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RESUME

Le liant hydraulique constitue la phase active de tout matériau hydraulique.
La connaissance du comportement de cette derniére en cours d’hydratation
permet sans aucun doute de jeter la lumiére sur certains paramétres, liés au
durcissement des matériaux hydrauliques, jusqu'a présent mal connu. Le liant
peut étre considéré comme le responsable majeur de toute modification dans les
propriétés physico-chimiques des matériaux hydrauliques.

Nous nous sommes proposés dans ce travail d’étudier I’évolution de la
teneur en eau combinée des pates de ciment en cours d’hydratation

Cette étude a montré que 1’évolution de I'hydratation du liant peut étre
caractérisé par son degré d’hydratation auquel nous nous sommes intéressés et
que nous avons pu représenter par un modele mathématique.

Le modéle congu a été justifié par confrontation a des résultats
expérimentaux. Ce modéle a montré une parfaite concordance avec d’autres
facteurs pratiques qui caractérisent les liants.

Par ailleurs, le modéle « M.L.A.C » que nous avons développé a permis
d’¢clairer certaines particularités dans 1’évolution de 1‘hydratation des pates de
ciment Portland et a montré qu’il est désormais possible de prévoir, avec une ou
plus au moins grande précision, les performances mécaniques des matériaux
hydrauliques.

mots-clés : pétes de ciment - cau combinée - degré d’hydratation -
modélisation mathématique - prévision de la résistance du béton.



ABSTRACT

The hydraulic binder constitutes the active phase of whole hydraulic
material. the knowledge of the behaviour in the course of hydration allows
without no doubt o focus on certain parameters, linked to the hardening,
hydraulic materials, up hill now poorly known. The binder can be conspired as
the major as the major responsible of all modification in hydraulic material
properties.

We have planned in this work to study the evolution of the content in
combined water in the course of hydration.

This study has shown that the evolution of the hydration of the binder can
be characterised by its degree of hydration which have been able to represent by a
mathematical model.

The conceived model has been justified by confrontation to experimental
results. This model has shown a perfected concordance with other practical
factors that characterised the binders.

Furthermore, the model « M.L.A.C » that we have developed shown that it
is henceforth possible to predict, with an or more at last great precision,
mechanical performances of hydraulic materials.

Keywords : paste of cement - combined water - degree of hydration -
mathematical model - prediction of strength of concrete.
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U INTRODUCTION I

Les matériaux hydrauliques sont les plus employés en constructions civiles
et industrielles. Pour des besoins économiques, on assiste de plus en plus aux
tentatives assez fréquentes de leur parfaite maitrise sur le site et dans la
préfabrication.

Dans les matériaux hydrauliques, le liant constitue la seule phase active.
Dans ce cas, il peut étre, a fortiori, responsable directement et, dans une mesure
un peu moindre, indirectement du comportement spontané du matériau en cours
de durcissement et aussi des développements de ses performances physico-
chimiques. On peut dire donc que toute modification de la phase active des
mélanges hydrauliques, se répercute sur le comportement du matériau dans son
ensemble.

Au cours de I’hydratation, on assiste a la fixation de I’eau par les
composés anhydres du liant; la vitesse de fixation de I’eau dépend de plusieurs
paramétres tels que la nature du liant, la température de cure, le rapport E/C...

L'évolution de la teneur en eau combinée du liant constitue un parameétre
essentiel de l'analyse du développement des propriétés physico-chimiques des
matériaux hydrauliques en cours de durcissement.

Nous pouvons dire, ici, que toute tentative de prévision correcte des
performances des matériaux hydrauliques doit prendre en considération
I’évolution de la phase active, constituée le plus souvent par le liant, lequel peut
étre caractérisée par I’évolution du degré d’hydratation du liant considéré.
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En outre, dans les matériaux hydrauliques classiques, le liant constitue une
matrice pour les granulats généralement inertes ce qui montre bien le rble
prédominant du liant dans les éventuelles évolutions des performances physico-
chimiques des matériaux hydrauliques.

Cette étude traite de la vitesse de fixation de l'eau combinée par les pétes
de ciment en cours d'hydratation.

Nous avons développé un modéle mathématique a partir des résultats
expérimentaux donnant I'évolution de la teneur en eau combinée des pates de
ciment en fonction du temps. Ce modéle prend en compte les différents
paramétres qui agissent sur I'hydratation, & savoir: le rapport E/C, la température
et la finesse du liant.

Dans ce qui suit nous avons scindé notre travail comme suit:

Dans le premier chapitre, nous donnons un apergu global sur les différents
paramétres relatifs & I’hydratation des liants, puis quelques tentatives de
modélisation recueillies dans la littérature.

Dans le deuxiéme chapitre, nous présentons des résultats expérimentaux a
partir desquelles nous avons tiré les données de base nécessaires a notre travail.
Nous donnons aussi un descriptif des conditions de réalisation d’expériences
relatives aux résultats expérimentaux auxquels nous nous sommes référés.

Au troisiéme chapitre, nous traitons de la modélisation de 1’évolution de la
teneur en eau combinée par les pites de ciment. Dans ce méme chapitre, nous
donnons une confrontation entre les résultats expérimentaux et ceux prévus par le
modele développé que nous avons dénommé « M.L.A.C » ( Mode¢le Logistique
Adapté au Ciment). Au cours de ce méme chapitre, nous nous sommes intéressés
a d’autres parameétres tels que les points particuliers dans 1’évolution de la teneur
en eau combinée et les délais de prise.

Enfin, dans un quatriéme chapitre, nous donnons un exemple d’application
de notre modeéle aux prévisions des performances mécaniques des matériaux
hydrauliques (béton dans le cas présent).
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U GENERALITES I

I.1 GENERALITES

Les ciments Portland artificiels sont des poudres fines constituées de
silicates et d’aluminates qui se structurent, en présence d’eau au cours de
I’hydratation, pour former une pierre artificielle.

Le ciment Portland résulte de la mouture de clinker, qui est obtenu & partir
d’un mélange convenablement dosé et homogénéisé de calcaire (environ 80%) et
d’argile (environ 20%) cuit & une température de I’ordre de 1450° C. Pour obtenir
des caractéristiques bien définies d’un ciment, il convient de doser avec précision
la silice, I"alumine, le fer et la chaux lesquels se combinent pour donner des
silicates et des aluminates de chaux dont le plus important est le silicate
tricalcique (C;S).

¢ Constituants du Ciment

Le ciment est un mélange finement broyé de clinker et de gypse. Ce
dernier est introduit pour réguler la prise du ciment. Le clinker est
constitué de quatre principaux minéraux:

- Silicate tricalcique C;3S (alite)

- Silicate bicalcique C,S (bélite)

- Aluminate tricalcique C3A

- Aluminoferrite tétracalcique C4AF.
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Outre ces quatre principaux minéraux, on peut rencontrer d’autres
éléments mineurs dans le clinker qui, en général, abaissent la qualité du
ciment; les plus fréquents sont: CaO, K,0, MgO, Na,O. Certains oxydes,
tels que CaO et MgO, connus pour leur caractére expansif, sont en général
limités respectivement a 2% et 5%.

* Composition chimique du ciment

Le ciment est constitué par un mélange, en proportions
convenables, de corps suivants [1]:

CaO 62 - 67%
8i0, 19 - 25%
Al ,0; 2- 9%
Fe,0; 1- 5%
MgO 0- 3%

Na,0 +K,0 0 -1.5%

* Composition minéralogique du ciment

La composition minéralogique du ciment peut étre appréciée par
la formule de BOGUE |2 |:

C3S =4.071Ca0 - 7.6 SiO; - 6.781Al ;03 -1.403Fe;0;3 - 2.85280;
C,S =2.867 SiO,-0.754 C38

C3A =2.650 Al ;03 - 1.692 Fe,0;

C4AF = 3.043 Fe,0;

Pour un ciment Portland ordinaire, les constituants
minéralogiques sont compris dans les limites suivantes:

CsS 50 - 75%
C,S 7 - 30 %
CiA 0-16%

C4AT 0-20%



Chapitre 1 (GENERALITES 7

Suivant les proportions de ces éléments, le ciment pourra avoir
des propriétés trés différentes, par exemple:

- un ciment sans aluminoferrite tétracalcique, C4AF, sera un
ciment blanc;

- un ciment a forte teneur en silicate tricalcique, C3S, aura de
fortes résistances mécaniques;

- un ciment a faible teneur en aluminate tricalcique aura une
trés bonne résistance a 1’action des eaux agressives.

I.2 GENERALITES SUR LE PROCESSUS D’HYDRATATION

Deux théories ont été proposées a la fin du siécle dernier; I'une par
LECHATELIER en 1887 (ou mécanisme par passage en solution); I"autre par
MICHAELIS en 1893 ( ou mécanisme sans passage en solution).

D’aprés LECAHTELIER, I'hydratation des liants hydrauliques se fait par
dissolution des éléments du produit anhydre dans I’eau interstitielle suivie d’une
cristallisation des hydrates par combinaison des ions présents dans la solution
ainsi formée.

Pour MICHAELIS, I’hydratation se fait par migration de I’eau vers le
grain anhydre a travers un gel solide formé & la surface des grains.

Ces deux théories s’accordent sur la dissolution des aluminates ainsi que
sur le role prépondérant du silicate tricalcique, mais différent par I’appréciation
du réle joué par la silice.

Le mécanisme d’hydratation au cours des premiéres étapes est resté un
point de divergence entre les chercheurs, en particulier I’hydratation précoce du
C;S et ce, jusqu'a I'introduction de nouvelles techniques physiques de résolution,
parmi lesquelles on peut citer: la microscopie électronique a trés haute tension
( DOUBLE et al 1978, JENNING et al 1979, BIRCHALL et al 1978) et la
Spectrométrie de photoéléctrons émis par Rayons X (XPS) ou ESCA (Electron
Spectroscopy for chemical Analysis, THOMASSIN et al 1979, MENETRIER et
al 1979). La premiére technique a permis de savoir que, dés le contact avec |’eau,
une membrane se forme autour des grains de C;S et ne laisse passer que les ions
de Ca®'. La seconde a permis la détermination de la composition de la couche
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superficielle des grains de C;S dés la cinquiéme seconde. Pour le CiA
(BARRET, 1978) a pu mettre en évidence que son hydratation se fait par passage
en solution [3].

I. 2.1 Hydratation des composants du ciment

La réaction d’hydratation du ciment Portland combine les réactions
d’hydratation des principaux composants du clinker et éventuellement de ces
composants secondaires. Ces réactions sont plus complexes du fait des
interactions chimiques et thermiques qui se produisent au cours du processus
d’hydratation.

¢ Hydratation du C;S

Durant la réaction du C;S avec I’eau, il se forme des cristaux de
portlandite Ca (OH,) et des fibres longues de silicates de calcium hydraté
gélatineux ou presque amorphes. Ce gel de silicates de calcium hydraté est
noté C-S- sans préciser la composition vu que cette derniére peut varier
au cours de I’hydratation, elle dépend de la teneur en eau (E/C) et de la
lempérature de cure.

A Ihydratation compléte, la réaction peut étre représentée, sans prendre
en considération la complexité de la réaction, par I’équation suivante [2]:

2 (3Ca0 8i0,) + 6H,0 —— 3Ca0 28i0, 3H,0 + 3Ca (OH),

2C;38 + 6H,0 —— C;38;H; + 3CH

Les réactions précédentes se poursuivent pendant quelques heures a
vitesse constante, le produit initial formé (C-S-H) enrobe les grains de
C;S. Par la suite, ces réactions reprennent de la vitesse.

