque constante faible gain gain important gain ou perte
Particularité du produit ancienne génération retardateur effet stérique nouvelle génération
+: bien marqué; ~: graduel; -: difficilement perceptible

* Les conditions expérimentales sont données sur les figures correspondantes. Les 1égeres variations entre les points de
saturation obtenus avec 'un ou 1'autre des appareils utilisés proviennent probablement des phénomenes physiques
différents a I’origine de chacun des essais.

3.1.1 Effets des superplastifiants (figure 6.6)

Aucun des quatre superplastifiants ne montre d'incompatibilité importante avec le ciment
utilisé. Dans la pate témoin, les produits SP1, SP3 et SP5 permettent d‘obtenir un point de
saturation relativement bien défini, pour de faibles quantités d’adjuvants. L’évolution de la
maniabilité en fonction du temps est presque nulle, le produit SP5 permettant méme d’obtenir un
meilleur étalement aprés une heure d’hydratation. A

L'adjuvant SP4 se singularise par quelques particularités, qui sont probablement des
conséquences de son mode d’action (effet stérique) : un point de saturation élevé et mal défini,
mais un gain important de maniabilité aprés une heure. Ce gain peut représenter un avantage
d’utilisation, a condition d’étre vigilant car il faut alors anticiper I'effet de I'adjuvant pour éviter
des affaissements trop élevés en chantier.
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figure 6.6 - Compatibilité de chacun des superplastifiants utilisés dans des pétes pures de ciment (E/C=0,35).
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3.1.2 Effets des additions (figure 6.7)

Excepté le cas du superplastifiant SP5, les essais semblent montrer une meilleure affinité des
différents superplastifiants avec le métakaolin (MK) qu'avec la fumée de silice (FS). Pour un
taux de substitution au ciment identique, MK présente par rapport a FS :

- des points de saturation mieux définis et qui apparaissent a des dosages en
superplastifiant plus faibles ;

- une meilleure maniabilité a la saturation, le temps d’écoulement étant inférieur a 25s
pour MK (malgré la forme des particules), alors qu'il est supérieur a 25s pour FS. Ce
dernier résultat est probablement d0 a la quantité de produit utilisé (25%), a I'état
physique des particules (agglomération) ou encore a la nature de la poudre (état de

surface).
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Jigure 6.7 — Effet de la fumée de silice et du métakaolin sur les points de saturation en superplastifiants de pétes de ciment
(E/L=0,50 ; remplacement de 25% de ciment).

Méme si les points de saturation déterminés correspondent a certaines conditions
expérimentales spécifiques (E/L=0,35 ou 0,50, 25% de remplacement), ils nous permettent tout
de méme de fixer des valeurs d’utilisation raisonnables pour les essais ultérieurs. Nous avons
cherché, 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 donc préconisé
les dosages suivants pour les essais : SPI (3%), SP3 (2%), SP4 (3%) et SP5 (1,5%).

Le dosage de I'adjuvant SP4 a été choisi inférieur au point de saturation déterminé, car nous
avons considéré que ce dernier n'a pas de signification importante, étant donné la forte variation
de la maniabilité dans le temps. Le dosage a été limité a cette valeur afin d'étre plus
représentatif de la réalité et d’éviter les effets temporels importants.
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3.2 Maniabilimétre LCL

Les essais au maniabilimétre LCL, effectués sur mortiers (composition normalisée
NF EN 196-1: une partie de liant pour trois parties de sable), avaient pour but de mettre en
évidence l'effet premier des additions minérales et de leur couplage aux superplastifiants sur la
variation de la maniabilité des mortiers soumis a des vibrations, en étudiant les conséquences
pratiques (par la mesure d'un temps d’écoulement) de leur utilisation dans les matrices
cimentaires.

Ces essais ont permis de retrouver des résultats déja classiques et ils ont servi de base aux
manipulations ultérieures. Les principaux résultats obtenus sont donnés a la figure 6.8.

Effet fluidifiant
- Mise en évidence de l'effet fluidifiant des cendres volantes micronisées sur I'écoulement
des mortiers sous vibration [Naproux (1994)].
Effet épaississant
- Demande en eau élevée du métakaolin et de la fumée de silice, méme en présence de
superplastifiant lors de I'écoulement des mortiers sous vibration. Pour la fumée de silice, ce
résultat est probablement un effet lié au fort dosage en fines utilisé (25%).
Effet du superplastifiant

La figure 6.9 quantifie I'effet du SP1 sur la maniabilité des mortiers soumis a la vibration. Pour
toutes les additions testées, ce dernier permet d’augmenter de fagon importante la concentration
solide. On note également que la réduction d’eau est plus significative dans le cas des
mélanges contenant des additions minérales, probablement di a une défloculation des amas de
particules (réduction de la porosité globale). Ces essais montrent qu’il est préférable d'utiliser
un dispersant avec les additions, ce qui représente une conclusion classique et admise de tous.

> Sans fluidifiant ‘|{ Avec fluidifiant >|
I 1 |
FS MK T CM FS MK T cM
00 p 1 T ]’ L.
I / ] T /& 7
T / [ ] [T /
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>

figure 6.8 — Temps d’écoulement de mortiers (composition normalisée NF EN 196-1) en fonction de la concentration solide
volumique. Influence de la présence (3% SP1) ou de I’absence de superplastifiant et/ou de fines minérales (25% remplacement).
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(a) Variation de la concentration volumique solide

r 085 028 Avec superplastifiant
] 035
081 + EL 038
1 o4
077 +
053 0% Sans superplastifiant
073 1 ‘
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069+ 47 071
065 1 , . ‘ '
FS MK T oM

(b)- Réduction d'eau (%) des mélanges

7. Téman MK
CM. Cendemicronisée

FS. Fuméecesilice

MK, Métdkcdlin

figure 6.9 — Effet d’un superplastifiant (SP1, 3% lig.) sur (a) la concentration volumigue solide et sur
(b) la réduction d’eau (%) de mortiers avec et sans addition (25% remplacement),
pour un temps d’écoulement constant de 15 secondes au maniabilimétre LCL.

Il est difficile d'interpréter physico-chimiquement et de quantifier (autrement que par
comparaison) les phénomeénes observés, puisqu’on ne sait pas réellement & quoi correspond la
notion de temps d’écoulement. Tout au plus, peut-on effectuer des suppositions quant a
Finfluence sur I'écoulement de certains paramétres tels que la forme des particules ou le degré
de floculation (en partie lié a 'adsorption de superplastifiant et & son affinité pour les surfaces
des matériaux chimiquement et minéralogiquement différents).

Des essais supplémentaires sont nécessaires afin d’apporter plus d’explications a certaines
observations : '
- 'effet fluidifiant des cendres micronisées : est-il seulement dii & la forme et a la taille des
particules ? , ‘
- certaines contradictions qualitatives : pourquoi les mélanges avec métakaolin s’écoulent-ils
mieux sous vibration que ceux avec fumée 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'étudier pratiquement, technologiquement et
simplement les principaux effets des additions et superplastifiants sur Fécoulement des pates et
mortiers, sans toutefois nous donner beaucoup d'indices sur les mécanismes d’'action de ces
produits ou sur les changements de lois rhéologiques qu'ils engendrent. En effet, ces essais
donnent des résultats numériques, relevant d’échelles arbitraires, qui n'ont aucun rapport simple
avec des propriétés physiques bien définies telles que le seuil de cisaillement et la viscosité. De
plus, ils ne peuvent pas fournir de mesures sur toute la gamme des consistances possibles,
contrairement a ceux réalisés avec des rhéomeétres a fluides et suspensions.

Les tests empiriques, quoique trés utiles parce que le matériel utilisé est simple, restent donc
limités aux comparaisons des effets des produits sur 'écoulement des matériaux & matrice
cimentaire et ne peuvent pas constituer des essais explicatifs.
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1. Introduction

Aprés avoir fait, dans le chapitre 6, une premiére caractérisation des fines minérales et des
adjuvants dans les matrices cimentaires, a partir de techniques empiriques associant la
maniabilité & un diameétre d’étalement ou & un temps d’écoulement, nous abordons, dans cette
section, I'étude des grandeurs rhéologiques fondamentales: le seuil de cisaillement et la
viscosité apparente. Elles nous serviront a quantifier les modifications apportées par les fines
minérales aux pates de ciment auxquelles on les incorpore.

2. Les grandeurs rhéologiques

2.1 Seuil de cisaillement

Le seuil de cisaillement, tel que défini précédemment est la contrainte de cisaillement
minimum & atteindre pour que le fluide s’écoule (§ 2.3, chapitre 4). On en distingue deux types :
le seuil statique (au repos) et le seuil dynamique. Le premier est mesuré directement sur une
pate vierge de tout cisaillement antérieur (excepté le malaxage, la mise en place et I'insertion du
mobile), alors que le second est obtenu par extrapolation sur la courbe d’écoulement aprés une
destruction locale et partielle de la structure de la pate.

Certains chercheurs ont établi des modeles empiriques pour relier la valeur du seuil de
cisaillement & des caractéristiques de la pate. Les deux principaux parameétres pris en compte
dans les équations de prédiction sont la concentration solide (ou la teneur en eau) et la surface
specifique du ciment. Le premier est généralement reconnu comme étant celui qui entraine les
plus grandes variations du seuil. Les modeéles utilisés obéissent généralement a des lois
exponentielles ou de puissance, ayant la forme des trois premiéres relations du tableau 7.I.
D’autres modeles plus complexes peuvent également étre utilisés (derniére relation du rableau
7.I), mais les parametres des équations sont plus difficiles a calculer ou & mesurer.

Outre la concentration et la finesse des grains solides, le seuil de cisaillement dépend
de la température, de la stabilité de la suspension (présence de dispersants,
caractéristiques de la surface des particules) et des propriétés des particules (taille,
forme, granularité) [Dzuy et al (1983) et ses références 6 a 20].

Notre interprétation de l'origine physico-chimique du seuil de cisaillement, considérée ici
comme une grandeur mesurée représentant une réalité a laquelle on ne peut pas échapper (§
2.3.1 Existence du seuil, chapitre 4), est qu’il peut étre attribué 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 le mouvement et de
deformer irréversiblement la substance, par un simple déplacement local de quelques éléments,
comme c’est le cas pour les fluides exclusivement visqueux.
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TABLEAU 7.1

‘Modeles prédisant le seuil de cisaillement (7o)

Modele et référence ' Relation Commentaire

oll a et b sont des constantes. a dépend principalement de

., b(I=05) la surface spécifique du ciment et b dépend de la nature et
Legrand (1970, 1971,1972) 7, =ae _de la forme des grains (entre 23 et 48 selon que les grains
sont sphériques ou anguleux).
_ 5T b, ou § est la surface spécifique, a;, b, et b, sont des
Vom Berg (1979) T,=a, e’ S constamntes.
Aldermann (1991) T, =al b ol a et b sont des constantes.
. 24 E, I'? ou Ej est la profondeur du puits de potentiel énergétique,
Goodwin (1976) T,= L s I est la fraction solide volumique des flocs et df est le

° 2 43
Tattersall et Banfill (1983) n°d ! diametre des flocs apres cisaillement.

I"est la concentration solide volumique

La configuration des particules solides fait qu'il existe une structure plus ou moins rigide
d’éléments en interactions, qui s’étend d’un bout a 'autre de la suspension. Pour provoquer
écoulement de la substance, il est nécessaire d'imposer une force qui permet de modifier de
maniére définitive 'arrangement et les interactions entre 'ensemble des patrticules.

Dans le cas des suspensions floculées, dont les concentrations restent modérées, il existe
une attraction mutuelle entre les grains individuels, provenant d’interactions électrostatiques et
d’attractions coulombiennes directes, entrainant la formation d'un réseau tridimensionnel
continu. Pour ces substances, le seuil de cisaillement correspond a I’énergie qu’on doit apporter
pour briser la structure rigide, ce qui entraine généralement une diminution de la force
provoquant I'écoulement. C’est le cas des suspensions thixotropes.

Pour les suspensions stables et majoritairement dispersées, les seuils restent
habituellement faibles pour des concentrations moyennes. Avec l'augmentation de la
concentration solide, les particules se rapprochent les unes des autres et en viennent a former
un réseau, ou les forces d'interactions colloidales (principalement électrostatiques) deviennent
considérables. Pour provoquer I'écoulement, il est nécessaire de briser le réseau, c’est-a-dire
mettre en mouvement les particules localement en équilibre en leur permettant de franchir une
barriere de potentiel (cette derniére dépendant du bilan énergétique sur les particules).

Notons que ces suspensions sont généralement peu thixotropes, l'eau n’étant pas
emprisonnée mais liée aux particules généralement chargées. C'est le cas par exemple des
pates de ciment dont les particules sont dispersées grace a l'action d’un superplastifiant, mais
qui peuvent quand méme présenter un seuil de cisaillement pour des concentrations élevées.
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En résumé, le seuil de cisaillement est souvent observé dans les suspensions
floculées, dans des conditions ou le bilan des différentes interactions entre particules se
traduit par une attraction mutuelle entre les grains individuels. Dans le cas des
suspensions dispersées ayant une concentration importante, les fortes interactions entre
les particules peuvent engendrer des structures semblables a celle des suspensions
floculantes. Selon cette interprétation, le seuil de cisaillement peut étre associé a la
rigidité de 'ensemble, c’est-a-dire a la force par unité de surface requise pour détruire la
structure en entrainant la rupture des joints ou liens du réseau connectant les particules.

Cette interprétation du seuil de cisaillement implique en priorité les forces colloidales.
Cependant, bien que les suspensions exclusivement granulaires ne soient pas reconnues
comme présentant un seuil de cisaillement (méme si certains auteurs affirment le 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 plutét par interaction avec le reste de la substance.

2.2 Viscosité apparente

La viscosité apparente, telle que définie précédemment (§ 2.4, chapitre 4), est le rapport
entre la contrainte de cisaillement et le gradient de vitesse. Cette grandeur est dépendante du
gradient, sauf dans le cas des substances Newtoniennes, ol elle constante : elle est alors
appelée viscosité réelle.

Il existe un grand nombre d'équations de prédiction de la viscosité, une des premiéres étant
celle d’Einstein (1906) s’appliquant aux suspensions diluées. Depuis, plusieurs relations
empiriques ou semi-empiriques ont été rapportées dans la littérature (plus de 120, selon Wolff et
Dupuis). Les principales sont données au tableau 7.1I. Le paramétre le plus important reste,
comme dans le cas du seuil de cisaillement, la concentration solide de la suspension.

Certaines relations, s’approchant de celles du tableau 7.11, ont également été développées
pour prédire la viscosité des pates et des bétons de ciment. Les informations concernant ces
modeéles peuvent étre trouvées dans les références suivantes : Murata et al (1992), Hu (1995),
Kikukawa et al (1997).

L'origine physico-chimique de la viscosité provient des dissipations d’énergie engendrées par
les deplacements relatifs des particules les unes par rapport aux autres. Ces déplacements
sont génes par les différentes interactions interparticulaires, discutées auparavant (§ 4, chapitre
4), et dont nous donnons quelques exemples ci-dessous. Ainsi, les dissipations d’énergie
peuvent provenir [Legrand (1971), Coussot et Ancey (1999), Wolff et Dupuis] :
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- des forces nécessaires pour retirer les particules de leur position d’énergie potentielle
d’équilibre (si on ne considére que les interactions colloidales ;

- de la mobilité réduite des molécules d’eau, enserrées au voisinage des grains ionisés,
limitant le mouvement de 'ensembile ;

- de I'absence de fluide libre pour lubrifier les mouvements relatifs des particules, qui sont
tres proches l'une de lautre, conséquence de l'augmentation importante de la
concentration ;

- des vibrations, provoquant des perturbations locales de I'écoulement ;

- des forces de contact, génant les déplacements relatifs par frottement, lubrification ou

chocs.
TABLEAU 7.11
Modeéles de viscosité relative (i)
Modele et référence Relation Commentaire
Einstein (1906) u,=1+25I Suspensions monodisperses diluées
I_' 2
Eiler (1943) U, = [(] +125 ) ———:t Suspensions concentrées
I - F/Fmax
al’ Modifiée par Jeffrey et Acrivos (1976)
Mooney (1951) U, =exp| ———— a est une constante variant généralement
1-T / I Q- entre 2,5 et 5 pour les particules sphériques
Roscoe (1952) U, = (] -I )_2’5 Suspensions polydisperses
r —K T, '
Krieger-Dougherty (1959) U, =1 - K est un facteur de forme
rmax
. (71 _ 7Y+ Spheres multimodales
Farris (1968) H, = (] F) k est une constante
, .
1+075Tr/I" Equati iri
Chong et al (1971) u, = __________/__,,ﬁx_ Equatlor.x empirique '
r 1-T / T Suspensions concentrées et polydisperses
max
i, = £ , ol 1 est la viscosité apparente de la suspension et i1, est la viscosité du liquide interstitiel
~ I'est la concentration solide volumique et I, est la concentration volumique d’empilement maximum

Outre la concentration des suspensions, deux parametres passent pour influencer la
viscosité relative : la forme et I'étendue granulaire des particules.
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2.2.1 Forme des particules

L'effet de la variation de I'élancement des particules (rapport diameétre / longueur) sur la
viscosité est illustré a la figure 7.1, tirée des travaux de Kitano et al (1981) et reproduite a partir
de la revue bibliographique de Metzner (1985).

Cette figure montre 'augmentation de la viscosité relative (u,) pour des particules (taille
exacte inconnue, non spécifiée dans le texte) lorsque leur élongation varie de 1 (spheéres) a 27
(fibres).

L’accroissement important mesuré pourrait étre causé par un blocage de I'écoulement ou une
diminution de la concentration d’empilement maximum. En effet, pour une concentration
donnée, on s’approche davantage de I, (donc d’une viscosité infinie) pour des particules de

-forme irréguliére que pour des grains sphériques. '

T T Il
\x
\\.
\g
ol
b [
o]
Q,
\ »
o O
N
n
\ o
o
@ 1

>  I/T 0 =0,55+0,02

Note : si on porte I/T,,,, en abscisse,
tous les points s’alignent sur une méme
courbe.

Relative Viscosity

figure 7.1 — Effet de la forme des particules et de la concentration solide sur la viscosité relative de suspensions.
L’élongation varie de 1 (sphéres) a 27 (fibres). I, a été déterminé 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 dépendance de la viscosité relative, par rapport a la concentration solide volumique et a
I'étendue granulaire des particules, est illustrée a la figure 7.2. Cette derniére est également
reproduite & partir de la revue bibliographique de Metzner (1985), mais le travail original est d(i &
Chong et al (1971). Elle montre, sur des suspensions bimodales formées par le mélange 25%
de sphéres de diametre d et 75% de sphéres de diameétre D, la variation de viscosité
consécutive a 'augmentation de I'étendue granulaire d/D.
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On constate que pour une concentration donnée, la viscosité s’accroit lorsque I'étendue
granulaire diminue. Comme dans le cas précédent (forme des particules), cet accroissement
est dépendant du rapport I7T,,,: en effet, I, diminue lorsque I'étendue granulaire diminue. Si
'on disposait des valeurs de I, pour chacun des mélanges, il est vraisemblable qu’on
aboutirait a une courbe unique p = f{I/T ).

On peut donc conclure de ce qui précéde que la viscosité relative d’une suspension dépend
tres fortement de son rapport IT,,,, qui apparait étre ainsi un paramétre de premier ordre, lui-
méme dépendant de la forme et de I'étendue granulaire des particules.

