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“It is well to remember that a model is merely a theoretical
description proposed to explain observed experimental facts and to
provide additional insight into the behaviour of a material. A model
cannot, and should not, be considered to be a correct description in

any absolute sense”

T.C. Hansen, 1986, Materials and Structures, Vol. 19, n°114
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Résumé

La théorie des milieux poreux réactifs fermés est explorée pour modéliser le comportement au jeune
fige des bétons pour des couplages chimio-poro-visco-€lastiques. Le modéle est construit autour de
I'hypothése que la dépression capillaire est le principal mécanisme responsable du retrait
d’autodessiccation (Hua et al. 1993). Ce retrait correspond 4 la réponse viscoélastique de la matrice
solide vieillissante du milieu poreux sous 1'action d’une contrainte de compression induite par la
condensation capillaire. L apparition d’une déformation de gonflement dans les premiéres heures qui
suivent la prise du matériau ne peut étre expliquée par un phénoméne de dessiccation, car I"humidité
relative décroit au fur et & mesure de I"évolution de la réaction d’hydratation. Les déformations
endogénes (déformations libres du matériau en conditions isothermes, sans chargement extérieur et
sans échange hydrique avec |'extérieur) sont donc définies comme la somme d’un gonflement

chimique macroscopique dil 4 la réaction d hydratation et d’un retrait d’autodessiccation.

L’ approche chimio-poro-visco-élastique développée dans cette étude pour analyser le comportement
au jeune fige des bétons a plusieurs objectifs. Premiérement, une modélisation basée sur une approche
de la mécanique des milieux poreux permet d’avoir une base rigoureuse 4 la compréhension des
mécanismes qui ont une influence sur les déformations différées observées 4 I"échelle macroscopique.
Le deuxiéme objectif consiste en la mise en place d’un outil qui fournit les bases nécessaires 4 une
meilleure compréhension de I"influence de la composition du matériau sur le comportement au jeune

fige des bétons.

Ce rapport est divisé en quatre parties dont les deux premiéres font état des connaissances publiées
dans la littérature scientifique qui permettront d’arriver 4 une modélisation basée sur une approche
multi-échelles du probléme. Les conditions de retrait restreint sont développées dans la troisiéme
partie afin de montrer comment un essai R°D? peut &tre analysé en vue d'une modélisation du
comportement au jeune fge. La quatriéme décrit les bases théoriques du modéle ainsi gque
I'identification des paramétres de ce dernier. Le rapport finit par une application de I’approche pour

étudier I"influence du ciment et du rapport E/C sur le comportement au jeune dge des bétons.

Mots clefs : Milieu poreux, modéle prédictif, hydratation, fluage, propriétés mécaniques
vieillissantes, autodessiccation, pression capillaire, distribution poreuse, Contraction Le
Chatelier.
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Abstract

A poro-modelling approach is used to predicting autogenous deformation of concrete in isothermal
conditions where the material is considered as a closed reactive medium. The poro-mechanical theory
suggested by (Coussy 2004) provides a basis for a better understanding of the influence of mixture
composition on concrete early age behaviour when this approach is based on the results of

characterization experimentals performed on one concrete mixture using cement Portland.

The contact of water with Portland cement generates of complexes dissolution and precipitation
reactions that lead to the progressive formation of a rigid structure. This hydration process generates a
reducing of the absolute volume of the material. The latter phenomenon is called chemical shrinkage
and was first described by Le Chatelier in 1900. The volume of hydrates is higher that volume of
anhydrous products. When the hydrates percolate to form the first solid paths (percolation threshold)
in the hardening paste, the stiffness of the material increases and a volume of air grow in the capillary
pore. This creation of voids leads to the formation of water—air menisci in the porous media and the
Relative Humidity (h) drops. The presence of this meniscus causes tensile stresses in the fluid and
compressive stresses in the solid matrix of the skeleton. This capillary condensation is the main cause
of the autogenous deformation of cement systems. Autogenous shrinkage is in fact the ageing

viscoelastic response of the material to the internal capillary pressure changes.

The swelling deformation, which corresponds to the material expansion that occasionally occurs in the
early stages of hydration (deformation observed at the macroscopic scale), can not be explained by a
desiccation mechanism when the internal relative humidity drop during all the hydration process. An
initial swelling deformation is taking into account in the modelling approach by a chemical
deformation caused by hydration. The early-age creep response of cement-based materials thus needs
to be investigated in order to really understand their early-age behavior. In this work, creep is modeled
using a rheological model, in which a Kelvin chain is used to describe short term creep, while a
Maxwell chain describes long-term creep (Guénot-Delahaie 1996; Ulm 1999).