Aprés une dizaine d’heures, la couche formée sur la surface de C;S
atteint une épaisseur suffisante pour ralentir la diffusion des ions et de
I’eau; la réaction se poursuit mais 4 une vitesse de plus en plus faible. La
réaction n’est atteinte qu’aprés de nombreuses années.
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¢ Hydratation du C,S

Le silicate bicalcique C,S existe sous quatre formes différentes: vy, B, o
et a’. Toutefois, dans un ciment Portland la forme P est, généralement, la
plus fréquente; c’est cette derniére forme qui est attaquée par I’eau; la
forme o ou a’est occasionnelle.

La réaction d’hydratation de C,S aboutit & des produits de méme type
que ceux obtenus par le C;S mais avec une vitesse beaucoup plus lente.
La réaction d’hydratation compléte peut étre donnée par I’équation
suivante [2]:

2(2Ca0 8i0y) +4H,0 ——— 3Ca0 28i0; 3H,0 + Ca (OH),

B C;S +4H,0 —— C;S;H; + CH

¢ Hydratation du C;A

Lorsque I’aluminate tricalcique C;A est mis en présence de I’eau, une
réaction accélérée se produit et conduit a la formation d’un gel (alumine
hydratée) et des aluminates C,AHg et C4AH,; qui apparaissent sous forme
de plaquettes hexagonales.

4C3A + 24H20 T 3C4AI'113 + 2Al (0H)3

Aprés quelques heures, la vitesse de la réaction d’hydratation s’accélére
en raison de la disparition des hydrates hexagonaux entourant les grains de
C3A, des cristaux cubiques C3AH; apparaissent.

3C4AH;; —— 3C3AHg+ 3CH + 18H,0

L’hydratation & l'autoclave de C3A, ou méme dans I’eau & 50° C aboutit
a la formation directe de C;AHg sans passage par les hydrates en
plaquettes hexagonales [2]. Le C;AH4 peut également se former trés
rapidement & température ambiante lorsque C;A est mélangé a une petite
quantité d’eau, car il se produit une élévation de température favorisant la
formation de C3Al. L’hydratation compléte d’une telle péte est atteinte
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lentement en raison de la protection fournie au grain anhydre par la
pellicule d’hydrate cubique [2].

L’aluminate tricalcique C3A a une précipitation rapide ce qui bloque
I’hydratation des autres constituants du clinker et en particulier celle de
C3S; pour cette raison on ajoute, en général, un régulateur de prise qu’est

le gypse.

¢ Hydratation du C,AF

Le processus d’hydratation de la phase ferrite d’un ciment Portland
peut étre représenté¢ par I’aluminoferrite tétracalcique (C4AF) ou un
¢lément de la série des éléments des solutions solides C,A,F, [3]; ¢’est-
a-dire, une solution solide de composition comprise entre C4AF; et C4A,F.

Une fois le C4AF mélangé a ’eau des cristaux plats hexagonaux se
forment rapidement; ces cristaux hexagonaux apparaissent le plus souvent
en rosaces [2].

L’hydratation de I’aluminoferrite tétracalcique aboutit & la formation de
sulfoaluminates et de sulfoferrates de calcium hydratés similaires a ceux
produit par I’aluminate tricalcique C;A; cependant le C4,AF s’hydratent
plus lentement que le C;A.

¢ Action du Gypse

En présence du sulfate de calcium CaSO4 2 H,0 (gypse), les produits
d’hydratation du C;S et du B-C,S sont légérement modifiés; par contre le
processus d’hydratation du C;A est profondément modifié. La présence du
gypse permet de réguler I’hydratation du C3;A, la réaction devient alors
lente & cinétique variable.

L’hydratation du C3;A, en présence du gypse, donne naissance a une
série de sulfoaluminates. Au début il y a formation de trisulfoaluminate de
calcium hydraté ou ettringite qui apparait généralement sous forme de
fines aiguilles et recouvre les grains anhydres d’une couche semi-
perméable qui freine I’hydratation.
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D’autres réactions se produisent, aprés épuisement du gypse, et donnent
naissance au monosulfoaluminate et a I’aluminate hydraté qui se
présentent en plaquettes hexagonales.

C;A + CaSO,4 2[1,0 —— C;A 3CaSO,4 32H,0
C3A CBSO4 ]2H20
C4AH )5

Dans le cas de C4AF, I’hydratation en présence de gypse conduit 4 une
solution solide de sulfoaluminates et de sulfoferrates.

C4AF +CaSO4 2H,0 — C;(A,F) 3CaS0, 32H,0
C;(A,F) C&SO4 12H20
Ci(AF) Hys

I. 2.2 Cinétique de I’hydratation

La cinétique d’hydratation des ciments est trés complexe, car les divers
composants du ciment présentent des différences importantes a cet égard.

L’ hydratation du silicate tricalcique C3S est trés rapide mais reste toujours
moins rapide que celle de I’aluminate tricalcique C;A; par contre 1’hydratation du
silicate bicalcique C,S et surtout celle de ’aluminoferrite tétracalcique C,AF est
plutdt lente. Les réactions de ces quatre minéraux ne présentent pas une
succession mais un échelonnement; autrement dit, certaines réactions peuvent
commencer avant que d’autres ne se terminent.

La cinétique de I’hydratation des composants du clinker varie largement en
fonction de la température, de la surface spécifique et dans une moindre mesure,
de la quantité d’eau de gichage.

¢ Température
La température joue un role important dans la cinétique de

I’hydratation; elle favorise les réactions entre I’eau et les constituants
anhydres du ciment,
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Il est bien connu que I’abaissement de température allonge la
période dormante d’un ciment. Pour des températures inférieures & -10° C
les réactions chimiques ne se produisent plus [3]; pour y remédier il est
nécessaire d’ajouter des adjuvants accélérateurs ou de chauffer la péte.

Une loi générale, établie au si¢cle dernier par ARRHENIUS, montre
que toutes les transformations chimiques sont accrues lorsque la
température croit. Cette loi est de la forme suivante:

E
k=Ae R (L 1)

: vitesse de la réaction

: constante

: énergie d’activation (J/mole)

: constante des gaz parfaits (J/ K.mole)
: température ( ° K)

- I mp

Pour les réactions d’hydratation des liants hydrauliques, 1I'énergie
d’activation R est de ’ordre de 8.31 J/ K.mole [4].

La constante A est un facteur qui dépend de la nature de ciment utilisé,
Elle se détermine expérimentalement a partir d’un grand nombre d’essais,
on peut retenir les valeurs suivantes données au tableau I.1:

Tableau I. 1  Valeurs de « A » pour différents ciments

(d’apres [5])
Type du ciment A
THR 1.20
CPA 55R 1.30
CPA 55 1.40
CPJ 45R 1.50
CPJ 45 1.70
CLK 2.05
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Ces valeurs montrent bien que le coefficient A peut étre directement lié
a la classe vraie du ciment a I’age de deux jours [5]: plus la résistance est
importante, plus le coefficient A est faible.

L’énergie d’activation E peut étre mesurée a partir de la loi
d’ARRIENIUS en déterminant expérimentalement les vitesses de
réactions «k» ( eq. I.1 ) a différentes températures [6]; on peut tracer
alors le graphe Logk = f (1/T) qui est une droite de pente (- E/R). On en
déduit E.

L’énergie d’activation peut aussi étre considérée comme fonction de

température, elle est donnée par les expressions suivantes proposées par
HANSEN et PEDERSEN (1977) [7].

E=335+147x(20-T) kl/mole pour T<20°C

(1.2)
Bi=33.5 kJ/mole pour T=20°C

Dans une étude réalisée par BRESSON, I’énergic d’activation E, et
plus précisément le rapport E/R a été déterminé pour différents ciments.
Au tableau 1.2 sont regroupés les valeurs de E/R obtenues.

Tableau I. 2 Valeurs de « E/R » pour différents ciments

(d’aprés [5])
Type du ciment E/R
THR 3540
CPA 55R 3970
CPA 55 4150
CPJ 45R 4810
CPJ 45 5530
CLK 6700
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¢ Surface Spécifique

Il est évident que I’hydratation d’un ciment est d’autant plus rapide que
sa surface spécifique est élevée puisque la réaction chimique est
proportionnelle a I’étendu de la surface de contact.

Par ailleurs, il est bien connu qu’un grain de taille supéricure 4 30 um
ne s hydratent jamais complétement.

I. 2.3 L’eau dans la pite de ciment

En général, dans un matériau hydraulique I’eau peut exister sous trois
formes: eau libre, eau adsorbée, eau combinée.

¢ L’eau libre

L’eau libre, ou interstitielle, est I’élément déformable dans lequel
s’effectuent les écoulements et les cisaillements lors de la mise en ceuvre
du matériau. La structure poreuse du matériau est le résultat de la
migration de cette eau ou de son élimination lors du ressuage, de
I’évaporation et de la dessiccation.

¢ L’eau adsorbée

L’adsorption est un phénoméne, physique (physisorption) ou chimique
(chimisorption) qui tend a réduire I’énergie libre superficielle par fixation
de molécules du milieu extérieur [8].

* La physisorption

Ce phénoméne se manifeste, dans le cas de I’eau, par la
formation de quelques couches moléculaires bien réparties a la
surface de I’adsorbant. Ainsi les propriétés physiques de cette eau
seront modifiées et on assiste 4 [’augmentation de sa viscosité et a
sa densité. L’adsorption physique joue un réle important dans
I’écoulement de I'cau a I'intérieur des capillaires de la péte de
ciment.

* La chimisorption

La chimisorption correspond, dans le cas général a la formation
d’une liaison chimique entre les atomes de la surface du solide et
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les molécules de I’adsorbant; dans le cas de I’eau elle se traduit par
une dissociation par rupture de la liaison covalence O-H.

La chimisorption est un phénoméne lent qui peut se produire a la
suite de ’adsorption physique, aussi, I’énergie mise en jeu dans la
chimisorption est plus importante que dans la physisorption vu que
la structure de la molécule est modifiée.

¢ L’ecau combinée

A D’état combinée, I’eau existe sous forme d’eau de solvatation et
d’eau de cristallisation, comme elle peut étre sous forme de groupements
hydroxyles. Deux types de structures sont donnés en exemple: Iettringite
et le C-S-H.

* L’eau dans ’ettringite:

L’ettringite ou trisulfoaluminate de calcium présente la formule

développée suivant [8]:
{[ Ca3 Al (OH)&] 2 24 HzO}(SO4)3 21‘120
groupes Eau de Eau de
hydroxyles OH solvatation cristallisation

Au cours de la cristallisation, les ions [ Cas Al (OH)4 12 H;!O]3+
forment les colonnes paralléles au grand axe des aiguilles & base
hexagonale ( produit de la cristallisation de L’ettringite). Entre ces
colonnes se placent quatre canaux, trois contiennent les ions SO,> et le
quatriéme les molécules d’cau de cristallisation [8] ( fig. I.1).

Figure I. 1  Structure de L’ettringite ( d’aprés [8])
Les cercles vides représentent les molécules d'eau de solvatation
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* L’eau dans le C-S-II:

Dans la pdte de ciment Portland, le C-S-H est le principal
constituant de la pite hydratée. La majorité des chercheurs estime
que la particule élémentaire de C-S-H se présente sous forme de
fibres composées de lamelles enroulées sur elles mémes. Chaque
lamelle est formée de deux ou trois fibres.

Dans cette structure I’eau peut apparaitre sous trois formes:
hydroxylique, interfeuillet et interlamellaire.

Cette structuration a été mise en évidence par SIERRA (1974) en
s’appuyant sur un grand nombre de techniques expérimentales
( thermogravimétrie, spectrométrie d’absorption infrarouge,...).

- L’eau interfeuillet. cetle eau est fixée entre les feuillets par
I’intermédiaire de ponts hydrogeénes avec les hydroxyles( fig. 1.1).

- L’eau interlamellaire: cette eau est située entre les lamelles
(eau externe); elle est structurée vu qu’elle peut étre fixée soit sur
un hydroxyle isolé, soit a d’autres molécules d’eau. Elle est soumise
au champ de forces crée par les lamelles ( fig. 1.2). entre les
feuillets par I'intermédiaire de ponts d’hydrogénes avec les
hydroxyles.