‘O4i r . .
: . . d/0=0.313 d/0:=0.138
10,25 = 0.25
Monodispersed p d/D:0477 955 ¢’s : /
) 1 .
T Systems / ¢s 0.25 / .
g0 étendue  + J
0 ‘7 > y
v -
> & )’/ / granulaire .
| ,@”};/ /
Z 2
5 10°}1.
5 0% v /
o
&) g’gﬁc//‘(‘/ °’:‘/""’o,/
/O B
10" M . ‘ ,

54 56 58 60 82 64 66 68 70 72 74
Concentration, Volume %

figure 7.2 — Effet de I’étendue granulaire (d/D) et de la concentration solide sur la viscosité relative de suspensions
bimodales de sphéres dont les particules ont des diamétres d et D. ¢, est la fraction volumique de petites spheres
[d’aprés les travaux de Chong et al (1971), mais reproduit a partir de Metzner (1985)].

3. Quelques données bibliographiques sur les fines minérales dans
les matrices cimentaires

Nous proposons dans cette section une courte revue bibliographique des principaux effets
des fines minérales étudiées dans ce document (cendres volantes, fumée de silice, métakaolin,

quartz broyé) sur la consistance et sur le comportement rhéologique des matériaux a matrice
cimentaire.

3.1 Cendres volantes

De nombreuses études, rapportées notamment par Malhotra et al (1994), montrent qu’en
général, les cendres volantes entrainent une réduction de la quantité d'eau nécessaire au
maintien de la maniabilité des matériaux a matrice cimentaire.
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Ce phénomeéne est généralement bien corrélé avec certaines propriétés des cendres, en
particulier la perte au feu et la proportion de particules grossiéres supérieures a 45um (figure
7.3). Ces deux propriétés sont d’ailleurs intimement liées, puisque la diminution de la demande
en eau peut étre attribuable a I'utilisation croissante de la partie fine des cendres, débarrassée
de ses grosses particules poreuses de charbon imbrdlé, ayant tendance a absorber I'eau

facilement.

220

200 fly ash %

180

Free water, L/m3

160

| J | ] ]
140 10 20 30 40 50 60

Fly ash particleé greater than
45 um, % by mass

figure 7.3 ~ Influence de la quantité de grosses particules de cendres
volantes sur la demande en eau requise pour garder constante la maniabilité
d’un béton [d’aprés Owens (1979), rapporté par Malhotra et al (1994)].

Cet effet réducteur d’eau se traduit généralement par un abaissement de la valeur du seuil de
cisaillement et de la viscosité plastique des pates de ciment [Hobbs (1980, 1981), Sybertz

(1991)]. Les essais de Tattersall et Banfill (1983) montrent une tendance similaire sur les
bétons (réduction des paramétres g et h, mesurés a

assimilés a un pseudo-seuil et & une pseudo-viscosité).

partir de leur rhéometre & béton et

Malgreé cet effet réducteur d’eau remarqué par plusieurs auteurs, il est difficile d’établir une
tendance générale applicable a toutes les cendres volantes, particulierement & cause de la
grande variabilité des produits utilisés. Ainsi, il n'est pas rare de rencontrer dans la littérature
des résultats montrant une augmentation de la demande en eau (se traduisant par une baisse

de consistance ou un accroissement des grandeurs rhéologiques) avec I'utilisation croissante
d’addition [Carles-Gibergues (1981), Malhotra (1994)).
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3.2 Fumée de silice

D’une maniére générale, plusieurs auteurs tiennent pour acquis que I'utilisation de fumée de
silice dans des matrices cimentaires adjuvantées conduit a une amélioration de la consistance
du matériau. Or, il s'avére que cette affirmation n’est pas toujours fondée. .

Il semble en fait que le comportement rhéologique des pates et des bétons de ciment
additionnés de fumée de silice dépende grandement de I'état physique du produit utilisé, c’est-a-
dire du fait que I'addition ait été préalablement densifiée ou non.

Ainsi, plusieurs études montrent qu'il existe un optimum de remplacement du ciment par de
la fumée de silice non densifiée, généralement compris entre 10 et 25%, permettant d’améliorer
la consistance des mortiers [Hanna (1987), de Larrard (1988), Buil (1990)] et des bétons
[Yonezawa et al (1992)]. Cette réduction d’eau est souvent attribuée a une baisse de la porosité
intergranulaire des mélanges.

. ~/En contrepartie, I'utilisation croissante de fumée de silice densifiée semble entrainer une
augmentation de la demande en eau et en superplastifiant, ainsi qu'une baisse de la
consistance des péates [Aitcin et al (1984), Domone et al (1986)] et des bétons [Yonezawa et al
(1992)].

3.3 Meétakaolin et Quartz

A notre connaissance, il existe relativement peu d’études (comparativement aux fumées de
silice et aux cendres volantes) traitant du comportement rhéologique des pates, mortiers et
bétons incorporant une fraction de métakaolin ou de quartz.

Dans le cas du métakaolin, il a été montré que, pour garder constante la consistance des
coulis [Ambroise et al (1994), Viseur (1996)] et des bétons [Bai et al (1999)], il est nécessaire
d’augmenter la quantité d’eau de gachage avec la teneur en addition. Le méme type de résultat
est obtenu par Curcio et al (1998), qui notent une augmentation de la viscosité des pates avec
I'accroissement de la teneur en métakaolin.

Dans le cas du quartz, il semble que I'effet de son incorporation sur la demande en eau soit
variable en fonction des propriétés du matériau et du type de mélange étudié. Ainsi, les quartz
grossiers (granularité semblable a celle du ciment) demandent en général moins d’eau que le
ciment, alors que le comportement des quartz fins est variable : il peut mener soit & une
amélioration de la consistance des pétes [Viseur (1996)], soit a une détérioration [Kara-Ali et
Gallias (1998)]. :
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4. Résultats expérimentaux et discussion

Les parametres étudiés dans cette section sont le type et la quantité d’addition minérale et de
superplastifiant, ainsi que la concentration solide des mélanges. Nous avons fait en sorte de
fixer la température (20 " 2°C) et le temps des essais, ce qui permet de négliger, en premiere
approximation, l'effet de la réaction d’hydratation du ciment sur Faugmentation du seuil et de la
viscosité au cours du temps.

Bien qu’il eut été intéressant de fixer la concentration solide (massique ou volumique) afin de
comparer directement les mélanges entre eux, les essais préliminaires ont montré qu’il était
impossible de déterminer une teneur en eau compatible avec tous les mélanges : pour une
concentration donnée, certaines suspensions sont trop fluides alors que d’autres sont
pratiquement solides.

L’'autre méthode généralement utilisée, qui consiste a travailler a maniabilité constante, soit
en faisant varier la teneur en eau, soit en ajustant la quantité d’adjuvant, ne nous a pas semblé
appropriée, ne sachant quel critere de maniabilité choisir (étalement, temps d’écoulement, seuil,
viscosité). De plus, cette fagon de procéder entraine des variations importantes de la quantité
d’eau (changement de la structure de la suspension) et, en fonction de I'addition étudiée, on
peut étre amené a utiliser des quantités d'adjuvants a I'extérieur des plages raisonnables
d’utilisation.

Nous avons donc opté pour la procédure consistant d'abord a fixer les teneurs en
superplastifiant a des valeurs assez élevées pour espérer une saturation en adjuvant
(chapitre 6), puis a faire varier la teneur en eau de fagon a balayer la plage utile de
maniabilité des suspensions de ciment, en allant des coulis trés fluides jusqu’aux pates
viscoplastiques.

Les propriétés physico-chimiques des matériaux utilisés (ciment, fines, adjuvants) sont
données au chapitre 1. ' .

Le malaxage des péates a été effectué avec un malaxeur planétaire, par gachée d’environ
deux litres, en suivant la procédure suivante :

- mélange de I’eau et de 1/3 du superplastifiant dans le bol de malaxage ;

- ajout, pendant 3 minutes de malaxage a vitesse lente, des constituants solides par petites doses

.successives ; malaxage de 30 secondes supplémentaires ;

- arrét du malaxeur pendant 30 secondes (raclage et repos de la pdte) ;

- malaxage lent pendant 4%2 minutes, les 30 premieres secondes étant utilisées pour ajouter les 2/3

restant de superplastifiant.

La durée élevée de malaxage (total de la procédure : 8%2 minutes) a pour but de permettre la
désagglomération des fines particules, de donner un temps d'action suffisamment long au
superplastifiant, et enfin de laisser passer les premiéres minutes d’hydratation intense du C;A.
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4.1 Seuil de cisaillement statique

4.1.1 Résultats expérimentaux

lls sont reportés sur le tableau 7.111 et traduits par les figures 3 a 6 :

calculée a partir de la relation (5.6) (chapitre 5).

la valeur de 1, a été

TABLEAU 7.1l
Seuils de cisaillement au repos des suspensions de ciment et d’addition
r 7, | T . | T . | T . | r 7
Témoin
Sans SP 1% SP1 2% SP1 3% SPI 6% SP1
040 43 0,48 4 0,53 4 0,55 1 0,57 3
0,43 69 0,51 28 0,55 37 0,57 19 0,59 52
044 114 053 120 057 213 0,57 17 0,60 334
048 283 055 571 0,59 1613 058 114 0,61 1067
052 827 0,56 1191 0,58 133
0,57 2300 059 = 179
0,60 1470
Témoin Fumée de silice (3% sp1) Quartz (3% SP1)
3% SP4 10% 25% 100% 25%
0,55 53 0,52 1 0,46 5 0,46 54 0,58 5
0,58 111 0,54 27 0,48 30 048 141 0,60 32
0,58 167 0,55 99 0,49 71 050 710 0,62 400
0,59 200 0,55 66 0,515 149
0,61 517 0,57 430 052 177
0,61 520 055 712
0,63 1030 0,55 757
0,64 1700
Métakaolin (3% sP1) Cendres micronisées (3% Sp1) -
10% 25% 10% 25%
0,55 2 0,52 3 0,58 7 0,60 2
0,57 75 054 76 060 132 0,63 66
0,59 1174 055 192 062 965 0,65 970
0,564 1107

La figure 7.4 illustre I'effet d'ajouts croissants de superplastifiant (0 & 6% SPI) sur le seuil de
cisaillement au repos de pates pures de ciment gachées a différentes concentrations. On
obtient une variation suivant des lois exponentielles qui, en coordonnées semi-logarithmiques,
se traduisent par des droites d’équation générale logt, = A+B-log I' (équation du méme type

que la relation (7.1)).

On constate que la pente de ces droites croit avec le dosage en

superplastifiant, ce qui est probablement la conséquence de la défloculation des grains de
ciment et le cheminement vers la saturation en adjuvant. L’effet du superplastifiant est trés
important sur la baisse du seuil ou sur l'augmentation possible de la concentration solide,
comme spécifié dans la littérature [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 le seuil de cisaillement au repos de pites de ciment.

Les résultats sont toutefois différents lors de I'ajout de I'adjuvant SP4 (figure 7.5), la pente de
la droite logz, = f(I") étant pratiquement égale & celle des mélanges non adjuvantés : leffet
stérique (SP4), a court terme, est donc différent de l'effet électrostatique (SPI). Il s’apparente,
dans les suspensions concentrées, a celui d’'une simple augmentation de teneur en eau dans
une suspension faiblement concentrée. Ce phénomeéne pourrait par contre évoluer avec le
temps car les mélanges contenant I'adjuvant SP4 ont tendance a présenter une meilleure
maniabilité apreés une heure (retard d’action de I'adjuvant).
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0% »
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voir figure 7.6)
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Jigure 7.5 — Influence du type de superplastifiant (SP1 ou SP4) sur I’évolution du seuil de
cisaillement au repos, en fonction de la concentration solide volumique.
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Pour conclure quant aux différences de mécanismes d’action des superplastifiants SPI et
SP4, il faut dissocier le réle de I'accroissement de la concentration solide et le(s) rle(s) lié(s) aux
charges électrostatiques, a 'encombrement stérique, etc. Nous avons donc construit la figure
7.6, ce qui nous permet d'isoler le réle de I' et de voir comment agissent les superplastifiants.
On peut alors constater que :

- SPI agit peu par compaction du mélange, puisque 'augmentation du seuil se fait pour un

faible accroissement de I'";

- 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 % SP4

1000 -

T, (Pa)

© 100 A

A
(voir figure 7.4)

Jfigure 7.6 — Influence du type de superplastifiant (SP1 ou SP4) et de sa quantité sur I’ évolution
du seuil de cisaillement au repos, en fonction de variation de la concentration solide volumique.

La figure 7.7 illustre I'effet des fines minérales, introduites en remplacement de 10 et 25% du
ciment dans des pates adjuvantées a 3% de SP1, sur la valeur du seuil de cisaillement statique.
On observe que les additions minérales agissent suivant un mécanisme différent de celui du
superplastifiant. La pente des droites logt, = f(I' ) demeure constante. Par contre, ces droites

subissent des translations traduisant soit un accroissement de la demande en eau (fumée de
silice (FS), métakaolin (MK)), soit une réduction (quartz (Qrz), cendre micronisée (CM)). Le cas
particulier de la fumée de silice dosée a 25% sera examiné plus loin.

On ne semble pas, a priori, observer d’optimum de remplacement, 'addition d’une quantité
plus importante menant a un amplification de l'effet fluidifiant ou épaississant. Dans certains
cas, il serait par contre nécessaire deffectuer des essais supplémentaires & des teneurs
intermediaires ou inférieures a celles étudiées (par exemple, 5% FYS)

Le classement obtenu précédemment (temps d’écoulement de mortiers vibrés, chapitre 6) est

respecté puisque, peir ordre décroissant de seuil, on retrouve les additions FS-MK-Témoin-(Qtz)-
CM.
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figure 7.7 — Effet des additions minérales sur I’évolution du seuil de cisaillement au repos, en
Jonction de la concentration volumique solide (avec 3% de SP1).

Si, comme nous l'avons fait pour les superplastifiants, nous exploitons la figure 7.7, nous
voyons que (figure 7.8) :

- laction du SP s’exerce de la méme fagon sur toutes les additions a 10% ;

- il en est de méme pour le remplacement a 25%, sauf pour la FS, qui représente I'exception

pour laquelle la pate mixte se comporte comme une pate de ciment seul trés peu
adjuvantée (entre 0 et 1% de SPI).
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T, CM, MK, Otz
10% FS 25%FS
(3% SP1) 1% SP1 (3% SP1)
1000 +
-
‘®
= 1 " sans SP
o
[
100 -
(voir figure 7.7)
10 f - } } {
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10

figure 7.8 — Influence des additions minérales sur I’évolution du seuil de cisaillement au
repos, en fonction de variation de la concentration solide volumique.

4.1.2 Ajustement mathématique des courbes expérimentales

Les points expérimentaux, représentés sur les figures précédentes, peuvent étre ajustées a
des courbes exponentielles dont les formulations ont été proposées par Legrand (1971).

T, =qge?r-05) (7.1)

ol a et b sont des constantes

Cette ajustement permet de s’affranchir de l'effet de la concentration. On peut alors
comparer les differents mélanges entre eux, par 'analyse des constantes a et b. L'effet de la
variation de ces parametres sur l'allure des courbes de seuil est donnée sur la partie gauche
des graphiques de la figure 7.9. La constante a traduit donc l'effet fluidifiant ou épaississant,
alors que b donne un indice de I'effet de I'eau dans la suspension, une valeur élevée signifiant
une baisse d’efficacité de I'eau pour la fluidification du mélange.

Les valeurs prises par a et b sont indiquées sur le tableau 7.1V et illustrées par la fgure 7.9
(pour les mélanges fluidifiés, sans ou avec la présence de fines minérales).

TABLEAU 7.1V
Variation des parameétres a et b de la relation (7.1) en fonction de la

présence de superplastifiant (SP1) et d’additions minérales
Ciment seul FS MK CM Otz
0% 1% 2% 3% 6% 10% 25% 10% 25% 10% 25% 25%
489 14 019  2,010° 2410° 7,910 58 6,210 022  1,410% 1,610° 4,410°
26 74 101 135 164 =135 50 =135 =135 =135 =135 =135
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Jigure 7.9 — Quantification de I’effet du superplastifiant SP1 et du remplacement de
10 et 25% de ciment par des additions minérales sur le seuil de cisaillement
statique. Ultilisation des paramétres a et b de la relation (7.1).
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Dans le cas des péates pures, on note clairement une évolution des paramétres a et b de la
relation (7.1). Le paramétre b (pentes des courbes), représente, pour cet adjuvant, un indice
d'activité qui traduit 'adsorption du superplastifiant et la défloculation des grains de ciment.
L'existence d'un seuil de cisaillement, méme en présence de grandes quantités de
superplastifiant, est une conséquence directe de la concentration élevée (§ 2.1).

Dans le cas des pates additionnées de fines minérales, on observe globalement une action
positive du quartz et des cendres micronisées, qui produisent en fait le méme effet de réduction
de seuil que le superplastifiant (figure 7.9), quoique les modes d’action soient évidemment trés
différents.

La cendre micronisée a une action fluidifiante trés nette (diminution du seuil d'un facteur 14
ou 1200 pour 10 ou 25% de remplacement, respectivement (figure 7.9 et tableau 7.IV)).
L'utilisation du quartz broyé entraine également une diminution du seuil, I'effet étant toutefois
moins marqué qu'avec la cendre micronisée (seuil 45 fois plus faible que le témoin pour 25% de
remplacement). '

Plusieurs explications de cet effet, bien qu’elles ne soient pour Finstant que spéculatives,
peuvent étre formulées :

- forme des particules facilitant 'écoulement ;

- finesse des particules qui, méme si elle est supérieure a celle du ciment, n’en reste pas
trop éloignée (contrairement aux fumées de silice) ; ainsi, pour une méme concentration
solide, il y a une réduction la porosité du mélange ;

- interactions différentes avec les grains voisins.

Neéanmoins, les essais montrent une action négative du métakaolin et de la fumée de silice,
Iutilisation de ces produits entrainant une rigidification de la structure de la pate, qui se traduit
par une augmentation importante du seuil de cisaillement. Ces deux fines demandent donc une
quantité d’eau importante pour réduire le seuil. Ainsi, & teneur en eau volumique constante, ces
suspensions sont nettement moins aptes a s’écouler.

Ce résultat est prévisible dans le cas du métakaolin, dont la grande surface spécifique, la
forme des grains en plaquettes, les irrégularités de surface et 'enchevétrement doivent amener
une consommation d’eau importante.

Par contre, on aurait pu s’attendre, pour la fumée de silice, & une baisse du seuil de
cisaillement, du moins pour un remplacement de 10%, taux pour lequel plusieurs auteurs
signalent un gain de consistance (§ 3.2). Nos résultats, qui pourraient provenir de I'état densifié
du matériau, vont donc dans le sens contraire des idées regues, quoique cette conclusion ne
soit pas entiérement nouvelle puisqu’elle a déja été obtenue a plusieurs reprises (§ 3.2).
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_ La fumée de silice, pour des taux supérieurs a 10%, reste quand méme un cas particulier,

puisque certains résultats different de ceux obtenus pour les autres additions.

donc se comporter comme des suspensions floculées.

Il pourrait donc s’agir d’'une non saturation en superplastifiant (structure floculante retenant un
volume d'eau), ou encore de la présence importante de trés fines particules ayant des
interactions colloidales non négligeables, plus importantes que pour les autres additions et

compensant en partie I'effet dispersant du superplastifiant.

