Partie II : Rhéologie des suspensions cimentaires

Dans cette deuxième partie, je vais présenter quelques essais supplémentaires pour déterminer le seuil de l’écoulement et la viscosité de la pâte de ciment. Ces sont les deux paramètres assez importants qui joue un rôle décidé dans le comportement rhéologique. D’abord, on va étudier la thixotropie, ensuite les mesures de la viscosité à l’état stationnaire va donner un regard éclairage sur la viscosité, après on va étudier la robustesse de formulation en utilisant l’agent de viscosité et en modifiant le dosage en eau. Les mesures de la  conductivité de la pâte vont donner des informations sur le phénomène physico-chimique. Enfin, c’est l’essai d’étalement avec cône d’Abrams modifiée, on va discuter un peu sur les études acquises et les résultats trouvés en déterminant le seuil d’écoulement à travers la relation entre le diamètre finale de la galette et le seuil...
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3. Chapitre 3 : Ecrasement de la pâte de ciment
% ---------------------------------------------------------------------

Dans ce second chapitre, je vais présenter le comportement rhéologique de la pâte de ciment sous l'essai de compression simple avec deux plateaux parallèles (essai « plan-plan »), après les études de l'influence des adjuvants sur les propriétés rhéologiques de la pâte en déterminant les diagrammes de l'ouvrabilité.
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1. Introduction
Les principes de formulations des bétons fluides se distinguent par le fait qu'ils présentent un volume de pâte (ciment+eau+adjuvants+fines+éventuellement les sables fins) plus élevé que les bétons classiques. Ils se caractérisent aussi par une quantité de fines élevée et l'emploi d'adjuvant appelés superplastifiants.

Une nouvelle famille d'adjuvants, appelés rétenteurs d'eau ou agents viscosants, entre également parfois dans leur formulation. Ces derniers vont donner de la viscosité à la pâte, pour lui conférer un certain nombre de propriétés qui visent à limiter la séparation des phases.

Les conditions de ségrégation d'une géosuspension concentrée (boue, pâte, mortier) en écoulement restent un phénomène mal connu mais conditionne beaucoup de procédés en génie civil : pompage, marnage,... L'étude proposée consiste à analyser ce phénomène pour une typologie d'écoulement choisie : l'écoulement induit par un essai de compression simple sur un échantillon cylindrique de faible épaisseur entre deux plateaux parallèles (essai « plan-plan »). L'enregistrement de l'effort de compression en fonction de la distance entre deux plateaux, en tenant compte la vitesse de déplacement permet l'identification de paramètres globaux liés au comportement rhéologique du matériau testé et permet de trouver les modèles rhéologiques en tenant compte de phénomène hétérogénéité induite par écoulement. A travers cet essai, on peut donner une vue plus éclairage sur le blocage lors d'écoulement et les paramètres influencées sur ce phénomène, ainsi un avis d'établir un nouvel outil simple pour déterminer l'ouvrabilité de la pâte et du béton.

Dans ce chapitre, l'utilisation de différents outils de rhéomètre est évoquée. Ces outils correspondent à différentes gammes d'exploitation:

􀂃 Première étape se réserve à présenter généralement les différents types de rhéomètre traditionnel, notamment en écoulement viscosimétrique est évoquée dans le cas des bétons de types "fluide". On va estimer les avantages ainsi les inconvénients de ces types viscosimètres. 

􀂃 Deuxième étape consiste à étudier les comportement rhéologique sous l'essai compression simple, on voit bien que le comportement des bétons est largement piloté par celui de la pâte, donc on va regarder le comportement de galettes de pâte de ciment de béton auto-plaçant (BAP) et de béton ordinaire, sous écrasement et à vitesse de déformation contrôlée. Les relations effort-déplacement, enregistrés à différentes vitesses de déformation, permettent de différentier les domaines rhéologiques de comportement.  

􀂃 Ensuite, on va étudier le comportement des pâtes de ciment du béton auto-plaçant en changeant le dosage du superplastifiant et de l'agent de viscosant. On va considérer l'influence des ces deux adjuvants sur l'ouvrabilité à travers l'essai d'écrasement et sur les propriété rhéologiques comme la viscosité et le seuil d'écoulement à travers l'essai rhéologique de viscosimètre... 

2. Définition de la pâte de ciment

La pâte de ciment est un mélange relativement simple, composé de grains de ciment et d'eau. L'étendue granulaire de ciment varie de quelques unités à une centaine de microns. La gamme courante du rapport eau sur ciment E/C est de 0,3 à 0,65 environ [1]. Par ailleurs, on peut mettre dans la pâte certains ajouts minéraux comme des fillers, des cendres volants, des fumées de silice, etc..., afin d'obtenir des propriétés spécifiques. Ces produits finaux sont aussi appelés coulis.

3. Rhéométrie des suspensions
La technologie de rhéomètre est basée sur la science hydraulique et provient des modèles et des outils développés pour des fluides tels que le pétrole et le polymère. Effort de cisaillement le plus généralement utilisé pour mesurer la rhéologie tandis que le fluide mesuré est soumis à un taux de cisaillement imposé.

L'autre côté, la forme tensorielle de la loi de comportement ne peut pas être facilement déduire à partir d'expériences. Il est nécessaire de se rapporter à des écoulements simples (viscosimétriques) pour lesquels l'expression de la loi de comportement se réduit à quelques relations scalaires (contrainte tangentielle et différences de contraintes normales en fonction du gradient de vitesse). L'objet du rhéomètre est de déterminer expérimentalement ces relations. Il faut pour cela effectuer des mesures au sein d'écoulements suffisamment proches des écoulement recherchés en théorie. 

    3.1 Les rhéomètres traditionnelles

    Les rhéomètres existants se divisent en trois grandes catégories d'après le régime mesuré : les rhéomètres fonctionnant en régime permanent (type de Couette et Poiseuille), les rhéomètres en régime transitoire (rhéomètres à fluage ou relaxation) et les rhéomètres en mode dynamique (oscillatoire). Avec les principales géométries peuvent être classées en deux catégories : les géométries rotatives (cylindres coaxiaux, cône-plan, plan-plan ou plan parallèles) et les conduites (capillaire, canal à surface libre). Le descriptif et le mode de fonctionnement de ces appareils sont donnés dans les ouvrages traitant de la rhéologie [2,3,4].

    Les rhéomètres de type Couette, tels que le viscosimètre à cylindres coaxiaux, le rhéomètre cône-plan, plan-plan,...sont les plus couramment utilisés pour mesurer la rhéologie de la pâte et des suspensions petite grains. Leur principale consiste à imposer au fluide de s'écouler entre deux surfaces solides, dont l'une est mobile (en général en rotation) et l'autre est fixe. On peut imposer des vitesses de rotation et mesurer les couples correspondants, c'est le cas "vitesse de déformation imposée". A l'inverse "contrainte imposée".

    Avec le béton, plusieurs rhéomètres à béton de différents types ont été développés au cours de ces dernières années. Généralement, les méthodes de l'essai rhéologique pour le béton se divisent en 4 principales catégories:

    - Confined flow : Le matériau s'écoule sous son propre poids ou sous une pression appliquée par un orifice étroite. L'orifice est défini comme ouverture approximativement trois à cinq fois plus grande que la dimension particulaire maximum. Parce que les agrégats  bruts sont souvent de l'ordre de 30 mm, l'orifice doit typiquement être de 90 mm à 150 mm de diamètre. Les méthodes d'écoulement confinées incluent le cône d'écoulement, les capacités dispositifs de remplissant, l'essai d'écoulement par une ouverture et l'appareillage d'Orimet.

    - Free flow : Le matériau s'écoule sous son propre sans confinement ou un objet pénètre le matériau par le tassement gravité. Les méthodes d'écoulement libertés se composent l'étalement, l'étalement modifié, tige pénétrante et viscosimètre de tube rotatif.

    - Vibration : Le matériau s'écoule sous l'influence de la vibration imposées. La vibration est appliquée par la table de vibration (Ve-Be time and remoulding test), par une chute de la table supportée le matériau (DIN slump cone test), ou par une vibration extérieure (LCL apparatus) ou par une vibration intérieure (settling method).

    - Rotational rheometer : Les premiers appareils ont été inspirés par le viscosimètre à cylindres coaxiaux. A partir des années 70, Uzomaka [5] et Murata et Kikukawa [6] ont commencé à appliquer le principe du viscosimètre à cylindres coaxiaux au bétons. Puis, Tattersal (1990) [7,8] a proposé un appareil de type malaxeur (Hobart) muni d'un wattmètre (two-point test) et donc l'agitateur est une tige en forme de crochet. Plus tard, Banfill (1991) [9], la tige a été remplacée par un cylindre garni de pale sous une forme hékicoidale interrompue (le viscoder). Se basant sur le "two point test" appareil, Wallewik et Gjorv (1990) [10], ont développé un appareil (le viscosimètre BML), qui se rapproche davantage du viscosimètre à cylindres coaxiaux. Ensuit, l'apparition du BTRhéom (ENPC) [11] (viscosimètre plan-plan) et du Cémagref-Img [12] (viscosimètre à cylindres coaxiaux à entrefers variés). 
   En conclusion, les rhéomètres rotatives se composent: BML (Iceland), BTRHEOM (France), CEMAGREF-IMG (France), IBB (Canada), Two-point (UK).
    3.2 Les avantages et inconvénients des rhéomètres

    Dans ce paragraphe, on passe en revue les principales géométries utilisées en rhéomètre pour la pâte et les petites suspensions. On présente d'abord les calculs à effectuer pour déduire les éléments recherchés concernant la loi de comportement, puis on examine les avantages et inconvénients de chaque géométrie [13,14].

    3.2.1 Le rhéomètre cône-plan
    La géométrie cône-plan est constituée d'un disque et d'un cône tronqué de même diamètre et dont le sommet fictif est situé sur le disque. Le cône et le disque sont coaxiaux et animés d'un mouvement de rotation autour de leur axe commun à une vitesse relative Ω. Le matériau est placé en général sur le disque puis le cône est progressivement rapproché à la distance appropriée.

    La géométrie cône-plan est celle qui permet d'obtenir un cisaillement le plus proche du cisaillement idéal entre deux plans parallèles en mouvement relatif de translation. Le gradient de vitesse local est déterminé en tenant compte de l'épaisseur locale h(r) vaut:
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    Et la relation entre le couple total appliqué sur l'axe (C) et la contrainte τ:
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    Un autre avantage de cette géométrie, comme de la géométrie plan-plan, est la possibilité qui est offerte d'observer le cisaillement du matériau par l'intermédiaire de la surface libre qui se trouve à la périphérie et d'observer facilement l'état du matériau juste après une expérience, notamment en "disséquant" le fluide restant sur chaque outil après séparation.

    L'utilisation de cette géométrie peut cependant poser quelques problèmes, notamment avec des suspensions. Le cône doit être tronqué pour éviter le contact direct avec le disque. Il en résulte qu'il existe une région de fluide comprise entre deux disques en mouvement relatif de rotation autour du même axe. Cette région tronquée introduit donc en théorie une erreur négligeable. Toutefois, si l'écart entre les outils est trop faible, des coincements peuvent se produire, un ou plusieurs grains formant une sorte de pont plus ou moins rigide, à vitesse donnée, on remarque alors de brusques sautes du couple mesuré. Outre les phénomènes perturbateurs qui peuvent tous survenir avec ces géométries, un problème commun à cette géométrie et à la géométrie plan-plan réside dans les effets de bord susceptibles de perturber les mesures.

    De manière générale, l'utilisation de cette géométrie pour des suspensions grossières reste problématique parce qu'il conduit à utiliser des outils d'un très grand diamètre [2].

    3.2.2 Le rhéomètre plan-plan

    Cette géométrie est la plus simple qui puisse être conçue. Elle est composée deux disques coaxiaux en rotation relative. La géométrie plan-plan ne permet pas de contrecarrer les variations du gradient de vitesse au sein de l'échantillon en fonction de la distance par rapport à l'axe central. On a:
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    La formulation de la relation entre la contrainte et gradient de vitesse est:
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    L'inconvénient majeur de cette géométrie réside en revanche dans la variation du gradient de vitesse entre une valeur en théorie nulle près de l'axe et une valeur maximum à la périphérie [2].

    3.2.3 Le rhéomètre à cylindres coaxiaux

    Cette géométrie est constituée de deux cylindres coaxiaux en rotation relative. Le matériau est placé dans l'intervalle entre ces deux cylindres.

