e cham le (hum

Conditions d’utilisation des contenus du Conservatoire numérique

1- Le Conservatoire numérigue communément appelé le Cnum constitue une base de données, produite par le
Conservatoire national des arts et métiers et protégée au sens des articles L341-1 et suivants du code de la
propriété intellectuelle. La conception graphique du présent site a été réalisée par Eclydre (www.eclydre.fr).

2- Les contenus accessibles sur le site du Cnum sont majoritairement des reproductions numériques d'ceuvres
tombées dans le domaine public, provenant des collections patrimoniales imprimées du Cnam.

Leur réutilisation s’inscrit dans le cadre de la loi n® 78-753 du 17 juillet 1978 :

¢ laréutilisation non commerciale de ces contenus est libre et gratuite dans le respect de la Iégislation en
vigueur ; la mention de source doit étre maintenue (Cnum - Conservatoire numérique des Arts et Métiers -
https://cnum.cnam.fr)

e laréutilisation commerciale de ces contenus doit faire I'objet d’une licence. Est entendue par
réutilisation commerciale la revente de contenus sous forme de produits élaborés ou de fourniture de
service.

3- Certains documents sont soumis a un régime de réutilisation particulier :

* |les reproductions de documents protégés par le droit d’auteur, uniquement consultables dans I’enceinte
de la bibliotheque centrale du Cnam. Ces reproductions ne peuvent étre réutilisées, sauf dans le cadre de
la copie privée, sans I'autorisation préalable du titulaire des droits.

4- Pour obtenir la reproduction numérique d’'un document du Cnum en haute définition, contacter
cnum(at)cnam.fr

5- L'utilisateur s’engage a respecter les présentes conditions d’utilisation ainsi que la Iégislation en vigueur. En
cas de non respect de ces dispositions, il est notamment passible d’une amende prévue par la loi du 17 juillet
1978.

6- Les présentes conditions d’utilisation des contenus du Cnum sont régies par la loi francaise. En cas de
réutilisation prévue dans un autre pays, il appartient a chaque utilisateur de vérifier la conformité de son projet
avec le droit de ce pays.


https://www.cnam.fr/
https://cnum.cnam.fr/
http://www.eclydre.fr

NOTICE BIBLIOGRAPHIQUE

NOTICE DE LA REVUE

Auteur(s) ou collectivité(s)

Auteur collectif - Revue

Titre

L'Industrie nationale : comptes rendus et conférences
de la Société d'encouragement pour l'industrie
nationale

Adresse Paris : Société d'encouragement pour l'industrie
nationale, 1949-2003

Collation 167 vol.

Nombre de volumes 167

Cote INDNAT

Sujet(s) Industrie

Note Numérisation effectuée grace au prét de la collection

compléte accordé par la Société d’encouragement
pour I'industrie nationale (S.E.I.N.)

Notice compléte

https://www.sudoc.fr/039224155

Permalien

https://cnum.cnam.fr/redir?2INDNAT

LISTE DES VOLUMES

1949, n° 1 (janv.-mars)

1949, n° 2 (avril-juin)

1949, n° 3 (juil.-sept.)

1949, n° 4 (oct.-déc.)

1949, n° 4 bis

1950, n° 1 (janv.-mars)

1950, n° 2 (avril-juin)

1950, n° 3 (juil.-sept.)

1950, n° 4 bis

1951, n° 1 (janv.-mars)

1951, n° 2 (avril-juin)

1951, n° 3 (juil.-sept.)

1951, n° 4 (oct.-déc.)

1952, n° 1 (janv.-mars)

1952, n° 2 (avril-juin)

1952, n° 3 (juil.-sept.)

1952, n° 4 (oct.-déc.)

1952, n° spécial

1953, n° 1 (janv.-mars)

1953, n° 2 (avril-juin)

1953, n° 3 (juil.-sept.)

1953, n° 4 (oct.-déc.)

1953, n° spécial

1954, n° 1 (janv.-mars)

1954, n° 2 (avril-juin)

1954, n° 3 (juil.-sept.)

1954, n° 4 (oct.-déc.)

1955, n° 1 (janv.-mars)



https://www.sudoc.fr/039224155
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.1
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.2
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.3
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.4
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.5
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.6
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.7
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.8
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.10
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.11
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.12
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.13
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.14
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.15
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.16
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.17
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.18
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.19
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.20
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.21
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.22
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.23
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.24
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.25
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.26
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.27
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.28
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.29

1955,

n° 2 (avril-juin)

1955,

n° 3 (juil.-sept.)

1955,

n° 4 (oct.-déc.)