Seuil de cisaillement 1, (Pa)

10000
a /
| 100% FS | 7
1000 } (25%Fs | 4
ol : :
X Témoin 7‘ -
T sans SP
L1 |
100 | /9
+ Q 3 7
; i 7 i
O > =
. Témoin
10 . + 3% SP1
7
[ 10%Fs [/ &
i Trrel[]
0.40 0.45 0.50 0.55 0.60 0.65

Concentration volumique solide I'

3% SP1
A
-~ ~
Tet10%FS 100%FS 25% FS
1000 +
- ]
= i
Q
‘: A sans SP
w 4
100 +
A ]
10 t — } t i
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10

figure 7.10 — Effet de la fumée de silice (avec 3% SP1) sur I’évolution
du seuil de cisaillement au repos, en fonction de I" et de AT,
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Comme le
montre la figure 7.10, qui illustre la variation du seuil statique pour quatre types de mélanges,
passant de 0 a 100% de fumée de silice, I'allure des courbes de seuil ressemble a celle d’'une
péate de ciment sans fluidifiant. Les pates contenant plus de 10% de fumée de silice semblent
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4.1.3 Signification physique des parametres a et b

Dans le cas des pates pures, les paramétres a et b dépendent principalement des propriétés
physiques du ciment [Legrand (1971)]. Ainsi, a dépend essentiellement de sa surface spécifique
(d’'une fagon plus générale, le seuil dépend entre autre de la surface spécifique du ciment
[Legrand (1971), Vom Berg (1979)]), alors que b est surtout fonction de la nature et de la forme
des grains. Nous allons vérifier si ces conclusions sont applicables a nos propres résultats.

(a) Paramétre a

La figure 7.11 illustre I'évolution du paramétre a, calculé pour chacun des mélanges
étudiés, en fonction de la surface spécifique BET (voir encadré) de chacune des fines
utilisées. Cette surface tient compte des proportions relatives de chacun des
constituants. Bien qu'il soit possible de dégager une tendance générale, il nous semble
peu probable que le paramétre a soit sous la seule dépendance du facteur surface

spécifique.

100 T 25%FS @

10 4+

T 10% FS
[ ] O<—————e

25% MK

0.1 +
0.01 +
Ciment

[
0.0001 +10%CM

0.001 1 O0<® 0% MK

Parameétre de seuil a (Pa)

® 25% 0tz

0.00001

25% CM
-ttt

0.000001 +———1@
0 1 2 3 4 5 6 7 8

Surface spécifique (m?*/g)

figure 7.11 — Evolution du paramétre a en fonction de la surface spécifique BET
accessible pour chacun des mélanges sans et avec fines minérales.

En appliquant une correction sur la surface BET brute, on peut calculer une surface
accessible (SSuccessivies relation (7.2)), plus représentative a notre avis de la réalité physique
puisque cette derniere permet de tenir compte de différents facteurs tels que la surface de
mouillage et d’adsorption réellement disponible sur les particules, ou encore lefficacité
d’adsorption du superplastifiant.

En s'inspirant des travaux de Frouin (1989) sur les interactions surfaces minérales — bitume,
on peut supposer, pour ce cas particulier, que 70% de la surface du métakaolin est accessible
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aux molécules de superplastifiant. Cette perte de surface traduit le fait que la totalité des
surfaces accessibles a 'azote ne I'est pas aux molécules plus grosses. Pour cet exemple, faute
de pouvoir disposer de données expérimentales ou bibliographiques, nous avons fait
Ihypothése toute académique que le coefficient de correction K, est égal & 0,70.

Il vient, dans ces conditions :

SSacce:sible = Kc (I—p )SSC + Ka pSSa (72)

ou p est le taux de substitution, SS, et SS, sont les surfaces spécifiques du ciment et de I’addition, K, et K, sont les facteurs de
correction de surface du ciment et de I’addition.

Cette relation, appliquée au métakaolin (points vides de la figure 7.11), permet de ramener les
points vers ceux des autres fines étudiées (avant la correction, on a une sous évaluation du
seuil pour une addition ayant une si grande surface spécifique). .

(b) Paramétre b

En l'absence d’adjuvant et d’addition minérale, b prend une valeur comprise entre 23 et 48,
selon que les grains sont sphériques ou anguleux [Legrand (1971)]. Ce résultat est confirmé
pour la pate pure sans adjuvant (b=26).

La figure 7.9 montre toutefois que b augmente de fagon importante avec lajout d’un
superplastifiant, puisqu’on arrive a des valeurs d’environ 135. Cette augmentation est une
conséquence de la dispersion des particules.

De plus, on remarque que, pour un dosage donné en superplastifiant, » ne dépend pas du
type d’addition substituée au ciment (b=135 pour tous les mélanges, sauf pour un remplacement
de 25% du ciment par de la fumée de silice) : ainsi, la différence de la nature et de la forme des
additions n’entraine pas une variation de la valeur du paramétre b.

On conclut donc, pour nos mélanges, que le parameétre b est plutét dépendant du
degré de dispersion des particules, par I'intermédiaire de I'emploi d'un superplastifiant,
que de leur forme ou de leur nature.
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Encadré — Surface spécifique d’une poudre

Il est d’'un usage courant, pour
caractériser les ciments, d'utiliser la
surface spécifique obtenue avec
lappareil Blaine, dont le principe
repose sur une mesure de
perméabilité. Toutefois, étant donnée

Surface spécifique BET (m2/g)

3 4
la finesse des additions utilisées (hors
du domaine de validit¢é de la y2=2-93x
technique), nous avons utilisé la R* =099
) , 0 ——— e
méthode BET, s'appuyant sur 0 3 6 9

ladsorption de molécules d'azote.
Pour les particules comportant peu de
défauts de surface, la relation entre figure 7.12 — Comparaison des surfaces spécifiques mesurées

les deux mesures est pratiquement selon les techniques Blaine et BET, sur des échantillons de
linéaire quartz broyé. Utilisation des résultats de Bénezet et al (1999).

Surface spécifique Blaine (m2/g)
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4.2 Viscosité apparente

4.2.1 Résultats expérimentaux

Le paramétrage des courbes d’écoulement en régime permanent sans et avec vibration, est
effectué avec I'équation d’Herschel-Bulkley, définie précédemment (§ 3.2, chapitre 4) et qui
s'adapte bien aux résultats expérimentaux sur pate de ciment. Les résultats sont donnés au
tableau 7.V (Iillustration de ces courbes peut étre trouvée en annexe du chapitre 8).

La viscosité apparente de ces mélanges p, qui est le rapport de la contrainte de cisaillement 7
sur le gradient de vitesse & (§ 2.4, chapitre 4), peut étre calculée a partir de la relation (7.3).

Comme les pates de ciment, fluidifiées ou non, avec et sans addition, ne présentent pas un
comportement Newtonien (chapitre 8), il peut exister des différences importantes entre les
viscosités apparentes a faible et a fort taux de cisaillement. C’est pourquoi nous proposons,
pour I'exploitation des résultats, d’étudier les viscosités a deux valeurs de % : 657 et 5057

Tod +k /’gg
=— (7.3)
*

Les résultats sont présentés sur des échelles normale et semi-logarithmique. La premiére
échelle permet dillustrer le fait que la viscosité apparente tend vers linfini lorsque la
concentration augmente, alors que la deuxieme facilite la comparaison des mélanges aux
viscosités les plus faibles. Par souci de clarté, la deuxieme représentation ne contient que les
courbes d’ajustement.

La figure 7.13 illustre 'évolution des viscosités apparentes de pates pures de ciment non
vibrées, en fonction d’un ajout croissant de superplastifiant (0 & 6% SP1I) et de la concentration
solide volumique. Les courbes de régression peuvent s’ajuster suivant la relation de Krieger-
Dougherty (tableau 7.11); [linterprétation des paramétre d’ajustement est donnée plus loin.
Comme c’est le cas pour le seuil de cisaillement, I'utilisation d’un fluidifiant entraine un fort gain
de maniabilité en abaissant la viscosité des mélanges. h

Nous avons noté que I'état du mélange, aux concentrations élevées, est trés différent en
fonction de I'absence ou de la présence d’'un superplastifiant. Dans le premier cas (0% SPI), la
viscosité apparente reste relativement faible jusqu'au point a partir duquel on atteint la
décohésion du mélange, correspondant au passage a I'état de solide divisé.

Pour les mélanges adjuvantés, la viscosité apparente atteint des valeurs jusqu’a 4 fois plus
élevées et I'augmentation de la concentration méne a une fracturation de la substance,
associée au passage a un état de solide plastique.

Page 201




Chapitre 7— Caractéristiques rhéologiques des pdtes de ciment

TABLEAU 7.V
Paramétrage des courbes d’écoulement des pates de ciment

sans et avec vibration, avec I'équation d’Herschel-Bulkley (t=7,, +k &)
) _ Sans vibration Avec vibration
Code r E/L adjuvant Consistance
To.d k n To.d k n
Témoin
T-0-0a 040 0,484 non 22,4 4,439 0,550 0,0 15,975 0,520
b 044 0,411 26,1 10,452 0,464 0,0 32,172 0,566 crémeux
¢ 048 0,349 423 26,319 0,426 0,0 56,546 0,619 ne s'écoule pas
d 052 0,298 31,4 64,646 0,431 0,0 156,656 0,391
T-l-la 048 0,349 SP1 1% 87 1688 0,984 0,0 1,544 1,055 tres fluide
b 051 0,310 32,7 4,351 0,950 0,0 7,756 0,826
c 053 0,286 92,9 5,644 0,871 0,0 33,835 0,550
d 055 0,264 262,0 7,689 0,934 0,0 131,044 0,443
e 056 0,253 2940 67,088 0,482 0,0 319,958 0,437
f 057 0,243 4180 150,167 0,758 0,0 430,774 0476 presque solide
T-1-2a 0,53 0,286 SP1 2% 8,3 1,495 1,175 0,0 1,226 1,271 tres fluide
b 055 0,264 25,0 2,050 1,144 0,0 2,483 1,166
c 057 0,243 65,0 8,096 0,963 0,0 8,105 1,094
d 059 0,224 6300 15896 0,945 0,0 62,492 1,012 peu fluide
T-1-3a 0,55 0,264 SP1 3% 0,0 3,353 1,091 0,0 0,546 1,595 fluide visqueux
b 057 0,243 50 9,470 0,979 0,0 1,455 1,609
c 058 0,234 194 10,503 1,101 0,0 3,398 1,698 visqueux
d 059 0,224 67,5 32,310 0,898 0,0 6,985 1,595
e 060 0,215 351,7 . 50,632 0,929 0,0 19,414 1,450 trds collant
T-1-6a 0,57 0,243 SPI 6% 9,9 2,045 1,169 0,0 1,522 1,317 trs fluide
b 059 0,224 127 6,741 1,212 0,0 5,768 1,349
¢ 060 0,215 34,0 15,582 1,149 0,0 10,173 1,458
d 0613 0,204 80,0 19,952 1,299 0,0 10,112 1,555 trds visqueux
T-4-3a 0,58 0,234 SP4 3 39,6 0,407 1,357 0,0 1,054 1,107 fluide, fige
b 059 0,224 58,5 0,384 1,486 0,0 1,954 1,028 crémeux
¢ 0,61 0,206 88,0 0,518 1,666 0,0 3,276 1,115 fluide, visqueux
d 063 0,190 113,0 1,379 1,469 0,0 6,323 1,048 Fluide, collant
e 064 0,181 1774 2,251 1,327 0,0 10,993 1,028 fluide, tres collant
Fumée de silice (10 et 25%)
FS10-1-3¢ 0,52 0,306 SP1 3% 56 1,902 1,162 0,0 1,278 1,278 tres fluide
: b 054 0,283 12,6 2,266 1,145 0,0 2,525 1,159
¢ 055 0,272 20,0 3,869 1,189 0,0 2,613 1,343
d 0,57 0,250 80,0 10,062 1,030 0,0 9,177 1,227 peu visqueux
FS25-1-3a 0,46 0,406 SP1 3% 8,0 2,182 1,034 00 = 1611 1,120 fluide
b 048 0,375 25,0 2,313 1,008 0,0 4,856 0,879
¢ 0515 0,326 54,0 3,220 0,913 0,0 8,428 0,749
d 052 0,319 67,0 3,165 0,953 0,0 11,070 0,676
e 055 0,283 162,0 3,375 0,994 0,0 19,487 0,763 trés peu visqueux
Métakaolin (10 et 25%)
MKI0-1-3a 0,55 0,269 SPL 3% 6,6 1,565 1,496 0,0 0,632 1,762 trés fluide
b 057 0,248 12,7 7,466 1,339 0,0 1,884 1,903
c 059 0,228 1840 18,882 1,209 0,0 15,852 1,515 collant
MK25-1-3a 0,52 0,312 SP1 3% 7,0 0,880 1,531 0,0 0,219 2,145 collant
b 054 0,288 16,7 2,751 1,543 0,0 1,176 1,938
c 055 0,277 24,0 4,230 1,501 0,0 1,276 1,999
d 0564 0,261 1230 27,903 1,135 0,0 10,026 1,808 trds visqueux
Cendres micronisées (10 et 25%)
CMI0-1-3¢ 0,58 0,238 SP1 3% 4,0 2,363 1,186. 0,0 1,255 1,478 fluide, visqueux
b 0,60 0,219 22,0 7,827 1,152 0,0 15,262 1,314
c 062 0,201 1450 16,526 1,079 0,0 15,355 1,213 tres collant
CM25-1-3a 0,60 0,224 SP1 3% 58 1,005 1,352 0,0 0,716 1,465 s fluide
b 063 0,197 10,0 7,687 1,281 0,0 3,290 1,672
¢ 065 0,181 1940 20,079 1,230 0,0 12,398 1,672 trés collant
Quartz broyé (25%)
Qr25-1-3a 0,58 0,244 SP1 3% 8,7 0,851 1,500 0,0 0,406 1,771 tres fluide
b 0,60 0,224 - - 13,7 2,340 1,587 0,0 1,592 1,781
c 062 0,206 55,0 9,390 1,474 0,0 4,611 1,730 fluide, visqueux
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fracturation
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figure 7.13 — Viscosités apparentes, calculées a faible et fort taux de cisaillement (6 et 50s),
de pétes de ciment fluidifiées (SP1),. en fonction de la concentration solide volumique.
Les courbes de régression suivent la relation de Krieger-Dougherty (1959).

La figure 7.14 montre linfluence des additions minérales sur la viscosité apparente de pates
fluidifiées (3% SP1) non vibrées, pour-un faible gradient de vitesse (6 s*). On remarque que le
classement est identique a celui obtenu dans les mesures de seuil de cisaillement au repos.
Ces deux grandeurs montrent d’ailleurs une certaine corrélation, ce qui n’est pas le cas du seulil
et de la viscosité 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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figure 7.14 — Viscosités apparentes, calculées i faible taux de cisaillement (6s™*), de pétes de ciment fluidifiées (SP1)
additionnées de 10 et 25% de fines minérales, en fonction de la concentration solide volumique.
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figure 7.15 — Comparaison de la viscosité apparente a faible et a fort taux de cisaillement avec le seuil de cisaillement statique.
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Par contre, un changement important est observé pour les viscosités apparentes a gradient
de vitesse élevé (50s™). Ainsi, comme le montre la figure 7.16, le classement métakaolin/fumée de
silice s’inverse, les suspensions contenant du métakaolin devenant, & concentration égale, plus
visqueuses que celles incorporant de la fumée de silice.
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figure 7.16 — Viscosités apparentes, calculées a fort taux de cisaillement (50s™), de pétes de ciment Sfluidifiées (SP1)
additionnées de 10 et 25% de fines minérales, en fonction de la concentration solide volumique.

Comme nous le verrons au chapitre 8, cette inversion est directement liée au fait que les
melanges incorporant de la fumée de silice ont un comportement rhéofluidifiant, alors que
Fadjonction de métakaolin (couplé au superplastifiant) confére un comportement
rhéoépaississant aux matrices cimentaires.

Ce phénomeéne d’inversion explique d’ailleurs les résultats évoqués précédemment (§ 3.2,
chapitre 6), a savoir que les mélanges avec métakaolin sont difficiles a cisailler et 2 mettre en
place car l'insertion rapide d’une truelle correspond a un taux de cisaillement élevé, mais qu’ils
coulent plus aisément pour de faibles gradients et sous vibration que les mélanges avec fumée
de silice (ces observations se retrouvent également dans le cas des mélanges vibrés).
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4.2.2 Ajustement mathématique des courbes expérimentales

Les courbes de viscosité peuvent étre ajustées a l'aide d’une des équations du tableau 7.I1.
Apres différents essais, nous avons opté pour la relation de Krieger-Dougherty (1959) (relation

(7.4)), qui s'est avérée bien représenter les points expérimentaux obtenus sur des pates de
ciment fluidifiées.

r =K T
u,‘=i=[1— ] (7.4)

ou U est la viscosité apparente de la suspension et L, est la viscosité du liquide interstitiel (0,001 Pa.s pour ’eau), I est la

concentration solide, T, est la concentration d'empilement maximum et K est une constante pouvant étre assimilée & un
Jacteur de forme.

Selon cette relation, I'accroissement de la concentration solide I, jusqu’a une valeur I},
pouvant a priori étre assimilée a la concentration d’empilement maximum, entraine une
augmentation de la viscosité jusqu’a une valeur élevée, prés du domaine de fracturation de la
pate (la suspension est alors a la limite entre un fluide et un solide). Ce phénoméne est observé
pour la plupart des mélanges fluidifiés.

Par contre, les pates pures sans fluidifiant et celles contenant une grande quantité de fumée
de silice (>10%) restent peu visqueuses jusqu’a leur perte de cohésion par manque d’eau, si
bien qu’elles n’atteignent jamais des viscosités apparentes trés élevées. La viscosité de ces
mélanges peut difficilement étre modélisée par ce type d’équation, ayant remarqué que les
parametres perdent alors tout leur sens (obtention de I, supérieur & 100%). Nous avons donc
volontairement, dans un premier temps, décidé d’exclure la fumée de silice des résultats
d’ajustement mathématique des courbes expérimentales.

La figure 7.17 illustre la variation des coefficients de la relation (7.4), obtenus par régression
linéaire & partir des données expérimentales des mélanges fluidifiés contenant 0, 10 et 25% de
métakaolin (MK), de quartz (Qrz) et de cendres micronisées (CM).
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figure 7.17 — Coefficients de régression (relation (7.4)) modélisant la viscosité apparente ( B=6s")
des suspensions de ciment contenant 10 et 25% d’additions minérales (3% SPI).
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(a) Paramétre T,

Comme le montre la figure 7.17, on constate que les compacités calculées suivent le méme
ordre que les viscosités des mélanges (par ordre croissant de viscosité : CM, O, T, MK).
L'augmentation graduelle de la quantité de quartz (Qtz) ou de cendres micronisées (CM) méne &
une compacité croissante, supérieure & celle du témoin, alors que I'addition de métakaolin (MK)
réduit cette compacité a des valeurs inférieures a celle du témoin.

La variation d’efficacité des additions semble donc, dans un premier temps, provenir d’une
réduction de la porosité des mélanges (a teneur en eau égale, on obtient un mélange plus
compact avec une cendre qu’avec un métakaolin). Cela pourrait s’expliquer par la différence de
forme entre les deux types de particules.

Les valeurs du coefficient I, souvent assimilées a la compacité d’empilement maximum et
utilisées dans notre cas pour comparer I'effet des différentes fines minérales sur la variation de
la viscosité, n'ont probablement pas de signification absolue, pour deux principales raisons :

- les équations du type de celle de Krieger-Dougherty sont prévues pour modéliser les

suspensions composées d’'un mélange de populations de particules monomodales;

- les valeurs calculées ne sont pas uniques; il suffit en effet dutiliser une autre relation, par

exemple celle de Mooney (tableau 7.11), pour trouver des valeurs différentes (de I'ordre de
0,80 pour nos suspensions).

Ce paramétre ne représente donc qu’une concentration de référence pour des suspensions
de particules de forme quelconque (méme s'il est sirement proportionnel a la valeur réelle
d’empilement maximum), menant & une viscosité infinie.

Ajoutons enfin que, dans le cas des particules fines interactives (comme celles que nous
utilisons), 'empilement géométrique (voir encadré) ne suffit pas pour calculer un empilement
maximum, car il faut également considérer les effets d’attraction et de répulsion causées entre
autre par la nature des fines et par la présence d’un superplastifiant.

(b) Paramétre K .

Ce coefficient est souvent interprété comme un facteur de forme. On constate en effet une
tendance a la baisse pour les particules passant d’'une forme irréguliere (MK) & une forme
arrondie (CM).