Q)

lauillel tavillel
o

40y galern sau axlarng

Tewiling
tau L LL L]
mntertavillel Aydrasyligue

Ponl  hydragene

LW ] Malbcule o say

o= Eau hydrosylique

Figure I. 2 Schéma illustrant la répartition de I’eau dans I’unité

structurale de C-S-H ( SIERRA 1974, cité par [9])
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- L’eau hydroxylique: les hydroxyles OH sont situés sur les faces
internes et externes des feuillets. Ils sont liés aux atomes Si ou aux
atomes Ca.

Enfin, plusieurs tentatives ont été faites, par de nombreux chercheurs, pour
connaitre la distribution de ’eau dans la pite de ciment durcie; cela a permis de
séparer I’eau contenue dans la pite de ciment de la maniére suivante: eau
capillaire (ou eau libre), eau adsorbée et eau combinée chimiquement,

Dans la pite de ciment durcie, la teneur en eau retenue aprés séchage

dépend de la vitesse d’hydratation du ciment, du rapport eau/ciment, des
conditions de séchage et de |’age.

Les courbes de perte d’eau par chauffage sont présentées sur les figures 1.3
et [.4, obtenues sur une pite ayant un rapport initial B/C = .22,
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Figure I. 3 Perte d’eau par chauffage d’un ciment Portland hydraté
(d*aprés [2])
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Les courbes de la figure 1.3 montrent la perte en poids lorsque cette péte
de ciment, broyée puis séchée & 110° C , est chauffée jusqu'a 950° C.
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Figure I. 4 Perte d’cau par chauffage de différents ciments
Portland hydratés (d’apres [2])

Les résultats relatifs a des ciments de composition et de finesses
différentes sont indiqués sur la figure 1.4. La quantité d’eau retenue & 110° C
augmente avec le rapport E/C jusqu'd atteindre un seuil; par exemple pour un
rapport E/C de 0.25 la limite sera atteinte & un jour, pour 0.35 a 3 jours, pour 0.5
a 7 jours et progressivement les valeurs augmentent en fonction de I’dge. La
quantité d’eau combinée peut étre également mesurée en déterminant 1’eau non
évaporable.

Le pourcentage d’eau retenue aprés chauffage a4 110° C, pour une pite
bien hydratée, est de I’ordre de 20% & 25% en poids du ciment anhydre pour une
pate complétement hydratée.

D’aprés POWERS et BROWNYARD, dans la péte de ciment durcie, I’eau
est séparée en eau évaporable et eau non évaporable. I.’eau ¢évaporable désigne,
en grande partie, I’eau qui est présente dans les pores capillaires, cette eau
diminue au cours d’hydratation. L.’eau non évaporable est considérée comme
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étant une mesure de 1’eau combinée chimiquement qui augmente progressivement
au cours d’hydratation [2].

La composition de la péte durcie & divers stades d’hydratation peut étre
schématiquement représenté sur la figure 1.5.
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Figure I. 5 Divers états dans [’hydratation d’un ciment Portland
hydraté (d’aprés [2])

Cette figure montre les volumes des ciments anhydres, des produits hydratés
ainsi que les volumes de I’eau capillaire dans un volume de pédte de ciment pour
différents E/C a divers stades d’hydratation de la pate de ciment.

1.3 DEGRE D’HYDRATATION

Dans un ciment, il existe plusieurs réactions chimiques qui consomment de
I’eau de gdchage, ces réactions sont en compétition au cours de I’hydratation de
la pate de ciment.
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Plusieurs chercheurs ont proposé de différencier le degré d’hydratation des
différents composants du ciment en partant de I’hypothése suivante: le rapport
Ca0/SiO; du C-S-H produit a partir de C3;S et de C,;S varie au cours de
I’hydratation [3]. Une étude comparative de I’hydratation de ces deux minéraux
est donnée aux figures 1.6 et I.7.
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Figure I. 6 Variation du degré d’hydratation du C;S
(d’aprés [2])
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Figure 1. 7 Variation du degré d’hydratation du C;S
(d’apreés [2])
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On peut noter ici que les valeurs données par ces courbes sont beaucoup
plus importantes que celles disponibles dans la littérature qui évalue le
pourcentage d’hydratation du C;S de 154 55 % 4 1 jour, de 35 4 60 % 4 3 jours et
de 40 a 70 % a 7 jours. Pour le C,S ces valeurs sont de 0 4 20 % a 3 jours, de 8 A
25%a7 jours,de 11 450 % 4 1 mois et de 20 4 75 % & 3mois.

COPELAND, KANTRO et VERBECK (1960), cité par [10], ont étudié le
degré d’hydratation des différents composants du clinker pour deux ciments
différents. Les résultats issus de cette étude sont illustrées sur les figures
suivantes ( figure 1.8).
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Figure I. 8 Variation du degré d’hydratation pour les différents
composants du clinker pour deux ciments différents (d’aprés [10])

Ces courbes montrent bien que les évolutions de ces quatre minéraux sont
trés différentes. GRANJU et GRANDET (1988) ont eux aussi proposé de
différencier le degré d’hydratation des silicates de calcium et celui des
aluminates.
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Toutefois, d’un point de vue pratique, il nous parait évident que lors de la
considération du degré d’hydratation d’un liant, la non distinction des réactions
d’hydratation des différents composants anhydres reste la voie la plus simple.
De plus, la plupart des résultats expérimentaux globalisent ces réactions
d’hydratation. Cette solution de globaliser les réactions d’hydratation est due au
fait que les composants majeurs du clinker, C;S et de C,S, donnent les mémes
produits en consommant approximativement la méme quantité d’eau (tableau L.3).

Tableau I. 3 Quantité d’eau liée en fonction des hydrates
( CZERMIN 1959, citée par [10] )

composants Produits de la Quantité d’eau liée par
réaction rapport au composant
C,S 3Ca0 28i0, 3H,0 0.24
C,S 3Ca0 28i0, 2H,0 0.21
CgA 3Ca0 ALzOg 6H20 0.40
C4AF 3Ca0 AL,046H,0
i 0.37
3Ca0 Fe,05 6H,0

Le degré d’hydratation noté habituellement « o » caractérise 1’état
d’avancement de ’ensemble des réactions d’hydratation. Ce degré peut étre
estimé globalement par analyse chimique élémentaire ou thermogravimétrique;
par analyse thermique différentielle (ATD) ou encore par diffraction aux rayons
X d’une fagon spécifique pour chaque minéral. Les deux premiéres méthodes
donnent des indications quantitatives, par contre les deux derniéres donnent des
indications qualitatives [1]. Ces différentes méthodes sont bien détaillées
dans [11].

Différentes définitions ont été proposées pour apprécier le degré
d’hydratation; la plus générale est celle qui le définit comme le rapport de la
quantité de ciment hydraté & la quantité totale de ciment .

s quantité deciment hydraté
quantité totale de ciment

(L 3)
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La détermination de la quantité de ciment hydraté s’avére difficile car
les produits des réactions d’hydratation sont complexes. Pour surmonter ce
probléme, c’est la quantité de ciment non hydraté qui a été le plus souvent
déterminé, puisqu’il est possible de distinguer clairement la partie hydratée de la
partie anhydre. La relation donnant le degré d’hydratation est alors de la forme
suivante:

Sl quantité de ciment non hydraté (1. 4)
quantité totale de ciment ]

D’autres définitions ont été proposées, notamment, POWERS et
BROWNYARD (1948) qui considérent « a.» comme étant le rapport de la
quantit¢ d’eau combinée au temps (t) a la quantit¢ d’eau combinée au temps
(t = o0):

quantité d'eau combinée au temps(t)

(I.5)

i quantité d'eau combinée au temps(t = o)

Ici, la quantité d’eau combinée au temps (t) s’obtient par la différence de
poids entre I’éprouvette séchée a 105° C et chauffée a4 1050° C. Par contre la
quantité d’eau liée a la fin des réactions d’hydratation (t = o) est estimée a partir
de la consommation de la quantit¢ d’eau combinée par chaque minéral
(tableau 1.4 ) en tenant compte de la composition minéralogique du ciment.

Tableau I. 4  Estimation de la quantité d’eau nécessaire pour I’hydratation
compléte d’un ciment Portland type
( CZERMIN 1962, selon la méthode de BOGUE 1955, citée par [10 )

comvets | e | o
CsS 54.10 0.130
C,8 16.60 0.035
C;A 10.80 0.043
C4AF 9.10 0.034
Quantité d’eau combinée au temps (t = o0 ) = 0.241
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Il est possible aussi de suivre I’évolution du degré d’hydratation en
déterminant la chaleur d’hydratation du liant vu que les réactions d’hydratation
sont fortement exothermiques. Pour mesurer cette quantité de chaleur deux
méthodes peuvent étre utilisées: la premiére méthode requiert des conditions
isothermes ( température constante pendant la prise); par contre dans la deuxiéme
méthode s’opére sous des conditions adiabatiques ( pas de perte de chaleur
pendant la prise).

_quantitédechaleur dégagéea (t)
quantité dechaleur dégagée a (t = o0)

(1. 6)

Les trois définitions (1.4, 1.5, 1.6) donnant le degré d’hydratation ont fait
I"objet d’une étude comparative par COPELAND, KANTRO et VERBECK, et
DANIELSON (1974). Cette derniére étude a montré que les degrés d’hydratation
¢valués suivant les différentes méthodes sont approximativement identiques.
Pratiquement cela signifie que le degré d’hydratation peut étre apprécié d’une
maniére satisfaisante par les différentes méthodes.

I.4 QUELQUES TENTATIVES DE MODELISATION DU DEGRE
D’HYDRATATION

Les premiéres tentatives de description du processus d’hydratation par un
modele mathématique sont apparues au début de ce siécle. Dés 1928, WERNER
et HEDSTROM, cités par [12], ont prédit ce phénomene a partir de la distribution
des dimensions des particules. Cette contribution a été suivie, plus loin & partir
des années soixante, par d’autres auteurs ; mais tous les modéles mathématiques
proposés pour la description du processus d’hydratation du ciment et de ses
composants ont montré des insuffisances compte tenu de 1’agencement et de
I’enchevétrement des réactions chimiques d’hydratation.

Dans des études similaires, VENUAT, FIERENS et VERHAEGEN, cités
par [12], ont axé leur recherche sur le processus d’hydratation a court terme; par
contre le modele proposé par VENUAT, CHAND et MITSUDA ainsi que
OYEFESOBI et ROY, ont décrit ce processus a long terme.

FRONSDORFF, FREIER et JOHNSON, cités par [12], ont donné une
description mathématique au processus en prenant les mesures de certaines
caractéristiques des composants du ciment comme données.
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Malgré les grands progrés réalisés ces derniéres années pour la
compréhension détaillée de I’hydratation du ciment, les modéles représentatifs de
ce processus restent encore rares.

Cette derniére décennie a été marquée par des tentatives de prévision des
caractéristiques des matériaux hydrauliques a partir du degré d’hydratation du
liant.

Actuellement, en usine et sur chantier, on utilise une technique qui
consiste a assimiler le degré d’hydratation au taux d’évolution de la résistance a
un 4ge donné. Cette liaison est donnée par la relation suivante [13]:

RC
Re28j(Trer)

1)

R,  :résistance & la compression a un dge t
Reyg @ résistance & la compression 4 28 jours a une température de
référence: 20°C

Cette expression montre bien la linéarité qui existe entre le degré
d’hydratation et la résistance mais reste toujours insatisfaisante car la résistance
dépend a posteriori de la température de cure.