1956,

n° 1 (janv.-mars)

1956,

n° 2 (avril-juin)

1956,

n° 3 (juil.-sept.)

1956,

n° 4 (oct.-déc.)

1957,

n° 2 (avril-juin)

1957,

n° 3 (juil.-sept.)

1957,

n° 4 (oct.-déc.)

1957,

n° spécial (1956-1957)

1958,

n° 1 (janv.-mars)

1958,

n° 2 (avril-juin)

1958

n° 3 (juil.-sept.)

1958

. N° 4 (oct.-déc.)

1959

. n°1 (janv.-mars)

1959

., N° 2 (avril-juin)

1959

n° 3 (juil.-sept.)

1959

. N° 4 (oct.-déc.)

1960

. n°1 (janv.-mars)

1960,

n° 2 (avril-juin)

1960,

n° 3 (juil.-sept.)

1960,

n° 4 (oct.-déc.)

1961,

n° 1 (janv.-mars)

1961,

n° 2 (avril-juin)

1961,

n° 3 (juil.-sept.)

1961,

n° 4 (oct.-déc.)

1962,

n° 1 (janv.-mars)

1962,

n° 2 (avril-juin)

1962,

n° 3 (juil.-sept.)

1962,

n° 4 (oct.-déc.)

1963,

n° 1 (janv.-mars)

1963,

n° 2 (avril-juin)

1963,

n°® 3 (juil.-sept.)

1963,

n° 4 (oct.-déc.)

1964,

n° 1 (janv.-mars)

1964,

n° 2 (avril-juin)

1964,

n° 3 (juil.-sept.)

1964,

n° 4 (oct.-déc.)

1965,

n° 1 (janv.-mars)

1965,

n° 2 (avril-juin)

1965,

n° 3 (juil.-sept.)

1965,

n° 4 (oct.-déc.)

1966,

n° 1 (janv.-mars)

1966,

n° 2 (avril-juin)

1966,

n°® 3 (juil.-sept.)

1966,

n° 4 (oct.-déc.)

1967,

n° 1 (janv.-mars)

1967,

n° 2 (avril-juin)

1967,

n° 3 (juil.-sept)



https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.30
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.31
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.32
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.33
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.34
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.35
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.36
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.38
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.39
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.40
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.41
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.42
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.43
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.44
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.45
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.46
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.47
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.48
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.49
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.50
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.51
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.52
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.53
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.54
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.55
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.56
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.57
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.58
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.59
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.60
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.61
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.62
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.63
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.64
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.65
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.66
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.67
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.68
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.69
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.70
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.71
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.72
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.73
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.74
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.75
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.76
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.77
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.78
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.79
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.80

1967, n° 4 (oct.-déc.)

1968.n° 1

1968, n° 2

1968, n° 3

1968.n° 4

1969, n° 1 (janv.-mars)

1969, n° 2

1969.n° 3

1969,n° 4

1970,n°1

1970.n° 2

1970,n° 3

1970.n° 4

1971, n°1

1971, n° 2

1971, n°4

1972, n°1

1972, n° 2

1972, n° 3

1972, n° 4

1973, n°1

1973, n° 2

1973, n° 3

1973, n° 4

1974, n°1

1974, n° 2

1974, n° 3

1974, n° 4

1975, n°1

1975,n° 2

1975,n° 3

1975, n°4

1976,n°1

1976, n° 2

1976, n° 3

1976,n° 4

1977, n°1

1977.n° 2

1977,n° 3

1977, n° 4

1978.n° 1

1978, n° 2

1978, n° 3

1978.n° 4

VOLUME TELECHARGE

1979, n°1

1979, n° 2

1979, n° 3

1979, n° 4

1980, n°1

1982, n° spécial



https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.81
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.82
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.83
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.84
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.85
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.86
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.87
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.88
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.89
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.90
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.91
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.92
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.93
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.94
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.95
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.97
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.98
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.99
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.100
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.101
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.102
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.103
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.104
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.105
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.106
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.107
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.108
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.109
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.110
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.111
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.112
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.113
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.114
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.115
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.116
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.117
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.118
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.119
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.120
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.121
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.122
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.123
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.124
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.125
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.126
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.127
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.128
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.129
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.130
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.132

1983, n°1

1983, n° 3-4

1983, n° 3-4

1984, n° 1 (ler semestre)

1984, n° 2

1985,n°1

1985,n° 2

1986.n° 1

1986, n° 2

1987, n°1

1987.n° 2

1988, n° 1

1988, n° 2

1989

1990

1991

1992

1993, n° 1 (ler semestre)