The application of this model to the treatment of isothermal cases is presented. A comparison with
experimental results illustrates the ability of the model to show the material parameters which may

have an influence on the early age concrete behavior.
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PARTIE 1

INTRODUCTION



Comme tous les matériaux & matrice cimentaire, le béton subit, dés les premiéres heures qui suivent sa
fabrication, des variations de volume significatives provoquées en grande partie par I'hydratation du
ciment (Byfors 1980). En pratique, il arrive que ces changements volumétriques soient si importants
qu’ils ménent 4 la fissuration prématurée de 'ouvrage (Al-Kubaisy et al. 1975; Brown et al. 2001;
Tritsch et al. 2005; Altoubat et al. March 2001). Bien que la fissuration précoce soit, dans certains cas,
associée 4 de mauvaises pratiques sur chantier, ce phénoméne se manifeste également dans des
ouvrages pour lesquels les opérations de production, de mise en place et de mirissement du béton ont

été faites selon les régles de 'art.

Au cours des derniéres années, de nombreuses études ont clairement démontré que les problémes de
fissuration du béton au jeune dge peuvent étre directement liés aux phénomeénes d’autodessication et
de déformations endogénes de la pite de ciment (Igarashi et al. 2000; Bentur et al. 2001; Lachemi et
al. 2001). Dés les premiéres heures de la réaction d'hydratation, la pite de ciment durcie subit un
retrait qui lui est propre. Ce retrait a généralement tendance 4 induire des variations de volume
importantes dans le béton qui peuvent, si elles sont empéchées (voir Figure 1), mener rapidement a la

fissuration du matériau.

Conditlons de retralt restreint par
le coffrage at les armatures

Figure 1: Restriction imposée par le coffrage sur un béton en cours d’hydratation, d*aprés (Charron
2003).

Des travaux récents démontrent que la fissuration au jeune ige des ouvrages en béton est un probléme
complexe qui n’est pas uniquement influencé par le retrait endogéne du matériau (Bentur 2000;
Haouas et al. 2004; Morency et al. 2004). Selon certaines études, la capacité du béton a relaxer des
contraintes (capacité de fluage en traction) joue également un r8le important dans les mécanismes de
fissuration précoce (Bissonnette 1996; Yuan et al. 2003).

Le risque de fissuration devient encore plus important pour les bétons 4 haute performance (BHP)
placés dans des conditions de retrait restreint. Ces matériaux développés depuis quelques dizaines
d’années montrent souvent un retrait trés important dans les premiéres heures d’hydratation (Persson
1998; Feylessoufi et al. 2001; Persson 2001; Zhutovsky et al. 2004). En contrepartie, ces bétons
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montrent une supériorité par rapport au béton ordinaire (BO) sur plusieurs aspects (résistances
mécanique et au gel, faible perméabilité, ...).

Au jeune ége, il devient donc important de mieux comprendre les mécanismes qui sont a 1'origine du
comportement différé des matériaux a base cimentaire pour étre capable de les prendre en compte dans

une démarche de modélisation.

Essais R’D” : analyse du comportement au jeune dge des matériaux a

base cimentaire

Jusqu'a récemment, principalement en raison des difficultés expérimentales inhérentes, les
changements volumiques et mécaniques étaient rarement mesurés durant les 24 premiéres heures
d’hydratation. Les problémes de fissuration au jeune dge plus fréguents ont contribué ces derniéres
années au développement de procédures expérimentales permettant d’étudier le comportement du

matériau dans les premiéres heures qui suivent le contact entre les grains de ciment et 1"eau.

Un essai de retrait restreint & déformations différées (R'D’), comme son nom I'indique, vise a
restreindre les déformations d’une éprouvette de béton (ou d’autres matériaux a base cimentaire) au
cours de son hydratation pour reproduire le comporiement du matériau en conditions réelles, comme
par exemple dans les coffrages (voir Figure 1). L'essai R’D’, qui a été développé au CRIB de
I"Université Laval & Québec afin d'étudier la réponse aux changements volumétriques apparaissant
dans les premiers jours d’hydratation (Toma 1999), a été amélioré par la suite pour obtenir un contrile
en température (Charron 2003) .

Montage
libre

Montage
rastraint

Figure 2 : Configuration de 1’essai de retrait restreint avant la mise en place du matériau dans le moule,
selon (Charron 2003).

Le matérian est mis en place dans un moule horizontal directement aprés le malaxage et scellé pour

éviter tout échange hydrique avec le milieu environnant, L'appareil R’D’ permet ainsi de caractériser
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le comportement au jeune dge des bétons dés la prise du matériau grice a deux dispositifs d’essai. Le
premier évalue la déformation libre du matériau (montage de gauche de la Figure 2) alors que le
second (montage de droite de la Figure 2) permet de restreindre cette déformation suivant une
procédure discrétisée. L'analyse des résultats obtenus dans les deux montages donne I'évolution dans
le temps des déformations élastiques € , de fluage & *, endogénes & ™ et de I’accroissement des
contraintes induites par les déformations génées. En considérant valide le principe de superposition, la
déformation totale &' peut donc étre décomposée de la fagon suivante :

g'=(e"+e")+e™ [1-1]

La décomposition [1-1] repose sur 'hypothése que les déformations peuvent étre découplées et
qu’elles n’interagissent pas entre elles.