    Un des inconvénients majeur de cette géométrie réside dans l'hétérogénéité de la contrainte appliquée le long de cylindres fictifs entre les deux cylindres solides, en fonction du rayon de ces cylindres [2].
    On a jusqu'ici laissé de côté les problèmes résultant de la géométrie particulière entre le fond du cylindre intérieur et le cylindre extérieur. En pratique, on peut donner différentes formes à cette géométrie:

    * Les fonds des deux cylindres sont en contact à l'aide d'un joint, on doit alors déterminer les frottements résultants pour les soustraire des efforts totaux enregistrés en présence d'un fluide entre deux cylindres.

    * Le cylindre intérieur est évidé sur une certaine distance, on utilise alors la tendance à la rétention, dans ce vide, d'une poche d'air lors de la mise en place mentionnée plus haut. De cette façon l'effort induit spécifiquement par le fond est négligeable car il correspond au cisaillement d'une couche d'air (c).

    * Le fond du cylindre intérieur forme avec le cylindre extérieur une géométrie cône-plan (b) ou plan-plan. On peut alors utiliser les calculs des paragraphes précédents pour corriger la contrainte déduite de la mesure du couple. Ceci ajoute évidemment à la complexité de la détermination de la loi de comportement. Il est donc préférable de minimiser cet effet de fond.

    * En outre, il y a un autre type de géométrie de cylindres coaxiaux, c'est double-gap (a). Il est utilisé pour mesurer les fluides très peu visqueux, parce qu'il augmente la surface contact total entre les fluides et les cylindres solides, donc augmente généralement l'exactitude de la mesure. 
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FIG. 3‑1: Les différentes géométries des cylindres co-axiaux
4. L'essai compression simple
    4.1 Contexte d'utilisation
      En tenant compte du paragraphe précédent, les caractéristiques recherchées pour les bétons fluides sont les suivants:

      1. une grande déformabilité et une mise en place sans vibration pour s'assurer d'un bon étalement, même en présence des obstacles;

      2. une grande stabilité suite à l'écoulement et jusqu'au début de la prise; bonne résistance à la ségrégation, au ressuage et au tassement jusqu'au début de la prise du ciment.

      Tandis que les essais empiriques, offrant très généralement une seule grandeur, ne peuvent traduire, à leur manière, qu'une seule facette du comportement rhéologique du béton frais. Ces indices ne sont souvent pas liés directement aux caractéristiques intrinsèques des matériaux. Néanmoins, il existe un certain nombre d'essais qui visent à mesurer ces dernières. On utilise beaucoup les viscosimètres capillaires pour un fluide très peu visqueux. Pour des produits un peu plus visqueux, on utilise plutôt des viscosimètres à rotation. Pour ces derniers, différents types existent : écoulement entre deux plans horizontaux, entre un plan horizontal et un cône perpendiculaire, et entre deux cylindres coaxiaux ... (les descriptions de quelque types d'appareil peuvent être trouvés dans les paragraphes avants). Les deux premiers types n'ont en principe pas de parois latérales. Cela ne pose pas trop de problème pour des matériaux comportant des particules extrêmement fines dont l'effet de parois n'est mis en jeu, ce qui permet d'utiliser un entrefer assez petit. Quant aux matériaux contenant des particules plus grosses, comme les pâtes de ciment, l'utilisation obligatoire d'un grand entrefer rend difficile le maintien de l'éprouvette dans l'espace. Dans ce cas, on utilise le viscosimètre à cylindres coaxiaux [11]. Mais avec les matériaux très fluides, le viscosimètre à cylindres coaxiaux n'étudie que la couche juste à côté du cylindre rotatif (I), donc, on n'analyse pas ce qui se passe à l'intérieur de la pâte, la couche (II). Pour mobilier tout le volume de la pâte, il faut atteindre à un certain ordre de grandeur de la vitesse de rotation. Cela va promener à phénomène de glissement aux parois des  cylindres. On peut voir mieux sur la FIG.3-2. Alors, les essais viscosimètres ne répondent pas complètement aux questions et aux problèmes cherchés.
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FIG. 3‑2: Distribution de la vitesse dans la rhéomètre co-axiaux
      En outre, un problème se pose lors qu'on mis en oeuvre le béton ou lorsque l'on effectue des mesures d'étalement (cône d'Abrams), le matériau s'arrête de s'écouler pour une certaine épaisseur minimale donnée. A l'extrémité de la galette, on constate souvent un ressuage et un phénomène de blocage au bord avec la séparation des phases, concrètement: à l'extérieur du galette on va rencontrer la phase fluide avec quelques éléments très fins, plus arrive vers le centre du galette plus on rencontre des gros grains. On peut penser alors que le matériau s'arrête de s'écouler à cause des contacts granulaires sec. Donc, il existe des questions à répondre :

      - Pourquoi la pâte arrête-t-elle de s'écouler?

      - Quels sont les paramètres contrôlant le ressuage et la séparation des phases? 

      - Comment déterminer l'épaisseurs minimale et les vitesses de s'écoulement au dessous des quelles l'étalement s'arrête? 

      Donc, il est nécessaire à trouver un essai adapté avec des problèmes cherchés, il permet ainsi d'étudier l'homogénéité du matériau en place en s'intéressant au problème de la stabilité d'une  particule au sein du matériau soumis aux efforts de pesanteur.

    4.2 Mécanisme

      Avec essai d'écrasement, on mobilise l'écoulement dans toute le volume de la pâte, et on peut connaître l'écoulement sous les forces de cisaillement en tous points, en outre, on peut contrôler la vitesse d'écoulement tandis que, dans l'essai d'étalement, la vitesse est due par les poids propres de la pâte (ou par la gravité), donc c'est très difficile de la contrôler. 
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FIG. 3‑3 : Le blocage du galette
      Alors, cet essai est une méthode approchant l’écoulement de la pâte sur les bords de la galette lors d'étalement au cône d'Abrams.

      Ainsi, l'essai met en évidence les phénomènes de blocage, de filtration et permet la mesure de l'épaisseur de blocage h, la viscosité μ de la pâte, la perméabilité k, la vitesse critique d'écrasement vcrit, et donne une estimation de la filtration, des problèmes de blocage et du ressuage (l'eau s'échappe entre les particules), et de la ségrégation qui est une séparation de phase entre liquide (solution interstitielle) et solide (ciment, granulats et sables pour le béton).
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FIG. 3‑4 : Principe de l’essai compression
      Pour imiter l'écoulement de la pâte entre les grains (ciment et filler...) donc essai de compression simple est plus compatible. Cet essai décrit un état de la pâte plus proche de l'état réel dans le mélange du béton où l'espace de la pâte se varie quand les granulats se rapprochent.  
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FIG. 3‑5 : La pâte étudié
      Un autre avantage de cette technique, est de permettre l'ajout de mesures optiques, acoustiques et de conductimétriques pour suivre l'évolution de la microstructure induite par la déformation.

   4.3 Matériaux utilisés
    4.3.1 Ciment Portland:
    Le ciment Portland est obtenu après traitement thermique à 1450°C d'un mélange d'argile et de calcaire. Le produit obtenu après calcination et broyage est le Clinker auquel on rajoute faible quantité de gypse pour retarder le pris lors de l'hydratation assurant ainsi une meilleure maniabilité. 

	C = CaO
	S = SiO2
	A = Al2O3
	F = Fe2O3

	M = MgO
	K = K2O
	S¯ = SO3
	N = Na2O3

	Ti = T iO2
	P = P2O5
	H = H2O
	C¯ = CO2


Tab. 3‑1 : Notations cimentières
    Il est d'usage dans l'univers cimentier d'exprimer les composants du ciment par des sommations d'oxydes. Cette notation est assez utile dans les calculs des quantités mais elle ne rend compte en aucun cas de la spécificité structurale. La nomenclature cimentière consiste aussi à abréger les oxydes et les remplacer par des lettres capitales. Le tableau (Tab.3-1) relate les principales abréviations à la chimie du ciment. Dans cette notation le silicate tricalcique 3CaOSiO2 ou  3CaOSiO5, composant majoritaire, devient C3S.

    Le ciment utilisé dans cette étude est du type ciment Portland CPA CEM I 52,5 PM ES CP du Teil de France avec le gravité spécifique de 3,15 et la surface spécifique Blaine est de 3400 (cm²/g). Les propriétés chimiques et physiques sont données dans le tableau (Tab.3-2).
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Tab. 3‑2 Propriété chimique et physique du ciment CEM I 52,5
    4.3.2 Fillers calcaires:

    Les fillers sont des matériaux naturels ou provenant de procèdes industriels traitant des minéraux inorganiques, ils sont finement broyés à une finesse un peu près identique à celle du ciment portland, les fillers sont généralement chimiquement inertes, il sont utilisés dans les bétons et les mortiers en raison de leur propriété physique qui a un effet bénéfique sur certaines propriété du béton et du mortier, telle que la perméabilité, la masse volumique, la capillarité, le ressuage ou la tendance à la fissuration.

    Les fillers présentent certaines propriétés hydrauliques, ils peuvent même présenter une réaction avec certains composés développés au cours de processus d'hydratation du ciment portland ce qui est prouvé par Zielinska, il trouve que le CaCO3 qui est un filler courant, réagit avec le C3A et C4AF pour former 3CaO.Al2O3.CaCO3.11H2O.

    Les fillers peuvent améliorer l'hydratation du ciment portland en agissant comme des sites de nucléation, cet effet a été observé dans un béton contenant des centre volant et de l'oxyde de titane sous forme des formes de particule de dimension inférieur à 1μm, Ramachandran a trouvé qu'il a un autre rôle que la nucléation dans la pâte de ciment hydraté, le CaCO3 s'incorpore partiellement dans la phase C-S-H ce qui représente un effet bénéfique sur la structure de la pâte de ciment hydraté.

    Il est essentiel que leurs propriétés soient constantes, en particulier leurs fines, et ils ne doivent pas accroître le besoin en eau lors qu'ils sont utilisés dans le béton ou le mortier, à moins d'utiliser un réducteur d'eau. Etant donné que l'action des fillers est avant tout physique, ils doivent physiquement compatible avec le ciment auquel sont ajoutés, par exemple pour une teneur élevé en filler, le ciment doit être avoir une finesse plus élevé que d'habitude.

    La norme NF P 15-301 limite la teneur en filler à 5%, et elle permet d'utiliser une teneur plus élevé jusqu'à 35% à condition que le matériau hydraulique constituer exclusivement du ciment portland.

    Le filler utilisé dans ces études est de type Filler A de Piketty (D50 < 20 μm). L'origine est carbonate de calcium naturel, extrait du gisement d'Ecueilles, le filler est fabriqué par broyage et sélection de calcaire. Il se présente sous la forme d'une poudre non abrasive, constituée de cristaux rhomboédrique de calcites parfaitement séparés les uns des autres. Les propriétés chimiques et physiques sont données dans le tableau:
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Tab. 3‑3 : Propriété chimique et physique du filler A Piketty
    La courbe granulométrique du ciment et du filler est donnée dans le diagraphe:
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FIG. 3‑6 : La granulométrie du ciment et du filler
    4.3.3 Super plastifiant :

    Les superplastifiants sont apparus à la fin des années 1970 au Japon et en Allemagne. Ce sont généralement des sels sulfoniques de formaldéhydes, naphtalènes ou mélamines, qui ont la propriété de pouvoir améliorer notablement la fluidité d'une gâchée, et donc de diminuer la quantité d'eau nécessaire à sa mise en oeuvre. Leur arrivée sur le marché a permis le développement des bétons à "hautes performances".

    Ces superplastifiants assurent une meilleure défloculation de la suspension de ciment en solution aqueuse, ce qui améliore la rhéologie du mélange. Les mécanismes responsables de cet effet sont encore discutés. Il semble certain que ces molécules organiques se fixent à la surface du grain de ciment. La défloculation serait obtenue par répulsion électrostatique des nuages de molécules ainsi formés en périphérie des grains et/ou par l'encombrement stérique de ces molécules qui empêcherait les contacts entre les particules de ciment. En définitive, ces produits auraient un rôle de dispersant et lubrifiant. Enfin, l'abaissement de la tension de surface de l'eau améliorerait également la fluidité du système.