1993, n° 2 (2eme semestre)

1994, n° 1 (1er semestre)

1994, n° 2 (2eme semestre)

1995, n° 1 (ler semestre)

1995, n° 2 (2eme semestre)

1996, n° 1 (ler semestre)

1997, n° 1 (ler semestre)

1997, n°2 (2e semestre) + 1998, n°1 (ler semestre)

1998, n° 4 (4e trimestre)

1999, n° 2 (2e trimestre)

1999, n° 3 (3e trimestre)

1999, n° 4 (4e trimestre)

2000, n° 1 (1er trimestre)

2000, n° 2 (2e trimestre)

2000, n° 3 (3e trimestre)

2000, n° 4 (4e trimestre)

2001, n° 1 (ler trimestre)

2001, n° 2-3 (2e et 3e trimestres)

2001, n°4 (4e trimestre) et 2002, n°1 (ler trimestre)

2002, n° 2 (décembre)

2003 (décembre)

NOTICE DU VOLUME TELECHARGE

Titre

L'Industrie nationale : comptes rendus et conférences
de la Société d'encouragement pour l'industrie
nationale

Volume

1979, n°1

Adresse

Paris : Société d'encouragement pour l'industrie
nationale, 1979



https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.133
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.135
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.135BIS
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.136
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.137
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.138
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.139
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.140
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.141
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.142
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.143
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.144
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.145
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.146
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.147
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.148
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.149
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.150
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.151
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.152
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.153
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.154
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.155
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.156
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.158
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.159
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.161
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.163
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.164
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.165
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.166
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.167
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.168
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.169
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.170
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.171
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.172
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.173
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.175
https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.126

Collation lvol.(41p.):ill.; 27 cm

Nombre de vues 48

Cote INDNAT (126)

Sujet(s) Industrie

Thématique(s) Généralités scientifiques et vulgarisation
Typologie Revue

Langue Francais

Date de mise en ligne 03/09/2025

Date de génération du PDF 08/09/2025

Recherche plein texte

Non disponible

Permalien

https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.126



https://cnum.cnam.fr/redir?INDNAT.126

Note d’introduction a |'Industrie nationale (1947-2003)

L’Industrie nationale prend, de 1947 a 2003, la suite du Bulletin de la Société d’encouragement pour l'industrie
nationale, publié de 1802 a 1943 et que I'on trouve également numérisé sur le CNUM. Cette notice est destinée a
donner un éclairage sur sa création et son évolution ; pour la présentation générale de la Société
d’encouragement, on se reportera a la notice publiée en 2012 : « Pour en savoir plus »

Une publication indispensable pour une société savante

La Société, aux lendemains du conflit, fait paraitre dans un premier temps, en 1948, des Comptes rendus de la
Société d’encouragement pour l'industrie nationale, publication trimestrielle de petit format résumant ses activités
durant I’année sociale 1947-1948. A partir du premier trimestre 1949, elle lance une publication plus compléte
sous le titre de L'Industrie nationale. Mémoires et comptes rendus de la Société d’encouragement pour I'industrie
nationale.

Cette publication est différente de I’'ancien Bulletin par son format, sa disposition et sa périodicité, trimestrielle la
ou ce dernier était publié en cahiers mensuels (sauf dans ses derniéres années). Elle est surtout moins
diversifiée, se limitant a des textes de conférences et a des rapports plus ou moins développés sur les remises
de récompenses de la Société.

Une publication qui reflete les ambitions comme les aléas de la Société d’encouragement

A partir de sa création et jusqu’au début des années 1980, L'Industrie nationale ambitionne d’étre une revue de
référence abordant, dans une sélection des conférences qu’elle organise — entre 8 et 10 publiées annuellement
—, des thémes extrémement divers, allant de la mécanique a la biologie et aux questions commerciales, en
passant par la chimie, les différents domaines de la physique ou I'agriculture, mettant I'accent sur de grandes
avancées ou de grandes réalisations. Elle bénéficie d'ailleurs entre 1954 et 1966 d’'une subvention du CNRS qui
témoigne de son importance.

A partir du début des années 1980, pour diverses raisons associées, problémes financiers, perte de son
rayonnement, fin des conférences, remise en question du modéle industriel sur lequel se fondait I'activité de la
Société, L'Industrie nationale devient un organe de communication interne, rendant compte des réunions, publiant
les rapports sur les récompenses ainsi que quelques articles a caractere rétrospectif ou historique.

La publication disparait logiqguement en 2003 pour étre remplacée par un site Internet de méme nom, complété
par la suite par une lettre d’'information.