Le comportement au jeune dge des matériaux a4 base cimentaire est complexe. La restriction du
matériau engendre une réponse mécanique (élasticité et fluage) qui peut étre vue comme la
conséquence d’une sollicitation externe. D'un autre cOté, une partie de la déformation libre du
matériau correspond aux déformations viscoélastiques du matériau sous 1'action d’une pression de
pore interne (Hua 1995). Méme si les mécanismes de couplages entre le retrait et le fluage sont encore
mal connus et que leur échelle de temps est différente, I'essai R*D’ permet d’observer leurs

apparitions et leurs évolutions,

Un essai R’D* donne une quantité importante d’informations sur le comportement au jeune fge du
matériau en conditions de retrait libre et restreint, mais ne fournit pas tous les éléments nécessaires a la
compréhension directe des mécanismes qui sont 4 ["origine de la différence de comportement différé
{évolution des déformations endogénes de la Figure 3) pour différents rapports Eauw/Ciment et pour
différents ciments, Il convient de noter que le rapport E/C et la minéralogie du ciment jouent un rble
important sur les déformations endogénes de matériaux 4 base cimentaire (voir Figure 3 et Figure 4).
L’influence de la composition du matériau sur les déformations endogénes impose donc de développer

un modéle qui prenne en compte la représentation multi-échelles des mécanismes en cause.

20 30
Age (days)

Figure 3 : Influence du rapport E/C sur le retrait endogéne de piites de ciment (Baroghel-Bouny et al.
20086).



| dawys)
I |00 1 000,
e

Strain (=104

£
| T/
{
I
¥
S o
Strain (% 10-5)

Figure 4 : Influence du ciment sur le retrait endogéne de péites de ciment (Tazawa et al. 1995a),

Recherche des mécanismes

Le travail de recherche présenté dans ce mémoire de thése vise & mettre en lumiére des mécanismes
qui sont & "origine du comportement différé au jeune dge des bétons. 1l s’agit également d’étudier et
de faire ressortir des paramétres de formulation (rapport E/C, minéralogie du ciment, ...) qui ont une
influence sur le comportement différé en cours d*hydratation. Les lois de comportement qui seront

alors identifiées pourront &tre utilisées lors de l'analyse ou de la conception des structures.

Le projet vise principalement I"amélioration et le développement de modéles existants permettant de
décrire le comportement différé du béton. Le caractére innovateur de 1’étude réside dans le fait qu’elle
se concentre sur les phénoménes qui régissent le développement des propriétés du béton au cours des
premiers jours d’hydratation. En effet, les modéles cités dans la documentation scientifique ont été,
pour la majorité, élaborés pour prédire le comportement de bétons matures. De plus, ces approches
reposent pour la plupart sur une description phénoménologique & 1’échelle macroscopique du

matériau.

Le contact entre le ciment et 'eau engendre une réaction chimigque conduisant 4 la formation
d’hydrates. Sans échange hydrique avec |'extérieur du matériau, la densification des phases solides des
hydrates formés conduit 4 la création de vides dans le réseau poreux. L'apparition de vides conduit &
une autodessiccation, c¢’est-a-dire une diminution de I"Humidité Relative dont les conséquences sont
similaires 4 un départ d’ean vers I’extérieur (Baroghel-Bouny et al. 1999). Cette baisse de I"humidité
relative engendre une dépression a I'intérieur du réseau poreux (pression de pore) similaire au retrait
de séchage (Lassabatere 1994), qui est responsable des déformations endogénes (Hua 1995; Barcelo et
al. 2005). L'application d'un chargement externe en cours d"hydratation complique le probléme car les
déformations différées qui en résultent proviennent de couplages muti-échelles et une approche
simplifiée devient inappropriée. La nécessité de prendre en compte la pression induite dans le réseau
poreux met en évidence I'intérét d'une approche mécanique des milieux poreux dans la modélisation
des déformations différées.


file:///wofti

Dans la plupart des modéles (Ulm 1999; Sercombe et al. 2000), le retrait endogéne est exprimé comme
une relation de proportionnalité entre les déformations résultantes et le degré d'hydratation.
L’approximation de 1"évolution des déformations endogénes en fonction du degré d’hydratation ne
permet pas de prédire correctement le comportement du matériau en conditions de retrait restreint si
I"évolution de la structuration poreuse (saturation, comportement mécanique de la matrice solide,
pression de pore, etc.) est négligée.