Dans ce méme ordre d’idée, D’ALOIA [13] a proposé une relation qui
prend en considération I’influence de la température sur le degré d’hydratation et
la résistance, et qui admet que la résistance est une fonction affine, décroissante
de la température de cure isotherme. Cette derniére relation s’écrit:

Rgltte, R,
Ri(T)  Rip;(20°C)[1- k(T -20)]

(I. 8)

T : température ( ° C)
k : constante
R, : résistance a la compression a un fge t

Reagi(T): résistance a la compression & 28 jours sous une température de
cure T.
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Done, pour déterminer « o » & partir de ce modele, il suffit d’estimer la
résistance développée a 28 jours a n’importe quelle autre température de cure, de
connaitre la constante « k » et la résistance développée a 28 jours sous cure
isotherme (en général 20°C). D’ALOJA détermine « k » statistiquement & partir
des valeurs disponibles dans la bibliographie disponible pour des températures
comprises entre 20 et 40° C. La valeur de « k » retenue par D’ ALOIA est:

k=10.2x10?

Une étude bibliographique a montré que ce modele (eq. 1.8) présente des
imperfections dans la prévision de résistance notamment, a court terme et aussi
pour des ages trés élevés.

Un autre modéle de prévision de résistance proposé par BYFORS, citée
par [13], prend bien en compte de la transition d’un état de prise & celui du
durcissement par un changement de concavité. Ce modele est de la forme
suivante:

axth
1+c><lEl (-9

R ()=

Ce modele parait représentatif, toutefois il présente I'inconvénient de

renfermer 4 paramétres qui doivent étre identifiés; mais on s’accorde a

reconnaitre qu’il décrit d’une fagon plus au moins satisfaisante 1I’évolution du
degré d’hydratation..

D’autres chercheurs, HENNING et HUPFER [12], ont déterminé
I’évolution du degré d’hydratation en fonction du temps pour différents ciments.
Pour dresser leur modele, HENNING et HUPFER, ont employé une équation
contenant deux parametres « k » et «n »:

a=1-(1-kxt")’ (1. 10)
«k »et «n» sont deux paramétres déterminés expérimentalement et ne

sont constants que pendant des intervalles de temps limités. Pour cette raison,
trois valeurs ont été données a « n »:
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De 6 heures a 24 heures n=1
De | jour a 6 jours n=0.5
De 6 jours a 28 jours n=0.2

Compte tenu du fait que les paramétres sont constants dans des intervalles
bien définis, ce modeéle ne peut donc prévoir I’évolution du degré d’hydratation,
de maniére satisfaisante, que si les valeurs de « n » a 12 et 24 heures sont
connues.

Récemment un autre modéle a été mis au point par KNUDSEN et
BERJAK, cité par [14],qui donne le degré d’hydratation en fonction du temps
équivalent (teg) sous conditions isothermes, mais ce dernier ne s’applique que
pour des valeurs élevées du degré d’hydratation. Sa forme générale est la
suivante:

o= - (I. 11)
ty
(I+[tc “tljl

Ou tg, t;, n sont des paramétres calculés, propres au modeéle considéré.
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RESULTATS
EXPERIMENTAUX

I.1 INTRODUCTION

Au cours de notre travail, nous nous sommes basés sur des résultats
expérimentaux réalisés dans les Laboratoires de I’IN.S.A. de Toulouse.

Ces résultats sont ceux d’une étude expérimentale qui traite de la vitesse
de fixation de I’eau par les pites de ciment Portland [15].

Cette étude détermine expérimentalement 1’évolution de la quantité d’eau
combinée dans les pétes de ciment Portland, pour de différents rapports E/C, en
fonction de I’4ge et dans des conditions de cure différentes. Les délais de prise
correspondants ont €té systématiquement mesurés sur les différents gachées.

1.2 MATERIAUX UTILISES

Ces essais utilisent un ciment de type CPA 55R. Ses compositions
chimiques et minéralogiques sont rapportées au tableau II.1. La surface
spécifique a été de I’ordre de 3200cm?/g.



Chapitre II ResuLTATS EXPERIMENTAUX

Tableau II. 1  Caractéristiques du ciment utilisé

( CPA 55R )
Composition chimique| Composition minéralogique
(%) (d’aprés BOGUE)

Insolubles 1.08 C,S 55

SiO, 21.40 C,S 24

Al 04 5.30 CiA 10

Fe 0,4 2.30 C4AF 14
CaO 64.00
MgO 1.40
K,0 0.49
Na,O 0.04
SO, 2.98
Perte au feu 1.02
Ccr 0.01
S 0.01

IL. 3 TECHNIQUE D’APPRECIATION DE L’EAU COMBINEE

La technique proposée dans cette étude, pour la mesure de la quantité
d'eau combinée dans les pates de ciment Portland, est une technique d'extraction

par solvant.

Le mode opératoire est le suivant

¢ La péte fraiche ou la péte durcie ( broyée jusqu'a une granulométrie
inférieure 4 100p) est mélangée avec une grande quantité d’acétones de
maniére & extraire I’eau libre et a bloquer la réaction d’hydratation.

¢ Le mélange est filtré sous vide a I’aide d’une trompe 2 eau.
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¢ L’échantillon est placé dans un creuset en porcelaine puis séché a 48° C
afin d’¢liminer I’excés d’acétone pendant 20 a 24 heures, temps aprés
lequel le poids du creuset et de son contenu se stabilisent.

¢ Les échantillons sont, ensuite, calcinés dans un four 4 900° C, pendant

1 heure, de maniére & décomposer tout les produit d’hydratation et a
¢liminer I’eau combinée.

Soit m; :poids du creuset vide
m;  :poids du creuset et de son contenu aprés étuvage
my  :poids du creuset et de son contenu aprés calcination

my-mj représente  la  quantité d’eau combinée dans
I’échantillon

m3-m, : représente la quantité de ciment anhydre utilisé
Le pourcentage d'eau combinée est donné, par la relation suivante:
_ m, —m
Eau combinée (%) = ———2 x 100
m; =m,

_quantité d'eau chimiquement liée

x 100 II. 1
quantité de ciment anhydre -

IL. 4 DETERMINATION DE LA QUANTITE D’EAU COMBINEE

Nous donnons ci-dessous les résultats de cette étude.

I.4.1 Influence du rapport eau/ciment

Les essais ont été effectués a différents dges, dés les premiéres

heures de conservation. Les rapports étudiés ont été: E/C = 0.25, 0.27,
0.29,0.31, 0.40.

Dans ces essais, les échantillons ont été conservés dans une
enceinte saturée en humidité A une température de 20 + 0.2° C. Les
résultats sont rapportés au tableau I1.2 et sur la figure I1.1.
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Tableau Il. 2 Quantités d’eau combinées en fonction de la durée
de conservation pour de différents rapports I/C
Age Pourcentage d’ean combinée
(heures) | T=20°C | T=20°C | T=20°C | T=20°C | T=20°C
E/C=025 | E/C=0.27 | E/C=029 | E/C=0.31 | E/C=0.40
0.083 2.82 2.65 2.77 2.56 2.92
1 3.18 3.14 323 3.09 3.26
2 3.47 3.46 . 342 3.50
3 - 3.87 3.96 343 -
4 4.30 - - E -
5 4.78 - 4.61 4,55 4.68
6 5.42 - 5.15 5.05 5.19
7 6.175 591 5.93 5.54 5.80
8 6.87 6.52 6.69 6.51 6.56
11 - 8.70 8.54 8.99 -
12 9.52 - - - 8.61
14 10.18 10.29 10.08 9.98 9.63
17 11.29 12.33 11.81 12.19 10.49
20 12.01 12.59 - 12.08 11.33
24 13.27 12.48 12.39 12.71 14.64
36 - 15.03 15.29 15.49 -
48 15.03 15.62 16.04 16.62 17.01
7j 17.69 18.10 18.71 19.02 20.99
14j - 18.69 19.01 20.22 -
28j 17.67 - 19.73 - 24.00
77j - 18.92 20.42 21.28 2540
79 18.15 - - - -
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Ciment Portland Ordinaire CPA 55R
A Température de cure = 20° C
) <
3 i
2 20 : ’,z;’-d:"'f.’ 2
= 15 - -
3 i
o @“ ~ . E/IC=025
jﬁ 10 - o EIC=027
= % E/C=029
5 < - E/IC=0.31
- i : X E/C =0.40
g
0 I || ] ;
1 10 100 1000 10000
Age (heures)

Figure II. 1 Evolutions des quantités d'eau combinées en fonction de la
durée de conservation pour de différents rapports E/C
(d’aprés [15])

IL. 4.2 Influence de la Température

Dans ces essais le rapport E/C = 0.29 a été maintenu constant. Les
échantillons sont préparés a partir de matériaux dont la température a été
stabilisée a 20° C. Les températures de cure ont été: T = 10 + 1° C ,
20+02°C 40+2°C 1504 2%C, 58 22°C.

La figure 11.2 illustre les résultats obtenus et le tableau I1.3 donne
les valeurs numériques correspondantes.
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Tableau II. 3 Quantités d’eau combinées en fonction de la durée de
conservation pour de différentes températures de cure

Age Pourcentage d’eau combinée
(heures) | T=10°C | T=20°C | T=40°C | T=50°C | T=58C
EIC=029 | B/IC=029 | B/C=029 | E/C=029 | E/C=0.29
0.083 : 2.77 ; ; :
0.5 , A 2.90 3.12 2.76
1 3.26 3.25 3.21 3.35 3.105
1.5 : : 2.91 3.58 3.65
2 3.33 A 3.77 5.64 6.23
2.5 v d 5.62 : .
3 3.40 3.96 6.75 1135 12.41
4 3.43 : 9.55 13.15 13.60
4.5 , g 10.70 ’
5 3.57 4.61 ! 14.17 14.42
5.50 : - 12.59 s
6 3.69 5.15 : . 15.21
6.50 ; . 13.47 . ’
7 3.79 5.93 " 15.49 16.07
7.5 : : 14.73 - :
8 3.91 6.69 ; 16.33 :
1 . 8.54 ' X 5
14 . 10.08 . : ;
16 5.32 } ; 5 18.03
17 ' 11.81 L : L
21 6.57 J 17.42 - L
24 7.17 12.39 17.55 18.00 18.39
36 A 15.29 . . ’
40 g : 17.99 : 18.69
48 11.70 16.04 18.93 18.43 18.28
7i 15.30 18.71 . 19.42 19.79
14] 18.12 19.01 19.74 20.39 20.59
28] i 19.73 20.40 : 21.42
31 " : d 20.88 :
77i » 20.42 ; - .
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25 ? Ciment Portland Ordinaire CPA S5R

o rapport E/C = 0.29
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Figure II. 2 Evolution des quantités d'eau combinées en fonction de la durée

de conservation pour de différentes températures de cure
(d’aprés [15])

II.5 DETERMINATION DU TEMPS DE DEBUT DE PRISE

Le début de prise a été déterminé a 1’aide de I’appareil de Vicat. Il est
caractérisé par I’augmentation brusque de la viscosité de la péite. Le début de
prise varie de quelques minutes a quelques heures selon les conditions de cure et
de géchage.

La figure 1.3 illustre la variation du début de prise en fonction du rapport
E/C; et la figure I1.4 montre cette variation lorsque la température varie.



Chapitre I1 RESULTATS EXPERIMENTAUX
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Figure I1. 3 Variation du temps de début de prise avec

le rapport E/C
Temps (mn)
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Figure II. 4 Variation du temps de début de prise avec
la température de cure
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[ MODELISATION |

III. 1 INTRODUCTION

Dans les divers domaines de la science, on a souvent a expliquer et/ou a
analyser des phénomeénes dont on ne connait le comportement qu’a partir de
mesures expérimentales. Pour cette raison, il est intéressant de synthétiser un
modéle mathématique dont le comportement soit analogue au phénomeéne réel.
Cette maniére de faire permet, en outre, de montrer I’influence de certains
paramétres mal connus.