    Néanmoins, ces produits "miracle" peuvent avoir des effets néfastes pour le matériau. Parce qu'ils sont des tension-actifs, ils ont un effet entraîneur d'air qui peut prendre des proportions importantes dans le cas d'incompatibilité avec le ciment employé. Ils sont aussi retardateurs de prise, leur occupation de la surface des gaines inhibant quelque peu leur dissolution. Enfin, pour les faibles rapports E/C, la forte réactivité des aluminates conduit les hydrates à occuper rapidement ce volume aqueux restreint, ce qui a pour effet de raidir la pâte et de diminuer le temps ouvert, jusqu'à ne plus permettre la mise en oeuvre. Pour ce type d'application, il est conseillé d'utiliser des ciments peu réactifs, c'est-à-dire pauvres aluminates.

    Il y a trois types de surperplastifiants à été utilisé dans mon étude pour comparer l'influence du superplastifiant avec la rhéologie de la pâte, ceux sont :

    􀂃Chrysofluid Optima 100 

    Il est sous forme liquide, avec 30% ± 1,5% d'extrait sec, Chryso est un superplastifiant de nouvelle génération à base de phosphate modifié. Sa structure moléculaire spécialement mise au point lui confère des propriétés exceptionnelles dans le domaine de l'adjuvantation des bétons. Cette structure chimique agit sur les grains de ciment par seulement répulsion stérique lors qu'on utilise ce produit, il n'y a pas effet électrostatique qui participe dans ce cas. 

    Les caractéristiques du Chryso sont:

    Nature : liquide

    Densité : 1,06 ± 0,01

    Couleur : blanche/ jaune légèrement laiteux

    PH : 4 ± 0,5

    Point de congélation : -3°C

    Teneur en ion Cl- : ≤ 0,1%

    Na2O équivalente : ≤ 0,3 %

    Extrait sec : 30% ± 1,5%

    􀂃 Glénium 27

    Ii est sous forme liquide : le Glenium 27 est un adjuvant non chloré d'une nouvelle génération chimique à base d'éther polycarboxylique modifié. Cet adjuvant a été développé pour l'utilisation dans l'industrie du béton où haute qualité, durabilité, performance et ouvrabilité sont requises.

    Glénium se différencie des superplastifiants traditionnels par son action nouvelle et originale qui améliore de façon très significative le pouvoir dispersant sur le ciment.

    Cette nouvelle structure chimique agit sur les grains de ciment par répulsion électrostatique et effet stérique, c'est-à-dire en créant un obstacle physique au rapprochement des particules de ciment. L'état dispersé est ainsi amélioré.

    De plus, cette réaction est la combinaison de deux actions successives. Dès l'incorporation du Glenium dans le mélange cimentaire, une première partie active agit immédiatement et la seconde est présente mais inactive.

    L'hydratation du ciment, qui se déroule normalement, fait évoluer le PH du mélange vers la basicité, ce qui provoque la libération progressive des molécules complémentaires.

    Celle-ci travaillent de la même manière que les premières et prolongeant donc l'état de dispersion évitant ainsi la floculation et donc le raidissement précoce du mélange.

    Les caractéristiques du Glenium 27 sont:

    Nature : liquide

    Couleur : brun

    Masse volumique (MA 002) : 1,05 ± 0,2

    PH (MA 003): 7,0 ± 1

    Teneur en ion Cl- : ≤ 0,1%

    Ces superplastifiants sont introduits dans le mélange pour obtenir la fluidité désirée sans ajout excessif d'eau, au niveau de la pâte, elle joue un rôle de défloculer et diminuer la viscosité de la pâte.

    􀂃Chrysofluid Optima 175

    Il est un superplastifiant de nouvelle génération à base de polycarboxylique modifié et de phosphonate modifié. Il permet d'obtenir des bétons à ouvrabilité importante, tout en ayant une diminution du rapport eau/ciment.

    Il permet également de garder dans le temps l'ouvrabilité du béton frais sans retard de prise préjudiciable.    

    Les caractéristiques du Chryso 175 sont:

    Nature : liquide

    Densité apparente: 1,055 ±  0,010

    Couleur : blache jaunne

    PH : 6 ± 1

    Teneur en ion Cl- : ≤ 0,1%

    Na2O équivalente : ≤ 1 %

    Extrait sec (EN 480-8): 30,5 ± 1,5

    Extrait sec (24h, 105°C): 30,0 ± 1,5

    4.3.4 Agent de viscosité :

    Type amidon modifié dilué Foxcrete à 20% d'extrait sec. L'amidon sert d'éviter le ressuage et la ségrégation du béton, au niveau de la pâte, il sert d'augmenter la viscosité de la phase fluide. Il s'agit comme stabilisateur de la suspension.

    4.4 Formulation du B@P

    La formulation du béton est utilisé à partir la formulation dans le projet national "Béton-autoplaçant". On a décidé de concentrer les efforts de recherche sur une seule formulation de béton fluide afin de ne pas disperser les efforts et ainsi de générer des résultats plus facilement transposables d'un thème à l'autre. En conséquence, la majorité des expériences réalisées dans les études utilisera des constituants industriels issus d'une formulation type de BAN 25 mis au point par l'URGC Matériaux de l'Insa de Lyon. Le travail d'optimisation des formulations de BAN a été effectué dans le cas des Programme Thématique Prioritaire "Matériaux" de la Région Rhône-Alpes (1997-2000), en liaison avec l'Ecole des mines de Saint-Etient et le Service Matériaux du CSTB Grenoble. Cette formule qui est robuste et utilisée industriellement comporte :

    Les qualités des matériaux mis en oeuvre sont les suivants:

· Sable : l'absorption d'eau et l'eau mouillage ≈ 5\% 

· Gravier : l'absorption d'eau  et  l'eau mouillage ≈ 3\% 

· Ciment : type ciment Portland CPA CEM I 52,5 

· Fillers : D50 à 13 μm 

· Fluidifiant : Glénium 27 en phase aqueuse 

· Agent viscosant Foxcrete 20% d'extrait sec

	Gravier
(kg/m3)
	Sable
(kg/m3)
	Filler
(kg/m3)
	Ciment
(kg/m3)
	Eau
(l/m3)
	SP
(kg/m3)
	AV
(kg/m3)

	700-800
	900-1000
	120-140
	280
	200
	5-6
	2,5


Tab. 3‑4 : Formulation du béton B@P
    Tous les composants de la formulation ont été parfaitement identifiés d'un point de vue physico-chimique et minéralogique.
    Les mesures de maniabilité ont été réalisées en utilisant des techniques suivantes:

    - mesure de l'étalement statique d'un troc de cône présentant les dimensions :

    Φinf. = 225 mm,

    Φsup. = 170 mm,

    h = 120mm.

    - mesure du temps d'écoulement de 10litre de béton dans un cône présentant un ajustage de 50 mm de diamètre.

    Un béton est autonivelant si l'étalement est de 600mm et le temps d'écoulement inférieur à 10 secondes.

    4.5 Formulation des pâtes

    Pour établir d'un point de vue théorique la formulation de la pâte, il faut retirer l'eau de mouillage des grains (gravier, sable...) qui n'existent pas dans le coulis, ce qui donne la formulation de deux pâte de ciment.

a) La formulation de la pâte de ciment du béton ordinaire :

	Filler
(g)
	Ciment
(g)
	Eau
(ml)

	330
	1000
	500


Tab. 3‑5 : Formulation de la pâte référence
b) La formulation de la pâte de ciment du B@P :

	Ciment
(g)
	Filler
(g)
	Eau
(ml)
	S.P
(g)
	A.V
(g)

	1000
	330
	300
	20
	10


Tab. 3‑6 : Formulation de la pâte P@P
    4.6 Description de l'essai d'écrasement
    Le test de compression simple consiste à comprimer un échantillon cylindrique, de faible élancement, mettre dans un anneau, entre deux plateaux circulaires (rayon R) non rotatifs, parallèles et coaxiaux. Durant l'essai, l'évolution de l'effort de compression (F) en fonction de la hauteur entre les plateaux (h) et de la vitesse constante de rapprochement des plateaux (v) est enregistrée. Un schéma de principe de l'appareil est donné sur la FIG.3-7.
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FIG. 3‑7 : Schéma du principe de l’essai d’écrasement
    Les géométries utilisées sont composées:

    - Un plateau en verre au dessous

    - Un poinçon de diamètre d = 40 (mm)  

    - Labview pour acquérir la force (F) et déplacement (h)

    - Capteur de déplacement et Pont Vishay
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    - L'anneau de l'épaisseur h = 6 (mm)
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FIG. 3‑8 : Photo de l’essai d’écrasement

    La compression d'un échantillon induit un écoulement principalement radial et non viscosimétrique; c'est à dire que l'unicité, entre l'état des paramètres expérimentaux, pris à un instant donné, et un comportement rhéologique, n'est pas assurée. Toutefois, si la vitesse v est suffisamment faible, on peut considérer que l'écoulement est une succession d'états d'équilibres statiques limites. 

    4.7 Procédure

    Pour assurer la conformité pour tous les essais, et pour considérer des système ayant une histoire identique, la fabrication de la pâte de ciment doit être faire avec la même processus et le même protocole expérimental .Les exigences du malaxage doivent pouvoir être respectées à tous les instants de la fabrication comme le tableau:

	Operations
	Ciment+Filler
introduction
	Eau+SP+AV
addition
	Malaxage
vitesse lente
	Malaxage
vitesse rapide

	Temps(mn)
	5
	0,5
	4
	2


    Le malaxage utilisé dans cette étude est malaxage HOBART de l'Etats-Unis, avec la partie de contrôle est de Controlab de 3 vitesses, la vitesse lente utilisée est la 1ère vitesse de 95 tour/minuit, et la vitesse rapide est la 2ème vitesse de 165 tour/minuit. 

4.8 Résultats et interprétations

    4.8.1 Ecoulement d'écrasement de la pâte ordinaire P.O

a) L'influence de la vitesse:


Dans cet essai, la pâte de ciment ordinaire avec le rapport E/C=0,5 a été utilisée avec plusieurs vitesses de changement (0,1mm/mn ; 1mm/mn ; 
10mm/mn ; 100 mm/mn) après 30mn de fabrication de la pâte. On peut observer que la « cinétique » d'évolution de la force F en fonction de l'épaisseur est modifiée par le changement de la vitesse de déformation. 
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FIG. 3‑9 : Effet de vitesse de l’application de la force sur la pâte ordinaire P.O

On constate que lorsque la vitesse de déformation augmente la déformation est supérieure avant raidissement. Pour des vitesses faibles (0,1mm/mn, 1mm/mn) le raidissement a lieu dès un écrasement de 1 à 2mm. On explique ce phénomène par la percolation de l'eau à traverse la pâte:


- A vitesse lente, le fluide peut migrer à travers le réseau de grains conduisant ceux-ci à s'empiler les uns sur les autres et à former une structure très rigide. On obtient un phénomène de blocage des grains à la vitesse faible.


- A vitesse rapide, l'eau et les grains s'écoulent en même temps, donc le coulis reste encore homogène et il va continuer à s'écouler jusqu'à l'épaisseur minimale.

Le comportement en écrasement de la pâte PO est très différent de ce que l'on attend pour un tel matériau. En effet, le comportement rhéologique de la pâte tel que PO déterminé en utilisant un rhéomètre de cisaillement peut être approximativement modélisé comme un fluide en loi de puissance la FIG.3-11
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FIG. 3‑10 : Allure de la répond de la force en fonction de l’épaisseur avec les vitesses différentes pour un fluide en loi de puissance

Pour de tels fluides, on s'attend à ce que la force de compression suive la loi de Scott [15]:
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où :


R est le rayon du plateau, 


h est la distance entre plateaux, 


m l'indice de fluidité de la suspension 


A sa consistance 

[image: image58.jpg]Viscosité

10

01

Pite diminué 40%AV.