Différents mécanismes ont été proposés depuis quelques dizaines d'années, comme par exemple la
théorie de la consolidation, les glissements dans les gels de C-S-H ou la diffusion sous contraintes de
I'eau adsorbée entre les particules de gel, pour expliquer la capacité des bétons 4 subir des
déformations différées (Neville et al. 1983; Bazant 2001). Néanmoins, aucune de ces théories ne
permet 4 elle seule d’expliquer complétement le comportement visqueux du béton (gue ce soit au
jeune dige ou a long terme). D’autres auteurs (Ulm 1999; Benboudjema 2002; Vichit-Vadakam et al.
2003) ont cherché a relier le fluage et des mécanismes de transferts et/ou de plasticité & différentes
échelles du matériau, mais la caractérisation et 1’identification expérimentales de ces paramétres
restent encore difficiles. Le fluage des bétons peut néanmoins étre considéré au travers d'une approche
de type « Mécanique des Milieux Poreux » proposée par (Coussy 2004) avec I'utilisation d’un modéle
rhéologique qui permet de décrire la microstructure du matériau comme la superposition d'un
squelette viscoélastique déformable et d'un fluide responsable des pressions internes occupant en

partie (milieu non saturé) |'espace interstitiel.

Méme si cette derniére approche considére uniquement la cinétique macroscopique de fluage et non
les mécanismes qui en sont a I"origine, la prise en compte du caractére visqueux du matériau permet
d"avoir une représentation réaliste du comportement différé du milieu poreux.

Limites de I’étude

L’étude qui a été entreprise concerne uniquement le comportement de matériaux A base de ciments de
type Portland sans ajouts minéraux. L’analyse des propriétés des bétons armés ou des bétons
composés de fibres déborde le cadre de ce projet. Le travail se limitera également 4 I’étude de bétons
en conditions isothermes (~20°C) et isolés hydriquement du milieu environnant. Ainsi, les bétons

exposés 4 des variations de températures ne seront pas étudiés.

L'outi] de prédiction développé par la suite pour le comportement au jeune dge des bétons n’est
valable qu’a partir de la prise de ces derniers. L'approche n’est donc valable que pour un matériau qui
a atteint une certaine rigidité. Le passage entre les phases plastique et solide au moment de la prise ne
fait pas partie du domaine d’application du modéle.

De plus, I'étude s’intéressera uniquement & des chargements uniaxiaux en compression ou en traction
dans le domaine linéaire de comportement du matériau. Ce travail ne visera donc pas 4 prédire la
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fissuration et I'endommagement des bétons. Le fluage est considéré dans le domaine linéaire de
comportement ol la déformation différée est proportionnelle 4 la contrainte appliquée au matériau. A
ce titre, I"hypothése de la superposition des déformations est 4 la base de I'analyse des résultats
expérimentaux générés dans cette étude. Cette hypothése permettra, par exemple, de distinguer les
déformations de retrait de celles induites par le fluage.

Le travail présenté dans ce rapport s'inscrit dans le cadre d'un projet regroupant plusieurs chercheurs
et étudiants au sein du CRIB de I"Université Laval 4 Québec. Les résultats expérimentaux présentés
dans ce mémoire, qui serviront de base au développement d’un modéle milieu poreux, s’appuient sur
une partie des travaux de (Bresson 2005) et de (Lory 2005) pour les mortiers et pte de ciment, et de
(Bouhlel 2005) pour I'analyse du comportement des bétons en conditions restreintes au jeune fge.
L’analyse expérimentale des déformations, et plus particuliérement du fluage, d'un béton dans le
montage R*D? (Partie 166 et Partie 19.5.2.19.5.2.1) a été mis en place dans le cadre de ce travail. Les
paramétres choisis pour cette étude du comportement au jeune fige des bétons en conditions isothermes

{voir Annexe 1) sont les suivants :
= 2 rapports Eaw/Ciment : E/C=0.30 et E/C=0.40
= | température : 20°C

= 2 types de ciment : C1 et C2 (de teneur respective en C;A de 9% et 3%)

Echelles d’observations du probléme

Comme cela a été détaillé précédemment, le béton au jeune fdge est un matériau poreux dont les
caractéristiques évoluent avec 1'avancement de 1'hydratation. Pour pouveir prédire correctement les
mécanismes qui sont responsables des déformations différées, il est nécessaire de travailler 4
différentes échelles. Dans cette étude, la modélisation se basera sur deux échelles distinctes : celle des
pores capillaires ol la diminution d’humidité relative apparait et celle du matérian qui correspond &
1"échelle d’observation macroscopique des déformations différées.

s L’échelle du réseau poreux permet de décrire les mécanismes qui engendrent les dépressions

capillaires via les évolutions de la distribution poreuse et de la saturation en eau libre.

e Les déformations différées correspondent a la conséquence macroscopique de mécanismes
générés 4 une échelle plus petite sous 1'action d"une pression de pore issue de la dépression
capillaire et, le cas échéant, d’une sollicitation externe. Si le comportement viscoélastique est
attribué au squelette, il devient alors possible de décomposer la déformation totale & I’échelle

macroscopique comme la somme de plusieurs déformations.