Les variations restent par contre relativement faibles (entre 6 et 7), si bien qu'il difficile de
généraliser le comportement a 'ensemble des autres fines.
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Encadré — Porosité minimum par empilement géométrique de grains solides

D’un point de vue géométrique, il existe plusieurs méthodes pour calculer, a partir de la
répartition granulaire, I'empilement granulaire menant & une porosité minimum.

Différentes approches classiques, menant a des résultats semblables, ont été
proposées par le passé. Citons par exemple les travaux de Féret, Caquot ou Fuller-
Thompson (des revues de ces travaux et de ceux d'autres auteurs sont données par
Powers (1968) et Baron (1982, 1996)). Une relation simple, dérivée des travaux de
Caquot, donnant la porosité minimum (p.,) d'un mélange en considérant I'étendue
granulaire (d/D), est rappelée par Baron (1996) et prend la forme de la relation (1). Notons
que ce modéle simple ne concerne pas les grains de forme irréguliére et il ne considére
pas les populations de grains intermédiaires.

o =a(-g-)% | W

ou d est la moyenne harmonique des diamétres de I’ensemble des grains les plus fins, D est la dimension
maximum du plus gros grain et ® est un coefficient sans dimension qui doit étre déterminé
expérimentalement (habituellement entre 0,75 et 0,85).

Des approches contemporaines, souvent plus complexes, ont également été
développées. Elles permettent de prendre en compte des paramétres tels que la forme
des particules ou leur granularité étalée (mais a quel prix, vu la complexité de ces
méthodes...?) [par exemple de Larrard (1988), Sedran et de Larrard (1994), Yu et al
(1993a et b), Fiske et al (1994)].

Ces méthodes nécessitent une connaissance approfondie des propriétés physiques
des fines minérales utilisées, d'olt 'importance d'avoir un niveau de confiance élevé quant
aux mesures effectuées, particulierement pour ce qui est de la granularité (Chapitre 3 de la
partie I).
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4.3 Effet de la vibration sur les grandeurs rhéologiques

4.3.1 Seuil de cisaillement statique

Il est reconnu que la vibration réduit de fagon importante le seuil de cisaillement et la (fausse)
thixotropie des pates et des bétons de ciment (allant méme dans plusieurs cas jusqu’a leur
élimination) [Legrand (1971, 1982)]. On utilise d’ailleurs en chantier cette technique pour mettre
en place les bétons ordinaires et les BHP (a I'exclusion des bétons auto-placants, dont la
formulation permet une mise en place par la seule gravité).

Nos résultats, dont un exemple est donné a la figure 7.18, confirment les données de
la littérature, a savoir que le seuil de cisaillement statique devient pratiquement
négligeable lors de I'utilisation de vibration.

200 —+ Seuil de cisaillement statique 200 +
] - ]
g
© 150 +
100 +
50 + ,
1 Effet visqueux
o o e S —
0 30 60 90 0 30 60 90
Temps (s) : Temps (s)
(a) sans vibration . (b) avec vibration

figure 7.18 — Influence de la vibration sur la détermination du seuil de cisaillement statique.

Bien que le mécanisme exact de la vibration ne soit pas entierement connu, certaines
hypothéses peuvent quand méme étre formulées 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 déplacer de fagon aléatoire autour de leur
position d’équilibre. L’énergie fournie au systeme est suffisante pour entrainer des ruptures
locales de la structure tridimensionnelle. Ces ruptures ne se produisent pas en méme temps
pour tous les grains, mais la fréquence élevée des vibrations permet globalement de briser le
réseau de particules.

Dans le cas des suspensions floculées, on obtient donc une défloculation artificielle des
particules ; pour les suspensions concentrées dispersées, on permet aux particules de franchir
leur barriere de potentiel. L’effet reste cependant temporaire, puisqu’on n’élimine pas les forces
colloidales, en grande partie responsables de I'existence du seuil. Pour les deux types de
suspension, le bilan est le méme, la vibration fournissant une énergie localement supérieure a
celle permettant aux particules d’étre en équilibre statique.
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Puisque les suspensions colloidales ne possédent un seuil de cisaillement que si les effets
de I'agitation thermique sont négligeables par rapport aux autres interactions [Coussot et Ancey
(1999), p.75], on pourrait donc voir la vibration comme un mouvement brownien artificiel — &
I’échelle macroscopique - touchant les particules de toutes tailles.

4.3.2 Viscosité apparente

La vibration diminue le seuil mais il n'existe, a notre connaissance, que peu d’études sur son
effet concernant la viscosité apparente des mélanges cimentaires. Ce manque d’information est
causé, en grande partie, par les difficultés expérimentales qu’engendre la mise en place d’un
montage permettant de comparer les mélanges vibrés et non vibrés.

Nos essais montrent que la vibration permet de diminuer la viscosité apparente pour
des mélanges faiblement cisaillés (&=6s", figure 7.19a), mais quelle a tendance a

I'augmenter pour des cisaillements plus importants (&=50s", figure 7.19b), ce qui va dans

le méme sens que les conclusions de Legrand (1971) sur les pates et les mortiers et de
Hu (1995) sur les bétons. '

Cette augmentation pourrait étre causée par I'énergie supplémentaire qui doit étre dissipée
pour cisailler la suspension de particules en mouvement vibratoire et perturbant 'écoulement.

Notons enfin que la vibration peut avoir des effets similaires sur le comportement des
suspensions cimentaires, facilitant notamment I'apparition du rhéoépaississement. Ce point est
abordé chapitre 8.
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figure 7.19 — Effet de la vibration sur la viscosité apparente (6 et 50s™) des suspensions de ciment,
Comparaison, pour chaque mélange, de la viscosité sans et avec vibration.

Page 210



Chapitre 7— Caractéristiques rhéologiques des pdtes de ciment

5. Conclusion

D'une maniére générale, les pates de ciment possédent, pour les structures floculées, un
seuil de cisaillement qu’il faut dépasser pour que le matériau puisse s’écouler. Ce seuil, ainsi
que la viscosité apparenté du mélange, sont d’autant plus élevés 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 minérales entraine également leur
modification, qui dépend grandement du type de matériau et de ses propriété physico-
chimiques :  forme, granularité, surface spécifique accessible, degré de dispersion des
particules, etc.

La concentration d’empilement maximum est également un facteur de premier ordre, sa
modification entrainant des variations importantes des propriétés de I'écoulement.

Notons enfin que les pates étudiées ont en commun la finesse de leurs particules (diamétre
inférieur & 100um). Une fraction de ces particules est colloidale et a donc une grande influence
sur le comportement de I'ensemble.
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1. Introduction

Les pates ne comportant que du ciment et de 'eau ont un comportement rhéofluidifiant,
pouvant quelquefois méme, par simplification, étre assimilé a un comportement de type
binghamien [voir la revue de Tattersall et al (1983)].  Or, lutilisation grandissante des
superplastifiants et des additions minérales (généralement coupiés) a entrainé des modifications
importantes du comportement rhéologique des péates de cimént, non seulement du seuil de
cisaillement et de la viscosité, mais également de lallure des courbes d’écoulement. Ainsi ont
pu étre mis en évidence des comportements de type rhéoépaississant, jusqu’ici rarement
obtenus sur des mélanges impliquant le ciment (§ 2.4). Le terme rhéoépaississant est utilisé
pour se référer & 'accroissement de la viscosité apparente d’une suspension de fines particules
lors de 'augmentation de la vitesse de cisaillement. Les variations de la viscosité peuvent étre
lentes ou rapides, graduelles ou brutales. '

Cette section a pour but de rappeler les définitions et les causes du comportement
rhéoépaississant, puis de le mettre expérimentalement en évidence, en établissant les
principaux critéres de son apparition dans les pates de ciment. L’exploitation des essais est
divisées en plusieurs parties, de fagon a séparer l'influence sur le rhéoépaississement de
chacun des facteurs déterminants : présence ou absence d’adjuvants, de fines minérales et de
vibration.  Enfin, nous proposons des bases d’explications de ce type de comportement, en
faisant appel aux théories récentes applicables aux milieux colloidaux.

2. Le comportement rhéoépaississant

2.1  Définition et conditions d’apparition du phénoméne

Le rhéoépaississement, tel que défini par «The British Standard Rheological
Nomenclatury », est 'augmentation de la viscosité apparente avec I'accroissement du gradient
de vitesse de cisaillement. |l est & dissocier de I'antithixotropie (autrefois appelée rhéopexie),
qui représente 'augmentation de la viscosité en fonction du temps, pour un gradient de vitesse
maintenu constant.

La courbe d’écoulement d’un fluide rhéoépaississant est concave vers le haut, ce qui se
traduit physiquement par une difficulté croissante a cisailler au fur et & mesure qu’on augmente
la vitesse de cisaillement. Un tel fluide a habituellement une faible viscosité au repos mais il a
tendance a se solidifier par agitation. ,

Ce type de comportement peut étre décrit par un modéle obéissant a une loi de puissance, la

plus commune étant celle d’'Herschel-Bulkley (1926) : r=7,, +k®. L'exposant n, caractérisant

Paspect rheoépaississant, est alors supérieur a 1 et il est d'autant plus grand que le corps
s’ecarte davantage du comportement-newtonien (ou binghamien).
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Dans la littérature, le comportement rhéoépaississant a souvent été confondu avec la
dilatance volumétrique, cette derniere touchant plutdét les grains de grande taille et
correspondant a une augmentation du volume et de la viscosité de I'échantillon, causée
par le cisaillement. Ces deux notions sont distinctes [Metzner and Whitlock (1958)], la
dilatance volumétrique n’étant qu’un cas particulier ou une des causes possibles du
rhéoépaississement. Ainsi, un corps dilatant est épaississant mais un corps
rhéoépaississant n‘est pas nécessairement dilatant. Le terme dilatance, encore d'un
usage courant de nos jours, peut donc entrainer certaines confusions : il faut donc lui
préférer le terme rhéoépaississement ou préciser qu’il s’agit de dilatance rhéologique.

Le comportement rhéoépaississant, d’abord considéré comme un phénoméne marginal,
commenca a attirer I'attention des scientifiques a la fin des années 30 [Freundlich et al (1936)],
a cause des effets néfastes qu'il engendrait, dans la plupart des cas, sur les procédés industriels
[Dougherty (1948), Beazley (1965), Lazor (1965), Todd (1952)]. Les effets néfastes les plus
couramment rencontrés sont les bris mécaniques et les pannes des moteurs de malaxedur,
causés par les augmentations quelquefois brutales de la viscosité.

Méme si plusieurs auteurs ont cru jusqu’a tout récemment que ce phénomene était rare et
gu’on ne I'observait que pour certaines suspensions particuliéres, il est maintenant de plus en
plus admis que toutes les suspensions peuvent présenter ce comportement [Barnes (1989)],
lorsqu’elles réunissent certaines conditions qui seront étudiées en détail un peu plus loin.

Comme le montre le tableau 8.I (dont une version détaillée peut étre trouvée a [’annexe 1 en
fin de chapitre), les exemples de suspensions rhéoépaississantes sont aujourd’hui nombreux et
ils touchent des domaines trés variés, puisqu’ils concernent presque tous les types de
matériaux : céramiques et minéraux, polymeres, métaux, produits alimentaires, etc. D’autres
exemples peuvent étre trouvés dans la littérature [Chaffey (1977), Efremov et al (1979), Griskey
et al (1985), Barnes (1989), Pal (1993, 1996), Hoffman (1998)]

2.2 Parameétres contrélant 'apparition et le caractéere plus ou moins marqué du
phénomeéne

Une forte concentration solide et un état dispersé semblent étre les deux principales
conditions nécessaires pour qu'une suspension puisse montrer un comportement
rhéoépaississant. Ce comportement est plus ou moins marqué et il apparait de fagon
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, 'étendue granulaire et la forme des particules.

2.2.1 Concentration volumique de matiére solide

La plupart des auteurs s’accordent pour affirmer qu’une concentration solide élevée est une
des deux conditions primordiales a I'apparition du rhéoépaississement [Barnes (1989)].
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TABLEAU 8.1

Exemples de matériaux présentant un comportement rhéoépaississant

lorsqu’ils sont en suspension dans un fluide
Types de suspensions Materlayx en Référence Materza{,tx en Référence
suspension suspension
Céramiques et minéraux Métakaolin Curcio (1998) Quartz broyé Hoarau (1992)
TiO, (Rutile) Zupancic (1997a, b) Quartz broyé Freundlich (1938)
TiO, (Anatase) Umeya (1979) Quartz broyé Clarke (1967)
Zr0, Wolf (1992) Quartz broyé Quemada (1995,1996)
Noir de carbone  Lin (1985) Quartz broyé Farrow (1989)
Charbon broyé  Keller (1990, 1991) Verre Boersma (1990, 1992)
Fumed silica Raghavan (1997) Verre Pandey (1982)
Si0, (silice) Boersma (1990, 1992) | Pigments Morgan (1968)
Si0, (silice) Watanabe (1996) Argiles, calcite  Barnes (1989)
Si0, (silice) Bender (1996) SiC Bergstrom (1998)
Halophosphate de Ca  Jansma (1995)
Polyméres PVC Hoffimann (1972) PS Boersma (1990, 1991)
PVC Boersma (1990) PMMA D'Haene (1993)
Métaux | Sn-15%Pb Kumar etal (1993) |
Produits alimentaires | Corn strach Griskey (1985) I

PVC : Polychlorure de vynile PS : polystyréne  PMMA : polyméthyiméthacrylate

En fait, il semble bien qu’on peut préciser 'influence de la concentration solide : le facteur de
premier ordre est la valeur du rapport concentration/concentration maximum d’empilement. Ce
facteur peut étre modifié par tout changement de la forme des particules ou de leur étendue
granulaire.

2.2.2 Etatdela suspension et interactions entre particules

La deuxitme condition nécessaire a lapparition du rhéoépaississement est que la
suspension soit dans un état dispersé, ce qui suppose que les particules se repoussent les unes
des autres, grace a des interactions stériques ou électrostatiques [Barnes (1989) p.345, qui cite
les travaux d’'une dizaine d’auteurs]. On a également remarqué que le rhéoépaississement
apparait préférentiellement pour des suspensions colloidales chargées, lorsqu’il y a
prédominance d'interactions répulsives [Melrose et al (1996)].

L’état dispersé peut exister naturellement, surtout pour les matériaux monophasiques ayant
une composition chimique unique. C’est par exemple le cas des particules de quartz qui, a pH
neutre, ont des charges de surface négatives [Hoarau et al (1992)].

Il est possible d’arriver artificiellement & un résultat semblable, par I'ajout d’un produit
dispersant (produisant alors une stabilisation stérique ou électrostatique), ou encore par la
modification du pH ou de la force ionique de la solution. Plusieurs études ont d’ailleurs montré
Finfluence du pH et de la force ionique de la solution interstitielle sur 'apparition ou la disparition
du comportement rhéoépaississant [Farrow et al (1989), Hoarau et al (1992), Talbi-Boucenna
(1995)].
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2.2.3 Talille des particules

Les études disponibles concernent des particules de différentes tailles, formes et origines : le
diametre moyen des particules en suspension, qu’elles soient monodisperses ou polydisperses,
s’étend d’environ 10nm (0,01um) a 100um. La tendance généralement observée est que le
gradient de vitesse critique, marquant le début du comportement rhéoépaississant (figure 8.1),
varie approximativement de fagon inversement proportionnelle au carré du diameétre des
particules.  Ainsi, les suspensions de grosses particules présentent un comportement
rhéoépaississant pour de faibles gradients de vitesse et inversement pour les petites particules.
C'est ce quillustre la figure 8.2, tirée de la revue bibliographique de Barnes (1989) et qui
regroupe les résultats de 35 études sur 45 matériaux.

Ye

figure 8.1 — Définition du gradient de vitesse critique, a partir duquel commence le comportement rhéoépaississant.
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figure 8.2 — Gradient de vitesse critique de suspensions de différentes origines en fonction de la taille moyenne des particules
[d’aprés Barnes (1989)].

Ce type de résultats a, par la suite, été confirmé 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 détectables sur
certains appareils, ce qui pourrait expliquer dans ces cas 'absence d’augmentation brutale de la
viscosité, remplacée par un accroissement graduel observé dés les premiéres mesures.
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Tres peu d'études traitent de lapparition du comportement rhéoépaississant pour les
particules supérieures a quelques dizaines de micrometres (tailles de plusieurs matériaux
cimentaires). Le phénoméne est, dans ce cas, généralement plus difficile & mesurer, a cause
de l'instabilité des suspensions, les forces de gravité ayant tendance a faire sédimenter les
particules. De plus, il est souvent plus difficile a mettre en évidence parce que le degré de
polydispersité augmente avec la taille des particules (§ 2.2.4).

Ainsi, outre les études portant sur le gradient critique, nous n'avons trouvé aucun travail
décrivant I'effet de la taille des particules sur l'intensité (et méme I'existence pour les particules
millimétriques) du comportement rhéoépaississant.

Il semble que le comportement épaississant soit généralement observé dans les systémes
colloidaux (particules dont les dimensions sont submicroniques), tandis que le phénoméne de
dilatance se rencontre plut6t pour les particules plus grossiéres (ex. : sable de plage). Lorsque
les particules deviennent millimétriques, il apparait sirement une modification de la nature des
forces dominantes (apparition de forces de frottement, friction, lubrification, contact), entrainant
possiblement une évolution des phénomeénes entre les grains solides. Or, ces modifications ne
sont pas considérées dans les théories actuelles (§ 2.3).

Certaines questions restent donc sans réponse satisfaisante :
- observe-t-on un comportement rhéoépaississant pour des particules millimétriques?
- existe-t-il un lien ou une limite entre le comportement rhéoépaississant et la dilatance
volumétrique observée sur les sables (particules millimétriques)?
Transposé au béton, on peut peut-étre supposer qu’il peut y avoir de la dilatance causée par les
granulats et un rhéoépaississement causé par la présence de la pate.

2.2.4 Granularité et étendue granulaire (monodispersité et polydispersité)

La plupart des théories émises pour expliquer I'origine du comportement rhéoépaississant
(§ 2.3) ont été formulées et imaginées dans le cas de suspensions de particules monodisperses,
ou on note une augmentation brutale de la viscosité. Or, plusieurs études montrent que
Faccroissement de [I'étendue granulaire (polydispersité) entraine un comportement moins
marqué et une apparition moins brutale du phénomeéne. Collins et al (1979) ont noté que
laugmentation de I'étendue granulaire avait tendance a supprimer la variation brutale de
viscosité observée dans des pates composées de particules monodisperses. Jansma et al
(1995), qui ont étudié des suspensions défloculées de particules minérales dont le diametre
moyen variait entre 8 et 17um, ont montré qu’une granularité étendue de particules permet :
- de réduire de facon significative la viscosité de la suspension;
- daugmenter le gradient de vitesse critique, a partir duquel apparait le comportement
rhéoépaississant;
- de diminuer les augmentations relatives de la viscosité lorsque le comportement
rhéoépaississant apparait.
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Keller et al (1991) ont étudié I'effet de la polydispersité des particules sur le comportement
rhéoépaississant de suspensions aqueuses de charbon (ds, compris entre 0,8 et 28um). lIs ont
observé une réduction progressive du caractére rhéoépaississant au fur et a mesure que la

polydispersité augmente, allant jusqu’a une compléete disparition dans le cas des particules
grossieres (figure 8.3).
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figure 8.3 — Effet de la taille des particules et de I’ étendue granulaire sur lintensité du rhéoépaississement
de suspensions de charbon dans l'eau. [d’aprés Keller et al (1991)].

Boersma et al (1990) ont comparé le comportement rhéologique de suspensions
polydisperses de PVC dans l'éthylene glycol (dsp = 1um), avec celui de suspensions
monodisperses du méme matériau [Hoffman (1972)]. lls ont montré que le comportement
rhéoépaississant des suspensions polydisperses était moins marqué et apparaissait de fagon
plus graduelle que dans le cas des suspensions monodisperses ayant un diamétre moyen a peu
pres équivalent.