—e—onté

—e— Descente

—a— Remanté

01 1
Tauxcis ¥

10

100



FIG. 3‑11 : Comportement rhéologique de la pâte PO en cisaillement avec rhéomètre de type Couette (● expérimental ; ▬ modèle en loi de puissant)

Pour la pâte PO, nous avons A=15 Pasm, et m=0,1 (voir FIG.3-11). La valeur de l'indice de fluidité est assez faible, indiquant que la pâte est fortement rhéofluidifiante. D'après l'expression de la force au dessus, pour h donné, la force de compression devrait être une fonction croissante de la vitesse pour un fluide en loi de puissance. Cela est en contradiction avec ce que l'on observe dans nos expériences comme l'illustre la FIG.3-12.
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FIG. 3‑12 : F(v) de la pâte du béton ordinaire

Pour comprendre un tel comportement de la pâte PO, on suppose que son écoulement d'écrasement est associé à une séparation fluide-solide qui peut avoir lieu par la filtration de la phase fluide à
travers le milieux poreux formé par des particules solides bloquées (ciment et fines). Ce phénomène a été déjà rapporté dans la littérature pour d'autres types de pâte [16,17,18]. La filtration de la phase fluide mènerait à augmentation de la concentration locale en particules, puis à la viscosité de la pâte. Ceci est discuté en détail plus loin.

b) L'influence de l'âge:


Pour ces essais, la vitesse 1mm/mn a été utilisée pour des différents âges (15mn, 30mn, 45mn, 60mn) de la pâte de ciment ordinaire. On observe que plus âge augmente, plus l'écoulement se fait facilement. On peut expliquer ce phénomène par la hydratation du ciment. Quand les grains de ciment s'hydratent, une couche d'hydrates se forme et enveloppe les grains et des structures comme l'éttringite primaire commence à remplir l'espace entre les grains. 
Ces structures empêchent l'écoulement de l'eau travers des grains et en même temps empêchent le contact des grains les uns sur les autres. Le coulis va rester homogène et s'écouler, le phénomène de blocage s'apparaît plus tard.
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FIG. 3‑13 Effet de l’âge de la pâte ordinaire P.O

Cependant, avec le temps d'expérience (jusqu'à 60mn) les réactions d'hydratation du ciment qui peuvent se produire n'influencent pas l'ouvrabilité de la pâte.

c) Conclusion sur la pâte ordinaire PO:


Pour l'effet de vitesse, on voit bien qu'il n'existe pas d'effet de seuil de la vitesse dans régime de l'écoulement de la pâte. Le phénomène de percolation de l'eau à travers les grains et le phénomène de blocage des grains est dominant : à la vitesse 100mm/mn  le blocage se passe tard que pour la vitesse 0,1mm/mn. Plus la vitesse diminue, plus le blocage a lieu tôt et la percolation est plus sensible.


Pour l'effet de l'âge, c'est encore un phénomène à explorer, il faut donc faire des essais avec des âges plus grands pour mieux comprendre ce qui se passe pendant l'hydratation des grains de ciments. 

    4.8.2 Ecoulement d'écrasement de la pâte P.@.P

a) L'influence de la vitesse:


Pour ces essais, la pâte de ciment B@P a été étudié, la différence de cette pâte avec celle de béton ordinaire est la diminution de l'eau (E/C = 0,33) et l'ajout d'une certaine quantité de l'agent de viscosant et superplastifiant. On obtient le comportement de la force normale s'exerçant sur les disques correspond à deux régimes différents selon la vitesse de compression.


- Avec V>1mm/mn, la force augmente lorsque la vitesse augmente.


- Avec V<1mm/mn, la force augmente lorsque la vitesse diminue.


Le comportement de la pâte PAP est qualitativement différent de celui d'une pâte PO.
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FIG. 3‑14 : Comportement d’écrasement de la pâte P@P

Tout d'abord, nous pouvons noter que les forces normales impliquées pour des pâtes PAP sont un ordre de grandeur plus faible que celle pour les PO. Ceci peut être attribué à l'effet de superplastifiants qui entraîne une diminution de la viscosité de la pâte par des floculations. Cependant la différence plus fondamentale se situe dans le fait que le comportement en écrasement de la pâte PAP correspond à deux régimes comportements différents.


Pour le premier régime, elle correspond à l'écoulement visqueux non-Newtonien de la pâte. Dans ce cas, la vitesse de la phase fluide et celle de la phase squelette sont les mêmes. La filtration du fluide est négligeable, et le matériau reste homogène. Alors, sans surprise, la force est plus élevée pour une vitesse d'écrasement plus élevée.


Pour le deuxième régime, les vitesses d'écrasement sont assez faibles. La pâte se comporte de manière inattendue. Contrairement au premier régime, au dessous d'une certaine distance de séparation entre les deux disques, la force normale devient plus grande quand la vitesse diminue. Ce changement radical de comportement lors d'un essai d'écrasement est le signe d'une évolution de la microstructure de la pâte induite par l'écoulement. Il est équivalent au régime de percolation de la pâte de référence. Alors, au dessous d'une certaine vitesse de déformation, le phénomène de blocage apparaît. Cela explique bien la partie désordonnée à la vitesse 0,1mm/mn. Après l'apparition de blocage, les grains s'empilent les uns sur les autres et créent des colonnes supportant les forces. Sous l'augmentation du déplacement, la colonne s'effondre entraînant et provocant la chute de la force compression. Ce phénomène est à l'image de celui du phénomène de « flambement ».
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FIG. 3‑15 : F(v) de la pâte du béton autoplaçant

Comme dans le cas des études précédentes [19], les paramètres principaux contrôlant la limite entre les deux régimes peut être déterminés en comparant les temps caractéristiques de deux phénomènes d'écoulement qui serait impliqués dans une expérience de compression d'une pâte granulaire. Ce sont le temps caractéristique de filtration du fluide et le temps caractéristique de l'écoulement de la pâte. Le temps caractéristique d'écoulement de la pâte (τflow) est déterminé par la vitesse imposée (U). On a (τflow ~ h/U). Le  temps caractéristique de filtration du fluide peut être déterminé en utilisant la loi de Darcy  pour des fluides en loi de puissance [15]:
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Où vf et vs sont respectivement la vitesse moyenne du fluide et du solide, k la perméabilité de Darcy (pour un fluide newtonien, qui augmente comme la taille des grains au carré) et p la pression, n est l'indice de fluidité de la solution de polymère (ici n=0,34) et μo sa consistance (ici μo = 0,1Pasn).


Puisque n < 1, l'équation ci-dessus tient compte du fait que, pour une vitesse de filtration donnée, la chute de pression pour un fluide rhéofluidifiant est plus élevée que pour un fluide Newtonien, ce qui a été démontré expérimentalement dans le cas d'une solution de polymère.


Le comportement rhéologique de la pâte PAP peut également être modélisé comme un fluide en loi de puissance jusqu'à un taux de cisaillement de 5s-1, comme le montrer dans la FIG.3-15. 
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FIG. 3‑16 : Comportement rhéologique en cisaillement de la pâte P@P

On a : 
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, où σ est la contrainte de cisaillement, A la consistance de la pâte et m son indice de fluidité. Ici, nous avons : A=2,6 Pasm et m=0,52. Nous pouvons noter qu'au dessous de 5s-1 la pâte devient newtonienne. Puisque nous nous intéressons ici uniquement au comportement d'écrasement à petites vitesses, la pâte peut être considérée comme ayant un comportement en loi puissance. L'origine de la chute de pression est l'écoulement de la pâte. Ainsi, dans des conditions quasi-statiques, nous pouvons estimer la valeur typique du gradient de pression comme : gradp ~ A(U/h)m / h. Ceci mène à l'évaluation suivante du temps caractéristique pour le mouvement relatif fluide-solide:


[image: image11.wmf]1

m

n

n

filtration

0

hhkh

h

AU

vv

fs

æö

æö

tµ=

ç÷

ç÷

m

èø

-

èø



Puisque la filtration de la phase fluide est un phénomène convectif, nous pouvons définir un nombre de Peclet (Pe) en prenant le rapport des deux temps caractéristiques correspondants,i.e.:
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La vitesse pour laquelle nous nous attendons à une transition entre un écoulement homogène de la suspension et une situation dans laquelle nos avons un mouvement relatif significatif fluide-solide peut être estimée pour Pe=1. Ce qui donne:
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Puisque n < 1, l'effet de l'aspect rhéofluidifiant du fluide de la suspension devrait être d'entraîner une augmentation de la vitesse critique pour la séparation solide-fluide. Cela est en désaccord apparent avec nos résultats expérimentaux. En fait, un tel effet de l'indice de fluidité est attendu. Dans nos expériences, le gradient de pression dans le fluide est fixé à travers la vitesse imposée du plateau. Ainsi, pour un gradient de pression donnée le taux de filtration augmente quand l'indice de fluidité diminue (voir l'équation darcy). Les effets de séparation solide-fluide apparaîtraient aux grandes vitesses du plateau pour un faible indice de fluidité. L'effet rhéofluidifiant devrait alors diminuer l'extension du domaine d'écoulement de suspension.


L'influence de la consistance du polymère est opposée à celle de l'indice de fluidité (voir l'équation Uc). Ainsi, on peut conclure d'après notre analyse que l'origine de l'augmentation de l'extension du domaine d'écoulement de la pâte par l'addition d'un polymère est plutôt due à l'augmentation de la consistance du fluide. L'aspect fluidifiant aurait l'effet inverse. Cependant, cet aspect serait bénéfique dans le processus de mise en oeuvre des BAP. Ainsi, de manière similaire à d'autres types de fluides industriels tels que les boues de forage, l'effet de l'addition des polymères (agent viscosants) donne une stabilité des PAP par rapport à la séparation fluide-solide pour de faibles vitesses de sollicitation (mécanique ou gravitaire) ou au repos, et une bonne ouvrabilité pour des vitesses de sollicitées élevées.

b) L'influence de l'âge:


Avec cet essai on trouve même sens de comportement avec la pâte de ciment ordinaire. C'est à dire plus âge augmente, plus l'écoulement est faible. Mais ce phénomène peut être dur à cause de la capacité de fluidité des polymères après un certain temps, le polymère va adsorber sur tous les grains et il va défloculer la pâte, donc on va obtenir un phénomène de blocage plus tard. On voudra d'obtenir le coulis rester visqueux après long temps. 
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FIG. 3‑17 : Effet de l’âge de la pâte P.@.P
c) Conclusion sur la pâte P.@.P:


Alors, au dessous d'une certaine vitesse critique, une séparation de phase apparaît, et le sens de variation de la force en fonction de la vitesse s'inverse. Nous montrons que ces deux régimes peuvent être décrits par un nombre de Peclet, défini par le rapport entre le temps caractéristique de déformation de la pâte et le temps caractéristique de filtration du fluide interstitiel à travers le milieu poreux constitué par les grains formant la pâte.


Pour Pe >> 1, on a le mécanisme de filtration, l'effort normal augmente lorsque la vitesse de déplacement diminue.


Pour Pe << 1, la filtration  du fluide est négligeable, et le matériau reste homogène. 


4.9 Conclusion de l'essai


Nous avons présenté une étude expérimentale sur le comportement d'une pâte de ciment PAP comparée à celle d'une pâte PO en écoulement d’écrasement. Dans la gamme des taux de déformation considérés ici l'écrasement de la pâte PO s'accompagne d'une séparation entre la phase fluide et les particules. Il s'agit ainsi d'une pâte de très mauvaise ouvrabilité. Le comportement rhéologique de la pâte PAP est plus complexe. Aux grandes vitesses d'écrasement et/ou grandes épaisseurs de la pâte, la force normale 
est une fonction croissante de la vitesse, comme attendu dans le cas de l'écoulement purement visqueux de la pâte. Dans ces circonstances, la pâte devrait rester plus ou moins homogène lors de l'écrasement. Pour des petites vitesses et/ou des petites épaisseurs, le comportement rhéologique de la pâte BAP est semblable à celui de la pâte PO. Nous avons montré que la consistance de la phase fluide était le 
paramètre principal pour obtenir une suspension stable dans des conditions d'écoulement d'écrasement (et /ou au repos). Cependant, dans la pratique nous avons besoin de l'aspect rhéofluidifiant de la phase fluide pour augmenter la fluidité de la pâte dans des conditions de mise en oeuvre.

5. Rôle des adjuvants sur le comportement rhéologique

Comme on a vu sur les paragraphes précédentes, le comportement de la pâte du béton ordinaire est différent avec celui de la pâte du béton autoplaçant, cela du fait que le comportement de la pâte du béton autoplaçant a deux régimes de comportements différentes selon la vitesse, alors la vitesse d'écrasement est un paramètre important qui décide le régime du comportement de la pâte. 

A l'autre côté, les courbes d'écoulements pour chaque vitesse d'écrasement révèlent aussi deux régimes d'écoulements différents qui dépendent l'épaisseur (ou déplacement de la pâte). Lorsque l'épaisseur est encore grande, on a le régime d'écoulement homogène de la pâte qui suit la loi de puissance:
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où:
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m : indice de fluidité.