Ce projet de recherche tente alors de répondre & la question suivante : est-il possible d’utiliser les

résultats d’un essai R’D?, ot I'échelle d’observation est macroscopique, pour avoir des éléments de

compréhension sur les mécanismes qui trouvent leur origine & 1'échelle microscopique voire

nanoscopique ?

Méthodologie suivie dans cette étude

Afin de pouvoir prendre en compte des mécanismes complexes dans la modélisation du comportement

an jeune fge des bétons, il est indispensable de progresser de maniére méthodique. Cette démarche

permet de faire des choix et de retenir certaines hypothéses dans le cadre d'une modélisation de type

milieu poreux. Ce mémoire est donc divisé en plusieurs parties :

Prise en compte de la structuration d’un béton en cours d’hydratation. Cette partie
permet de mettre en évidence I'effet de I'hydratation du ciment sur 'évolution du milieu
poreux qui caractérise un béton au jeune fge. La réaction complexe du ciment avec I'eau
conduit 4 la création d'un squelette poreux dans lequel I"humidité relative diminue
progressivement avec ’avancement de la réaction d'hydratation (si le matériau est maintenu

sans échange hydrique avec " extérieur).

Etude des conséguences macroscopiques de I'hydratation. A 1"échelle macroscopique, le
béton présente des déformations sans chargement externe. L'origine de ces déformations fait
I'objet de débats dans la communauté scientifique, mais deux mécanismes semblent se
dégager. L’ autodessiccation provoquée par la diminution de I"humidité relative engendre des
pressions de pore (pressions capillaires) qui, appliquées sur le squelette, conduisent a des
déformations viscoélastiques. Néanmoins, cette dépression capillaire ne permet pas
d’expliquer le gonflement, enregistré dans certains cas, durant les premiéres heures
d’hydratation, et il devient donc nécessaire de prendre en compte la présence d'un gonflement
du squelette d’origine chimique.

Etude du comportement du matériau en conditions de retrait restreint. Lorsque le
matériau est soumis 4 un chargement externe en méme temps que 'hydratation évolue, les
déformations différées qui en résultent sont une combinaison complexe de mécanismes
apparaissant 4 différentes échelles. L’utilisation d’une approche milieu poreux permet de
prendre en compte la contrainte induite par le chargement externe et les conditions limites,

ainsi que la contribution des pressions de pore au sein du réseau poreux.

Modélisation du comportement différé des bétons en cours d’hydratation avec une
approche mécanique des milieux poreux. Les choix et hypothéses décrits dans les parties
précédentes permettent de définir thermodynamiguement le comportement différé d’un béton

en cours d’hydratation selon le formalisme d'une approche milieu poreux.
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Utilisation du modéle pour analyser I'influence du ciment et du rapport E/C sur le
comportement au jeune fge des bétons. La derniére partie de ce rapport permet de comparer
plusieurs compositions en fonction du type de ciment et du rapport E/C. L'approche permet de
démontrer que l'influence des paramétres passe principalement par les évolutions de la
distribution poreuse et des propriétés mécaniques sur les déformations endogénes.



PARTIE I1

STRUCTURATION D’UN BETON EN COURS
D’HYDRATATION
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1 Aspects chimiques de I’hydratation

Au jeune dge, soit pendant les premiers jours qui suivent le contact entre 1’eau et le ciment, la
microstructure du béton évolue rapidement sous "effet d'une réaction entre 1'eau et le ciment
(Gartner et al. 1989; Gaidis et al. 1991). Le passage d’un béton fluide frais 4 un béton durci est
également contrflé par cette réaction qui est appelée « hydratation ». Celle-ci repose sur des
mécanismes qui agissent quasi simultanément : dissolution, formation de composés et précipitation
(Baron et al. 1982; Hansen 1986; Chanvillard 1999; Neville 2000).

1.1 Le ciment Portland

Le ciment Portland est un mélange de clinker broyé et de gypse (moins de 5 % de la masse de liant
totale). Le clinker est formé & haute température (1450 °C) & partir de calcaire (environ 80 %) et
d’argile (environ 20 %). Le ciment est dit hydraulique parce que ses constituants donnent en présence
d’eau des hydrates qui précipitent et s’organisent en une structure rigide. La cristallisation des quatre
principaux minéraux du clinker, identifiés dans le Tableau 1-1, est fonction de la composition et de la

finesse de ce dernier, de la température de cuisson et du mode de refroidissement (Baron et al. 1982).

Tableau 1-1 ; Principales phases du ciment Portland’,

Composition Abrnivviation
Silicate tricalcique 3Ca0.5i0, C,5 alita
Silicate bicalcigue 2Ca.Si0, C;5 bélite
Aluminate tricalcique 3Cal. Al Oy [
Aluminoferrite tétracalcique 4Cal. A0, Fe,0, C.AF

La proportion des phases cristallisées varie d'un clinker 4 I'autre, mais les silicates forment
généralement 80 % du mélange dont la majorité est composée de CS. Un certain nombre de composés
minoritaires existent également, comme de la magnésie (Mg0), de la chaux libre (CaQ), des sulfates
alcalins et des traces de chrome et de titane (D'Aloia 1998).