Commission d’histoire de la Société d’Encouragement,
Juillet 2025.
Bibliographie

Daniel Blouin, Gérard Emptoz, « 220 ans de la Société d’encouragement » Histoire et Innovation, le carnet de
recherche de la commission d’histoire de la Société d’encouragement, en ligne le 25 octobre 2023.

Gérard EMPTOZ, « Les parcours des présidents de la Société d'encouragement pour l'industrie nationale des années
1920 a nos jours. Deuxieme patrtie : de la Libération a nos jours », Histoire et Innovation, carnet de recherche de la
commission d'histoire de la Société d'encouragement pour I'industrie nationale, en ligne le 26 octobre 2024.
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Les mécanismes d ’bydmmtion et de durcissement
des ciments ¥

Par Pierre BARRET

Professeur a I'Université de Dijon,
Directeur du Laboratoire de Recherches sur la Réactivité des Solides,
associé au C.N.R.S.

AVERTISSEMENT

Des symboles particuliers, destinés a

alléger l'écriture et le langage, sont cou-

ramment utilisés en chimie des ciments.
C = C('.'lO A = Algo:g
Ca0,AlO; = CA
2Ca0,Al,0,,8H.0 = C,AH

Hydrosilicates de différentes composi-
tions, correspondant par exemple a une
formule telle que:

Ca,OH e 1)H;Si0, = CSH (2 < 3).
En outre des rapports caractéristiques
sont fréquemment utilisés: Rapports

chaux sur alumine, chaux sur silice dans
un constituant solide :

[C/Al,, [C/S],; en solution: [C/Aly,;
[C/S]:.

Rapport pondéral eau/ciment: E/C.

o
i

INTRODUCTION

Nous nous proposons de développer un
certain nombre d’arguments de nature

(*) Conférence prononcée en I'Hotel de la

Nationale, le 30 novembre 1978.

S = Si0,
3Ca0,Al,0; = CyA
3Ca0,8i0; = C,S

Les exemples suivants permettent de se
familiariser avec la notation :

H = Hgo
Ca0,Al,0,,10H,0 = CAH,,

expérimentale et théorique sur lesquels
repose notre conviction du bien fondé
des vues de Henry Le Chatelier sur le
probléme de I'hydratation de C,S, princi-
pal constituant du ciment Portland.

Rappelons d’abord que la thése de
Le Chatelier « Recherches Expérimenta-
les sur la Constitution des Mortiers Hy-
drauliques » remonte a 1887 (1). Il avait
réuni dans une méme interprétation de
letr processus d’hydratation tous les
corps susceptibles de durcir au contact
de l'eau: «La conclusion a tirer de tou-
tes ces expériences», eécrivait-il, «est
donc que la cristallisation qui accompa-
gne la prise de tous les corps durcissant
au contact de l'eau résulte de la produc-
tion préalable d'une solution sursatu-
rée ».

En 1909, cette thése fut controversée
par W. Micha€lis (2) qui proposait de

Société d’Encouragement pour 'Industrie
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considérer que seul le calcium passait
en solution, laissant un squelette de C;S
pauvre en chaux. D’aprés Michaélis, ce
squelette se gonflerait au contact de la
solution de chaux pour donner un gel et
il se produirait un phénoméne de suc-
cion dirigé vers l'intérieur des particules
de ciment.

DONNEES BIBLIOGRAPHIQUES

Les auteurs se partagent entre les deux
théses avec des variantes; il ne semble
pas que les partisans de la these de Le
Chatelier soient les plus nombreux. Il est
d'ailleurs quelque peu sommaire de clas-
ser les différents auteurs en partisans ou
adversaires de cette these. Tous semblent
admettre qu'un premier stade de I'hydra-
tation se produit au contact de CyS avec
I'eau. C'est sur l'ampleur de cette hydra-
tation superficielle et sur'la nature des
étapes ultérieures que les interprétations
divergent : prépondérance de la dissolu-
tion de l'hydrate superficiel suivie de la
précipitation de CSH de rapport [C/S],
< 3 conformément aux idées de Le Cha-
telier, ou croissance de cet hydrate super-
ficiel par combinaison directe (appelée
parfois topochimique) des molécules
d’eau avec le solide anhydre originel dont
il se différencie ultérieurement par réor-
ganisation structurale ; une partie du cal-
cium est supposée alors passer en solu-
tion sous forme de chaux soit parce que
I'hydrate superficiel apparait directement
avec un rapport [C/S], <3 (3 a 5), soit
parce qu'il se transforme ultérieurement
en un hydrate de rapport [C/S], <3 en
libérant de la chaux (6 a 10).