FIG. 3‑18 : Régime d’écoulement de la pâte P.@.P
Dans ce régime, la vitesse des grains et de la phase fluide est presque le même, donc ils s'écoule en même temps, donc la force est faible
A certain l'épaisseur de la pâte on passe dans le régime blocage de la pâte, les grains s'empilent et contactent les uns sur l'autres, la phase fluide filtrée à travers des grains suit la loi de Darcy modifiée (voir équation darcy) :
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FIG. 3‑19 : Régime blocage de la pâte P.@.P
Si l'on examine de manière plus attentive les courbes représentées sur la FIG. 3-13, on voit cependant que cette transition dépend aussi de la distance instantanée entre les plateaux. On peut noter de grandes fluctuations de force pour les faibles vitesses dans le cas de la pâte PAP. Cela est le signe d’un probable séparation fluide-solide, entraînant un comportement du type granulaire sec. On peut expliquer plus clairement ce phénomène en analysant respectivement théorie et expérimental des résultats obtenus dans le cas du fluide visqueux sans grains (c.a.d. il n'y a pas le phénomène de séparation fluide-solide).

La FIG. 3-18 représente les courbes obtenues par l'expérimentale de l'essai d'écrasement pour un fluide visqueux (huile de silicon) de 100(mPa s) et les courbes calculées en utilisant la formulation de Scott pour un fluide suivre la loi de puissante (m=1) (éq Scotts). 
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FIG. 3‑20 : a)Ecrasement de l’huile de silicone ; b) Comparaison résultat expérimental-théorique
On se perçoit que pour un fluide visqueux, la force est une fonction croissante avec la vitesse d'écrasement, la formulation de Scott est compatible avec les résultats expérimentaux. En considérant la pâte est comme un fluide en loi de puissant, avec des paramètres comme on a connu dans la partie précédente: A=2,6 Pasm; m=0,52; R=20(mm); on obtient un comportement en calculant la force en fonction du déplacement d'après la formulation Scott comme la FIG. 3-19
[image: image69.png]Farce (N)

500

4m

300

200

100

Deplacement (mm)




FIG. 3‑21 : La force d’écrasement de la pâte d’après le modèle Scott
Sans tenir compte du phénomène de séparation fluide-solide de ce modèle, pour faible vitesse, la pâte s'écoule jusqu'à la fin, on ne voit pas le phénomène de l'augmentation brutale de la force d'écrasement comme le résultat expérimental. Alors, en comparant les courbes obtenue par expérimentale et celles du modèle on peut déterminer l'épaisseur de blocage de la pâte. C'est le point de l'intersection entre des courbes comportements de l'expérimentale et du modèle (FIG. 3-20).

Grâce cette méthode, on peut déterminer un diagramme "d'ouvrabilité" des pâtes représentant les couples vitesses/épaisseurs pour lesquels on a écoulement ou blocage. A gauche des courbes on a un blocage, à droite la pâte s'écoule sans séparation fluide-solide significative. Ces diagrammes peuvent normalement être utilisés pour caractériser les problèmes de blocage lors de la mise œuvre de ce type de matériaux. La FIG. 3-21 représente les diagrammes d'ouvrabilité d'une pâte ordinaire ainsi que celle d'un BAP.  Nous voyons clairement que la zone d'ouvrabilité d'une PAP est nettement plus large que celle d'une PO. Une pâte PAP peut s'écouler ainsi de manière stable à travers de petits interstices même à de faibles vitesses.
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FIG. 3‑22 : Détermination l’épaisseur de blocage
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La zone d'écoulement de la pâte du béton BAP est plus grande que celle du béton ordinaire. Cela montre bien le rôle important des superplastifiants et de l'agent de viscosité dans la modification de la zone d'écoulement de la pâte [20,21].
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FIG. 3‑23 : Zone d’ouvrabilité des pâtes P.O et P.@.P
La partie suivante est consacrée à étudier le rôle de chaque type adjuvant sur la zone d'ouvrabilité et sur la viscosité de la pâte du béton autoplaçant à travers des essais rhéologiques de cisaillement en cylindre co-axiaux.
    5.1 Essais réalisés

    Pour caractériser les propriétés rhéologiques des pâtes considérées, nous avons utilisé un rhéomètre rotatif à contrainte imposée Stresstech (de chez Rheologica) FIG. 3-22. Afin de minimiser l'influence de la sédimentation sur les mesures rhéologiques, nous avons choisi de travailler avec une géométrie de cylindres co-axiaux avec l'extrémité du type cône-plan. Par ailleurs, l'intérêt de cette géométrie est que le cisaillement est appliqué de manière uniforme sur la pâte. Le diamètre du cylindre intérieur est de 25 mm et celui du cylindre extérieur de 29 mm. Cela donne un gap de 2mm, qui est ainsi beaucoup plus grand que la taille des plus gros grains constituant la pâte (ciment et fillers) (de l'ordre d'autour de 0,080mm).
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FIG. 3‑24 : Rhéomètre Stresstech V3.3
    Les essais ont été réalisés à 20°C et à 15mn après malaxage avec tous les pâtes. La composition d'une pâte de BAP que nous utilisons comme référence. Il s'agit d'une formulation utilisée dans la pratique. Elle nous a été indiquée par des collaborateurs (J. Pera et J. Amboise) de ENSA-Lyon dans le cadre d'une collaboration dans le Réseau Génie Civil et Urbain (RGC&U). Notre objectif est de voir comment évoluent les propriétés d'écoulement de la pâte si l'on s'écarte de cette formulation en modifiant la proportion des adjuvants.

    Nous considérons de manière indépendante l'influence du dosage en SP et AV. Partant de la pâte de référence dénotée PAP, nous formulons 4 autres pâtes en changeant le dosage en SP : PAP-40 (1,2g SP/100g ciment), PAP-20 (1,6g Sp/100g ciment), PAP+20 (2,4g Sp/100g ciment), PAP+40 (2,8g Sp/100g ciment).

    De la même façon, nous formulons 2 pâtes supplémentaires en changeant uniquement le dosage en AV, soit : PAP-40av (0,6g Av/100g ciment), PAP+40av (1,4g Av/100g ciment). 

    5.2 Influence du superplastifiants

    Nous avons effectué des essais d'écrasement avec des pâtes PAP pour lesquelles la teneur en SP a été modifiée. Comme précédemment, à partir des mesures d'efforts d'écrasement en fonction du déplacement, nous avons déterminé les diagrammes d'ouvrabilité pour chacune des pâtes.

    L'influence de la teneur en superplastifiant sur la stabilité de la pâte en se basant sur l'essai d'écrasement est montrée dans la FIG. 3-23:
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FIG. 3‑25 : Zone d’écoulement des pâtes P.@.P en changeant SP
    Dans le cas du plus faible dosage en SP utilisé (PAP-40 : 1,2g SP/100g ciment), l'ouvrabilité de la pâte est pratiquement aussi mauvaise que celle des pâtes ordinaires. Dans ces conditions, le dosage en SP étant loin de sa valeur optimale, on peut s'attendre à la subsistance de nombreux flocs de grande taille. On a donc un matériau de grande perméabilité. Cela peut faciliter la séparation solide-fluide par filtration. Nous y reviendrons plus loin.

    Comme attendu, à la lumière des diagrammes représentés sur la FIG. 3-25, l'augmentation de la quantité de SP entraîne une amélioration nette de l'ouvrabilité des pâtes. Cependant, nos résultats montrent qu'un dosage excessif en SP détériore légèrement l'ouvrabilité. Nous avons peut être dépassé le dosage de saturation du superplastifiant [23]. La quantité excessive de superplastifiant contribue en partie à l'intercalation dans les produits d'hydratation. Le polymère intercalé n'est plus disponible pour le processus de dispersion, ce qui diminue son efficacité [24]. La zone d'écoulement de la pâte va donc diminuer.

    L'une des causes de la séparation fluide-solide est la filtration du fluide à travers le milieu poreux constitué par le réseau granulaire. La filtration peut être décrite par une loi de Darcy généralisée à un fluide en loi de puissance (solution de polymère) [15] : 
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    où :

    μo est le viscosité de la phase fluide,

    k est la perméabilité dépend essentiellement la taille des grains et la concentration,

    n l'indice de fluidité de la suspension 

    p la pression du fluide interstitiel

    Le superplastifiant joue un rôle de défloculation en lubrifiant des grains par la couche d'adsorption, donc il empêche les grains se rapprocher pour former des amas sous l'effet des forces de Van der Waals. La perméabilité (k) du milieu augmente comme le carré de la taille des flocs (comme la loi de Kozeny-Carman) [25,26]. L'influence du superplastifiant sur la perméabilité, et par conséquence la filtration, est ainsi importante d'où son effet stabilisateur.

    Nous avons considéré également l'influence du superplastifiant sur les rhéogrammes (viscosité effective en fonction du taux de cisaillement) de la pâte obtenus par des essais de cisaillement. Les résultats sont représentés sur les figures au dessous:
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FIG. 3‑26 : Effet du changement du SP sur la viscosité de la pâte P.@.P
    Comme on pouvait s'y attendre, l'augmentation de la teneur en SP entraîne la diminution de la viscosité quelque soit le taux de cisaillement. Par exemple, pour les faibles taux de cisaillement la viscosité diminue de pratiquement deux ordres de grandeur lorsque l'on passe de 1.2 g à 2.8 g de SP par 100g de ciment. Ce genre de résultats a déjà été reporté dans la littérature (voir par exemple [27]). A l'exception de la pâte de faible dosage en SP PAP-40, les autres rhéogrammes présentent deux parties: une partie rhéofluidifiante suivie d'une autre approximativement Newtonienne. Dans le cas de la pâte PAP-40 on n'observe pas de partie Newtonienne dans la gamme de taux de cisaillement explorée dans cette étude. Il faudrait probablement aller à des taux de cisaillement plus élevés pour l'observer. Nous n'avons pas pu le faire car au-delà de 100 s-1, on a apparition de problèmes d'inertie.

    Pour les forts dosages en SP, on devine un début de comportement rhéo-épaissant aux forts taux de cisaillement. Des résultats similaires ont été déjà observés dans le cas de pâtes modèles [22].

    Pour comprendre l'influence de la défloculation sur la viscosité, on peut utiliser un modèle rhéologique pour les suspensions concentrées comme celui de Krieger-Dougherty :
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    où :

    μ est le viscosité de la suspension

    μo est le viscosité de la phase fluide,

    Φ est la concentration des grains (par volume),

    ΦM est la concentration maximale des grains (par volume),

    η le viscosité intrinsèque de la suspension, c'est la mesure de l'effet des particules individuelles sur la viscosité et on peut définir [28]:
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    La valeur de la viscosité intrinsèque dépend de la forme des particules. Pour des particules sphériques monodisperses, la viscosité intrinsèque est égale à 2,5. Pour des particules anisotrope ce facteur est plus élevé. Lorsque la concentration tend zéro, on retrouve l'expression d'Einstein pour les suspensions de sphères diluées. 

    Pour une concentration volumique en grains donnée, l'équation: Krieger-Dougherty montre que la viscosité augmente fortement (nettement plus que linéairement) en fonction de la concentration d'empilement maximum ΦM. Cette grandeur devrait être assez faible si les grains sont floculés. En effet, les flocs ayant une structure très ouverte (fractale), ils occupent un volume effectif plus grand que celui des grains individuels. Ainsi, la défloculation des grains de ciment par le superplastifiant devrait augmenter ΦM, donc diminuer la viscosité. Cela explique l'influence importante du SP sur la viscosité.
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FIG. 3‑27 : Application du modèle Krieger-Dougherty aux pâtesde ciment [29]
    Le comportement rhéologique des pâtes est présenté sur le diagramme de contrainte de cisaillement en fonction de taux de cisaillement. A travers de cette diagramme, on peut obtenir des paramètres intrinsèques comme : le seuil de cisaillement (τo), la viscosité (μ) et l'indice de fluidité (n). 
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FIG. 3‑28 : Comportement rhéologique de la pâte P@P
    Les rhéogrammes des pâtes peuvent être modélisées assez bien par la loi d'Herschel-Bunkley, le tableau suivant donne les valeurs des paramètres pour des pâtes avec des dosages en superplastifiant différents:

	
	PAP-40sp
	PAP-20sp
	PAP ref
	PAP+20sp
	PAP+40sp

	o  (Pa)
	7,6995
	1,8008
	0,6331
	0,3757
	0,1366

	µ (Pa s)
	10,272
	2,5637
	1,612
	1,1203
	0,5867

	n
	0,5867
	0,855
	0,96
	1,0207
	1,1388


Tab. 3‑7 : Les paramètres rhéologiques des pâtes P@P de différent dosage en SP
    On constate bien que le superplastifiant modifie tous les paramètres, il diminue le seuil de cisaillement et la viscosité de la pâte. Particulièrement, lors qu'on rajoute superplastifiant la pâte se transforme du fluide rhéofluidifiant au fluide rhéoépaississant avec des indices de fluidité supérieur de 1. Cela peut expliquer le phénomène de l'augmentation de la viscosité à grande vitesse de cisaillement avec les pâtes de plus superplastifiant. En augmentant le dosage en SP, la pâte est plutôt rhéofluidifiante, puis Newtonienne et pour les forts dosages en superplastifiant la pâte tend à devenir rhéo-épaissisante.