! L’abréviation correspond & la notation des cimentiers. Alite et bélite sont des noms utilisés pour des silicates

purs.
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La teneur en C;A a été sélectionnée comme variable du volet expérimental de ce projet de recherche,
car elle peut exercer une influence importante sur la structuration des bétons durcis. La présence du
C;A semble plutét indésirable par sa faible participation 4 la résistance du ciment (sauf 4 court terme)
et par son rile dans |"apparition d"un gonflement issu de la formation de sulfoaluminates de calcium,
lorsque le ciment est attaqué par des sulfates. Ce dernier peut provoquer la dégradation de la péte de
ciment (Baron et al. 1982). Néanmoins, le C;A agit comme fondant et participe 4 la réduction de la

température de cuisson du clinker. Pour ces derniéres raisons, il est utilisé & la fabrication du ciment,

1.2 Hydratation du ciment : réactions complexes entre le ciment et

1’eau

Comme il mentionné précédemment, le ciment est un mélange de gypse et de clinker broyé. Ce demier
est constituéd de cristaux d'alite (C5S) et de bélite (C;5) noyés dans une phase interstitielle d’aluminate
tricalcique (C;A) et d'une solution solide de chaux, d’alumine et d'oxyde de fer, généralement
considéré comme étant de I'aluminoferrite téiracalcique (C,AF) (Waller 2000).

La réaction d’hydratation d’un ciment est exothermique et thermoactivée. Les mécanismes complexes
qui contrélent la réaction d’hydratation font encore aujourd’hui I’objet d’interrogations et il existe
plusieurs théories sur le sujet. Plusieurs auteurs (Baron et al. 1982; Chanvillard 1999; Neville 2000)
ont décrit, dans leurs ouvrages respectifs, ces mécanismes complexes qui contrélent la réaction
d’hydratation : 1'adsorption, I'hydrolyse, la dissolution, la solvation et la cristallisation. Ces
mécanismes sont a I’origine de la création des différents produits de 1"hydratation que sont les silicates
et les aluminates. Mé&me si les mécanismes d’hydratation sont encore au centre des travaux de

recherche, (Chanvillard 1999) en donne une description concise :

= La notion de dissolution fait référence 4 la diffusion d’ions en milieu aqueux des constituants
du ciment. Il s’agit essentiellement des ions calcium, silicates, sulfates et aluminates. La
formation des premiéres couches d’hydrates et les gradients de concentration jouent un rile

essentiel dans la cinétique de dissolution.

— Lorsque les concentrations ionigques sont telles que les produits de solubilité des hydrates sont
atteints, un processus de formation de particules solides se déclenche. Lorsque le flux de
dissolution des ions est supérieur ou égal au flux de précipitation, la concentration en ion de la
solution dépasse la valeur d’équilibre. Cette derniére implique que la solution est maintenue a
1"état sursaturé.

— La précipitation des hydrates qui consomme des ions en solution contribue & maintenir le
gradient des concentrations entre la surface et le sein de la solution. Cette précipitation
maintient ou accélére un régime de dissolution rapide. La vitesse de précipitation des hydrates
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dépend de leur solubilité. La précipitation des hydrates consomme également des molécules
d’eau et conduit les hydrates 4 remplacer progressivement le volume occupé précédemment
par I'eau et les grains de ciment anhydres initiaux. La proportion de liguide va diminuer

graduellement au profit du solide. Cette diminution conduit 4 une réduction progressive de la
porosité,

Les ions formant les précipités d’hydrates peuvent également provenir d’un méme grain de clinker ou
bien de grains différents. Cette précipitation s’effectue alors autour des grains, L’interaction entre la
diffusion et la précipitation constitue ainsi "une des caractéristiques principales de I'hydratation
(Chanvillard 1999).

Les silicates (C;S et C;8) et les aluminates (C;A et C,AF) répertoriés dans le Tableau 1-1 forment
ainsi des produits d’hydratation, qui avec le temps donnent une masse ferme et dure appelée péte de
ciment hydraté. Les silicates de calcium sont les composés principaux qui conférent au ciment les
propriétés liantes. Les principaux hydrates peuvent étre classés en deux catégories : les hydrates de
silicate de calcium (réunissant le C;8 et C,S) et les hydrates d’aluminate tricalcique (issus des C,A et
C4AF). En plus des hydrates, certaines phases amorphes sont produites (Neville 2000).