Wagstaff et al (1977) ont également remarqué, dans leurs travaux sur les suspensions
d’acrylique dans I'huile, que les suspensions polydisperses présentent un comportement
rhéoépaississant moins intense que les suspensions monodisperses. En étudiant des particules
de diametre variant entre 0,04 et 2um, ils ont conclu que le caractere épaississant peut étre
réduit substantiellement pour des mélanges de particules ayant un rapport de diamétres égal ou
supérieur a 4, lorsque les matériaux sont mélangés en fractions volumiques égales.

Plusieurs autres études (par exemple les références 28 a 34 de Barnes (1989)) mettent en

évidence des effets semblables de la granularité des particules sur le comportement
rhéoépaississant.

2.2.5 Forme des particules

L'effet de la forme des particules sur le rhéoépaississement, méme s'il est reconnu comme
étant un parameétre important, reste encore difficile a cerner. En effet, les différentes études
répertoriées rapportent des cas de suspensions présentant un comportement rhéoépaississant

pour plusieurs formes de.particules, qu’elles soient sphériques, polygonales, cylindriques ou
aplaties (voir annexe 1 en fin de chapitre).
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Néanmoins, certains auteurs ont montré que les particules de forme irréguliere tendent plus
facilement a manifester un comportement rhéoépaississant, pour des teneurs solides moins
importantes que pour les particules de forme réguliere. C’est le cas de Beazley (1965), dont le
travail concerne des suspensions d’argiles submicroniques.

Dans un méme ordre d’idées, Clarke (1967) a observé, en étudiant 'effet de la forme des
particules de verre de quelques dizaines de micrométres sur le comportement rhéologique des
suspensions (concentration solide constante de 20%), que le degré de rhéoépaississement
augmente lorsque les particules deviennent anisométriques (figure 8.4).
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figure 8.4 — Mise en évidence du comportement rhéoépaississant pour des suspensions
(I'=0,20) de particules ayant différentes formes. [d’aprés Clarke (1967)]

En définitive, I'action de la forme des particules dans le phénoméne de rhéoépaississement
n’est toujours pas résolu car les différentes études ne permettent pas de distinguer si c’est I'effet
direct de la forme qui importe, ou s'il s’agit plutét de son effet sur un autre parameétre : la
concentration volumique maximum [Barnes (1989)]. '

2.2.6 Bilan des effets des paramétres sur le rhéoépaississement

Le tableau 8.11 présente le bilan des différentes propriétés des particules et des suspensions
affectant le comportement rhéoépaississant. '
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TABLEAU 8.1

Rappel des principaux parameétres affectant le comportement rhéoépaississant

Fraction volumique | L’intensité du comportement rhéoépaississant dépend de la concentration de la suspension par rapport &

de matiére solide la concentration maximum d’empilement solide du systéme.
Interactions entre Le rhéoépaississement existe pour les suspensions de particules défloculées, préférentiellement lorsqu’il
particules y a prédominance d’interactions répulsives.

Taille des particules Le gradient de vitesse critique (marquant le début du comportement rhéoépaississant) varie de fagon
p inversement proportionnelle au carré du diamétre des particules.
L’augmentation de I’étendue granulaire (polydispersité) entraine un comportement moins marqué et

Etendue granulaire apparaissant moins brutalement.

Forme des Les particules de forme irrégulitre tendent plus facilement & manifester un comportement
p g dent p; porte
particules rhéoépaississant, pour des teneurs solides moins importantes que pour les particules de forme réguliére.

2.3  Origine physique du comportement rhéoépaississant

by

Le comportement rhéoépaississant fut d’abord associé a la dilatance volumétrique des
suspensions. Ce phénoméne, initialement décrit par Reynolds (1885), est souvent observé lors
du cisaillement de certains matériaux granulaires comme le sable humide [Jouenne (1975)]. Un
tel mélange, initialement constitué d'un empilement dense et serré de particules de sable
mouillé, subit une augmentation de volume lorsqu’il est soumis & une déformation de
cisaillement, parce que les grains sont moins bien imbriqués. Il se produit alors un appel de
liquide qui a pour conséquence d’augmenter la viscosité de la suspension [Couarraze et al
(1983)]

Ce modele classique ne permet pas d’expliquer le comportement rhéoépaississant des
suspensions de particules fines ou colloidales puisque les interactions intergranulaires ne
permettent pas aux grains de se toucher, comme c¢a peut étre le cas pour les particules
millimétriques. De plus, les augmentations de volume ne sont pas toujours observées pour ces
suspensions (distinction entre dilatance volumétrique et dilatance rhéologique (shear-
thickening)).

Différentes tentatives d’explications se sont ensuite succédées pour tenter d’apporter des
réponses sur l'origine du comportement rhéoépaississant [voir par exemple Metzner and
Whitlock (1958), Hoffman (1972), Bossis and Brady (1989), Quemada (1995, 1996), Talbi-
Boucenna (1995), ou plus généralement les revues bibliographiques données par Barnes
(1989), Frith et al (1996) ou Hoffman (1998)]. Parmi celles-ci, deux théories, développées au
cours des 20 derniéres années et s’appuyant sur des modeéles microstructuraux, semblent se
démarquer quant a linterprétation de I'origine du comportement rhéoépaississant : la transition
ordre-désordre (ODT : order-disorder transition) et la théorie de formation des flocs (clustering
theory).
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2.3.1 La transition ordre-désordre

Cette théorie fut proposée par Hoffman (1972, 1974), qui fut 'un des premiers a étudier en
détail les causes possibles du rhéoépaississement. En utilisant, pour I'étude de suspensions
monodisperses, une combinaison d’essais rhéologiques et de diffraction de la lumiére, il a pu
établir que 'apparition de ce comportement est lié a des changements dans la microstructure de
la suspension. En effet, son approche suppose que le comportement rhéoépaississant est la
conséquence d’une transition ordre-désordre se produisant dans I'écoulement. Cette transition
correspond au passage d’un écoulement stable, ou les particules sont ordonnées en couches
successives (stabilisé grdce aux interactions stériques ou électrostatiques), a un état
désordonné localement, ou les particules sont délogées de la structure en couche (non associée
a une turbulence globale). Il est généralement admis que la transition se produit & un gradient
de vitesse critique, correspondant a un état ou les forces hydrodynamiques deviennent
suffisantes pour compenser et surpasser les forces répulsives favorisant 'écoulement ordonné.
La structure désordonnée, dissipant plus d'énergie pendant I'écoulement a cause de
'encombrement des particules, entraine alors une augmentation importante et rapide de la
viscosité. '

Méme si certaines études microstructurales ont confirmé plusieurs hypothéses de la théorie,
aucun test rigoureux n’a pu étre effectué pour vérifier le modele [Hoffman (1998)].

2.3.2 La théorie de formation des flocs ou d’amoncellement de particules

Certains chercheurs, se questionnant sur la réalité de I'existence d’une transition ordre-
désordre pour tous les systemes rhéoépaississants (et particulierement dans le cas des
suspensions polydisperses), ont effectué des simulations dynamiques (Stokesian dynamics
simulations) et ont montré que le comportement rhéoépaississant pouvait étre obtenu suite a la
formation de flocs bloquant P'écoulement [Bossis et Brady (1985, 1988, 1989)]. Ces
amoncellements provisoires de particules, induits par les forces d’écoulement, causent un
accroissement de la viscosité avec 'augmentation du gradient de vitesse de cisaillement.

Pour de faibles gradients de vitesse, les agglomérations de particules sont évitées grace aux
forces de répulsion stériques ou électrostatiques et grace au mouvement Brownien, dans le cas
de particules de petite taille. Lors de l'augmentation du gradient de vitesse, les forces
hydrodynamiques augmentent en intensité, jusqu’a une transition critique, a partir de laquelle
leur niveau excede celui des interactions répulsives, facilitant la formation de flocs.
L’accroissement de la viscosité serait alors li¢ a 'emprisonnement de liquide dans les flocs,
causant des augmentations locales de la concentration solide, et a la forme non sphérique des
flocs, entrainant des perturbations de I'écoulement.

Selon cette théorie, le rhéoépaississement n’est donc pas nécessairement relié a la
destruction d’une structure en couches ordonnées, mais plutdt a la génération de flocs de
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particules. Toutefois, en fonction des conditions, les deux événements peuvent se produire
simultanément, c’est-a-dire que la perturbation d'une structure en couches ordonnées peut étre
causé par 'amoncellement de particules. Il n’en demeure pas moins que, pour que la théorie
des flocs soit valable, il n'est pas nécessaire d’assumer l'existence d’un état ordonné avant la
transition au comportement rhéoépaississant.

Notons que depuis I'élaboration de cette théorie, d’autres recherches renforgant I'hypothése
de la formation de flocs ont été 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 récemment, Hoffman (1998) défend sa théorie de transition ordre-
désordre, en admettant toutefois que le rhéoépaississement pourrait étre causé par un
mécanisme combinant I'essentiel des deux théories.

Le principal probleme de ces théories est qu’elles ont été développées essentiellement pour
des suspensions monodisperses et qu’elles sont difficilement vérifiables. Aujourd’hui encore, il
existe des désaccords entre les différents chercheurs, si bien qu'on peut considérer que les
mécanismes exacts du rhéoépaississement ne sont toujours pas élucidés, surtout lorsqu’il s’agit
de systémes polydisperses comme les pétes de ciment.

2.4 Le comportement des péates de ciment

Bien qu'il soit assez généralement admis, par simplification, que les pates de ciment se
comportent comme un fluide de Bingham et que leur comportement évolue vers celui d’un
liquide newtonien lorsqu’elles sont soumises a l'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 résultats expérimentaux montrent que les courbes d’écoulement des suspensions
cimentaires n’obéissent pas toujours a ce type de modeéles et que des comportements non
linéaires peuvent étre observés. C’est le cas du comportement rhéoépaississant, mis en
évidence a quelques reprises par certains auteurs [Jones et al. (1977), Odler et al. (1978), Roy
et al. (1979), Curcio et al. (1998)], particulierement dans les cas ou sont utilisés des
superplastifiants. Certaines pates de ciment présentent un comportement rhéoépaississant plus
ou moins prononcé, dépendant des différentes propriétés du mélange et des matériaux qui le
composent. Les essais cités ne permettent toutefois pas de mettre clairement en évidence ce
comportement, ni de voir I'influence relative de chacun des parameétres de mélange sur son
apparition.

Nous allons, dans la section suivante, voir en quoi l'interprétation de nos propres essais peut
aider a une meilleure compréhension du rhéoépaississement.
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3. Résultats expérimentaux

Afin de mettre en évidence I'apparition du rhéoépaississement dans les pates de ciment,
nous avons effectué différentes séries d’essais en faisant varier les facteurs de composition des
mélanges : péates pures sans et avec adjuvant, additionnées ou non de fines minérales. A ces
facteurs s’ajoute l'influence de la vibration. Nous proposons dans cette section les résultats des
différentes combinaisons d’essais possibles (reportés au tableau 8.111 et illustrés a I’annexe 2 en

fin de chapitre). Ces essais ont déja été décrits précédemment (§ 4, chapitre 7).

3.1 Effet des superplastifiants et de la vibration

3.1.1 Pates pures de ciment non adjuvantées

La figure 8.5 illustre les courbes d’écoulement sans et avec vibration de pates de ciment non
adjuvantées. Les mesures ont été effectuées sur un large domaine de maniabilité, s’étendant

des coulis tres fluides jusqu’aux pates se rapprochant des solides plastiques.

Le comportement observé en 'absence d’adjuvant est de type rhéofluidifiant, se

rapprochant quelquefois du comportement binghamien, avec la présence d’un seuil de
cisaillement et d’une viscosité apparente qui diminue avec 'augmentation de la teneur
en eau. Ce type de comportement est caractéristique des suspensions floculées, pour
lesquelles la répartition des charges est telle que les grains de ciment sont
électriquement liés [Powers (1968), Legrand (1982)].

La vibration a pour conséquence de diminuer considérablement le seuil, jusqu’a son
annulation dans la plupart des cas, et d’entrainer une augmentation de la viscosité des pates (§
4.3.2, chapitre 7). Toutefois, elle ne modifie pas le comportement des pétes, qui demeure
rhéofluidifiant. La vibration ne supprime donc pas globalement le caractere floculé des grains de

ciment et ne permet pas d’obtenir une suspension dispersée, critere nécessaire a 'apparition du

rhéoépaississement (§ 2.2.2).
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figure 8.5 - Courbes d’écoulement de pétes pures de ciment non fluidifiées, sans et avec vibration.
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TABLEAU 8.l
Paramétrage des courbes d’écoulement des péates de ciment

sans et avec vibration, avec 'équation d’Herschel-Bulkley (t=7,, +k- &)
. . Sans vibration Avec vibration i
Code Ir E/L adjuvant Consistance
Tod k n Tod k n
Témoin
T-0-0a 0,40 0,484 non 22,4 4,439 0,550 0,0 15,975 0,520
b 0,44 0,411 26,1 10,452 0,464 0,0 32,172 0,566 crémeux
c 0,48 0,349 42,3 26,319 0,426 0,0 56,546 0,619 ne s’écoule pas
d 0,52 0,298 31,4 64,646 0,431 0,0 156,656 0,391
T-1-1a 0,48 0,349 SP1 1% 8,7 1,688 0,984 0,0 1,544 1,055 tres fluide
b 0,51 0,310 32,7 4,351 0,950 0,0 7,756 0,826
c 0,53 0,286 92,9 5,644 0,871 0,0 33,835 0,550
d 0,55 0,264 262,0 7,689 0,934 0,0 131,044 0,443
e 0,56 0,253 294,0 67,088 0,482 0,0 319,958 0,437
f 057 0,243 418,0 150,167 0,758 0,0 430,774 0,476 presque solide
T-1-2a 0,53 0,286 SP1 2% 8,3 1,495 1,175 0,0 1,226 1,271 trés fluide
b 0,55 0,264 25,0 2,050 1,144 0,0 2,483 1,166
c 0,57 0,243 65,0 8,096 0,963 0,0 8,105 1,094
d 0,59 0,224 630,0 15,896 0,945 0,0 62,492 1,012 peu fluide
T-1-3a 0,55 0,264 SP1 3% 0,0 3,353 1,091 0,0 0,546 1,595 fluide visqueux
b 0,57 0,243 5,0 9,470 0,979 0,0 1,455 1,609
c 0,58 0,234 19,4 10,503 1,101 0,0 3,398 1,698 visqueux
d 0,59 0,224 67,5 32,310 0,898 0,0 - 6,985 1,595
e 0,60 0,215 351,7 50,632 0,929 0,0 19,414 1,450 trés collant
T-1-6a 0,57 0,243 SP1 6% 9,9 2,045 1,169 0,0 1,522 1,317 tres fluide
b 0,59 0,224 12,7 6,741 1,212 0,0 5,768 1,349
c 0,60 0,215 34,0 15,582 1,149 0,0 10,173 1,458
d 0,613 0,204 80,0 19,952 1,299 0,0 10,112 1,555 trés visqueux
T-4-3a 0,58 0,234 SP4 3 39,6 0,407 1,357 0,0 1,054 1,107 fluide, fige
b 0,59 0,224 58,5 0,384 1,486 0,0 1,954 1,028 crémeux
c 0,61 0,206 88,0 0,518 1,666 0,0 3,276 1,115 fluide, visqueux
d 063 0,190 . 113,0 1,379 1,469 0,0 6,323 1,048 Fluide, collant
e 064 0,181 177,4 2,251 1,327 0,0 10,993 1,028 fluide, trs collant
Fumée de silice (10 et 25%)
FS10-1-3a 0,52 0,306 SP1 3% 5,6 1,902 1,162 0,0 1,278 1,278 trés fluide
b 054 0,283 12,6 2,266 1,145 0,0 2,525 1,159
c 0,55 0,272 20,0 3,869 1,189 0,0 2,613 1,343
d 0,57 0,250 80,0 10,062 1,030 0,0 9,177 1,227 peu visqueux
FS25-1-3a 0,46 0,406 SP1 3% 8,0 2,182 1,034 0,0 ' 1,611 1,120 fluide
b 0,48 0,375 25,0 2,313 1,008 0,0 4,856 0,879
c 0,515 0,326 54,0 3,220 0,913 0,0 8,428 0,749
d 0,52 0,319 67,0 3,165 0,953 0,0 11,070 0,676
e 0,55 0,283 162,0 3,375 0,994 0,0 19,487 0,763 trés peu visqueux
Métakaolin (10 et 25%)
MKI10-1-3a 0,55 0,269 SP1 3% 6,6 1,565 1,496 0,0 0,632 1,762 tres fluide
b 0,57 0,248 12,7 7,466 1,339 0,0 1,884 1,903
c 0,59 0,228 184,0 18,882 1,209 0,0 15,852 1,515 collant
MK25-1-3a 0,52 0,312 SP1 3% 7,0 0,880 1,531 0,0 0,219 2,145 collant
b 054 0,288 . 16,7 2,751 1,543 0,0 1,176 1,938
c 0,55 0,277 24,0 4,230 1,501 0,0 1,276 1,999
d 0,564 0,261 123,0 27,903 1,135 0,0 10,026 1,808 trés visqueux
Cendres micronisées (10 et 25%)
CM10-1-3a 0,58 0,238 SP1 3% 4,0 2,363 1,186- 0,0 1,255 1,478 fluide, visqueux
b 0,60 0,219 22,0 7,827 1,152 0,0 5,262 1,314
c 0,62 0,201 145,0 16,526 1,079 0,0 15,355 1,213 trés collant
CM25-1-3a 0,60 0,224 SP1 3% 58 1,005 1,352 0,0 0,716 1,465 trés fluide
b 063 0,197 10,0 7,687 1,281 0,0 3,290 1,672
c 0,65 0,181 194,0 20,079 1,230 0,0 12,398 1,672 tres collant
Quartz broyé (25%) L
Qtz25-1-3a 0,58 0,244 SP1 3% 8,7 0,851 1,500 0,0 0,406 1,771 trés fluide
b 0,60 0,224 13,7 2,340 1,587 0,0 1,592 1,781
c 0,62 0,206 55,0 9,390 1,474 0,0 4,611 - 1,730 fluide, visqueux
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3.1.2 Paétes pures de ciment adjuvantées

L’ajout d’adjuvants, dans les pates pures de ciment, entraine des modifications importantes
des parametres rhéologiques, notamment une baisse du seuil de cisaillement et de la viscosité
apparente. L’allure des courbes d'écoulement est également transformée par la présence du
superplastifiant.

Ainsi, comme le montre la figure 8.6a et b, qui illustre la variation de 'exposant n de
I'équation d’ajustement des courbes d’écoulement (Herschel-Bulkley), les pates passent
graduellement, lorsqu’on incorpore des doses croissantes de superplastifiant (SP1), d’'un
comportement rhéofluidifiant (traduit par une valeur n<l) a un comportement
rhéoépaississant (n>1). Cette évolution du comportement est observée pour des
mélanges sans (figure 8.6a) et avec vibration (figure 8.6b).

La dispersion observée sur les valeurs de n, pour chaque teneur en superplastifiant, est
causée par les différences importantes des teneurs en eau des mélanges, correspondant, pour
chaque dosage en adjuvant, au passage d’'un coulis fluide & une pate viscoplastique. Etant
donné la précision des résultats, il semble pour l'instant difficile d’établir une relation entre la
valeur de I'exposant » et la teneur en eau des mélanges.
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(c) évolution des courbes d’écoulement de pdtes vibrées avec I’ajout croissant de superplastifiant (SP1)
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figure 8.6 — Effet de la quantité de superplastifiant (SP1) sur I’allure des courbes d’écoulement
et sur le comportement rhéologique des pétes pures de ciment.
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La figure 8.6c montre une série de graphes illustrant la variation de l'allure des courbes
d’écoulement des pates vibrées ayant des viscosités apparentes semblables a ¥=50s". Le

changement de comportement, pour ce superplastifiant, s’effectue entre 1 et 2%. On y note
également I'effet réducteur d’eau du superplastifiant : pour des viscosité apparentes semblables,
il y a diminution de la quantité d’eau nécessaire.