    Il faut noter bien que l'effet de diminution superplastifiant modifie plus vite les paramètres que l'effet de rajoute superplastifiant. Ca signifie que la mécanisme de lubrification joue un rôle important pour diminuer le seuil de cisaillement en conséquence augmenter l'ouvrabilité de la pâte. 
  5.3 Influence de l'agent de viscosité

    % ---------------------------
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    Pour considérer l'influence de l'agent de viscosité, 3 pâtes de ciment PAP: PAP-40av(0,6g Av/100g ciment), PAP(1,0g Av/100g ciment)(pâte de référence), PAP+40av(1,4g Av/100g ciment) ont été étudiées. A partir des essais d'écrasement, on déduit les diagrammes d'ouvrabilité représentés sur la FIG. 3-29 :

FIG. 3‑29 : Zone d’écoulement des pâtes P.@.P en changeant AV
    Comparé au superplastifiant, l'agent de viscosité ne modifie que faiblement la zone d'ouvrabilité de la pâte. L'effet de agent de viscosité est d'augmenter la viscosité de la solution aqueuse, alors que celui de superplastifiant est de changer la taille des flocs donc la perméabilité du milieu. En se basant juste sur le phénomène de filtration, on peut voir que la perméabilité et la viscosité de la phase fluide ont approximativement la même importance (dans la loi de Darcy). Cependant, il est clair que le superplastifiant modifie beaucoup plus la perméabilité (qui varie comme la taille des flocs au carré) que l'agent de viscosité modifie la viscosité du fluide.

    La FIG. 3-30 représente d'évolution des rhéogrammes pour différentes teneurs en agent viscosant. Nous voyons que l'agent viscosant n'a pas une influence majeure sur le rhéogramme. Par ailleurs, l'ajout ou la diminution du dosage en agent de viscosité entraîne dans les deux cas une augmentation légère de la viscosité. En fait, les variations que l'on observe sur la FIG. 3-31 sont inférieures aux incertitudes de mesures liées à la reproductibilité des expériences.
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FIG. 3‑30 : Viscosité de la pâte diminuant 40%Av et augmentant 4%Av
    Cela s'explique bien par la loi de Krieger-Dougherty (équation Krieger-Dougherty). Dans ce modèle, l'ajout de l'agent viscosant entraîne l'augmentation de la viscosité de la phase fluide (μo), mais ce terme est moins important que celui contenant ΦM,la fraction volumique d'empilement maximum. Celle-ci est sensible à la teneur en superplastifiant, mais pas à celle de l'agent de viscosité. Lorsque la fraction volumique est proche de ΦM la viscosité effective de la suspension diverge, donc devient très sensible à ΦM, mais reste toujours une fonction seulement linéairement croissante de μo.
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 : Le comportement des pâtes P.@.P en changeant AV
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   Le comportement rhéologique des pâtes en changeant le dosage de l'agent viscosant comme la figure:
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FIG. 3‑32 : Le comportement des pâtes P.@.P en changeant AV
A travers ces tableaux, on peut retirer des paramètres intrinsèques comme : le seuil de cisailement (τo), la viscosité (μ) et l'indice de fluidité (n) des pâtes avec le dosage de l'agent viscosant différent.

	
	PAP-40av
	PAP ref
	PAP+40av

	o  (Pa)
	0,8848
	0,6331
	0,7851

	µ (Pa s)
	1,715
	1,612
	1,6855

	
	0,9312
	0,96
	0,9272


Tab. 3‑8 : Les paramètres rhéologiques des pâtes P@P de différent dosage en AV

    L'agent viscosant modifie légèrement le seuil de cisaillement et la viscosité mais sans modification l'état et la nature de la pâte. La pâte reste toujours rhéofluidifiant.

    Pour mettre en évidente le rôle de l'agent de viscosité, on a effectué des mesures de la viscosité de la phase fluide en variant la concentration de l'agent de viscosité, le résultat a été présenté sur la FIG. 3-33.
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FIG. 3‑33 : Effet du changement dosage AV sur la viscosité de la phase fluide
    Dans la formulation, le dosage de l'agent de viscosité utilisé est de 3% par rapport à l'eau total, donc on se perçoit que la viscosité de la fluide a augmenté un peu près de 100 fois. Par contre, il faut tenir compte de la quantité d'eau qui a consommé pour hydratation ou bien de l'eau enfermé dans les flocs...Donc, l'eau effectif dans la phase liquide est beaucoup plus faible par rapport l'eau total rajouté, alors on va avoir un dosage plus élevé que 3% dans la phase liquide, par conséquence la viscosité de l'eau va augmenter plus que 100 fois. En conclusion, l'agent de viscosité joue un rôle dans la stabilité de la pâte en augmentant la viscosité de la phase fluide et diminuer la vitesse de ségrégation des grains. 

    5.4 Conclusion sur les adjuvants

    Dans cette étude, nous avons considéré l'influence des adjuvants organiques sur le comportement rhéologique et la résistance par rapport à la séparation fluide-solide de pâtes de ciment utilisées pour la formulation de bétons auto-plaçants. Nous avons montré que des essais de compression peuvent être utilisés pour caractériser l'ouvrabilité des pâtes. Des diagrammes d'ouvrabilité, caractérisant les vitesses et les interstices pour lesquels la pâte peut s'écouler sans séparation fluide-solide, ont été déterminés à partir des essais de compression. Nous avons montré que les superplastifiants, par leur action de défloculation, ont une grande influence sur l'ouvrabilité. Cela a été interprété dans le cadre de la loi de filtration de Darcy. En revanche, l'agent de viscosité avait un rôle mineur, comparé à celui du superplastifiant, sur l'ouvrabilité des pâtes. Cela a été expliqué par le fait que l'agent de viscosité modifie la phase fluide (en augmentant sa viscosité), alors que le superplastifiant modifie le réseau granulaire (par défloculation). Les résultats sont similaires pour les propriétés rhéologiques (ici rhéogrammes) : le superplastifiant admet nettement plus d'influence que l'agent de viscosité. Nous avons interprété ce résultat à travers la loi de Krieger-Dougherty pour les suspensions concentrées. Que ce soit pour le comportement rhéologique ou la filtration, la raison principale pour  laquelle le superplastifiant admet nettement plus d'effet que l'agent de viscosité est liée au fait ces deux propriétés sont dominées par la configuration du réseau granulaire. 
FIG. 3‑34[image: image85.png]


 : [Sebatien Rols et al., 1998]
    Nos résultats ne signifient pas que les agents de viscosité sont inutiles. En effet, même si dans les essais réalisés ici (cisaillement et compression), ils jouent un rôle mineur par rapport aux superplastifiants, ils peuvent s'avérer utiles dans d'autres situations. Cela pourrait être par exemple le cas pour la stabilité de la pâte par rapport à la sédimentation gravitaire [30]
6. Conclusion du chapitre
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4. Chapitre 4 : La thixotropie de la pâte de ciment

% ---------------------------------------------------------------------

Dans ce quatrième chapitre, je vais présenter le comportement thixotropique de la pâte de ciment. L’étude proposée ici se propose d’aborder, dans un premier temps, consiste à étudier les phénomènes thixotropies des pâtes de ciment du béton auto-plaçant en utilisant l’essai oscillation avec la rhéomètre de type cylindre co-axiaux Couette. Afin d’affiner les recherches portant sur le rôle des composants, des formules dérivés, obtenues par substitution de certains éléments de la matrice cimentaire, ont également été testées. Ensuite, les études de l'influence des adjuvants sur les propriétés de reprise de la viscosité de la pâte ont été réalisées.
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1. Introduction

% ----------------------

Comme on a parlé dans la chapitre précédente, la thixotropie correspond à l’un de ces comportements rhéologiques plus ou moins bien définis depuis longtemps, mais qui, difficile à appréhender, était resté relativement à l’écart des courants de recherche les plus populaires au sein des laboratoires universitaires.

Particulièrement, la thixotropie de la pâte de ciment est un domaine mal compris, mais assez important dans son application sur le chantier. Lors qu’on transporte le béton au chantier ou coule le béton, il va supporter certaine agitation physique (ou bien on peut dire qu’il est en train de cisailler) qui va diminuer la viscosité du béton, mais lors qu’on arrive au chantier ou terminer à écouler, on a besoin que la viscosité du béton est repris son état initial pour éviter la sédimentation des granulats. Donc, la thixotropie de la pâte est une des paramètres très importante dans l’ouvrabilité du béton.

La thixotropie a été étudiée il y a longtemps, mais les mécanismes physiques gouvernés sont encore mal identifiés. Néanmoins, une compréhension des mécanismes qui causent le complexité de ce comportement rhéologique à l’échelle mésoscopique est essentielle important en utilisant de tels matériaux et de la contrôlable les processus industriels dans lesquels ils sont impliqués. En effet, les particules dispersées dans la matrice forment des agrégats sous l’effet des forces d’attraction et de répulsion qui peut provoquer une structure agrégée continue dans l’échantillon. Ces matériaux peuvent alors posséder un seuil de cisaillement et/ou le temps- et cisaillement-dependant des propriétés viscoélastiques. Par conséquence, une étude combinaison de la structure à l’échelle mésoscopique et mircroscopique le comportement mécanique dans la condition d’écoulement est d’importante décisive pour comprendre le mécanisme gouverné leur comportement thixotropique.

En outre, une connaissance de la durée et des échelles de temps gouvernés les mécanismes thixotropiques sont essentiels pour comprendre une telle propriété. Les pâtes peuvent généralement être considérés comme des dispersions plus ou moins concentrées de petits éléments susceptibles de s’associer entre eux sous l’action de forces d’interactions (attraction de Van der Waals, répulsion électrostatique, pontage macromoléculaire...) pour former des unités structurelles, lesquelles sont dissociées par les forces hydrodynamiques résultant de l’écoulement. Ce processus formation-destruction des unités structurelles est essentiel réversible dans le cas de la thixotropie.

Lorsque le système contient une forte de concentration de particules, ce qui dans le cas des pâtes de ciment, les particules solides s’organisent en une sorte de réseau tridimensionnel constitué d’une ossature de particules liées entre elles : on dit qu’il y a floculation des particules entre elles. Elle sont liées au liquide interstitiel retenu dans les pores de cette structure, la régidité de l’assemblage dépendant des forces liant les dites particules entre elles et celles entre ces particules et le liquide. La viscosité du système est une propriété macroscopique rendant compte de ce phénomène.

Est ce que la floculation est une des raisons de la capacité de la reprise de thixotropie de la pâte ? On sais bien que dans la formulation de la pâte, il y a des superplastifiants qui joue un rôle de fluidifier en réduisant ces forces d’attraction internes au système ou, mieux encore, de créer des forces de répulsion. Généralement, on dira alors qu’elles défloculent les agglomérats de grains de ciment. Donc, quelles sont les raisons principales de la thixotropie de la pâte de ciment ? Toutefois, l’appréhension des phénomènes, notamment au niveau de l’interaction physico-chimique entre les grains de ciments et le polymère, la formation des cristaux lors de hydratation de la pâte, reste un domaine d’étude important en raison de la complexité des phénomènes influençant les paramètres tels le début de prise, le dégagement de chaleur ou la rhéologie. C’est l’objectif de cette partie.