1.2.1 Hydratation des silicates : formation des C-S-H et de la portlandite

Selon (Baron et al. 1982; Chanvillard 1999), les deux silicates C;S et C;5 donnent les mémes
hydrates :

— Les silicates de calcium hydraté appelé C-5-H sont des composés non stoechiométriques et mal
cristallisés dont leurs structures se situent entre le cristal et le gel. [1 s’agit de feuillets trés minces

qui peuvent s'enrouler sur eux-mémes en forme de tubes creux.

— La chaux hydratée Ca(OH),, appelée portlandite, est un composé défini et bien cristallisé qui

apparait sous forme de plaguettes hexagonales empilées entre les grains de ciment partiellement
hydratés.

L’hydratation des silicates peut étre séparée en plusieurs périodes. Dés le malaxage, les silicates se
dissolvent superficiellement. Au bout de quelques secondes, la solution devient sursaturée par rapport
au C-5-H et entraine une précipitation autours des grains anhydres. Cette couche précipitée constitue
un écran de faible perméabilité qui limite les réactions précédentes pendant quelques heures (période
dormante) durant laquelle la quantité d’hydrates formée est trés faible. Durant cette période, la pite
reste maniable. Par la suite, la solution devient de plus en plus saturée par rapport & la portlandite, ce
qui provoque sa précipitation. Cette derniére consomme des ions calcium qui accélérent par la suite
leur dissolution. Il apparait alors une formation rapide de C-S-H. Les cristaux de portlandite et les C-
S-H s'enchevétrent alors et remplissent peu 4 peu les pores. Le matériau devient de plus en plus dense
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et une percolation des phases solides traduit la prise. Au bout de quelques heures, la couche d’hydrates
qui enrobe les grains anhydres devient assez épaisse pour ralentir la diffusion des ions et de ’eau vers
les composants anhydres du systéme. L hydratation ralentit de plus en plus, mais peut se poursuivre
pendant des mois voire des années,

Les différences entre les produits d’hydratation des deux silicates se traduisent par une proportion plus
faible de portlandite pour le C;S et par une réaction plus lente de ces mémes silicates, méme si la
séquence d'hydratation est identique au C;S (Chanvillard 1999).

1.2.2 Hydratation des aluminates et action du gypse

La réaction du C;A pur avec 1'eau est trés violente et conduit & un raidissement immédiat de la péte de
ciment. Cette réaction est appelée « prise éclair ». C’est pour cette raison que du gypse (CaS0,) est
rajouté au clinker. Le gypse et les aluminates réagissent ensemble pour former une série de
sulfoaluminates. En 1’'absence d’ions sulfate (gypse), I'hydratation des aluminates aurait lieu
directement et bloquerait I"hydratation des autres constituants. Le béton serait alors inutilisable (Baron
et al. 1982; Chanvillard 1999).

Dés le malaxage, la vitesse de réaction du CsA avec le gypse est élevée, engendrant une dissolution
rapide qui entraine une sursaturation de la solution. Les ions se combinent alors pour former des
cristaux d’ettringite notés TSA (trisulfoaluminate de calcium hydraté). Ce dernier apparait
généralement bien cristallisé sous forme d’aiguilles trés fines. Une période dormante de quelques
heures (de 10 & 24 heures) apparait ensuite ol la formation d'ettringite est trés lente. Comme pour les
silicates, cette période dormante permet de conserver la maniabilité du béton durant les premiéres
heures qui suivent le contact entre le ciment et 1'eau. La période dormante est généralement plus
longue que celle des silicates. Cette derniére remarque permet de dire que ce sont bien les réactions de
silicates qui conditionnent la prise (Chanvillard 1999),

La teneur en gypse étant généralement limitée, un excés de C;A apparait. Lorsque le gypse est
totalement consommé, la solution va devenir sous-saturée et 'ettringite va alors se dissoudre pour
devenir une nouvelle source d’ions sulfate. Cette source de sulfate excédentaire engendre la formation

d"un nouveau composé noté MSA (monosulfo-aluminate de calcium hydraté).

Au bout de quelques semaines et de maniére générale, I'ettringite se transforme totalement en
monosulfo-aluminate. Au-deld d’un mois, les réactions se poursuivent lentement avec 1’aluminate
(C;A) et I'aluminoferrite (CsAF) pour former de I'aluminoferrite de calcium hydraté. Méme si les
séquences réactionnelles sont proches du CiA, 'aluminoferrite tétracalcique (C4AF) est nettement plus
lent & réagir et n’apparait de maniére significative qu'une fois que le gypse est totalement épuisé.
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1.2.3 Cinétigue d’hydratation du ciment

Tel que décrit par (Byfors 1980), le terme « degré d hydratation », noté £, est un paramétre utilisé dans
la description de I'évolution de 1’hydratation d'un matériau & base cimentaire. Le résultat £ = 0 signifie
qu'aucune réaction n'est développée alors que pour £ = 1, I"hydratation est compléte. Pour certains
bétons (généralement pour des rapports E/C inférieurs 4 0.45) et méme aprés un temps trés long, il
reste une quantité de ciment non hydraté. C’est pour cette raison que le degré d’hydratation n’atteint
pas toujours la valeur 1 (Waller 2000).