Le méme type de comportement peut étre observé dans le cas des autres superplastifiants
étudiés, lintensité et le niveau d’apparition variant en fonction du type d’adjuvant et de son
efficacité a disperser les particules de ciment (figure 8.7 et tableau 8.1V).

Pour la plupart des pates pures adjuvantées, on observe un effet important de la
vibration sur le phénomene de rhéoépaississement. En effet, méme si elle ne modifie
pas fondamentalement le comportement des péates (I'allure des courbes de la figure 8.6a
et b est semblable et, comme montré précédemment, elle a peu d'influence lorsqu’elle
est utilisée seule (§ 3.1.1)), son couplage au superplastifiant tend a accentuer l'intensité
du phénomeéne de rhéoépaississement.

Comme le montre le tableau 8.1V, le phénomene est particulierement marqué pour les
mélanges vibrés contenant un superplastifiant réputé agir par effet électrostatique (SP1, SP2, SP3
et SP5). Ce résultat pourrait aller dans le sens des explications proposées par la théorie de la
transition ordre-désordre, les vibrations entrainant un désordre dans la suspension.

Le superplastifiant SP4, qui agit par effet stérique, tend, dans le cas de nos suspensions, a
entrainer l'effet inverse, la vibration provoquant ['apparition d'un comportement presque
newtonien.

Sans vibration Avec vibration

400 + 400 +

SP1
(3%)

300 + so0 I
200 1 200 1

100 1 100 1

v (1/s)

0 10 20 30 40 50 0

figure 8.7 - Effet du type de superplastifiant sur I’allure des courbes d’écoulement des pdtes pures de ciment
(I'=0,58 ; E/C=0,23).

3.2 Effet des additions minérales et de la vibration

Comme le montre la figure 8.8 pour le quartz (Qzz) et le métakaolin (MK), I'utilisation de fines
minérales (et de vibration) dans les pates de ciment non adjuvantées n’entraine pas de
modification du comportement rhéologique des mélanges, qui demeure rhéofluidifiant.

Page 230



Chapitre 8 — Comportement rhéologique des pdtes de ciment

TABLEAU 8.1V

Influence de la nature du superplastifiant
sur la valeur de I'exposant n (r=0,58)

SPI - SP2 SP3 SP4 SP5
Pétes non vibrées 1,1 1,3 1,6 ) 1,4 1,5
Pétes vibrées 1,7 1,3 ) 1,9 1,1 1,9

Comme c’est le cas pour les suspensions de ciment et d'eau, ce comportement est

probablement causé par I'état floculé de la pate et la faible concentration volumique qui en
découle.
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figure 8.8 — Courbes d’écoulement de pites de ciment non fluidifiées, sans et avec vibration,
contenant 25% d’addition (quartz et métakaolin).

3.3 Effet du couplage additions minérales — superplastifiants

Des modifications importantes sont observées lors de I'utilisation d’adjuvants dans des pates
additionnées de fines minérales. La figure 8.9 montre I'évolution de I'exposant n caractérisant
l'aspect rhéoépaississant ou rhéofluidifiant de la suspension ciment-fine-adjuvant. En fonction
de la fine minérale utilisée, on assiste a une amplification (métakaolin, quartz) ou une
atténuation (menant méme a la disparition dans le cas de la fumée de silice) du comportement

rhéoépaississant.

Les couplages ciment-fine-adjuvant, qui sont d'ailleurs les cas les plus susceptibles
de se présenter dans la réalité des bétons modernes, se font donc avec apparition
d’interactions significatives, en ce sens que le comportement ne résulte pas d’'une
simple additivité des deux comportements de base (addition minérale pour I'un,
superplastifiant pour l'autre).
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Sans vibration
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figure 8.9 - Evolution du comportement rhéologique de suspensions fluidifiées
(E/L variables; 3% SP1) de fines minérales et/ou de ciment

3.4 Suspensions de fines minérales pures, sans et avec superplastifiant

Nous avons complété I'étude des suspensions en étudiant les conditions aux limites sur des
mélanges contenant uniquement les fines minérales en milieu aqueux.

La figure 8.10 montre les courbes d’écoulement de ces suspensions des différentes fines
minérales étudiées (la valeur de I'exposant n est reportée sur la figure 8.9 et sur la figure 8.11).
Les comportements observés sur les suspensions sont variables, en fonction de parameétres tels
que la nature et les propriétés physico-chimiques de la fine, ainsi que les propriétés de la
solution interstitielle (pH, force ionique et présence de dispersant). Trois cas se sont présentés.
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figure 8.10 — Courbes d’écoulement sans vibration de suspensions de fines minérales
sans et avec la présence d’un superplastifiant (SP1, en phase liquide).
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3.4.1 Fines ayant un comportement rhéofluidifiant

Une des fines étudiées, la fumée de silice, a présenté un comportement rhéofluidifiant, avec
ou sans la présence d’un superplastifiant. Cette fine est composée d’une majorité de particules
sphériques, mais cette propriété n’est pas une condition suffisante pour justifier 'absence de
rhéoépaississement, puisque beaucoup de particules sphériques présentent ce comportement
(voir tableau 8.VI de ’annexe 1 en fin de chapitre).

3.4.2 Fines ayant naturellement un comportement rhéoépaississant

Parmi les produits utilisés, le quartz broyé est le seul matériau a présenter, sans adjuvant. a
pH normal et pour une solution aqueuse interstitielle de faible force ionique, un comportement
rhéoépaississant. Ce comportement a déja été observé par plusieurs auteurs (voir tableau 8.1 et
annexe 1 en fin de chapitre).

La courbe d’écoulement de telles suspensions est difficile a réaliser, le comportement étant
trés 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 élévation du gradient de vitesse entraine une hausse importante
de la contrainte de cisaillement.

L’ajout d’'un superplastifiant en phase liquide modifie de fagon spectaculaire le comportement
de la poudre, qui devient rhéofluidifiant.
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figure 8.11 ~ Influence de ’addition de 3% de superplastifiant (SP1) sur le comportement rhéologique
de suspensions aqueuses de fines minérales, non vibrées (traduite par la variation de |’exposant n).

3.4.3 Fines ayant artificiellement un comportement rhéoépaississant

A Finverse du quartz broyé, le métakaolin a un comportement rhéofiuidifiant lorsqu’il est
meélangé a de l'eau, mais l'ajout d'un superplastifiant lui confére un comportement
rhéoépaississant.
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Les comportements observés sur les suspensions aqueuses de fines minérales pures sont
résumés au tableau 8.V.

Comme le montre la figure 8.9, les pates de ciment fluidifiées et additionnées d’une certaine
quantité de fines présentent des comportements intermédiaires entre celui de la pate de ciment
pure et de l'addition pure. Ces mélanges de fines minérales, d’eau et de superplastifiant
permettent d’expliquer le comportement des pates de ciment additionnées (§ 4.3).

TABLEAU 8.V

Comportement des suspensions de fines minérales avec et sans
la présence de superplastifiant (SPI)

Suspension aqueuse de Fumée de silice Quartz Métakaolin
Sans superplastifiant Rhéofluidifiant Rhéoépaississant Rhéofluidifiant

Avec superplastifiant Rhéofluidifiant Rhéofluidifiant Rhéoépaississant

4. Discussion

4.1 Existence du comportement rhéoépaississant dans les péates de ciment

Des objections ont été émises dans le passé [Tattersall et Banfill (1983), p.267] quant a
Fapparition du comportement rhéoépaississant dans les pates de ciment, le principal argument
reposant sur la remise en question de la validité des résultats obtenus avec I'appareil utilisé par
les auteurs concernés [Jones et al (1977)]. '

Afin d’éviter ce type d’objections, nous avons effectué une vérification de nos résultats, avec
une autre configuration (cylindre coaxiaux), éventuellement moins performante mais plus
habituelle. Les résultats obtenus (§ 2.4.3.3, chapitre 5: pate de ciment avec SP5) montrent
clairement Pexistence du rhéoépaississement, ce qui nous permet d'affrmer que le
comportement observé sur les pates de ciment n’est pas un artéfact expérimental.

4.2 Effet des superplastifiants sur le rhéoépaississement

4.2.1 Comportement engendré par l'utilisation d’un superplastifiant

Nos expériences ont établi qu'une péate de ciment (sans ou avec des additions) ne manifeste
un comportement rhéoépaississant que si elle a été adjuvantée par un superplastifiant.
L’introduction de superplastifiant est une condition nécessaire, mais pas toujours suffisante (les
péates renfermant de la fumée de silice conservent un comportement rhéofluidifiant).
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Le comportement peut avoir deux origines. |l peut s’agir d’une conséquence liée a la fonction
dispersante du produit, ou encore d’'un effet di & sa seule présence en tant que constituant
physique de la pate.

(a) Conséquences de la fonction dispersante des superplastifiants

Les conséquences directes de I'emploi d'un superplastifiant dans une matrice cimentaire sont
bien connues : effet fluidifiant ou réducteur d’eau-causé par la défloculation des grains de
ciment.

Ces phénomeénes représentent également les conditions nécessaires a lapparition du
rhéoépaississement. La variation progressive du comportement, entre la pate sans et avec
superplastifiant, serait donc liée a une défloculation des grains de ciment, entrainant une
augmentation de la concentration volumique du mélange (effet réducteur d’eau) mais surtout
I'apparition de charges de méme signe sur la surface des particules. L’absence de gradient
critique pourrait étre due a la polydispersité du ciment.

(b) Effet de la présence physique du produit

- L'effet des dispersants est toujours négligé dans Flinterprétation du phénomeéne de
rhéoépaississement. En effet, les deux théories microstructurales énoncées précédemment
(§ 2.3) ne considérent que I'effet physique des particules solides constituant la suspension.

Or, le cas des superplastifiants pourrait étre particulier, surtout a cause de sa nature. En
effet, ces matériaux ne sont pas dissous dans l'eau (comme c’est le cas pour certains
dispersants tel I'hexamétaphosphate de sodium), mais présents & l'état de chaines
polymeériques plus ou moins longues s’adsorbant sur les particules en suspension.

Il devient donc possible d’émettre certaines hypothéses, s’appuyant sur une
approche phénoménologique, et qui supposent que le superplastifiant, en tant que
matériau, peut influer directement sur le rhéoépaississement, indépendamment de son
role de dispersant :

- effet d’enchevétrement
création d’'un désordre autour des particules, causé par 'augmentation des forces
hydrodynamiques pour de forts gradients de vitesse, et menant a 'emprisonnement des
particules dans les chaines polymériques, comme ce peut étre le cas pour les
floculants organiques utilisés par exemple dans le traitement des eaux.
- effet de désorption du superplastifiant
lintensité des forces hydrodynamiques pourrait, si ces derniéres sont assez importantes,
entrainer une désorption locale ou généralisée des molécules de superplastifiant. L'effet obtenu
serait alors double : d’une part, une augmentation de la viscosité de la solution interstitielle, due
a l'excédent de superplastifiant; d’autre part, I'apparition d’une floculation localisée de
particules sur lesquelles le dispersant n’a plus d’effet. Cette hypothése suppose que I'énergie
mécanique mise en jeux lors du cisaillement soit supérieure a celle liée aux forces d’adsorption
des superplastifiants, ce qui reste pour l'instant difficile a vérifier (quoique probable selon
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certaines sources [Legrand (1999)]).

Dans les deux cas, le blocage de I'écoulement pourrait étre obtenu suite a la formation de
structures solides.

Quoique ce type d’hypothése reste a prouver, il pourrait quand méme s’agir d’'un début
d’explication d’ordre phénoménologique, jusqu’alors rarement rencontrée.

4.2.2 Effet de la nature du superplastifiant

Les différents essais semblent montrer, a priori, que l'effet du superplastifiant sur le
comportement rhéoépaississant est proportionnel a son efficacité a disperser les particules
solides. Par contre, il est pour linstant prématuré, avant d’avoir effectué des essais
supplémentaires, d’émettre des hypothéses quant a l'influence du type de produit ou de son
mode d’action dispersant sur le phénoméne de rhéoépaississement.

4.3 Effet des additions minérales sur le rhéoépaississement

4.3.1 Comportement engendré par I'utilisation des fines

L’analyse des courbes d'écoulement montre qu’aucune des fines minérales étudiées,
lorsqu’elle est introduite dans une pate de ciment en I'absence de superplastifiant, ne provoque
un rhéoépaississement. Elles n’ont qu'un effet d’amplification ou d’atténuation du phénomeéne,
les comportements observés étant des cas intermédiaires entre la pate de ciment pure et
F'addition pure.

Le comportement des fines minérales gachées seules avec de I'eau (sans et avec fluidifiant)
permet de comprendre cette situation.

(a) fines ayant un comportement rhéofluidifiant

La fumée de silice utilisée pour nos essais présente un comportement rhéofluidifiant et son
utilisation dans les pates de ciment adjuvantées entraine une atténuation du
rhéoépaississement. En effet, ces dernieres passent graduellement d’'un comportement
rhéoépaississement (avec SP mais sans FS) a un comportement rhéofluidifiant, avec ou sans la
présence de vibrations.

On peut étre tenté de relier cette fonction rhéofluidifiante de la fumée de silice a la forme
sphérique des particules, mais les données de la littérature montrent de nombreux exemples de
poudres de grains sphériques qui ont, au contraire, un comportement rhéoépaississant.

Une autre cause, plus plausible, expliquant le comportement rhéofluidifiant est I'état floculé
des particules en suspension. En effet, il a été dit précédemment qu'une des conditions
nécessaire a lapparition du rhéoépaississement est que la suspension soit dans un état
dispersé, ce qui suppose que les particules se repoussent les unes des autres. Or, cette
condition n’est pas toujours respectée dans notre cas, ceci pour deux principales raisons.
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1) La premiére raison concerne I'état des charges de surface des particules, entrainant pour
ces fines une agglomération naturelle des particules. Ainsi, comme c’est le cas pour les
grains de ciment en suspension aqueuse, certains matériaux présentent, en fonction du
pH et de la force ionique de la solution interstitielle, un état de charge ol la suspension est
floculée (charges de signes opposés ou point de charge nulle).

Méme I'emploi d'un superplastifiant ne permet pas de modifier le comportement
rhéologique de la suspension. Cette absence d’effet pourrait étre causée par le manque
‘d’affinité du superplastifiant avec les particules d’addition. En effet. il est généralement
admis que I'adsorption de polyméres chargés négativement se fait par I'intermédiaire de
cations Ca®, permettant de faire la jonction avec la surface des particules (Buil et al -
(1986)). La quantité de polymere adsorbé est d’autant plus grande que la masse
moléculaire du polymeére est élevée et quil y a plus d'ions Ca®* dans la solution
interstitielle.

Il est donc nécessaire d’étre en milieu ionisé, ce qui n'est pas le cas pour les
suspensions d’additions pures. On aurait pu s’attendre a ce que le comportement de la
fumée de silice soit différent dans une suspension contenant des grains de ciment, c’est &
dire en milieu ou il y a une forte force ionique et présence.d’ions Ca®* en grande quantité.
Les essais ont néanmoins montré que ce n’est pas le cas, puisque méme utilisée en
remplacement du ciment, la fumée de silice demeure rhéofluidifiante.

2) La deuxiéme raison est associée a I'agglomération artificielle des particules élémentaires
de I'addition : I'exemple le plus courant est celui de la fumée de silice, qui est la plupart du
temps densifiée et qui ne subit ensuite qu'une dispersion partielle pendant le malaxage -
agglomérations résiduelles visibles a I'ceil nu - méme en présence de superplastifiant.

C'est ce que confirme lanalyse au granulometre laser d'une fumée de silice
agglomeérée, méme dans le cas ou l'addition est soumise & l'action d’un dispersant et
d’ultrasons (figure 8.12). Cette remarque rejoint les observations déja faites par d’autres
auteurs (par exemple Buil et al. (1986) ou Yonezawa et al. (1992)).

_— Courbe type (hypothétique) de la fumée de silice

9 —j— /K /\ | |+ Courbe mesurée

sur la fumée de
7 + . silice densifiée

Volume (%)

AT \

0.1 1 10 100
diamétre des particules (1 m)

figure 8.12 — Granularité de la fumée de silice utilisée pour les essais de rhéologie,
obtenue par granulométrie laser. Ajout d’un dispersant et utilisation d’ultrasons.
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(b) fines ayant naturellement un comportement rhéoépaississant

Parmi les produits utilisés, le quartz broyé est le seul matériau a présenter, a pH neutre et
pour une solution aqueuse interstitielle de faible force ionique, un comportement
rhéoépaississant. Ce dernier est probablement lié a I'état défloculé de la suspension, les
particules étant dominées par les forces de répulsion : il est également influencé par la forme
des particules ainsi que par leur faible étendue granulaire (0,4 a 10um).

L’état défloculé des suspensions quartzeuses est facilité par 'absence d’ions et par le pH de
la solution interstitielle (aux alentours de 7), conditions pour lesquelles les charges négatives
sont prédominantes [Hoarau et al (1992)]. Pour un pH plus faible (point de charge nul & pH=2)
ou pour les solutions ol la force ionique est élevée, les suspensions sont alors dans un état
floculé [Farrow et al (1989)].

Ce dernier cas se produit en présence d’une solution ionisée (par exemple grace a I'ajout de
NaCl). Pour ce type de suspension, on assiste a des modifications importantes de
comportement, les ions en solution entrainant un changement d’état du mélange. Nous avons
effectivement constaté que le mélange passe alors d’un comportement rheoépaississant a un
comportement rhéofluidifiant, accompagné aussi d'une baisse de maniabilité et d'une
augmentation importante du seuil de cisaillement. Ce phénomeéne, causé par une floculation
des particules, est lié au mécanisme de coMpression de la double couche. Les ions Na* ajoutés
a la suspension s’adsorbent sur le quartz chargé négativement, d’ou un écrantage des charges
et une diminution des forces électrostatiques de répulsion [Hoarau (1992)].

Paradoxalement (en apparence du moins), I'ajout de superplastifiant sous forme liquide
provoque le méme phénomene : une baisse de maniabilité et le passage d’'un comportement
rhéoépaississant a un comportement rhéofiuidifiant.  L’ionisation du polymére en est
probablement la cause. Notons que lorsque le superplastifiant est utilisé en extrait sec,
Fabsence d’ions permet a la suspension de garder son comportement rhéoépaississant (jusqu’a
I'ionisation du superplastifiant).

(c) fines ayant artificiellement un comportement rhéoépaississant

A Tlinverse du quartz broyé, le métakaolin a un comportement rhéofluidifiant lorsqu’il est
mélangé a de leau, mais I'ajout d'un superplastifiant lui confére un comportement
rhéoépaississant (figure 8.10).

Lorsque cette fine est mélangée a de 'eau déminéralisée, I'état de charge des particules est
tel que : la suspension est floculée et le superplastifiant a une affinité pour les particules de
métakaolin.

L'utilisation d’un adjuvant permet de défloculer les particules de métakaolin, entrainant
Papparition de rhéoépaississement. La forme des grains et la faible étendue granulaire explique
probablement I'apparition brusque et I'importance du comportement.

Lorsque le superplastifiant est ajouté en exces, il entraine une floculation du métakaolin et a
nouveau I'apparition d’'un comportement fluidifiant. Ce phénomene est accompagné d’une perte
de maniabilité. On obtient alors I'effet inverse de celui recherché au départ.
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4.3.2 Effets des propriétés physico-chimiques des fines

(a) Effet de la forme des particules

On ne constate pas de tendance a I'obtention du comportement rhéoépaississant dans le cas
des particules sphériques, celui-ci ayant surtout été observé dans le cas des particules de forme
irréguliere.