Dans certains cas, la connaissance des paramétres du modele et des
conditions de I’expérience des phénomeénes permettent de proposer un modéle
mathématique nommé modéle déterministe. Mais, dans la plupart part des cas, on
ignore le mécanisme précis du phénoméne. On peut alors concevoir un modeéle
statistique dont on estimera les paramétres a partir des échantillons de mesures.

Dans notre cas, I’évolution de la teneur en eau combinée est décrite par
des courbes qui débutent par une forme exponentielle puis s’infléchissent pour
atteindre, a la fin, un seuil asymptotique. Ces courbes sont obtenues a partir des
résultats expérimentaux [15] et sont illustrées sur les figures II. 1 et II. 2.

Nous nous sommes proposés pour cette représentation graphique de
considérer quelques modéles non linéaires qui paraissent, a priori, les mieux
adaplés, a savoir: le modele de Gompertz, le modéle de Richards, le modéle de
Weibull, le modéle logistique,...
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IIl.2 CHOIX DU MODELE

A partir des résultats expérimentaux, précédemment cités et auxquelles
nous avons eu recours, nous avons cherché le modele de prévision le mieux
adapté au phénomeéne étudié qui est, I’évolution de la teneur en eau combinée.
Ceci s’opére en procédant a ’estimation statistique des paramétres du modéle
lesquels seront par la suite évalués a partir de ’erreur et du coefficient de
corrélation correspondants. Ces derniers seront justifiés par des méthodes
d’optimisation.

III. 2. 1 Identification des parameétres des modéles

La phase d’estimation des paramétres des modeles retenus, pour
caractériser le phénomeéne a étudier, nécessite le choix d’un critére d’ajustement
puis son optimisation. Le probléme d’optimisation des données par une forme
non linéaire est relativement plus complexe que celle d’un probléme linéaire.

Plusieurs méthodes d’optimisation ont été envisagées pour résoudre ce
probléme de modélisation: la méthode de Gauss Newton, la méthode du gradient,
la méthode de Marquardt-Levenberg, la méthode de Powel,...

La méthode de Newton présente I’avantage de converger quadratiquement
mais nécessite pour cela une bon estimé initial de la solution. La méthode du
gradient est de convergence linéaire: elle est donc lente par rapport a la
convergence de Newton, mais se contente, généralement, d’un estimé moins
précis.

Dans notre cas, la méthode de Marquardt-Levenberg s’est avérée

satisfaisante. Elle présente, en outre, I’avantage de condenser deux méthodes
différentes: la méthode du gradient et la méthode de Newton.

LLa méthode de Marquardt-Levenberg est la plus employée dans les
problémes de modélisation non linéaires.

Meéthode de Marguardt-Levenberg:

Les méthodes d'optimisation consistent & former une suite x (0),
% TG , X () convergeant vers un optimum local de \y en partant d’un

point de départ x (0) € IR™.
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A chaque étape de k, x (k+1) est définie par:

X(k+1)=x(k)+A(k).d(k) (1. 1)

O, d(k):direction de déplacement, choisie, de fagon qu’elle soit une
direction de descente.
A(k):pas de déplacement

\p est une fonction réelle de m variables réelles x ............. »Xm, Chacune
de ces valeurs pouvant prendre n’importe quelle valeur dans IR .

Soit y :R" — R
X w0 MRERG s Xin)

On cherche a résoudre,

Min ¥(x)
xelR®

L'Hessien de y (x) s’écrit sous la forme suivante:

Vi (x) = 2.E" (x). E(x) + 2i f,(x). V2. £, (x) (I11. 2)

i=]

Dans le cas on ”f” et / ou ||V2f|| tend vers zéro; le terme

f(x).V2.£;(x) est négligé ( méthode de Gauss Newton).
1 1

Le systéme a résoudre & chaque étape k devient alors:
BT (x(K)). E(x(k)).[x(k + 1) - x(k)] = ET (x(k)). F(x(K)) (II1. 3)

O, le vecteur F = (£}, f5..0cc0eienesy Tp)y €L ET(x(k)) est la transposée de la

matrice jacobienne du vecteur F au point x(k).
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La méthode de Marquardt-Levenberg traite le probléme de la
singularité possible de E'.E. Pour rendre la matrice E".E définie positive,
une matrice multiple a la matrice identité est rajoutée a E".E, soit:

A=ET.E+A.Id (111. 4)

Ou, A est un scalaire positif choisi minimal avec la contrainte que A est
forcée a devenir positive ( pour une valeur de A grande on retrouve la
méthode du gradient).

D’oll le systéme linéaire a résoudre a chaque étape:
A(x(K)).[x(k + 1) = x(k)] = -ET(x(k)). F(x(k)) (111. 5)

La formule itérative est du type:

x(k +1) = x(k) + (k). [x(k + 1) = x(k)] (I11.6)

Le réglage du facteur A(x) s’effectue au cours du processus de
factorisation de la matrice E'.E par la méthode de Cholesky.

Généralement, on détermine une approximation du scalaire p (k) a
partir de I’algorithme suivant:

1) on pose T = x(k+1) - x(k) (1)
2) Siy (x(k)) + o.T) <y (x(k)) (i) alors: x(k+1)=x(k)+ o.T
3) Sinon o = o / 2 retour a (ii)  (iii)

III. 2. 2 Validité du modéle

Pour apprécier la validit¢ d’ensemble d’un modéle, on calcule
généralement I’erreur ainsi que le coefficient de corrélation.

L’erreur est évaluée a partir de la formule suivante:
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(111. 7)

avec, y : valeurs obtenues a partir du modéle
Yi : valeurs expérimentales
n : nombre de points expérimentaux
p : nombre de parameétres du modéle

Le coefficient de corrélation R est donnée a partir d’un calcul de son carr¢.

R?=2L— (I11. 8)

(I1L. 9)

N : taille de I’échantillon

Les qualités d’un modeéle augmentent quand I’erreur « S » s’approche de
zéro, et le coefficient de corrélation « R » s’approche de 1'unité.

II1. 2. 3 Modéle choisi

Parmi les modeéles cités ci-dessus et que nous avons testés, le modele
logistique s’avére le mieux adapté pour décrire le phénoméne étudié, c’est a dire
I’évolution de la teneur en eau combinée. Les autres modeles présentent certains
inconvénients, 4 savoir:

- le modéle de Weibull diverge pour I’ensemble des essais lorsque la
température ou le rapport E/C varie.
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- le modéle de Richards présente un probléme de convergence pour deux
essais seulement: T =20° C - E/C=0.40 et T=10° C - E/C = 0.29.

- le modéle de Gompertz converge pour I’ensemble des essais sauf pour |
T=10°C-E/C=0.29.

- le modéle logistique converge dans tous les cas et offre des résultats trés
satisfaisants. Il est donc le mieux adapté pour décrire 1’évolution de la
teneur en eau combinée des pétes de ciments. Il a une expression
mathématique beaucoup moins complexe que celle des autres modéles
disponibles dans la littérature et ne renferme, par ailleurs, que trois
parameétres a identifier.

C’est donc, le modéle logistique qui a été retenu pour décrire I’évolution
de la teneur en eau combinée. Nous I’avons adapté aux ciments et nous
I"appelons par la suite « M.L.A.C » (Modele Logistique Adapté au Ciment).

a
T O

y:

ol, a,b,c: paramétres du modéle
t :temps

Les évolutions des teneurs en eau combinée prévues par ce modéle sont
rapportées sur les figures II1.1 et IT1.2.

La figure III.1 montre que I’influence du rapport E/C. Aux trés jeunes ages
I'influence du rapport E/C est minime. La distinction entre les influences des
différents rapports E/C n’apparait qu’aux dges avancés.

La figure II1.2 illustre I’influence de la température de cure. Les mesures
ont été effectuées dés les premieres heures de conservation. Il apparait clairement
sur cette derniére figure que la température influe fortement sur la vitesse de
fixation de I’eau par les pétes de ciment. Toutefois, la valeur finale de la quantité
d’eau combinée est sensiblement la méme. Ceci est logique puisque les
échantillons ont été conservés de fagon étanche.
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On peut dire ici, que les résultats prévus par le modéle « M.L.A.C »
concordent parfaitement bien avec ceux obtenus expérimentalement. Autrement
le modéle « MLL.A.C » prévoit, avec une plus au moins grande exactitude,
I’évolution de la teneur en eau combinée des pites de ciments au cours
d’hydratation et ce, quelque soient les paramétres de confection et de
conservation.

IIL. 3 PRESENTATION DU MODELE « M.L.A.C »

Ce modele est défini par 1’équations différentielle ou intégro-différenticlle
suivante [16],[17]:

dl:c.y(l-i) (UL 11)

La résolution de cette équation donne la forme explicite suivante:

) it ﬁ (I11. 12)
avec, b= o ] ou y=yp, quand t=0 (1II. 13)

Yo

La courbe représentative de ce modele est montrée sur la figure I111.3. 11 est
caractérisé par une asymptote et un point d’inflexion que nous éluciderons plus
loin.

- une asymptote ! Vi =8

(SR

- un point d’inflexion i =% In(b), ¥

(1/%).In(b) " ' s

Figure III. 3  Courbe représentative du modele
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De I’équation 1I1.12 on peut aboutir & une autre forme en remplagant le
parameétre « b » par son expression (eq. I11.13 ). L’équation devient alors:

£ a
y=Yo€ ‘[ m} (IIL. 14)
a=Yqo+Yyo€
Ajustement

Dans le but d’estimer les paramétres a, ¢ et yo du modéle donné par
I’équation (II1.12), une démarche empirique en trois pas peut étre utilisé :

- connaitre « yo» : point de départ du phénomeéne.

- estimer « ¢ » a partir du taux d’accroissement maximal du départ
( fig. I11.4).

- estimer « a » par la moyenne des derniers points d’observation.

dy/ydt
A

cHY

c/2

Figure I1I. 4  Accroissement relatif

Cependant pour avoir des paramétres satisfaisants, on fait toujours appel
aux méthodes d’optimisation. Dans notre cas, c¢’est la méthode de Marquardt-
Levenberg qui a été utilisée (voir § 111.2.1).
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1.4 MODELISATION DES PARAMETRES DU MODELE
« M.L.A.C »

Dans le but de modéliser les paramétres a, b et ¢ du modéle « M.L.A.C »,
nous faisons intervenir conjointement les facteurs les plus influents, a savoir: la
température, le rapport E/C et la nature du ciment. Leurs modélisation a été
possible grice & la régression multiple.

IIL. 4. 1 Présentation du modéle de régression

La régression est un outil statistique qui utilise une relation mathématique
entre deux variables ou entre une variable et plusieurs autres variables.

Un modéle de régression permet alors de donner la relation qui existe entre
une variable expliquée « y » et une ou plusieurs variables explicatives « X; », et
permet en outre de donner les variations de la variable expliquée a partir des
variables explicatives.

Le modéle théorique s’écrit sous la forme suivante:

yi=|30+[31x“+{32x2i+ ....... +kaki+8i i=1.N (I11. 15)
ou, k : nombre de variables explicatives
N : nombre d’observations
E; . erreur

Bo,--s Pi: paramétres inconnus du modéle dont on cherche a calculer
les valeurs numériques correspondantes.

I11. 4. 2 Estimation des paramétres

La méthode la plus appropriée et la plus simple, pour I’estimation des
paramétres des modéles linéaires, est la méthode des moindres carrés. Cette
méthode consiste & minimiser les écarts entre la droite de régression et la variable
expliquée «y »; en d’autres termes, elle minimise la somme des carrés appelée
aussi « somme des carrés des résidus » notée « SCR ».

5% 3
SCR = Y& (111, 16)

i=l
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avec, € =y;—Y; :erreur commise au point t entre la valeur mesurée
et la valeur calculée.