2. Méthode récente sur la thixotropie

La thixotropie étant un comportement dépendant du cisaillement et du temps, il est souhaitable de maintenir l’un des facteurs constant (le cisaillement) et l’observer l’évolution de la structure en fonction du temps. Pour caractériser la thixotropie, plusieurs méthodes a été utilisé. On peut caractériser de manière simple la thixotropie par un indice de thixotropie. Pour mesurer l’indice de thixotropie on se place à gradient de vitesse constant et l’on mesure la diminution de viscosité entre le temps 0 et le temps T. Il s’agit d’une grandeur sans dimension, plus l’indice est élevé, plus le caractère thixotrope est marqué. Une autre fac¸on de l’évaluation de thixotropie par l’aire comprise entre les courbes d’écoulement montantes et descendantes d’un rhéogramme est également pratiquée, mais c’est une mesure très arbitraire. Cette surface dépend en effet non seulement du volume d’échantillon, de la gamme de gradient de vitesse couverte, mais aussi le temps mis à couvrir cette gamme. Par ailleurs, elle ne donne aucune information sur la reprise de la structure thixotrope [1]. C’est Bouton qu’il a fait l’association des différentes méthodes avec un enchaînement automatique, comme mesure avec vitesse imposée, contrainte imposée, l’essai fluage pour préciser la structure initiale du matériau, la courbe d’écoulement obtenue par incrémentation progressive de la contrainte permet une bonne mesure du seuil d’écoulement, la boucle d’hystérésis obtenue entre les courbes d’écoulement à vitesse de déformation imposée croissante et décroissante caractérise la des structuration thixotrope, essai dynamique en oscillation forcée en fonction du temps, sous fréquence constante et faible amplitude de déformation caractérise la restructuration [?].

Aicha F. Ghezal et Kamal H. Khayat [?] a réalisé des mesures de thixotropie en regardant le comportement de la contrainte de cisaillement en fonction du temps avec le taux de cisaillement constant. Cette méthode est apparentement adapté pour interpréter l’effet de la condition d’écoulement de différente force entre des particules du système considéré (FIG. 4.1).
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FIG. 4‑1 : Méthode mesuré la thixotropie de Khayat
Mais on peut constater qu’il y a un inconvénient dans leur procédure, ils ont mesuré la reprise de thixotropie en utilisant une faible gradient de vitesse constant (0,03 s-1), parce que pour mesurer de la viscosité nécessitant un cisaillement, mais ce cisaillement va s’opposer à la reprise de la structure thixotrope, l’état du matériau n’est pas vraiment l’état de repose.

Dans cette direction, on peut rencontrer plusieurs d’autres auteurs dans la littérature qui ont utilisé cette gamme de mesuré pour caractériser la reprise de thixotropie [?]
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FIG. 4‑2 : Deux types procedures pour la reprise de thixotropie

Les autres procédures établisée pour caractériser le comportement thixotropique [Mewis (1979) ; Cheng (1987) ; Coussot (1992) ; Coussot et al. (1993) ; Mas and Magnin (1994) ; Ducerf (1995) ; Pignon et al. (1996)] sont montré sur la FIG. 4.3 [?].
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FIG. 4‑3 : Les procedures pour caractériser le comportement thixotropique
3. Thixotropie en mesure oscillation

La reprise de thixotropie étant néanmoins une propriété souvent très important, nous verrons que cela est possible grâce à la rhéomètre. Au lieu d’utiliser un écoulement de cisaillement permanent, très perturbateur, on utilisera pour la mesure de la reprise de structure, un balayage en fonction sinusoïdale de très faible amplitude. Dans cette étude, on va étudier l’évolution de la viscosité en fonction du temps en faisant un combinaison entre mesure de cisaillement à vitesse de déformation imposée et mesure d’oscillation (dynamique) avec des faibles fréquences, faible déformation pour assurer plus proche avec l’état stationnaire de la pâte et mieux caractériser la reprise de thixotropie. La méthodologie destinée à caractériser la capacité de reprise thixotropie se compose 4 phases (FIG. 4.4) :
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FIG. 4‑4 : Procédure pour caractériser le comportement thixotrope
Phase 1 : Précisaillement à gradient de vitesse de déformation imposé à 50 s-1 pour obtenir un matériau référence à l’état initial avec une première déstructuration en cachant des grandes flocs. Grâce cette phase on a un bon départ de la pâte qui a été perturbée lors de la mis en place de l’échantillon. L’emploi cette phase améliore la reproductibilité en provoquant un cisaillement toujours identique de l’échantillon lors de la mise en place de la géométrie de mesure.

Phase 2 : Première oscillation à déformation imposée autour de 0,1 et avec des fréquences 1Hz et 10Hz pour obtenir un vrai état de repos de la pâte qui permettre la génération de la structure. Cette phase va durer dans 5mn ou 10mn pour regarder la première de reprise de la structure. On va regarder l’influence de fréquence sur état de repos de la pâte et en conséquence sur la caractérisation thixotropie de la pâte.

Phase 3 : Défloculation pendant 4mn et 12mn à différence vitesse de déformation (
[image: image28.wmf]g
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= 5; 50; 100 s-1).
Phase 4 : Deuxième oscillation à déformation imposée comme la phase 2 mais avec le temps plus long pour regarder l’évolution de la viscosité de la pâte par rapport la première oscillation.

Toutes les mesures sont maintenues à une température constante de 20±1°C avec le rhéomètre Stresstech. V3.3 comme on a décrit à la partie précédente.

Des variables qui vont étudier leur influence sur la capacité de reprise de thixotrope sont les suivantes :

- Taux de cisaillement (
[image: image29.wmf]g

&

= 5s−1; 50s−1; 100s−1)

- Temps de défloculation : 4mn et 12mn

- Temps de mesure : à to (15mn), 1h, 3h après malaxage.

Le résultat exemplaire (illustré l’allure de la réponse pour ces procédures) de mesures effectuées sur la pâte de référence (PAP) avec la vitesse de défloculation de 5 s-1 et le temps de défloculation de 4 mn à la fréquence 1Hz est présenté sur la FIG. 4.5.
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FIG. 4‑5 : La reponse du comportement thixotrope en série cisailement-oscillation
On se perçoit qu’il y a 4 parties dans ce diagramme, pour déterminer la capacité de reprise de thixotropie ou bien les propriétés thixotropiques de la pâte, on va s’intéresser sur deux parties de oscillations. La pâte est bien thixotropie si en comparant ces deux parties on se trouve la même courbe, même tendance de reprise ou la pente des courbes est pareille. D’abord, on va étudier l’influence des paramètres sur ce comportement.

3.1 Déterminé le régime linéaire

Pour déterminer l’amplitude des oscillations pour laquelle la pâte de ciment n’est pas déstructurée à la fréquence donnée, un échantillon type est soumis à des oscillations de contraintes (FIG.4.6)

L’amplitude au repos correspondant à un état pour lequel le mélange ne subit pas de déstructuration et est la partie de la courbe où le régime est linéaire. C’est donc la partie où la contrainte reste constante, ce qui permet de représenter le repos pour la procédure de thixotropie que l’on veut mettre en place.
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FIG. 4‑6: Détermination du régime linéaire pour lequel la pâte de ciment ne subissent pas de déstructuration.
L’amplitude trouvée pour laquelle la contrainte est indépendante de l’amplitude est égale à 0,1 pour une fréquence de 1Hz.
3.2 Influence de la fréquence sur la thixotropie

On va regarder l’influence de la fréquence sur la capacité de reprise de thixotropie en comparant les mesures avec deux fréquences de 1Hz et de 10Hz, le résultat est montré sur la FIG. 4.7
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FIG. 4‑7 : Influence de la fréquence sur la thixotropie à to(15mn)
Avec la fréquence de 10Hz, la pâte est comme soumis une vibration, il se produit une défloculation et une chute importante de la viscosité. Dans tous les deux parties de oscillation, il n’y a pas le phénomène de reprise de thixotropie. Par contre, avec la fréquence de 1Hz, on a un état quasi statique de la pâte, donc on a observé une restructuration beaucoup plus importante qu’un long temps de repose dans la partie oscillation 2. Ce phénomène a été bien expliqué par V. Costil et J. Chappuis [?], après la rupture rapide de la structure initial en flocs, on a une densification lentes des flocs, les particules au sein des flocs ayant tendance, sous l’effet du cisaillement, à s’entourer d’un maximum de particules voisines. La conséquence de cette densification est une diminution de la fraction volumique solide de la phase comprise entre les flocs, et c’est cette phase plus fluide qui va le plus influencer la viscosité globale de la pâte. On sait que dans ces domaines de concentrations volumiques, une faible variation de VS suffit pour provoquer une forte variation de la viscosité.

Lors qu’on arrête le cisaillement, l’agitation thermique n’est pas suffisante pour redisperser les agglomérats denses (constitué des particules de dimension très supérieure au micron) et la restructuration ne concerne que les particules contenues dans la phase plus fluide.

Par contre, si la pâte est soumis à une vibration, l’énergie apportée est suffisante pour rompre des flocs de cohésion des flocs de densifiés. La pâte va se défloculer (au moins partiellement) et se ré-homogénéiser, ce qui provoque une chute importante de la viscosité. Avec la pâte après 1h, on a obtenue un résultat similaire, sauf la viscosité au début est plus élevé à cause de soit hydratation de la pâte qui va augmenter la concentration des solides, soit la thixotropie avec la floculation des grains (FIG. 4.8)
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FIG. 4‑8 : Influence de la fréquence sur la thixotropie après 1h
3.3 Influence du temps de défloculation sur la thixotropie

Les essais avec le temps de défloculation de 4mn et de 12mn ont été réalisés sur la pâte à to avec la vitesse de défloculation de 100s-1 (FIG. 3.10)
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FIG. 4‑9 : Influence du temps de défloculation sur la thixotropie
Le temps de défloculation ne change pas la tendance de reprise de thixotropie de la pâte. Désormais, on va donc prendre le temps de défloculation de 4mn pour réduire le temps de l’essai.
3.4 Influence de la vitesse de défloculation sur la thixotropie

Des vitesses de défloculation différentes ont été appliquées pour étudier l’influence de vitesse de déformation sur la capacité de reprise de thixotropie, ce sont des vitesses de 5s-1, 30s-1, 50s-1, 100s-1 et 150s-1 avec le temps de défloculation de 4mn. Pour éviter le phénomène de hydratation qui pourra faire perturbation l’effet considéré, on va effectuer l’essai sur la pâte de filler calcaire en substitution le ciment par filler. Le résultat se présente sur la FIG.4.10 :
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FIG. 4‑10: Influence de la vitesse de défloculation sur la thixotropie
On peut constater que la tendance de reprise de thixotropie de la pâte est dépende de la vitesse de défloculation. A faible vitesse de défloculation (5 s-1), la viscosité dans la phase de défloculation est plus élevé que les autres, ça signifie que l’on casse pas trop des flocs, l’augmentation de la viscosité peut être attribuée à une floculation induite par le cisaillement. La viscosité dans deuxième partie oscillation reprend la tendance de la première partie. 
3.5 Influence du temps de mesure sur la thixotropie

Pour étudier l’influence du temps de mesure sur la capacité de reprise de thixotropie de la pâte, on a réalisé des essais avec la pâte à to (après 15mn à partir de mise l’eau contacté avec des grains de ciment), après 1h, 3h et 5h de repose. La vitesse de défloculation est de 50s-1 et le temps de défloculation est de 4mn.
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FIG. 4‑11 : Influence du temps de mesure sur le comportement thixotropique
D’abord, en comparant la partie oscillation 1 et 2, on constate que la pâte est bien thixotropie. Ensuite on se rend compte que la capacité de reprise de thixotropie de la pâte à to est plus fort que celle de 1h. On peut expliquer ce phénomène par l’hydratation de la pâte. Au temps to, la pâte est dans la première période de l’hydratation, donc on a une formation assez forte de C-S-H et d’éttringite. La concentration de la phase solide augmente qui provoque l’augmentation de la viscosité. Par contre, la pâte après 1h de repose est dans la période dormante donc seul le phénomène de refloculation prédomine. Mais au bout de 3h et 5h, on constate bien que la viscosité de la pâte augmente d’une fac¸on significative. Après un certain temps, on a une croissance importante des cristaux d’hydrate qui augmente la concentration des phases solides.

Alors, les raisons principales de l’augmentation de la viscosité de la pâte dans la deuxième partie de l’oscillation o`u les mécanismes physiques et chimiques gouvernent la reprise thixotropie doivent vraiment être étudiées. Un des raisons que l’on peut citer ici est le phénomène de refloculation des grains de ciment de la pâte par les forces électrostatiques et/ou par l’effet stérique en fonction de la couche d’adsorption des grains de ciment [?] ou bien le phénomène de hydratation des grains de ciment qui augmente la concentration des phases solides de la pâte.