(b) Effet de la composition

Cet effet se manifeste par I'intermédiaire de I'état de surface des particules, comme on I'a
montré a la section précédente.

(c) Effet de la finesse

La finesse des produits cimentaires est suffisante (<100um) pour qu'il y ait apparition du
comportement rhéoépaississant. L’étendue granulaire semble avoir un rble important sur le
caractére plus ou moins prononcé du phénomene.

4.3.3 Bilan de l'effet deé fines minérales

Il est variable selon que les fines sont employées avec ou sans adjuvant.

(a) Comportement rhéologique des suspensions non adjuvantées

Dans le cas des fines rhéofluidifiantes, les additions n'ont pas a priori la capacité de
défloculer les grains de ciment : le mélange a donc un comportement rhéofluidifiant dans le cas
de la fumée de silice, des cendres micronisées et du métakaolin.

Pour ce qui est du quartz broyé, méme s'il est lui-méme rhéoépaississant, il conduit
également, lorsqu'’il est associé au ciment, a un mélange ayant un comportement rheofluidifiant.

(b) Comportement rhéologique des suspensions adjuvantées

C’est la situation la plus fréquente, correspondant aux formulations de bétons modernes. La
présence d'adjuvant confére a ces pates un comportement rhéoépaississant, a 'exception de la
fumée de silice, ol I'on observe un comportement pratiquement binghamien & tendance
rhéofluidifiante.
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5. Conclusion

L’émergence de matériaux « nouveaux » a réuni les conditions nécessaires a I'apparition du
phénoméne de rhéoépaississement dans les matrices cimentaires. C’est essentiellement
Putilisation des superplastifiants qui, grédce a leur action défloculante (stérique ou
électrostatique), a permis d'individualiser les grains de ciment et de diminuer la teneur en eau
des suspensions : les suspensions obtenues sont alors dispersées et concentrées.

L'influence des additions minérales les plus courantes sur le comportement rhéologique des
pates reste secondaire, puisque le seul cas ou elles entrainent une inversion de ce
comportement est celui de la fumée de silice dans les pates adjuvantées. L’emploi des autres
additions ne semble qu’atténuer ou accentuer le rhéoépaississement.

Il en est de méme pour la vibration, qui agit par des mécanismes trés différents de ceux des
superplastifiants (méme si le but recherché est semblable), puisqu’elle n’altére pas le
comportement des pétes.
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Annexe 1 - Comportement rhéoépaississant

La page suivante contient un tableau détaillé décrivant les principales suspensions ol on
observe un comportement rhéoépaississant.

La liste des abréviations est donnée ci-dessous :

Produits : PVC : polychlorure de vinyle
PS : polystyréne
PMMA : poly(méthyl) méthacrylate
PE : polyacrylic ester

Granularité : M : monodisperse P : polydisperse

Solvant : E:eau EG : ethyléne glycol
G : glycérine PG : polypropyléne glycol
DOP : dioctylphtalate DDP : didodécylphtalate
D : décalin OC : produits organiques

PO : polyéthyléne oxyde

Agent dispersant : P : pyrophosphate de sodium
NS : naphtalene sulfonate
SD : sodium dodécylsulfate
S : surfactant non ionique
PAA : acide polyacrylic
AP : polyacrylate d’'ammonium

Appatreil - C : capillaire
CP : cbne-plan
CC : cylindres coaxiaux
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; ' TABLEAU
Exemples de matériaux présentant un comportement rhéoépaississant

lorsqu’ils sont en suspension dans un fluide
Types de suspensions Materla.u xen Propriétés Granularité  Solvant Ag ent Fraction solide ~ Appareil Référence
suspension dispersant
Céramiques Métakaolin Plaquettes; dsy=n.a. P Eau SP (PNS) 0,50 cc Curcio (1998)
(+ciment)
et minéraux TiO, (Rutile) dsy=0,22um ?22? ocC e 0,072 a 0,277 cC Zupancic (1997)
TiO; (Rutile) ds=0,20um 222 P ocC - 0,20 a 0,40 CcpP Zupancic (1997)
TiO; (Anatase) Sphérique; ds;=0,1 et 0,4um 77?pP Eau P 0,277 C Umeya (1979)
Zro, Wolf (1992)
Noir de carbone ?222; dsp=0,1m 22?2 p CioH)s code 0,33 CcP Lin (1985)
Charbon broyé ds;=0,8 & 28um P Eau NS 0,48 a 0,56 cC Keller (1990, 1991)
Fumed silica Sphérique; d=0,014pm M PG Non 3al10% (m) CP Raghavan (1997)
Quartz broyé Anguleux; dsp=1 a Spm P Eau Non 0,44 Autre Freundlich (1938)
Quartz broyé Anguleux; d=10a 211um P Eau Non 0,10 40,50 cC Clarke (1967)
Quartz broyé Anguleux; ds;=2,1um P Eau+sels ApH 0,43 cC Hoarau (1992)
Quartz broyé Anguleux; ds;=2,1um P Eau+sels ApH 0,344 0,40 CC; CP Quemada (1995, 1996)
"Quartz broyé Anguleux; ds;=10,6pum P Eau+sels Non 0,47 Autre Farrow (1989) -
Pigments Morgan (1968) >
Argiles, calcite Barnes (1989) o
Verre 95% sphérique; dsp=2,4um P G/E Non 0,50 a 0,585 CC +dyn Boersma (1990, 1992) rr;
Verre Sprérique; dsy=70 a 540um P Eau Non 0024016 CcC . Pandey (1982) >
SiO; (silica) 90% sphérique; dsp=1,9um M G/E Non 0,52 a 0,60 CC + dyn Boersma (1990, 1992) cC
Si0; (silica) Sphérique; d=0,080um M EG/G Non 0,34 PP (dyn) Watanabe (1996) foe)
Si0, (silica) Sphérique; d=0,16, 0,33 et M; B ocC Non 0,64 CP Bender (1996) '<
. 0.40um _—
SiC Cylindrique; d=0,6um, I=57um  ?7? M Eau PAA 0,10a0,17 cc Bergstrom (1998)
Halophosphate de  Cubique; ds,=8, 12, 14et17um P Eau+PO AP 0,38 cC Jansma (1995)
Ca
Polyméres PVC . (Hoffmann 1972)
PVC Sphérique; d=0,2 a 1,4um M; P bor Non n.a. cec; C Rangnes (1971)
PVC Sphérique; d=0,5 & 10um M; P DoP Non na. cp Collins (1979)
PVC Sphérique; dsy=1,4pm" P DopP Non 0,50 a 0,60 cc Boersma (1990)
PS Sphérique; dsy=1,6 et 2,6um M E:G/E ' SD ??7? 0,48 a 0,60 cC Boersma (1990, 1991)
PMMA Sphérique; dsp=0,021 a 1,0um M; P oc Non >0,47 CcpP Wagstaff (1977)
PMMA Sphérique; d=0,34, 0,69, 0,89um M DOP Non 0,27 40,61 CP D'Haene (1993)
PMMA Sphérique; d=0,34 a 0,80um M D;DOP:D  Non 0,50 a 0,60 n.a. Frith (1996)
DP
PE Sphérique; d=0,27um M Eau anionic 0,57 a 0,61 CP Xu (1996)
Métaux [ Sn-15%Pb d=50a 100um P e 0,304 045 cc* Pratyush (1993)
Produits Corn strach Polygonal; 7 a 30um (ds;=14um) P EG Non 0,30 a 0,40 ccC Griskey (1985)
alimentaires Cormn strach =3 a25um P E+0il § 0,40 cC Rajinder (1993)

* essais a 200°C

Juaud ap sarpd sap anb1§ojogyu yuawarioduoy ~ g aundoys
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Annexe 2 — Résultats expérimentaux

TABLEAU 8.VIi

Codification des mélanges
Code r adjuvant Code r adjuvant
Témoin Fumée de silice (10 et 25%)
T-0-0a 040 non FSI0-1-3a 0,52 SP1 3%
b 044 b 054
¢ 048 ¢ 055
d 052 d 057
T-l-la 0,48 SP1 1% FS25-1-3a 0,46 SP1 3%
b 051 b 048
¢ 053 ¢ 0515
d 055 d 052
e 056 e 055
f 057
Meétakaolin (10 et 25%)
T-1-2a 0,53 SP1 2% MK10-1-3a 0,55 SP1 3%
b 055 b 057
c 0,57 c 0,59
d 059
MK25-13¢ 0,52 SP1 3%
T-I-3a 0,55 SP1 3% b 054
b 057 c 055
¢ 058 d 0564
d 059
e 060 Cendres micronisées (10 et 25%)
CM10-1-3a 0,58 SP1 3%
T-I-6a 0,57 sP1 6% b 060
b 059 c 062
c 0,60
d 0613 CM25-13a 0,60 SP1 3%
. b 063
T-4-3a 0,58 SP4 3 c 065
b 059
c 08l Quartz (25%)
d 063
e 064 Q1z25-1-3¢ 0,58 SP1 3%
b 0,60
c 0,62
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1. Introduction

Nous avons choisi, pour les raisons évoquées au chapitre 5, d'effectuer nos études
rhéologiques sur des pates de ciment. Ces études nous ont dailleurs permis d’observer
différents phénomenes in'fluengant I'écoulement des mélanges, notamment liés a la présence de
fines minérales et de superplastifiants. Le but ultime demeure toutefois I'étude de ces produits
dans les bétons.

Parmi les phénoménes observés, nous nous sommes particulierement attardé sur le
comportement rhéoépaississant des pates fluidifiées. Une des questions & se poser au terme
de cette etude est de savoir si ce phénoméne observé sur la pate a des répercussions
mesurables sur le comportement des bétons.

Pour tenter d’obtenir une réponse, nous avons donc entrepris une courte étude de
confirmation sur bétons. Ce chapitre se compose d’'une partie expérimentale, dans laquelle
nous décrivons 'appareil utilisé et les essais réalisés a partir de celui-ci, puis d’'une section de
discussion, qui fait état des limites des rhéométres a béton actuellement dis‘ponibles, et qui
rappelle quelques concepts concernant les difficultés du passage et de I'extrapolation des
études de la pate au béton.

2. Appareillage et matériaux utilisés

2.1 Rhéomeétre a béton

L'appareil utilisé pour les mesures rhéologiques sur les bétons est le rhéométre IBB, version
commerciale du rhéomeétre développé par Beaupré (1994) a UBC (University of British
Columbia, Canada) en s’inspirant de I'appareil MKIIl de Tattersall et Banfill (1983). La figure 9.1a
donne une vue d’ensemble de I'appareil.

Le principe de la mesure consiste a enregistrer le couple résistant & la rotation d’'un mobile
plongé dans une cuve (diametre de 256mm) remplie de béton. Le mobile a la forme d'un H
(figure 9.1b et c et figure 9.2) et il est soumis & un mouvement planétaire (figure 9.1d et figure 9.2),
ce qui est censé permettre de conserver [I'échantillon homogéne au cours de I'essai
[Chapdelaine (1998)]. ‘

2.2 Matériaux et composition des bétons

Etant donné que les essais sur béton ont été effectués a I'Université de Sherbrooke
(contrairement aux essais sur pates réalisés a Toulouse), les matériaux utilisés sont
nécessairement différents de ceux décrits précédemment (chapitre 4).

Le ciment utilisé est un ciment Portland type 10 (CSA A5), fabriqué par Lafarge Canada. Les
granulats (0-10mm), composés de calcaires métamorphiques concassés, et le sable siliceux (0-
5mm), sont commercialisés par I'entreprise Aimé Coté de Sherbrooke. Le superplastifiant est
constitué d’'un sel de sodium de sulfonate de naphtaléne condensé: ce produit (Disal),
commercialisé par Handy Chemicéls, contient 42% de matiére solide et posséde une densité de
1,21.
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(c) Détail de la cuve et du mobile (d) Détail du dispositif de rotation planétaire

| figure 9.1 — Photographies du rhéométre IBB pour les bétons.

Roulement 3 billes

Engrenage 16DP20 Engrenage 16DP4S fixe 210
rbre principal
Roul T T
a billes ped
1
100
Arbre de L Galee ‘
Yagitareur—] luc fixé & I'arbre principal
S0 mm i 130 = I [mm]

1

figure 9.2 — Détails des engrenages donnant le mouvement planétaire et du mobile en H
[d’apres Chapdelaine (1998), adapté de Tattersall (1991)].
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Deux additions minérales ont été utilisées : une fumée de silice provenant de I'usine de SKW
de Bécancour au Québec et une cendre volante micronisée (CM) australienne (déja décrite au
chapitre 1). Malheureusement, il fut impossible de s’approvisionner en métakaolin et en quartz
broyé semblables a ceux utilisés pour les études sur pétes.

Les essais préliminaires présentés dans cette section ont été effectués a partir de quatre
types de mélanges, dans le but de comparer leur comportement a celui des pates ayant une
composition matérielle semblable (tableau 9.1).

Les détails de composition des bétons sont donnés au rableau 9.1I. Puisqu’il est préférable
d'utiliser le rhéometre avec des bétons fluides, les rapports E/L ont été ajustés de telle sorte que
laffaissement au céne soit supérieur a 200mm. Les quatre types de mélanges ne sont donc
pas nécessairement comparables entre eux, le but restant d’étudier le comportement global du
béton.

TABLEAU 9.1

Rappel des comportements observés
sur pate de ciment

Type de mélange Comportement
Témoin sans superplastifiant Rhéofluidifiant
Témoin avec superplastifiant Rhéoépaississant
Utilisation de fumée de silice Rhéofluidifiant
Utilisation de cendres micronisées Rhéoépaississant

TABLEAU 9.1l

Composition des bétons (essais rhéologiques)

Témoin e 10% cendres 10% fumée de silice
Témoin avec SP ? s
sans SP micronisées avec SP avec SP
T0 T1a T1b T2 CM1 CcM2 FS1 FS2
Eau kg 182 144 146 126 140 147 150
Ciment kg 422 454 454 410 408 408 405
Addition kg - - - 46 45 51 50
Gravier (10mm) kg 1009 1021 1030 1012 1008 1008 1001
Sable (0-5mm) kg 766 820 811 867 850 815 808
Superplastifiant litres 6,29 7,78 6,38 7,05 6,90 6,99 6,87
%e.s. 0,702 0,870. 0,715 0,788 0,774 0,775 0,766
E/C 0,431 0,315 0,318 0,321 0,308 0,343 0,360 0,369
E/L 0,431 0,318 0,318 0,321 0,277 0,309 0,320 0,328
Affaissement mm 100 255 260 245 : 205 220
Air % 1,9 1,9 1,8 2,0 1,5 1,75 2,1
Masse volumique kg/ m3 2379 2443 2444 2464 2455 2431 2417
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2.3 Procédure expérimentale

La procédure de malaxage utilisée est donnée ci-dessous :
- homogénéisation du sable dans le malaxeur pendant 30s ;
- mesure de la teneur en eau du sable ;
- ajout du gravier et de la moitié 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.

Aprés malaxage, les essais suivants ont été effectués :
- mesure de I’affaissement ;
- mesure de la teneur en air ;

- essais au rhéometre.

La procédure de mesure au rhéometre ressemble a celle déja décrite pour la mesure des
courbes d’écoulement des pates de ciment: courbe de montée en vitesse (non considérée
dans les résultats), suivi d’'une courbe de descente par paliers. La vitesse maximum atteinte est
de l'ordre de 1 tour par seconde.

Les paramétres mesurés sont la vitesse de rotation du mobile (tours par seconde) et le couple
résistant au mouvement (N.m). Le passage aux grandeurs fondamentales reste toutefois
hasardeux. En effet, la modélisation du mouvement planétaire est difficile et le développement
d’équations empiriques décrivant I'écoulement est un travail pratiquement impossible
[Chapdelaine (1998)], principalement a cause de la géométrie du mobile (H) et des gradient de
vitesse et contrainte de cisaillement variables d’un instant a l'autre (mouvement planétaire).
Tattersall et Banfill (1983) proposent d’utiliser les grandeurs moyennes (vitesse et couple) pour
calibrer 'appareil en (pseudo) unités fondamentales, a partir de substances ayant des propriétés
rhéologiques connues (si possible semblables a celles normalement testées avec le rhéomeétre,
ce qui n’est pas évident dans le cas des bétons).

Etant donné le but premier de cette étude (essais préliminaires de vérification du
comportement des bétons), nous avons gardé les données brutes fournies par l'appareil
(Moment (M) — Vitesse de rotation (£2)), I'allure de la courbe d’écoulement étant du méme type
que celle donnée par les résultats bruts (affirmation vérifiée sur les pates).
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3. Résultats expérimentaux

La figure 9.3 illustre les courbes M-Q de tous les bétons décrits au tableau 9.11. Les points
expérimentaux sont modélisés avec une courbe d’ajustement de type Herschel-Bulkley et les

valeurs des parametres de I'équation sont données sur la figure.
| Etant donné le nombre restreint d’essais et les restrictions de formulation (recherche d’une
‘ grande maniabilité pour l'utilisation dans I'appareil), les mélanges sont difficilement comparables
:

| matériau.

o +—r—-r7r-—-"—+——"—-"+———+——+——
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d’un point de vue formulation (E/L variables) : nous nous sommes donc interdit d’interpréter les
valeurs des parametres rhéologiques empiriques obtenus (pseudo-seuil et pseudo-viscosité),
| mais nous avons tenté d’analyser l'allure générale des courbes, traduisant le comportement du
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(d) 10% cendres micronisées, avec superplastifiant

figure 9.3 — Courbes brutes obtenues avec le rhéométre IBB pour les bétons décrits au tableau 9.11
(voir figure 9.4 pour les explications concernant (d)).
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Certains des comportements mesurés s’apparentent & celui des corps de Bingham, en
s’éloignant plus ou moins de la linéarité. lls différent, dans la plupart des cas, de ceux observés
pour les pates ayant une composition semblable, quoiqu’on observe quand méme une tendance
au rhéoépaississement pour les mélanges témoins avec superplastifiant (figure 9.3b). Toutefois,
il semble difficile de qualifier avec certitude le comportement des bétons a la seule vue des
résultats présentés a la figure 9.3, étant donné I'imprécision importante sur les mesures. En
effet, de fortes variations de lindice n sont obtenues, méme pour des mélanges de nature
identique (fumée de silice : n=0,98 ou 1,30; cendres micronisées : n=0,74 ou 1,35). Ces variations
sont telles que dans le cas des bétons avec cendres micronisées (CM), elles ne permettent pas
de définir le comportement rhéologique de ces matériaux : rhéofluidifiant (n=0,74) dans un
essai, rhéoépaississant (n=1,35) dans l'autre.

Pour expliquer ce manque de reproductibilité des résultats, nous nous sommes livrés a une
analyse des conditions de fonctionnement du rhéometre. Cet appareil est, a notre avis,
critiquable a plusieurs niveaux.

(a) L'utilisation d’'un mouvement planétaire entraine des variations importantes du moment
résistant sur de courts intervalles de temps (données indisponibles mais visibles sur I'écran
de contrdle). L'utilisation d’'une moyenne masque les phénomeénes liés au comportement.

(b) L’emploi d’un mobile en forme de H entraine la création de perturbations et dinstabilités
dans le matériau analysé, ayant deux principales conséquences.

1- Obtention d’une ségrégation importante entre deux essais successifs sur un méme béton
(figure 9.4). |l est alors primordial d’homogénéiser le béton entre chaque essai.

35 1 "
1 E essai 1
30 1+
E .
25 _:_ g essai 2
S
1=
20 +

15 _:_ essai 3

essai 4

h Vitesse (tours/s)
0 ] —tt+—+—+—+——t————t—t—t—t— 1
0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0

figure 9.4 — Evolution de la courbe M-8 du béton CM2 en fonction du numéro de I’essai.
Mise en évidence de la séparation des granulats de la pdte de ciment.