L.’ estimateur ﬁcst la valeur de B qui rend minimale I’expression (I11. 16).
yi = Bo +Bixyi +B2%gi oreere By Xy + i (IIL. 17)
La forme matricielle de cette expression est:
Yor =Xy B st 8y (IIL. 18)
La résolution de systéme (eq. I11.18) permet de déterminer 1’estimateur [3 -

B=(X. X" XY (IIL. 19)

IIl. 4.3 Evaluation des modéles

[l est fréquent que I’on utilise en paralléle plusicurs variantes d’un modéle
théorique, le probleme consiste alors & juger de la validité des différents modéles
estimés. Cette validité est réalisable a l'aide des critéres de décision suivants:

¢ Ecart type
L’écart type est une caractéristique de dispersion qui permet d’estimer
dans quelle mesure les observations ( ou les valeurs) s’écartent les unes

des autres ou s’écartent de leur valeur centrale.

L’écart type est évalué comme suit:
Ecart type=0=+ VAR (TIT. 20)

o, VAR :est la variance, qui a son tour est donnée par la formule
suivante:

k
VAR=?:-Z(xi -3(')2 avec X=—) X
i

f e iy
ou, VAR=ﬁin - X (I11. 21)

1
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¢ Coefficient de détermination R?

Ce coefficient est défini par la relation suivante:

Mz
—_——
i
-

|
'-Q[
s —

(%]

-~
[ 3]
Il
T

(II1. 22)

M=z
—_—
-
-
o
—
N

T

Notons que R? ne renseigne pas sur la précision des coefficients de
régression, mais uniquement sur la dispersion autour de la droite des
points représentatifs des données. Ce coefficient est proche de la valeur
absolue de 1 lorsqu’une large part de la variance de y est expliquée par le
modéle.

¢ Coefficient de détermination ajusté R’

Soit R? le coefficient de détermination ajusté du nombre de degrés de
liberté, il est défini par I’équation ci-aprés:

=2 N-1 2
R°=1-——(1-R III. 23
S =R (1. 23)

Ce coefficient facilite la comparaison entre plusieurs régressions de la
méme variable expliquée ceci, lorsque ces régressions varient suivant le
nombre de variables explicatives ou par la taille de I’échantillon. Le
modéle le mieux adapté est celui qui a le coefficient R? le plus élevé,

¢ Tests sur la qualité des estimateurs
* Test de Student

C’est un test de signification portant sur un élément B; de B. 1
permet de connaitre I'influence de la variable explicative x; sur la
variable dépendante y. Il repose sur les deux hypothéses suivantes
[18]:
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Hy: Bi=0 -  Hypothése de base
Hy: B;#0 —»  Hypothése alternative

Ce test est basé sur la statistique de Student:

Bi — pi
S(B;)

(I1L. 24)

TStudent =

ou, B; est I’estimateur de ﬁ, et S(ﬁi) est I’estimateur de I’écart type

Sous I’hypothése Hy, Tsuden Suit une loi de Student a (N- k)
degré de liberté a un niveau de risque o.

Si Tstudent < Tswdent (N-k ,0) —> on accepte Hy, le coefficient
Bi=0

Si Tsuwdent > Tswaem (N-k ,at) = on rejette Hy, le coefficient
B{ #0

La valeur Tsudent (N-k , o) est relative a la distribution de
Student (N- k) degrés de liberté et un niveau de risque a.

* Test de Fisher

Le test de Fisher est un test d’évaluation globale, il permet de
savoir si I’ensemble des variables explicatives « x; »permet de bien
expliqué « y ».

La statistique de ce test est la suivante:

RZ

Trisher = ——11‘_;12 (111 25)

N-k

Cette statistique a une distribution de Fisher a (k-1) et (N-k)
degrés de liberté avec un seuil de risque « o ».
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Les régles de décision de ce test sont:

Si Trisher < Trigher (k-1, N-k) —> on décide que le modéle n’est
pas globalement significatif.

Si Tgisher > Trisher (k-1, N- k) = on décide que le modéle est
significatif

II1. 4.4 Test des modeles

Le degré de validité d’'un modele de régression s’appuie sur les
conditions suivantes:

¢ Les écarts type des coefficients doivent étre les plus faibles par rapport
aux valeurs estimés des coefficients.

¢ R doit étre le plus élevé possible

¢ Les tests de Student et de Fisher doivent fournir des résultats
acceptables

A partir de I’ensemble des observations sur les variables du modéle retenu
au cours de notre étude, nous avons proposé plusieurs expressions par régression
multiple donnant les paramétres du modéle « MLL.A.C» (eq. II1.12); les
expressions définitives retenues sont données par les relations suivantes:

| el
i Log(k)'l:ﬂl "Eic’ B3(T)]

b=p4 +B5.(T).(E/C) (I11. 26)

C=BG +[37(T)(E/C)

E
avec, k=A.e R¥THT)

: constante d’ARRHENIUS

: facteur correspondant au ciment utilisé ( Tableau I.1)
: énergie d’activation apparente ( Tableau 1.2)

: constante des gaz parfaits ( 8.31 j/k.mole)

: température (° C)

qRE >
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Les tests et les constantes correspondants a ces expressions sont
résumés dans le tableau I11.1-a, 1-b, 1-c.

Les constantes By, B, B3, Pas Bs, Ps et f7 sont spécifiques au ciment
utilisé ( CPAS5R):

Tableau III. 1-a

tests du parameétre « a »

Coeff. du | Ecart |Testde Student |Testde Fisher | coeff. de corrélation
modéle : :_:'..'type Tsudent | P(S)* | Trisner | PE)**|  R? el ﬁ"":ﬁ.i_
By| -215.67 | 2.520 [ -85.56 | 0.000
Ba| 24.75 0.704 | 35.16 | 0.000 |[663.49| 0.000 | 0.9837 0.9822
Bs| 0570 | 0.020 | 28.32 | 0.000
Tableau ITL. 1-b  tests du paramétre « b »
Coeff. du | Ecart |Testde Student |Testde Fisher | coeff.de corrélation
modéle | type |Tyuaent| P(S)* | Tramer | PE)**| R? R?
Pa| 2761 | 3.45 | 2833 | 0.000 |291.44| 0.000 | 0.9268 | 0.9237
Bs| -1.430 | 0.086 |-16.64 | 0.000
Tableau III. 1-¢ tests du paramétre « ¢ »
Coeff. du | Ecart |Testde Student |Testde Fisher | coeff. de corrélation
modéle | type |Tuutent| PO)* | T |PO*™| R | R
Bo| 1740 |0.059229.409| 0.000 |gp9.90| 0.000 | 0.9724 | 0.9712
fz] 0.137 0.005 |28.459| 0.000

* P(T) : Probabilité de signification de chaque coefficient estimé
** P(F) : Probabilité de signification associée & la valeur Trigher

IIL.5 VALIDITE DU MODELE

Nous avons vu précédemment que le modéle « M.L.A.C» donnant
I'évolution de la teneur en eau combinée du liant hydraulique en fonction du
temps est trés satisfaisant étant comparé aux résultats expérimentaux
correspondants.
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Pour valider notre modéle « M.L.A.C », nous introduisons la notion du
degré d’hydratation noté « a ». Ce degré caractérise bien 1’état d’avancement des
réactions d’hydratation.

Pour définir le degré d’hydratation nous avons retenu, au cours de notre
travail, la définition ( eq. 1.5 ) dans laquelle la quantité d’eau combinée au temps
«t» est donné par le rapport de la quantité d’eau combinée dans I’échantillon
rapportée & la quantité de ciment anhydre de départ. La quantité d’eau combince
au temps «t = oo » est estimée & partir des formules de BOGUE, elle est de
24.83% ( valeur ne prenant que les quatre principaux minéraux, les €léments
secondaires sont ici négligés). Dans nos conditions de travail la quantité¢ d’eau
totale combinée & « t = o » est prise égale & 25.5% conformément aux valeurs
expérimentales. Les figures II1.5 ct 111.6 montrent une comparaison entre les
évolutions des degrés d’hydratation obtenus expérimentalement et ceux prévus
par le modéle « M.L.A.C » que nous avons développé.
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Température de cure =20° C Température de cure=20° C
B Rapport E/C =0.25 2 0 Rapport E/C = 0.27
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Figure III. 5 Variation du degré d’hydratation pour de différents rapports E/C
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Figure IIL. 6 Variation du degré d’hydratation pour de
différentes températures de cure
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Ces courbes montrent bien la concordance qui existe entre les résultats
expérimentaux et ceux prévus par le modele. Toutefois, un léger écart est observé au
trés jeune Age et plus précisément avant la prise du liant. La période avant prise est assez
complexe et n’intéresse pas, a fortiori, I’évolution des performances physico-chimiques
des matériaux hydrauliques.

Par ailleurs nous avons cherché & comparer notre modéle avec ceux disponibles
dans la littérature. Nous pouvons noter ici qu’il existe trés peu de modéles traitant de
’évolution du degré d’hydratation. Le modéle de BYFORS, cité au chapitre I ( eq. 1.9),
est recommandé par un grand nombre d’auteurs,

Nous donnons aux figures II1.7 et I11.8 une comparaison entre le modele
« MLL.A.C » et le modé¢le de BYFORS.

Le modéle de BYFORS coincide parfaitement avec notre modéle sauf
qu’aux dges avancés il présente une diminution qui nous semble injustifiable™*,
Aux jeunes dges, avant la prise du liant, I’écart est toujours observé. On peut dire
ici, que le modéle que nous avons développé est mieux adapté pour décrire I’état
d’avancement du degré d’hydratation.

4
1004 Ciment Portland CPA SSR 100 4 Ciment Portland CPA 55R
Température de cure =20° C e (et
é B Rapport E/C = 0.25 : | g 804 Rapport E/C = 0.27
{.. 8
a 60 . E 60 4
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Z ) |2
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.__..e,_
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0¥ ¥ y ' * ! 04 T 1 >
1 10 100 100 10000 : 1 10 100 1000 10000
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™ Jin effet, le modéle de BYFORS présente vers la fin une décroissance
laquelle on ne peut donner aucune explication exhaustive. Nous pensons que cette
décroissance est injustifiable puisque dans la pratique cette décroissance se traduirait
par une diminution des caractéristiques mécaniques du matériau, en |'absence de
chargement. Ce qui est & notre connaissance n'a jamais été observé.
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Figure I1L. 7 Comparaison des valeurs extrapolées par le modéle
« MLL.A.C » et le modéle de « BYFORS »
pour de différents rapports E/C
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Figure III. 8 Comparaison des valeurs extrapolées par le modéle
«ML.L.A.C »et le modéle de « BYFORS »
pour de différentes températures de cure

III. 6 APPLICATION DU MODELE AUX DIFFERENTS TYPES
DE CIMENTS

Comme nous I'avons déja vu le modele congu dépend de plusieurs
paramétres; les plus importants sont la température, le rapport E/C, I'énergie
d’activation,...

_ Pour vérifier notre modéle, nous avons essay¢ d’étendre 1’application aux
différents types de ciments. Dans le cas présent c’est la nature de ciment qui a été
considérée ou plus précisément la constante d’ARRHENIUS ( k= Ae™®T )
puisqu’elle est fonction de parametres spécifiques a chaque ciment: A et E.

BRESSON (1982) a donné des valeurs de A et E pour 6 ciments différents
[4]. C’est sur la base de ces derni¢res valeurs que nous donnons,  titre indicatif,
a la figure I11.9 les évolutions de la teneur en cau combinée que prévoit le modele
«M.L.A.C » pour les 6 différents types de ciments.
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Figure IIL. 9 Variation de la quantité d'eau combinée en fonction de la
durée de conservation pour les différents types de ciments

En effet, on observe sur cette figure que I’amplitude des teneurs en eau
combinées des différents types de ciments dépend des valeurs de A et E qui, a
leur tour, semblent étre étroitement liés & la composition chimique du liant
considéré. Ceci montre bien que le modéle « M.L.A.C » congu est bien adapté
pour décrire les évolutions des teneurs en eau combinées des différents types de
ciments.