On peut vérifier l’influence de l’hydratation sur la capacité de reprise de thixotropie par des essais sur la pâte de filler calcaire en remplaçnt toute la quantité de ciment par celle de filler (en masse volumique), et sur la pâte de ciment sans filler en remplaçant toute la quantité de filler par celle de ciment (en masse volumique aussi). On va regarder comment les pâtes évoluent leur capacité de reprise de thixotropie dans les temps de mesures différents.

Comme on a parlé dans la partie précédente, la vitesse et le temps de défloculation n’influent pas sur la capacité de reprise de thixotropie, donc à partir de ce moment pour tous les autres essais, on va utiliser la vitesse de défloculation de 50s-1 avec le temps de défloculation de 4mn pour conformer avec la vitesse de précisaillement et faciliter de comparer les deux parties de l’oscillations.

Le résultat de la thixotropie de la pâte de filler calcaire en fonction du temps de mesure a été présenté sur la FIG. 4.12
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FIG. 4‑12 : Influence du temps de mesure sur la thixotropie de la pâte de filler
En absence d’hydratation, le comportement thixotropique de la pâte de filler est similaire à tous les temps de mesures (à to, après 1h ou même après 1 jour de repose). Dans ce cas seul le mécanisme de floculation gouverne la capacité de reprise de thixotrope. Il y a donc une augmentation de la viscosité au début mais ensuite la viscosité atteint l’état stationnaire après un certain temps.

Par contre, avec la pâte de ciment sans filler, on voit bien une différente assez forte de la capacité de reprise de thixotropie de la pâte avec le temps de mesure différent comme montré sur la FIG. 4.13
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FIG. 4‑13 : Influence du temps de mesure sur la thixotropie de la pâte sans filler
Sans filler et une grande quantité de ciment, la vitesse de hydratation augmente. On voit une évolution assez importante de la viscosité de la pâte à to. Après 1h, l’hydratation est garantie, la courbe de reprise de la viscosité est plus faible par rapport l’autre. Pourtant, en comparaison les courbes de l’évolution de la viscosité des pâtes, on constate que la pâte de ciment sans filler est évoluée plus forte par rapport les autres (FIG. 4.14), ensuite c’est la pâte de ciment référence et à la fin c’est la pâte de filler calcaire.

[image: image87.png]viscosité (Pa s)

Effet du temps Opt175 sur la thixotropie

—&— optima 175
—e— optima 175 (3h)

| - <~ -optima 175 (6h)

3000




[image: image38.jpg]Viscosité (Pa s}

—8—Ref

—=—Sans filler

——Sans ciment

1000

1500
Temps (s)

2000

2500

3000




FIG. 4‑14 : Le comportement thixotropie des pâtes a) à to ; b) après 1h
Avec la pâte sans filler et la pâte de ciment référence, on a la reprise de thixotropie est gouverné par deux mécanismes : la refloculation et l’hydratation (qui change la concentration de la phase solide), donc on a une évolution continue de la viscosité en fonction du temps, par contre pour la pâte de filler, on n’a qu’une seule mécanisme de refloculation, la viscosité de la pâte est atteinte à une valeur stationnaire après un certain temps de repose. 
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FIG. 4‑15 : Influence du temps sur la reprise de la viscosité
En conclusion, pour la pâte de ciment, lors qu’on parle de thixotropie et la mécanisme de reprise de thixotrope, hors de la capacité de refloculation des grains comme plusieurs auteurs a rapporté sur des suspensions concentrées, sans doute il faut tenir compte de la capacité de l’hydratation des grains de ciment.
4. Effet du dosage des adjuvants sur la thixotropie

Dans la partie précédente, on a compris un peu les mécanismes et des raisons sur la capacité de reprise de la viscosité de la pâte à l’état de repose. Mais il existe encore des questions sur cette dernière. Il s’agit de la capacité d’adsorption des adjuvants sur les grains de ciment et les grains de filler ce qui va influencer pas mal sur la capacité de reprise de la viscosité ou la capacité de refloculation.

Les macromolécules adsorbées de polymère vont développer des boucles et des queues au sein de la solution [?]. Lorsque la quantité de polymère augmente, les boucles formées sur une surface peuvent atteindre une autre particule et s’y fixer réalisant un assemblage des deux particules. De proche en proche, un agrégat se forme et précipite : c’est la floculation par pontage. En présence d’un excès de polymère, chaque particule est entourée d’une couche saturée de polymère adsorbé. On a un phénomène de ”répulsion stérique” avec deux effets : effet ”osmotique” o`u les couches adsorbées se recouvrent, et effet de ”restriction de volume”. Ceci signifie que, pour une certaine quantité de polymère ajoutée à la suspension, une floculation est observée alors qu’un ajout complémentaire induit au contraire une stabilisation du système.

4.1 Influence du dosage de superplastifiant sur la thixotropie

Les cinq pâtes avec différents dosages en superplastifiant ont été étudié dans l’essai de thixotropie oscillatoire pour considérer l’influence du superplastifiant sur la capacité de reprise de thixotropie. Ce sont :
PAP-40 (1,2g SP/100g ciment), PAP-20 (1,6g Sp/100g ciment), PAP ref (2g Sp/100g ciment), PAP+20 (2,4g Sp/100g ciment), PAP+40 (2,8g Sp/100g ciment).
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FIG. 4‑16 : L’influence du superplastifiant sur la thixotropie
Le superplastifiant ne change pas la capacité de hydratation de la pâte de ciment, donc le changement du propriété thixotropie en changeant le dosage du superplastifiant ne dépend que la capacité de refloculation ou la couche d’adsorption des grains dans la solution. On constate que plus on rajoute superplastifiant, plus on diminue la capacité de reprise de la viscosité. Particulièrement, on a observé un changement assez important de la pente des courbes de reprise de thixotropie.

En outre, il y a une remarque assez intéressante, l’effet de diminution du dosage de superplastifiant est beaucoup plus important par rapport l’effet d’ajoute superplastifiant. Lors qu’on diminue superplastifiant, le dosage de superplastifiant n’est pas suffisant pour adsorber et mouiller tous les grains de ciment, donc il ne peut que défloculer partiellement la pâte, alors la viscosité de la pâte est grande. Par contre, lors qu’on augmente le dosage de superplastifiant, on déflocule plus la pâte et on obtient une faible viscosité, mais quand on rajoute jusqu’à certain dosage, on atteint le dosage optimal du surperplastifiant [?]. C’est pour cela qu’il y a peu de différence entre la courbe de 20% et de 40%, la tendance de reprise thixotropie et la viscosité sont presque la même.
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FIG. 4‑17 : L’influence du superplastifiant sur la thixotropie après 1h
4.2 Influence du dosage de l’agent viscosant sur la thixotropie

De la même fac¸on, nous formulons 5 pâtes supplémentaires en changeant uniquement le dosage en AV, soit : PAP-40av (0,6g Av/100g ciment), PAP-20av (0,8g Av/100g ciment), PAP+20av (1,2g Av/100g ciment), PAP+40av (1,4g Av/100g ciment) et la dernière avec 2g av/100g ciment (2 fois plus la pâte de ref.).
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FIG. 4‑18 : L’influence de l’agent viscosant sur la thixotropie
L’agent viscosant n’influence pas la capacité de reprise de la viscosité, parce qu’il ne réagit pas avec les grains de ciment et il n’y a pas de phénomène d’adsorption. Ce résultat confirme la discussion précédente, c’est à dire l’agent viscosant n’influence que sur la viscosité de la phase fluide. Il augmente la capacité de la rétention de l’eau dans la suspension, donc la viscosité de la pâte change légèrement, c’est la raison pour laquelle on ne voit pas de changement de pente des courbes de reprise de thixotropie.
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FIG. 4‑19 : L’influence de l’agent viscosant sur la thixotropie après 1h
5. Effet du type de superplastifiant sur la thixotropie

La fonction primaire des dispersants polymères comme superplastifiant est amélioré la dispersion, ou dispersibilité, de particule de ciment dans un mélange de béton. Cependant, parce que ces mélanges peuvent réagir, ou interagir, avec beaucoup d’autres composants des phases liquides et solides du mélange, ils peuvent participer à une variété de processus secondaires, qui peuvent effectuer sur les propriétés frais ou durci du béton. Donc, l’utilisation appropriée des superplastifiants exige une compréhension minimale : 1-comment les différentes superplastifiants peuvent réagir avec des grains de ciment, ou influencer sur les hydratations et les autres réactions dans le système cimentier ; 2-les conséquences de cette interactions sur le comportement rhéologique du matériau. Trois types de superplastifiants avec des capacités d’adsorbées différentes ont été examinés pour considérer l’influence de la capacité d’adsorption sur le comportement thixotropie. Ce sont :

- Optima 100 à base de phosphonate modifiée qui agit sur les grains par l’effet stérique,

- Glénium 27 à base d’éther polycarboxylique modifié qui agit sur les grains par la répulsion électrostatique et l’effet stérique,

- Optima 175 qui est la combinaison de deux types avants à base de phosphonate et carboxylique modifiée.

D’après Mosquet (groupe de recherche de Chryso et Lafarge)[?], la capacité d’adsorption de polymère à base phosphonate est plus forte que celui de carboxylate, et la  viscosité de polymère à base phosphonate est aussi supérieure de celui à base carboxylate à la même concentration (FIG. 3.20). L’affinité d’adsorption des molécules sur la surface des grains de ciments hydratés dépend fortement de la nature de « end group ». Les chaînes de molécule avec le « end group » de PO−− 3 est adsorbé mieux que celle de SO−3 .
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FIG. 4‑20 : Adsorption (a) et viscosité (b) des polymères (Mosquet, 2003)
A travers des essais thixotropies, on a obtenu le même résultat avec Mosquet (FIG. 4.20), la viscosité de la pâte avec Glenium 27 est supérieure de celle de Optima 100 et de Optima 175. Au niveau de la reprise de thixotropie, on constate que les pâtes de Optima 100 et Optima 175 avec leurs meilleures capacités d’adsorptions est empêchées le phénomène de refloculation et de rapprochement des grains, par conséquence elles modifient la capacité de reprise de la viscosité.

[image: image44.png]\iscosité (P s)

Effet du type de superpalstifiant sur la thixotropie aprés 1h

—s—optima 100 (1h)

—&— glenium 27 (1h)

500 1000 1500 2000 2500
Temps (s)

3000




FIG. 4‑21 : L’influence du type de superplastifiant sur la thixotropie a) à to ; b) après 1h
On a trouvé le même comportement avec des pâtes après de 1h de repose. Cependant, la pente des courbes de Optima 100 et de Optima 175 est fortement modifiée, parce que les molécules des Optimas réagirent plus rapide avec des grains et ils empêchent le grossissement des hydrates même sur les surfaces réactives ou dans la solution.

L’action de superplastifiant se compose les deux phénomènes physique et chimique [?],[?],[?]. Le phénomène physique est comprise des effets de non-spéciphique adsorption, répulsion électrostatique et répulsion stérique [?]. Le phénomène chimique est défini comme la nature réactive de particule de ciment, l’adsorption préférentielle (sélective) [?],[?],[?],[?] ionique complexion (solution ou surface), chemisorption et réaction chimique pour former des nouvelles phases hydratées. [?],[?].


On peut regarder mieux le phénomène physique en faisant l’essai sur la pâte de filler absence de ciment avec le changement du dosage de superplastifiant
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FIG. 4‑22 : L’action de superplastifiant sur les grains filler
6. Conclusion sur la thixotropie

La pâte de ciment est un matériau thixotropique, la mécanisme de reprise de thixotropie de la pâte hors de la capacité de refloculé comme les suspension concentrée, il faut tenir compte de la mécanisme de hydratation qui fait augmenter la concentration par conséquence la viscosité de la pâte.

Le superplastifiant modifie la couche d’adsorption des grains donc il modifie aussi la capacité de refloculé de la pâte, enfin il change la propriété thixotropique en modifiant la pente des courbes de reprise de thixotropie. Par contre, l’agent de viscosité ne modifie pas la thixotropie de la pâte.
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FIG . 2.29: Effet du changement du AV sur la viscosite´ de la paˆte P.@.P
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