Certains auteurs tirent de résultats
expérimentaux, notamment par spectros-
copie des électrons Auger, des arguments
en faveur d'une dissolution non stcechio-
métrique (dite aussi non congruente) du
solide originel anhydre ou superficielle-
ment hydraté. Cette dissolution non stce-
chiométrique conduirait a un appauvris-
sement partiel du solide restant en cal-
cium (donc a un enrichissement relatif
en silicium), mais serait accompagnée de
la formation de CSH par précipitation
(11).

Pour d’autres (12, 13), l'appauvrisse-
ment du solide irait jusqu'au passage en
solution de tous les ions calcium, le soli-
de résiduel se transformant, comme le
supposait déja Michaélis, en un gel de
silice. Ce gel de silice serait attaqué par
la solution de chaux pour donner le CSH.

La contribution simultanée d'un pro-
cessus de précipitation de CSH et d'une
hydratation directe est admise par des
auteurs (14, 15) qui considérent cepen-
dant le second processus comme le plus
important. Il conduirait a4 un «hydrate
interne » tandis que «l’hydrate externe »
résulterait de la précipitation.

ARGUMENTS DES AUTEURS EN
DESACCORD AVEC LA THESE DE LE
CHATELIER :

Les arguments sur lesquels se fondent
habituellement ces auteurs sont en géné-
ral :

1) L’absence de silice en solution dans
I'eau de gachige des pates.

2) La dissolution non steechiométrique
de C;S, voir méme, le passage exclusif du
calcium en solution sous forme de chaux.

3) La prétendue absence de CSH du-
rant la période initiale de 4 ou 5 heures
pedant laguelle la solution s’enrichit en
chaux (branche ascendante de la courbe
d’évolution de C;S pulvérulent agité dans
l'eau.

4) L'existence au cours de ce stade
d'une « période dormante » d'aprés les
courbes de microcalorimétrie.

5) La relation étroite, mise en évidence
par Fierens entre des défauts superficiels
détectés par thermoluminescence et l'ap-
titude a s’hydrater de C,4S (16).

Si des concessions sont parfois faites
aux partisans de la thése de Le Chatelier,
c’est uniquement dans le domaine des
E/C suffisamment grands par exemple
E/C = 100, mais non sur les pétes ol les
rapports E/C sont inférieurs a 1.
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ARGUMENTS DES AUTEURS EN AC-
CORD AVEC LE CHATELIER :

Parmi les auteurs favorables a la theése
de Le Chatelier, S. Brunauer et S. Green-
berg (17) préconisent les étapes suivan-
tes:

1) Formation des ions hydratés a la
surface.

2) Leur diffusion loin de la surface
dans la solution.

3) La réaction mutuelle de ces ions
pour donner des germes de CSH demeu-

rant en partie a 1'état colloidal.
4) Leur floculation.

Il est intéressant de noter les argu-
ments présentés par M. Regourd, H. Hor-
nain et B. Montureux (18) en faveur du
processus de dissolution-précipitation. Ces
auteurs se basent sur des observations
faites par microscopie électronique a ba-
layage et des analyses a la microsonde
électronique prouvant la formation de
silico-aluminates de calcium hydratés au
voisinage de grains de C4A, et dont l'expli-
cation nécessite la diffusion dans la solu-
tion du silicium depuis les grains de C3S
jusqu’aux grains de C;A, a travers la zone
d’ettringite. Avec M. Regourd, R. Dron a
apporté un argument supplémentaire par
I'examen au microscope électronique a
balayage d'une lame de nickel insérée
dans une pite fraiche et décollée avant
que l'éprouvette ne devienne trop com-
pacte. Le CSH recouvre uniformément la
lame métallique aussi bien que les grains
du silicate tricalcique ; il a donc dii cris-
talliser a partir de la solution (19), (20).

PLAN DE LA CONFERENCE

Dans un premier paragraphe, les dif-
férents stades ci-dessus envisagés seront
mieux précisés en utilisant des schémas
réactionnels écrits avec la notation de
Kroger et Vink (21), puis des arguments
tirés des données thermodynamiques se-
ront présentés en faveur de I’hydroxyla-
tion des anions superficiels par réaction
interfaciale avec l'eau. En second lieu,
les résultats expérimentaux de travaux

effectués avec lI'auteur par D. Ménétrier
et D. Bertrandie (22 & 24) seront décrits
et discutés suivant les hypotheses anta-
gonistes. Pour la clarté du plan, les es-
sais seront ainsi classés :

I groupe :

— Dissolution de C,S sur filtre en sys-
téme ouvert, par passage d'un volume li-
mité de solvant: eau pure et eau de
chaux de titres croissants. Construction
vectorielle pour représenter les change-
ments de composition de la phase liquide.