2- Observation, pour tous les mélanges, d’'une remontée des granulats, de plus en plus
importante avec 'augmentation de la vitesse de rotation (figure 9.5). Ce phénomene,
observé également sur d’autres appareils, est attribué par certains chercheurs a la
dilatance volumétrique [Hu (1995), de Larrard (1998)]. Si tel est le cas, il devrait
théoriquement s’accompagner d’une augmentation de la viscosité [Jouenne (1975),
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Couarraze et al (1983)], ce qui ne peut étre confirmé que pour la moitié des mélanges
étudiés.

A notre avis, cette ségrégation conduit pratiquement & une séparation de la pate et des
granulats, conduisant a I'obtention de deux phases distinctes (pate-mortier et granulats
lubrifiés). Dans ces conditions, les paramétres mesurés ne peuvent évidemment pas
étre considéerés comme représentatifs de 'ensemble du béton.

(a) Mobile au repos

(c) Mobile tournant a vitesse élevée (d) Détail de la face supérieure de la cuve (vitesse élevée)

figure 9.5 — Photographies illustrant leffet de la rotation du mobile sur la perte d’homogénéité du béton.
Mise en évidence de la remontée de granulats a la surface lorsque la vitesse de rotation est élevée.

Pour toutes ces raisons, il nous a semblé hasardeux, voire impossible, de prendre position
quant a l'existence ou non du comportement rhéoépaississant dans les bétons, car les
phénomenes liés au comportement global du matériau sont masqués par les artéfacts
expérimentaux.
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4. Limite des appareils de mesure pour béton

Les besoins pratiques d’évaluation de la rhéologie des bétons frais a nécessité, au cours des
années, le développement d’essais simples et utilisables en chantier. Parmi les plus courants,
on retrouve le cdne d’Abrams, le maniabilimétre LCL, I'essais Vebe, ainsi que la multitude de
tests apparus pour la caractérisation des bétons autoplagants.

Ces essais sont empiriques car ils réduisent la détermination de la maniabilité a celle d’un
unique parametre physique : affaissement ou temps d’écoulement. Bien qu’ils soient utiles et
indispensables pour la caractérisation en chantier (intérét technologique), ils ont un but
comparatif et ne permettent pas toujours de comprendre les phénoménes physico-chimiques
associés au comportement du matériau.

Afin de bien caractériser la rhéologie d’'un mélange ou d’une suspension, il est nécessaire
d’évaluer les paramétres fondamentaux de la mécanique des fluides : le seuil de cisaillement et
la viscosité. Cette opération est relativement simple pour les fluides, mais déja plus complexe
pour les suspensions (chapitre 5 — glissement, stabilité). Elle devient trés difficile pour les
mélanges fortement hétérogeénes, tels que les bétons, car on quitte alors le domaine de la
mécanique des milieux continus [Legrand (1993)].

Plusieurs tentatives ont été effectuées afin de construire des appareils (plus ou moins
sophistiqués), dont I'objectif est la mesure de ces parameétres fondamentaux sur béton. Les plus
connus sont ceux de Tattersall et Banfill (1983), Wallevik et Gjorv (1990), Coussot (1993),
Beaupré (1994) et de Larrard et al (1994).

L'appareil MKIIl de Tattersall et le rhéométre IBB de Beaupré reposent sur les théories de
malaxage (mouvement planétaire d’'un mobile en H). Bien qu'’il ait été montré que les grandeurs
mesurées soient proportionnelles au seuil de cisaillement et a la viscosité du béton [Tattersall et
Banfill (1983)], il n’est pas certain que les coefficients de proportionnalité soient identiques pour
différents types de mélanges. De plus, a cause du manque de symétrie de I'appareil, il subsiste
une grande incertitude quant au champ de vitesse et de contrainte autour du mobile, ce qui
remet en question la validité des grandeurs mesurées. Drailleurs, différents essais ont été
entrepris afin de modifier l'appareil IBB pour essayer de déterminer les grandeurs
fondamentales 7, et u [Chapdelaine (1998)].

Le rhéométre & cylindres coaxiaux de Coussot semble présenter un plus grand intérét,
puisqu’il a été congu de fagon a résoudre les principaux problémes généralement rencontrés en
rhéométrie, particulierement au niveau des dimensions de I'appareil (diamétre extérieur de 1,2m
et entrefer de 200mm). |l est donc possible d’analyser des matériaux dont la taille des particules
fait jusqu’a 10mm, soit le un vingtieme de P'entrefer, ce qui correspond a peu pres, selon
Tattersall et Banfill (1983), aux dimensions idéales d’'un rhéométre a cylindres coaxiaux pour
tester le béton frais. Le principal inconvénient devient alors le volume d’échantillon nécessaire,
qui s’éleve a 0,5m® pour le remplissage de I'appareil.
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Le BTRHEOM, fabriqué par le LCPC [de Larrard et al (1994), Hu (1995) et les autres
publications du groupe], s’appuie sur une géométrie disque-disque, produisant un mouvement
de torsion de la substance cisaillée. D’apres les concepteurs, cet appareil permet de déterminer
les grandeurs rhéologiques fondamentales du béton : ceci est difficilement vérifiable et a éte
remis en question par certains [Discussion de Larrard - Banfill (1999)].

L’analyse de plusieurs bétons avec cet appareil [de Larrard et al (1998)] montre néanmoins
une évolution du comportement global du matériau, les indices n de la relation d’Herschel-
Bulkley étant dans plusieurs cas différents de 1. Il serait donc intéressant d’effectuer quelques
essais sur cet appareil, du type de ceux rapportés a la section 3.

Il subsiste encore beaucoup de discussions quant a la validité de chacun de ces appareils -
choix de la géométrie de mesure, des dimensions, du traitement des données, etc. [Discussion
de Banfill, Tattersall et de Larrard et al (1999)] - si bien que les études sur béton ne sont pas
toujours concluantes, surtout du point de vue du comportement global du matériau, mais
souvent méme du point de vue de la validité des pseudo-paramétres mesurés. En effet, peu
d’auteurs peuvent prouver avec certitude que leurs résultats ne dépendent pas de l'appareil
utilisé. Au moment de la rédaction de ce travail, il ne semble pas encore exister de solution
satisfaisante permettant de concilier les différentes approches.

Puisqu’il est difficile de connaitre réellement ce qui est mesuré (gradient et contrainte), il
semble donc hasardeux de déduire de ces résultats autre chose que des mesures de couples
en fonction des vitesses de rotation, et encore moins de dégager des comportements clairs et
reproductibles ou de proposer des explications physico-chimiques aux phénomeénes observés.
Il nous apparait donc que notre démarche visant a retrouver, dans le comportement du béton,
linfluence des parameétres qui conditionnent le comportement de la pate ne peut pas, en I'état
actuel de la technique, aboutir a des conclusions significatives.
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Démarche expérimentale
pour la suite de I’étude

Les essais de rhéométrie nous ont permis de caractériser le comportement des pates de
ciment adjuvantées, additionnées ou non de fines minérales. En particulier, ils nous ont montré
qu'un comportement rhéoépaississant se manifeste effectivement dans de nombreux cas.
Toutefois, il est nécessaire de poursuivre ces études afin de confirmer certaines hypothéses
posées ou encore pour aller plus loin dans les explications physico-chimiques des phénoménes
en jeu.

Nous donnons, dans les paragraphes qui suivent, les principaux points qui méritent, a notre
avis, qu’'on s’y attarde.

Pates de ciment

Une premiére urgence concerne I'emploi de rhéométres modernes (fonctionnant par exemple
en contraintes imposées) pour confirmer certains résultats obtenus et, surtout, pour compléter
notre connaissance des matrices cimentaires par d’autres mesures que celles qu’étaient
possibles avec notre appareillage. C’est le cas de I'étude en mode dynamique, qui présente
notamment un intérét majeur pour I'étude du rhéoépaississement [Watanabe et al (1996, 1998),
Raghavan et al (1997)].

D’autres études pourraient éventuellement apporter des réponses aux question posées.

Interactions entres particules

Il a été vu précédemment que les différents types d'interactions entre particules, qu’elles
soient d’ordre colloidales, hydrodynamiques ou de contact, influencent grandement I'écoulement
des suspensions. Pour les pates de ciment, I'effet des charges électrostatiques commande
beaucoup de phénomeénes perceptibles visuellement, comme c’est le cas par exemple pour le
rhéoépaississement. :

La technique couramment utilisée depuis plusieurs années est la zétamétrie, qui permet de
mesurer le potentiel électrique au plan de cisaillement (dans la couche diffuse) séparant les ions
qui suivent la particule en mouvement de ceux qui restent fixes dans la solution [Hunter (1993)].
Cette meéthode pourrait étre utile pour caractériser chacun des produits constituant la pate de
ciment. Il sera ainsi possible de déterminer l'effet des additions et de leur couplage aux
superplastifiants, d’'une part sur les modifications des interactions colloidales et, d’autre part, sur
la stabilité globale de la suspension.
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Compacité des mélanges

" Il serait intéressant de pousser les études pour cerner I'effet global des fines sur la compacité
des mélanges, en observant plus précisément l'effet de la forme et de la granularité des
particules, ainsi que les conséquences des interactions physico-chimiques modifiant cette
compacité ('empilement de fines particules n’est pas seulement un probleme de géométrie,
mais dépend aussi des forces colloidales touchant chaque classe de particules et du
cisaillement modifiant la microstructure).

Il devient donc nécessaire de connaitre le plus fidelement possible les propriétés physiques
des particules, a commencer par leur granularitt. Or, comme nous lavons montré
précédemment, les méthodes les plus rapides et les plus simples (en apparence) ne sont pas
toujours celles qui donnent les résultats les plus fiables. |l sera donc essentiel de confronter les
résultats de granulométrie laser avec ceux obtenus par d’autres méthodes.

Evaluation de Ia taille réelle des particules dans un milieu concentré

La répartition granulaire des particules dans les suspensions concentrées (telles que les
pates de ciment) a toujours été une opération difficile a réaliser, puisqu’il n’existait jusqu’a tout
récemment aucune technique expérimentale permettant de réaliser les mesures, les seules
possibilités jusqu’a maintenant explorées ne concernant que les milieux dilués (par exemple au
moyen de la granulométrie laser).

Une technique récente, la granulométrie a ultrasons [Coghill et al (1997), Babick et al (1998),
Malvern (1998)], pourrait probablement pallier ces inconvénients, puisqu’elle autorise les
mesures sur des suspensions ayant des concentrations atteignant 70%.

La connaissance de la taille réelle des constituants dans les milieux concentrés serait une
avancée importante pour le domaine cimentaire, notamment pour répondre a linterrogation
concernant les fumées de silices, a savoir : sont-elles ou non agglomérées lorsqu’elles sont
utilisées dans les matrices cimentaires ? ou encore pour fournir des compléments d’étude sur
les interactions entre les particules (pH et force ionique).

Adsorption du superplastifiant

La surface spécifique est I'un des paramétres important influencant I'écoulement des
suspensions (surface de contact du fluide interstitiel et d’adsorption du superplastifiant). Les
principales techniques existantes peuvent quelquefois présenter des inconvénients majeurs :

Blaine : Bien que reproductible, la technique ne permet pas d’obtenir des résultats d’'une
grande précision. De plus, pour beaucoup d’additions minérales, la mesure est a
Iextérieur du domaine de validité de I'appareil (<1m?g).

BET : La faible taille de la molécule utilisée pour I'adsorption (N.) fait que les aspérités et la
porosité accessible, comptabilisés comme surface disponible, ne le sont pas en
totalité pour les macromolécules, beaucoup plus encombrantes, de superplastifiant.

Calculs a partir de la granularité : C’est probablement la méthode la plus sujet a caution, car
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la population de fines qui a les surfaces les plus élevées est aussi celle qui peut étre
affectée par les plus importantes erreurs de mesure.

Ces techniques meénent généralement a des résultats différents. Toutefois, la
représentativité de la grandeur mesurée dépend surtout de I'utilisation qu’on veut en faire ou
linterprétation qu’on veut en tirer.

De I'emploi de I'une ou l'autre de ces méthodes subsiste alors une interrogation importante, a
savoir : quelle est la surface réellement significative d’un point de vue mouillage et adsorption?

Une approche intéressante pour résoudre en partie ce probléme consiste & évaluer la
dimension fractale des particules solides injectées dans les suspensions. Comme I'a montré
Frouin (1989), 'adsorption de grosses molécules sur des particules de formes irréguliéres ne
concerne pas toute la surface spécifique mesurée. Ainsi, il devient possible d’évaluer la fraction
de surface disponible au phénomene d’adsorption des macromolécules telles que celles des
superplastifiants. ‘
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Conclusion générale

Ce travail est la premiere étape d'un programme dont le but est d’expliquer les
comportements qu’engendrent les fines minérales lorsqu’elles sont incorporées dans les
matériaux a matrice cimentaire.

L’utilisation grandissante de ces produits dans les bétons, souvent couplés a différents
adjuvants, s’est montrée, depuis quelques années, trés avantageuse car elle a permis
d’apporter des solutions a la formulation des bétons, jusqu’alors difficile a envisager avec un
systeéme ternaire ciment-eau-granulats

Toutefois, afin de tirer le meilleur parti de ces fines, il est nécessaire de connaitre leurs
caractéristiques et l'action de ces dernieres sur les propriétés des bétons. Des recherches
préliminaires nous ont montré que certaines des techniques de caractérisation couramment
utilisées nécessitaient une sérieuse mise au point.

Aussi, dans la premiére partie de ce travail, nous avons proposé des moyens pour améliorer la
caractérisation des fines minérales : nous avons approfondi deux techniques de caractérisation
dans le but de compléter les méthodes existantes et également pour augmenter la confiance dans
les résultats obtenus. :

Nous avons d’abord proposé différentes méthodes, basées sur la diffraction des rayons X, pour
doser la quantité de verre contenue dans les fines minérales, I'objectif étant « d'évaluer
directement la teneur en verre de ces matériaux ou encore de simplifier les méthodes indirectes
existantes. »
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Parmi les quatre méthodes présentées, deux retiennent particulierement notre attention :

- La méthode 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 étre imprécise lorsque
les coefficients d’absorption des phases amorphe et cristallisées sont éloignés. De plus, elle
ne fournit aucun renseignement sur la quantification des phases cristallisées.

- La méthodes d’addition qui, méme si elle est le plus souvent indirecte, méne a un gain
de temps important par rapport aux meéthodes classiques, puisque le dosage peut
s’effectuer en une seule étape, suite a un ajout simultané de tous les minéraux a doser.
Elle présente donc également I'avantage de fournir un dosage complet des minéraux
présents dans I'échantillon. |l est néanmoins nécessaire de connaitre la composition
chimique de I'échantillon a analyser. '

Ces méthodes permettent d’obtenir des résultats satisfaisants et une précision acceptable pour le
dosage du verre de la plupart des fines minérales utilisées dans les bétons.

Nous avons ensuite analysé les erreurs et imprécisions touchant les résultats obtenus par
granulométrie laser, puis nous avons proposé des moyens pour les réduire.

Il s’avére que, pour la plupart des cas étudiés, les erreurs les plus importantes affectent la
population de fines particules (inférieures a quelques micrométres) et qu’une connaissance
préalable de certaines propriétés du matériau, telles la forme des particules et les valeurs des
propriétés optiques employées pour le calcul des courbes granulaires, est nécessaire afin de
minimiser ces erreurs.

Dans le cas des matériaux monophasiques, la possession des renseignements ci-dessous
permet d’obtenir des courbes granulaires représentant convenablement le matériau réel :

- évaluation de l'indice réel avec une précision de plus ou moins 0,02 ;

- estimation de l'indice imaginaire, entre 0 et 10°® pour les matériaux transparents, et >0,1

pour les matériaux opaques.

Par contre, dans le cas des matériaux polyphasiques s’éloignant de ces conditions idéales,
particulierement ceux dont les propriétés de chacune des phases différent grandement les unes
des autres, il devient difficile de déterminer avec un haut niveau de confiance la granularité du
matériau. Au mieux, en connaissant le nombre de phases et leur proportion relative, il est
possible d’évaluer des propriétés moyennes qui, méme si elles ménent a certaines imprécisions,
permettent de calculer une courbe granulaire se rapprochant de la granularité réelle du
matériau.

Malgré les précisions apportées a ces techniques de caractérisation, il existe certains cas,
rares et complexes, ou la détermination d’une caractéristique (teneur en verre, granularité)
devient une véritable opération de physique et non une simple mesure de routine. Pour ces
matériaux, de multiples précautions s'imposent et une connaissance préalable et approfondie du
matéria{u et des techniques de mesure devient primordiale.
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Suite a cette premiéere partie a dominante métrologique, nous avons mis en évidence les effets
de lintroduction de fines minérales, adjuvantées ou non, sur le comportement rhéologique des
matériaux a matrice cimentaire et nous avons élaboré les premiers éléments permettant d’en
comprendre les principaux mécanismes d’action.

Nous avons tout d’abord procédé a une premiére étude de I'effet des additions minérales sur la
consistance des péates de ciment et sur I'écoulement de mortiers sous vibration. Cette
expérimentation préalable nous a conforté dans l'idée que ces tests, que nombre d’auteurs
n’hésitent pas a qualifier, a tort, de rhéologique, ne peuvent en aucune fagon rendre compte du
mode d’action des fines sur le comportement rhéologique des bétons. Cl’est ainsi que le test
d’écoulement sur mortier classe dans une méme catégorie la fumée de silice et le métakaolin, car
ils augmentent le temps d’écoulement : il ne tient ainsi aucun compte de I'aspect du mortier ni de
son degré de cohésion.

Nous avons choisi de porter nos efforts sur la compréhension des modifications de
comportement exprimées en termes quantitatifs. Pour cela, nous avons mesuré les
caractéristiques de seuil de cisailement, de viscosité et de paramétrage des courbes
d’écoulement de pates de ciment avec et sans additions et superplastifiants, vibrées ou non.

L’analyse des résultats montre d’abord que les modifications des grandeurs rhéologiques
dépendent fortement des propriétés physico-chimiques des fines utilisées (surface spécifique,
granularité, composition), particulierement celle modifiant la compacité et les interactions entre les
particules solides.

Elle montre ensuite que lincorporation de fines minérales, tout comme [I'utilisation de la
vibration, ne modifient pas fondamentalement le comportement des pates, puisqu’elles n’ont
qu'une fonction d’amplification (MK, Qrz) ou de réduction (FS) de phénomeénes tel que le
rhéoépaississement.

Par contre, nous avons constaté que I'adjuvant a un réle primordial, puisque son ajout croissant
entraine le passage progressif d’'un comportement rhéofluidifiant a un comportement
rhéoépaississant. Dans la pratique, il conviendra donc de bien différencier les cas ou une addition
minérale est introduite avec ou sans superplastifiant.

Nos essais nous ont amené a croire qu’il est parfaitement abusif, méme en premiere
approximation, de décrire le comportement rhéologique d’'une pate ou d’un coulis de ciment par un
modele binghamien ou pire, newtonien. L’application d’'une loi de puissance, dans laquelle un
paramétre supplémentaire est introduit (trois parameétres au lieu de deux), nous semble préférable
car, méme si cette considération ne va pas dans le sens de la simplification, elle permet de tenir
compte du fait que la viscosité apparente est fonction des conditions de cisaillement qu’on impose
a la pate. On se rapproche ainsi des conditions de mise en ceuvre du béton réel dans l'ouvrage,
qui peuvent largement étre dépendantes du taux de cisaillement : c’est le cas des bétons pompés
ou projetés (gradients élevés) ou. des bétons autoplagants (faible gradient de vitesse puisqu'il
s’agit d’un écoulement sous gravité).
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