III.7 PARTICULARITE DU MODELE

L’expression du modele « MLL.A.C» présente deux caractéristiques
essentielles; une asymptote qui correspond  la valeur finale de la quantité d’eau
combinée, et un point d’inflexion ayant une ordonnée qui coincide avec la moitié
de la teneur finale en eau combinée finale. La courbe est alors symétrique par

rapport & ce point.
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. -asymptote :y, =2
' a

- point 'inflexion : ty =~ In(b),  yi=3
Cc

. Y Le point d’inflexion sépare deux tranches de la courbe lesquelles indiquent
vitesse de fixation de I’eau combinée se déroule différemment. Ce point
xion est donc (rés important.

~ Dans ce qui suit nous essayons de justifier mathématiquement I’existence

| Le modéle est représenté par la fonction suivante:
a
La dérivée de cette fonction prend la forme suivante:

‘ abce ™

e i
4 (1+b.=."")2

E dérivant, une seconde fois cette méme fonction, on obtient:

-cl

T T (. [—abc2 +ab’ cze‘“]
(1+be™")
-ct
( l+be'°‘)
Cette derniére expression s’annule si =1 ou

—abc? +ab?cle ™t =0 (ii)

.

Quand I’expression (i) s’annule = —1+ be =0 = t= %ln (b)
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Pour =-£1n(b) = y=a
Berii c 2
I

L’existence du point d’inflexion est donc justifiée. Ce point est d’une
grande importance; nous verrons plus loin que la fin de prise ou le début de
~ durcissement du liant. C’est donc un point qui sépare I’évolution de la teneur en
‘eau combinée des liants en cours de I’hydratation en deux phases distinctes.
Durant la premiére phase, la vitesse de fixation de 1’eau par les pétes de ciments
est plus importante ce qui peut expliquer la fissurabilité, aux jeunes dges, des
‘matériaux hydrauliques.

ions du point d'inflexion
Comme il a été constaté I’ordonnée du point d’inflexion est toujours fixé a

«a/2 », par contre son abscisse correspond au changement de concavité. Nous
avons par la suite cherché a donner une signification physique a ce phénomene.

- La figure IlI. 10 montre la variation du point d’inflexion avec le rapport
E/C.
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Figure I1L. 10  Variation du point d’inflexion avec le rapport E/C
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On peut constater une dépendance presque linéaire entre la variation du
point d’inflexion et du rapport E/C. Pour décrire cette dépendance, nous
proposons la relation suivante:

P, = -7.61+7421(E/C) (I11. 26)
Ou, P, :temps correspondant au point d’inflexion

- La figure IL11 illustre la variation du point d’inflexion avec la
température.

Pi (heures)
50 4

40
30 A
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o Ll I ) L] I ?
10 20 30 40 50 60
Température (° C)

Figure I1L. 11  Variation du point d’inflexion avec la température

Celte variation est de forme monotone décroissante, on peut lui attribuer la
relation suivante:

»16
P, = 256e T (I11. 27)

Ou, P;:temps correspondant au point d’inflexion
T : température de cure (° C)
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- I8 IDENTIFICATION DES AUTRES PARAMETRES LIES A
L’HYDRATATION

Le point d’inflexion précédemment défini sépare deux phénoménes de
- I'évolution de la teneur en eau combinée qui se déroulent différemment.

1l nous parait que la variation du point d’inflexion peut avoir une relation avec
d’autres phénomeénes liés a I’hydratation, plus précisément les délais de prise.

Les phénoménes qui interviennent, dés I'instant o 1’eau est ajoutée au
ciment, et qui se poursuivent dans le temps sont trés complexes. Du point de vue
pratique, leur manifestation la plus importante est la prise, c¢’est-a-dire le
raidissement plus ou moins rapide de la péte de ciment.

Le temps de prise varie avec un trés grand nombre de paramétres tels que:
la nature de ciment, la température, le rapport E/C et éventuellement la présence
d’adjuvants. Il s’observe généralement entre 2 et 6 heures.

¢ Modélisation

Nous nous sommes basés sur les résultats expérimentaux, présentés sur
les figures I1.3 et 1.4 (chapitre I1 ), relatifs aux variations de début de prise
avec le rapport E/C et avec la température. Nous essayons, dans la suite, de
représenter les variations observées par des expressions mathématiques qui
font intervenir les paramétres les plus influents.

* Influence du rapport E/C

Comme on peut le constater sur la figure 11.3, le début de prise
varie linéairement avec le rapport E/C. Une telle variation peut étre
décrite  qualitativement par le modeéle mathématique D,(E/C)
suivant:

D,=-44+ 2715(E/C) (II1. 28)

Ou, D, :temps correspondant au début de prise
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Une confrontation, entre la relation (I11.28) que nous proposons,
et les résultats expérimentaux, est rapportée sur la figure I11.12.

Dp (heures)
A
6 -
‘d
o Expérimental
————  Modele
0 T T . >
020 025 030 035 040
E/C

Figure 111. 12 Variation du début de prise avec
le rapport E/C

On observe que les deux courbes coincident. L’expression
(LI1.28) est donc bien adaptée pour décrire la relation qui existe
entre le début de prise et le rapport E/C.

* Influence de la température

~ Les résultats expérimentaux (fig.I1.4) montrent que le début de

prise décroit de maniére exponentielle avec 1’augmentation de la
température. Nous proposons I’expression (II1.29) suivante pour
décrire la dépendance qui existe entre le début de prise et la
température.

15.7
D, =lddxe T (I11. 29)

On, D, :ordonnée du début de prise
T :température de cure (° C)
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Sur la figure I11.13 sont rapportés les résultats obtenus a partir de
I’expression proposée (111.29) et les résultats expérimentaux.

Dp (heures)
84
6
W ey Expérimental
-4 \ ——— Modéle
2 -
0 L] 1 I i T ’
0 10 20 3 40 S0 60
Température (°C)

Figure III. 13 Variation du temps de début de prise avec
la température

Cette figure montre clairement la validité de I’expression (111.29)
que nous proposons pour décrire ce phénoméne On constate sur
cette méme figure que le début de prise est moins influencé lorsque
la température dépasse un certain seuil.

- L9 POINT D’INFLEXION ET DEBUT DE PRISE

Nous avons jugé utile de chercher une dépendance entre le début de prise
~ (Dy) et le point d’inflexion (Py). Les résultats sont regroupés aux figures II1.14 et
TIL15.
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Figure IIL 14  Variation du début de prise et du point d’inflexion
avec le rapport E/C
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Figure IIL. 15 Variation du début de prise et du point d’inflexion
avec la température
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On peut constater que lorsque la température croit les €carts entre D, et Py
diminuent. Les écarts ne sont importants que pour les températures les plus
faibles. Par contre lorsque le rapport E/C augmente I'écart entre D, et P,
augmente aussi.

Ce phénomene constaté sur les évolutions comparées du début de prise et
du point d’inflexion correspond exactement a celui qui existe entre le début de
prise et la fin de prise. Le point d *inflexion correspond donc, vraisemblablement,

a la fin de prise. Ceci peut atre confirmer par I’examen des figures I11.16 et I11.17
dues a [1].

i i A

Figure IIL. 16 Influence de la température sur les temps de prise
d’un CPA ( E/C: 0.45 ou 0.50 ou 0.55)
D: début de prise
F: fin de prise
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Figure I11. 17 Influence du rapport E/C sur les temps
de prise (CPA 400)

¢ Variation du début de prise en fonction du point d’inflexion

Nous venons de voir précédemment que le point d’inflexion coincide,
a fortiori, avec la fin de prise qui intervient lorsque la moitié de la teneur
en eau combinée finale est atteinte.

Nous avons donc jugé utile de trouver une relation entre le point
d’inflexion et le début de prise. Ceci en vue de connaitre la vitesse de
fixation de I’eau par les hydrates durant la premiére phase d’hydratation..
Cette dépendance est illustrée sur les figures I11.18 et I11.19,

I1 est & noter que cette premiére période d’hydratation est d’une extréme
importance puisque I’accroissement de la teneur en eau combinée au cours
de cette derni¢re dépasse de trés loin I’évolution des résistances de la pite
de ciment.

Cetle phase de I’hydratation de ciments peut, a elle seul, expliquer la
fissurabilité des matériaux hydrauliques aux jeunes éges; ce qui rend bien
compte des performances du modeéle « M.L.A.C » développé,




Chapitre 111

MODELISATION

68

604

50~

40+

304

204

104

Pi (heures)

| .

T I | L

2 é 4 - 6 7
Dp (heures)

Figure I1I. 18

Variation du point d’inflexion en fonction du

début de prise pour de différentes températures
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Figure III. 19

Variation du point d’inflexion en fonction du
début de prise pour de différents rapports E/C
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L’examen des figures I11.18 et I11.19 montre bien que le début de prise
et le point d’inflexion présente une certaine proportionnalité entre eux.

Nous essayons alors de présenter cette dépendance par une expression
mathématique. Les relations (I11.30) et (111.31) donne le début de prise en

fonction du point d’inflexion respectivement pour de différentes
températures de cure et de différents rapports E/C.

P, = 448+2.71(D;) (111. 30)

P, =101x(D;)*" (I11. 31)

o, D,: temps correspondant au début de prise
P, : temps correspondant au point d’inflexion
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PREVISIONS DES
PERFORMANCES
PHYSICO-CHIMIQUES

IV.1 INTRODUCTION

Dans ce chapitre, nous jugeons utile de donner quelques indications
prévisionnaires de certains parameétres des matériaux hydrauliques que I’on peut
prévoir a la base de notre modele « M.L.A.C », vu que ce dernier nous parait
assez satisfaisant. Nous essayons donc de montrer, ici, la nécessité de la prise en
considération de I’évolution du degré d’hydratation dans toutes les prévisions des
caractéristiques des matériaux hydrauliques ( béton dans le cas présent).

L’objectif de ce chapitre est alors, de donner une indication non exhaustive
sur certains parameétres essentiels des matériaux hydrauliques.

Dans la suite, pour des raisons d’insuffisance d’information sur I’ensemble
des caractéristiques du béton, nous nous sommes limité a la prévision de ses
performances mécaniques.

IV.2 RESISTANCE A LA COMPRESSION

IV.2. 1 Origine de I’évolution de la résistance des pates de
ciment

La résistance mécanique d’une péite de ciment durcie résulte de la nature
des liaisons entre les différentes particules microscopiques qui forment cette péte.
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SIERRA, cité par [9], classe les différents types de cohésion pour de tels solides
de la maniére suivante:

¢ Modéle de cohésion par enchevétrement des cristaux

Pour le modéle de cohésion par enchevétrement des cristaux, la
résistance provient des clavetages formés et des frottements entre cristaux.
Dans ce modéle, les meilleures résistances seraient obtenues avec les
cristaux aciculaires les plus longs, or les seuls cristaux aciculaires que 1'on
rencontre dans la pite de ciment sont les cristaux d’ettringite. Si ces
cristaux étaient a 1’origine de la cohésion, la résistance de la péte devrait
étre inférieure a celle de ’ettringite pure or, la résistance de ’ettringite est
beaucoup plus faible que celle de la pite de ciment, donc ce modele ne
peut expliquer qu’une faible part de la résistance. Dans ce type de
cohésion, la résistance a la traction est faible.

¢ Modeéle de cohésion par ponts de matiéere
Ces ponts peuvent étre de deux types:

* par ponts solides:

Les ponts solides sont crées par la cristallisation de la portlandite
a I’extérieur des grains. Ce modéle aussi ne donne pas satisfaction,
car la portlandite n’est pas la seule source de cohésion; si ¢’était le
cas alors la résistance de la pate de ciment, serait inférieure a celle
de la portlandite, or ce n’est pas le cas.