— Dissolution comparative dans les
mémes conditions d'échantillons d’hydro-
silicate de calcium (CSH).

2¢ groupe :

— Reprise des deux types d’'essais du
groupe précédent en dissolution continue
stationnaire : passage a vitesse constante
d'un volume important de solvant sur le
filtre. Calcul de la composition des hy-
drosilicates formés.

3¢ groupe:

— Simulation sur filtre des résultats
du 1 groupe en mélangeant des solu-
tions de composition appropriée et étude
cinétique de la précipitation du CSH.

4¢ groupe :

— Expériences d'évolution en systéme
fermé de C,S agité dans l'eau ou dans
une solution de chaux avec différents rap-
ports E/C.

5¢ groupe :

— Reprise d'essais de méme type que
ceux du premier ou du second groupe,
mais avec un rapport E/C tres petit, par
utilisation d'eau ou d'eau de chaux pul-
vérisée.

Dans une troisieme partie, 'ensemble
des résultats et leur transposition possi-
ble dans le domaine des faibles rap-
ports E/C et des fortes concentrations
en chaux seront discutés. Les analogies
entre les systémes chaux-silice-eau et
chaux-alumine-eau seront soulignées et
la possibilité de généralisation des mémes
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raisonnements aux deux systemes établie.
Les conclusions seront également tirées
sur l'aspect cinétique du probleme et
le mécanisme.

HYDROXYLATION SUPERFICIELLE
ET MECANISME DU STADE
ULTERIEUR

Méme pour les partisans de la thése
de Le Chatelier, un premier stade de
réaction directe entre l'eau liquide et le
silicate tricalcique anhydre C;S parait
indispensable, car on ne rencontre pas
en solution aqueuse d’ions 02— Les ions
aluminates ne se trouvent pas non plus
sous la forme OA10— ni les ions silicates
sous la forme Si0) . Tous ces ions su-
bissent une hydroxylation qui les trans-
forme en ions OH—, [Al{OH],]— (ou
[AI(OH),(H.0),]-), H,Si0O; et H,Si0F
(25). La notation de Kroger et Vink (21)
permet d'indiquer les charges électriques
qui peuvent apparaitre au cours de ces
réactions a l'interface solide-solution.

ECRITURE DES ETAPES
D'HYDROXYLATION SUPERFICIELLE

Contrairement aux idées parfois expri-
mées, I'hydroxylation superficielle des

MECANISMES D'HYDRATATION ET DE DURCISSEMENT DES CIMENTS

composés anhydres ne se confond pas
toujours avec une hydrolyse.

Ainsi celle des ions aluminates met en
ceuvre une simple réaction d'addition des
molécules d’eau sur les ions AlO; :

AlO, Cac, AlO, e

2Al0,

A](OH){_\I% Cag, AI(OH)'AI(J._,

AlO,

Le premier membre représente une
unité de construction de l'aluminate mo-
nocalcique anhydre & l'interface solide-
liquide. Cette unité de construction est
décrite en éléments de structure; cha-
que élément de structure est représenté
en indiquant a la fois la nature de la par-
ticule qui occupe normalement le site
cristallographique (formule en indice) et
la nature de la particule qui occupe réel-
lement ce site. Ainsi, dans le second mem-
bre, les particules qui occupent les sites
des AlOQ; sont les ions hydratés

[AL{OH)4]~

Dans cet exemple, la substitution ne
fait pas apparaitre de charge effective g,
donnée par la relation q,=q,—qw
c'est-a-dire par la différence entre la char-
ge de I'ion normal du site et celle qu'il
occupe réellement mais, dans les exem-
ples. suivants, une charge q,, représentée
a l'aide des symboles * pour + et ' pour
—, apparaitra. ‘

Ainsi en sera-t-il avec C,S :

3Cag, Oy sao_,m_l+4H,zol—>4 OH, + 3Ca., OH, H,.;Sio_;;m'1

Trois charges effectives positives se
forment lorsque un ion Si0}™ est trans-
formé, par fixation d'ions H+ en H,S8i0; ,
de méme qu'une quatrieme charge posi-
tive effective apparait par transformation
d'un ion O*>—en OH—. Mais ces hydroxyla-
tions nécessitent ici une hydrolyse et les
ions H+ utilisés laissent en solution
4 ions OH— dont on peut supposer l'ad-
sorption (indice a) du fait de1'interaction
avec les charges positives superficielles.