L'hydratation du ciment est la conséquence de plusieurs réactions chimiques apparaissant
simultanément. Il est difficile de décrire cette réaction complexe par de simples paramétres. C’est pour
cette raison que le degré d’hydratation est souvent utilisé dans la description de 1'hydratation des
ciments. Ce paramétre permet alors de relier I’effet de la température 4 la réaction d"hydratation, et par
la suite aux propriétés mécaniques. L' avancement de 1’hydratation d’un ciment peut étre déterminé par
différentes techniques : la quantité de Ca(OH); que I'on retrouve dans la péte, la chaleur dégagée par
I"hydratation (mesurée par calorimétrie), la densité de la péte, la quantité d’eau combinée
chimiquement (mesurée par analyse thermogravimétrique), la quantité de ciment non hydraté

(observations aux rayons X), ou la résistance de la péte (technique indirecte){Baron et al. 1982).

Des essais de calorimétrie isotherme et de conductivité électrique semblent étre les techniques les plus
pratiques pour examiner 'hydratation d’un ciment. De maniére schématique, la Figure 1-1 illustre
I"évolution de la réaction d’hydratation d’un ciment Portland ordinaire. La conductivité électrique
traduit I’évolution des paramétres chimiques. La courbe de flux thermique, qui est obtenue par
dérivation de la courbe de dégagement de chaleur d’hydratation, caractérise toutes les réactions

exothermiques mises en jew.

b — Flux tharmigque
! “"\ = = Conductivité électriqus

Tamps depuils le contact antra I'eau at le ciment

Figure 1-1: Evolutions schématigues de la conductivité électrique et du flux thermique d'un ciment
Portland, adapté de (Chanvillard 1999).
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Les descriptions faites par quelques auteurs (Baron et al. 1982; Chanvillard 1999; Neville 2000) de

I'évolution de la microstructure d'une pate de ciment seront utilisées pour cette partie.

Le premier pic (période | de la Figure 1-1) est trés important et correspond a I'hydratation initiale a la
surface des grains de ciment (C-S-H et ettringite). Les grains recouverts par cette « colle » conservent
une certaine mobilité qui permet au béton de rester maniable. Cette réaction immédiate avec I'eau
caractérise la dissolution des constituants (courbe croissante de la conductivité) ou les ions entrent en
solution. La durée de cette premiére période est assez courte et suivie d'une période appelée « période
dormante» (période Il de la Figure 1-1). La durée de cette derniére varie selon les conditions
isothermes d'exposition (de 2 & 3 heures pour 30°C a pratiquement 10 heures pour 10°C). Les cristaux
d'ettringite, formés des ions sulfates provenant du gypse et des aluminates du C;A, s'allongent
progressivement sous forme d'aiguilles. La formation des C-S-H se poursuit tres lentement. La péte
devient de plus en plus dense mais reste plastique. La croissance plus faible de la conductivité

électrique traduit la diminution de la dissolution des constituants.

A la fin de la période dormante, la sursaturation de la solution (conductivité électrique au maximum
sur la Figure 1-1) déclenche la précipitation de la portlandite sous forme de cristaux hexagonaux.
Toutes les réactions sont accélérées et la couche de C-S-H autour des grains s'épaissit. Cette grande
activité thermique (période Ill de la Figure 1-1) dégage beaucoup de chaleur. La réaction des
aluminates se poursuit également avec la dissolution continue des grains de gypse. Les hydrates
formés commencent & s'enchevétrer au point qu'un état rigide du matériau apparait. Les produits
d'hydratation des grains individuels viennent en contact les uns avec les autres pour aboutir a un
chemin de percolation de particules liées mécaniquement a travers le matériau : c'est le début de la
prise. La courbe de conductivité électrique marque une rupture pour amorcer la décroissance. La
période de ralentissement (période IV de la Figure 1-1) traduit une diminution de la vitesse
d'hydratation. La couche d'hydrates autour des grains s'épaissit de plus en plus et la diffusion a
travers les produits d'hydratation devient difficile. Au bout de quelques jours, I'hydratation est bien
avancée. Lorsque les cristaux de gypse ont été complétement consommes, I'ettringite se dissout pour
former des ions sulfates qui réagissent avec I'excés de C3A. Au bout d'un mois, la microstructure est
trées compacte et les hydrates occupent la majorité des espaces. Ces derniers constituent réellement
I'espece structurante de la pate de ciment hydrateé.

En conclusion et comme le montre la Figure 1-2, la réaction d'hydratation d'un ciment portland est
complexe. Quelques jours aprés le contact entre I'eau et le ciment, divers produits caractérisent la
microstructure hydratée d'un béton.
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