* par ponts liquides:

Les ponts liquides sont assurés par des mécanismes ou des films
liquides. Ce type de cohésion se rencontre dans les sables et argiles;
mais disparait si le corps est saturé en liquide.
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¢ Modeéle de cohésion par forces superficielles

Pour ce modéle de cohésion, on peut distinguer: les forces de Van der
Waals et les liaisons par ponts d’hydrogéne. Toutefois, ces forces sont trés
inférieures par rapport aux forces de liaison chimique.

* par forces de Van der Waals:

Ces forces sont présentes avec une grande part dans la cohésion
entre les particules; elles assurent la cohésion des poudres
compressées a sec.

* par ponts d’hydrogéne :

Ces liaisons prennent une part importante dans la cohésion, elles
interviennent dans la structuration de I’eau interfeuillets et
interlamellaires.

Dans tous les cas, il y a formation des hydrates ou cristallisation
simultanée des différents minéraux et principalement des C-S-H qui sont connus
pour leur contribution aux développements de résistances. On peut donc
concevoir que I’évolution de la résistance est due a la cristallisation et
essentiellement a 1’enchevétrement de I’ensemble des cristaux formés de diverses
natures.

IV.2.2 Résistance a la compression et degré d’hydratation

Dans une pite de ciment durcie, le développement de la résistance est dfi a
son hydratation. La contribution de la résistance des différents composants du
ciment est différente vu que leur hydratation n’est pas la méme; ainsi le C3S est
considéré comme responsable majeur des premiéres résistances développées, C,S
s’hydrate lentement mais progressivement sa contribution suit un cours analogue.
L’évolution de la résistance des différents composants du clinker est illustrée sur
la figure IV.1 [10]; ce résultat est & nuancer selon la composition du ciment
utilisé.
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Résistance an compression (MPa)

Figure IV. 1 Evolution des résistances pour chacune des réactions
d’hydratation ( d’aprés BOGUE 1955, cité par [10])

[l ressort des travaux de nombreux chercheurs que la résistance a la
compression et le degré d’hydratation sont deux paramétres étroitement liés.

Pour certains, la résistance a la compression est proportionnelle soit au
degré d’hydratation ou a son carré. Toutefois aucune de ces relations ne semble
appropriée aux résultats expérimentaux, cela est bien illustré sur la figure IV. 2
ou la concavité de la courbe montre que la résistance n’est pas directement
proportionnelle au degré d’hydratation; la résistance augmente plus vite que le
degré d’hydratation. En outre, la figure IV. 2 montre la résistance en compression
de bétons en fonction de I’eau combinée existant aux mémes dges dans une pite
de ciment ayant un rapport E/C=0.25. Les points de la courbe correspondent & 10
ciments différents testés entre 1 jour et 6 mois, et dont les compositions variaient
de 29 a 51 % pour C5S, 15 a 42 % pour C,;S, 7 4 18 % pour C;A, 2 4 10 % pour
C4AF.
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La courbe ne commence par I’origine mais a partir d’une valeur de 4%
d’eau combinée, car pour que les produits aient une cohésion suffisante pour
résister en compression, un pourcentage d’hydratation est nécessaire [2].
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Figure IV.2 Relation entre la résistance 2 la compression et la
quantité d’eau combinée

Actuellement la relation, entre le degré d’hydratation et la résistance, la
plus adaptée est celle due 3 BYFORS (1980). Pour ce dernier, et certains autres
auteurs, la relation liant ces deux paramétres apparait comme linéaire. Cette
hypothése a été confirmée par BYFORS par des essais sur des bétons a différent
rapport E/C. La figure 1V.3 montre I’évolution du degré d’hydratation pour

différentes températures; la figure IV.4 illustre I’évolution de la résistance
correspondante au degré d’hydratation.
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Figure IV.3 Evolution du degré d’hydratation en fonction
du temps pour de différents températures
(BYFORS 1980, cité par [10])

i

Figure IV. 4 Evolution du degré d’hydratation et de la
résistance pour de différents températures
(BYFORS 1980, cité par [10])
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Ceci semble étre en contradiction avec les résultats de la figure 1V.2 [2]
qui ne fait pas apparaitre cette linéarité. Ceci est logique puisqu’il ne peut y avoir
de résistance notable avant le début de prise. D'autre part, on ne peut pas parler
d’une linéarité parfaite entre les deux paramétres étant donné que la fixation de
I’eau ne se fait pas d’une maniére monotone. Une telle linéarité signifie que pour
chaque quantité d’eau combinée correspond un accroissement de la résistance.

IV.2.3 Application du modéle « M.L.A.C » & la résistance du
béton

La résistance, et en particulier celle a la compression, est souvent utilisée
seule pour caractériser le béton.

Dans la plupart des cas, le liant constitue la seule phase active des
matériaux hydrauliques (béton dans notre cas). La résistance & prévoir pour un
béton quelconque peut alors étre aisément estimée & partir de la relation
ci-dessous dans laquelle le liant est représenté par son degré d'hydratation a la
température de cure correspondante.

o(T,t)

SeLt e a(Tref,t)

Re(Tref,t) (Iv. 1)

Rc (T) :résistance a la compression du béton a une température T

Re (Tye): résistance a la compression du béton & 28j sous une température
de référence (en général 20°C).

o (T) :degré d’hydratation a une température T

o (Trep) : degré d’hydratation a une température de référence ( en général
20°C)

t . temps

Connaissant la courbe de référence donnant 1’évolution de la résistance
dans des conditions de cure isothermes (généralement 20°C); la résistance a

prévoir pour un matériau hydraulique s’obtient donc par une affinité du rapport
oc (T, )/ oc (Trapt).
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Application:

Nous donnons ci-dessous un exemple de ce que sera qualitativement le

développement des performances mécaniques des bétons prévus par le modéle
« MLL.A.C ».

Les figures TV.5 et IV.6 illustrent les évolutions des résistances en
fonction de I'age pour des températures différentes.
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—o— T=20°C
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5_
—p— T=50°C
c .I I I L) 1 Ll T —;
0 10 20 30 40 50 60 70 80
Log t (heures)

Figure IV. 5 Evolution des résistances au trés jeune age pour
différentes températures

On constate, sur la figure IV.6, que a long terme les résistances sont les
méme pour les différentes températures de cure. Ceci s’explique par le fait que,
en absence d’échange avec le milieu extérieur’”, quelle que soit la température de
cure le degré d’hydratation converge vers I'unité: c’est ce qui montre la figure

IV.7 qui donne les accroissements de résistance en fonction du degré
d’hydratation.

™' Dans le cadre des expériences réalisées a I'LN.S.A de TOULOUSE [15], les
éprouvettes ont été conservées de fagon étanche.n
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Figure IV. 6 Evolution des résistances en fonction de I'age pour des
températures différentes
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Figure IV.7 Evolution des résistances en fonction du degré
d’hydratation pour des températures différentes



Chapitre IV PREVISION DES PERFORMANCES PHYSICO~CHIMIQUES 80

Cette figure (fig. IV.7) met bien en évidence le réle joué par la
température de cure. En effet, on peut constater que, au départ et pour de fortes
températures de cure, I’accroissement du degré d’hydratation I’emporte sur celui
de la résistance. Ceci peut avoir des conséquences nuisibles sur le comportement
spontané du matériau hydraulique aux jeunes ages.

La figure IV.8 montre les évolutions des résistances en fonction de la
température de cure. A 1 jour et a 3 jours d’4ge, la résistance croit quand la
température de cure augmente. Cela peut étre attribué au fait que les degrés
d’hydratation sont favorisés par I’évolution de la teneur en eau combinée aux
Jeunes ages (fig. I1.2 et fig. I11.2). A 28 jours la résistance varie peu quand la
température de cure augmente. Ceci s’explique par le fait que les valeurs des
degrés d’hydratation a cet dge sont voisines, conséquences de la conservation
étanche des échantillons.
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Figure IV. 8 Evolution de la résistance en compression a 1, 3 et
28 jours, a différentes températures
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L’évolution de la résistance obtenue n’est donc qu’une affinité entre
degrés d’hydratation: Cette technique se base sur le fait que par ailleurs
tous les autres parametres sont égaux. Cette maniére de faire est, a fortiori,
réservée a la préfabrication.

Nous pensons que nous pouvons prévoir directement la résistance
mécanique du matériau a partir du modéle congu « M.L.A.C », ceci en
faisant I’hypothése que pour chaque accroissement du degré d’hydratation
correspond un accroissement de la résistance.

Par manque de données, sur le béton correspondant aux degrés
d’hydratation, nous limitons notre étude a la possibilité de prévision des
performances mécaniques a partir du modeéle « M.L.A.C ».

Pour prévoir, d’une fagon correcte, les performances mécaniques du
béton il nous parait évident que seule la deuxiéme tranche de courbe de
« a» en fonction de I"dge soit prise en compte puisque seule les valeurs de
« o » supérieure aux valeurs relatives au point d’inflexion correspondent a
une évolution notable des résistances. Ceci parait logique compte tenu de
la similitude qui existe entre les courbes donnant les évolutions de
résistance du béton et de celle de I'évolution de la teneur en eau
( deuxiéme tranche).
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“ CONCLUSION I

Cette étude a permis d’aboutir 4 un modéle décrivant de fagon satisfaisante
I’évolution de la vitesse de fixation de I’eau par les pates de ciments Portland.

Le modele bati se caractérise, d’une part, par son originalité et son
application aux différents types de ciments et, d’autre part, par le fait qu’il met en
évidence |'existence de deux phases distinctes dans I’hydratation d’un ciment
Portland qui se déroulent a des vitesses différentes.

En effet, la premiére phase est plus rapide; elle correspond
vraisemblablement & la période de cristallisation. La deuxiéme phase de
I’hydratation du liant est plus lente, elle accompagne le durcissement.

En outre, le modele « M.L.A.C » présente 1’avantage de ne renfermer que
trois parameétres que nous avons identifié et représenté par des relations
mathématiques bien adaptés.

Nous pouvons dire, ici, que le modele « M.L.A.C » que nous avons édifié
est le mieux adapté pour décrire ['évolution de la teneur en eau combinée des
liants hydrauliques en cours d’hydratation. Ceci a été justifié précédemment par
comparaison a d’autres modeles disponibles dans la littérature.

Par ailleurs, P'application du mode¢le « MLL.A.C » aux prévisions des
performances du béton a montré de large possibilités.

En effet, cette étude a montré que, toutes choses égales par ailleurs, la
résistance a prévoir pour un béton donné s'obtient par une affinité des degrés
d’hydratation que défini d’une fagon plus au moins précise le modele
« M.L.A.C ».
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“ RECOMMANDATIONS I

Dans ce qui précede, il apparait clairement que le modéle congu peut étre
étendu a d’autres propriétés des matériaux hydrauliques.

Outre, la prévision des performances mécaniques, le modéle « M.L.A.C »
donnera, sans aucun doute une entiére satisfaction lors de son application aux
variations dimensionnelles spontanées des matériaux hydrauliques.

Enfin, nous pouvons dire, ici, que I’introduction du modéle « M.L.A.C »
dans les calculs de prévisions physico-chimiques des matériaux hydrauliques est
trés recommandables. En effet, le modéle « MLL.A.C » a montré qu’il est plus
Juste de ne considérer que la deuxiéme tranche de I’évolution de la teneur en eau
combinée. La premiére n’intéressera, a fortiori, que la variation dimensionnelles
spontanées des matériaux hydrauliques en cours de 1’hydratation. La courbe
totale donnant I’évolution de la vitesse de fixation de I’eau par les pites de
ciments Portland et peut étre considérée comme étant I’évolution de
I’autodessication des matériaux hydrauliques.
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