' Notons que dans les deux exemples
donnés ci-dessus, la structure primitive
n'est pas changée. Les particules formées
peuvent étre considérées comme des dé-
fauts ponctuels superficiels, comme le
seraient des impuretés par substitution.

En outre, la stecechiométrie n'est pas
changée, en ce sens que I'hydrate super-
ficiel (bidimensionnel) se caractérise par
le méme rapport [C/A], =1 pour l'alu-
minate, [C/S], =3 pour le silicate, que
I'anhydre correspondant.
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ARGUMENTS THERMODYNAMIQUES
EN FAVEUR D'UNE HYDROXYLATION
SUPERFICIELLE :

I1 convient d'abord de faire une remar-
que : la solubilité des aluminates, silica-
tes, oxydes anhydres peut rarement étre
déterminée expérimentalement et quand
elle peut 1'étre, la valeur obtenue semble
toujours trés nettement inférieure a la
valeur calculée. Le calcul nécessite que
I'on soit en possession des enthalpies li-
bres normales de formation AG®, a la tem-
pérature considérée, des différents cons-
tituants.

L'un des rares cas ou l'agitation dans
I'eau d'une telle phase anhydre conduit &
une solution saturée par un processus
de dissolution a peu prés pur est celui
de l'aluminate monocalcique monoclini-
que CaAl,0, (CA). Et encore, la dissolu-
tion est-elle nécessairement accompagnée
d'une légere formation de gel d’alumine

d'apres la réaction [Al(OH),];, = AI(C?LH)g

+ OH;, dont l'affinitié chimique tend
vers l'infini lorsque le rapport [C/A];—1

(24). 1l en résulte que le rapport [C/A]y
est toujours légérement supérieur a 1,
(1,06 & 1,1). A ceci pres, la solubilité s'éta-
blit, 4 la température ambiante, a pres de
20.10-3 mole/kg . Sa mesure est possi-
ble parce qu'une période d'induction
d'une vingtaine d’heures précede la pré-
cipitation des aluminates de calcium hy-
dratés accompagnée de celle du gel d'alu-
mine.

Tel n'est pas le cas pour les alumina-
tes plus riches en chaux tels que C;pA; et
CsA et du silicate tricalcique C;S, en rai-
son de la formation immédiate des hydra-
tes.

Or, le calcul de la solubilité de l'alu-
minate monocalcique conduit a une va-
leur certainement trés supérieure a
0,078 mole.kg—! et qui, si l'on tient comp-
te du coefficient d’activité n'est pas trés
éloignée d'une mole. kg

Ce calcul est effectué & partir de I'équa-
tion chimique :
CaAl,0y  + 4H:0,=2[ALOB)T 1, + Cay
avec les données suivantes :

[Al(OH,)]5; CaZ} H,0!

‘ CaALO,

AGyys
KJ.mole—1

—2206,62 | — 129325 — 352,51 — 236,96

Elles conduisent, pour la réaction, a la
valeur AG; = 1545 KJ.mole—! d'oli se
déduit la constante d'équilibre :

Ky = 1,89, 10=3:

En désignant par x la concentration
molaire massique des ions Ca*t a l'équi-
libre et par y celle des ions [AI(OH),];, .
la loi:

xy? = K/(y*)? @
donne la valeur annoncée :
xy* = 0,078 mole.kg—!:

Pour obtenir x, il faudrait utiliser la

formule compléte de Debye et Hiicquel.

L’hypothése que nous avons propo-
sée (25) consiste a attribuer l'écart entre

la solubilité observée et celle calculée a
I'abaissement d'enthalpie libre accompa-
gnant l'hydroxylation superficielle des
phases solides anhydres originelles. En
reportant en effet dans l'équation d'équi-
libre (1) les valeurs des concentrations
molaires massiques observées: x = 0,020
mole.kg—! et y = 0,0365 mole.kg—!, on
calcule, avec y= = 101746 \/¥ tiré de la
formule simplifiée de Debye et Hiickel,
la valeur de la constante déquilibre
K, = 5,0.10-% et celle de AG,
= 30,18 KJI.mole—1.

Ces résultats permettent de déterminer
la diminution de l'enthalpie libre accom-

.

pagnant la formation, & partir de l'alu-
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minate monocalcique anhydre, de l'état
superficiellement hydroxylé :
AG = AG, —AGs =— 14,71 KJ. mole—.

La diminution d'enthalpie libre AG" re-
lative au passage de la solution en équi-
libre avec cet état superficiellement hy-

droxylé & celle en équilibre avec le pré-
cipité de décahydrate CAH,, peut étre
aisément calculée a l'aide des valeurs de
x et y tirées de la courbe d'équilibre de
cet hydrate sur le diagramme chaux-alu-
mine-eau, suivant I'équation chimique :

J[ALOH),] ;7 + Ca’i + 6H;0, = Ca[Al(OH),]?, 6H:0

Soit AG; = — 43,01 KJ.mole—! l'enthal-
pie libre normale correspondante.

On obtient :

AG” = AG] + AG; = — 12,83 KJ.mole—".

En résumé, si I'on admet que la solu-
bilité observée de l'aluminate anhydre
est en réalité celle de I'état superficielle-
ment hydroxylé, il apparait que la dimi-
nution d’enthalpie libre relative a la for-
mation de cet état est en valeur absolue

AG' = — 75 KJ mole—!

Les conclusions vont donc dans le mé-
me sens que pour l'aluminate monocalci-
que. Il convient toutefois de noter que
I'hydroxylation superficielle doit étre
considérée comme wune étape cinétique et
'état correspondant comme un état inter-
médiaire et non comme un hydrate auto-
nome se différenciant par sa structure
de l'anhydre originel. Dorénavant, lors-
quil sera question de la dissolution de
phases anhydres, il faudra garder présent
a l'esprit que l'on entend pas la le pas-
sage en solution des anions hydroxylés
de linterface et des ions calcium les
accompagnant. Pour [lindiquer, nous
conviendrons d'utiliser en indice les ini-
tiales de « superficiellement hydroxyle »,
par exemple : CySq;.

ETAPES SUIVANTES

Que peut-il advenir par la suite ? Ces
schémas permettent de comprendre faci-
lement les points de vue divers entre
lesquels se partagent les auteurs: soit
passage en solution des anions hydroxylés
et des ions calcium dans le rapport stece-

et

légerement supérieure a celle qui accom-
pagne la précipitation de l'aluminate mo-
nocalcique décahydraté.

Un calcul peut étre fait sur les mémes
bases dans le cas de C;S, mais il s’agit
alors plutét d'une évaluation, car on ne
peut obtenir de solution de longue durée
de vie provenant de I'état superficielle-
ment hydroxylé de C;S. Néanmoins, en
utilisant pour les concentrations des va-
leurs estimées sur lesquelles s’accordent
différents auteurs (8) (26), on obtient :

AG"” = —41 KJ.mole!

chiométrique qu'ils possedent a la sur-
face du solide (dissolution souvent dite
« congruente »), ou dans un rapport dif-
férent (dissolution non congruente), soit
accumulation de ces défauts superficiels
et leur réorganisation dans un nouvel
empilement, celui de l'hydrate en tant
que phase distincte du solide originel, ce
changement de structure étant accompa-
gné ou non d'une variation du rapport
stcechiométrique [C/S],. Si ce rapport
est conservé, la transformation ne sup-
pose ni l'accumulation d'une espéce
d’ions dans le solide résiduel, ni leur
passage en solution. Nous avons vu que
certains auteurs (6) (7) avaient été ame-
nés a suggérer la formation d'un tel hy-
drate suivie de sa transformation (de
type polymorphique) en un hydrate de
rapport [C/S], plus petit avec libération
d’ions Ca2t dans la solution.

DISSOLUTION :

11 existe plusieurs types de sites super-
ficiels et, au point de vue cinétique, il
n'y a pas de raison & priori pour que les
particules passent simultanément en solu-
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tion. Une telle simultanéité doit résulter
de l'établissement d'un état stationnaire
s'installant progressivement gréace aux in-
teractions que crée l'excédent de charges
d'un signe sur celles de signe contraire.

C'est pourquoi un passage excédentaire
d'ions Ca*t+ en solution, au cours de la
période initiale, ne doit pas étre consi-
déré comme totalement improbable, mais
I'écart peut se stabiliser et non s'accroi-
tre indéfiniment ; il en résulterait dans
le solide un excédent stationnaire d’ions
silicates limité a une lisiere de quelques
plans atomiques au voisinage de l'inter-
face.

Ces considérations suggerent que les
observation de J. Skalny et col. par spec-
troscopie d'électrons Auger (27) concluant
a un excédent de silicium ou d’aluminium
4 la surface d’échantillons de C,S ou de
C,A mis au contact de l'eau, ne sont pas

nécessairement incompatibles, si elles
sont confirmées, avec une dissolution
quasi congruente.

Pour illustrer ces propos, le passage
en solution d'un élément de structure,
anion hydroxylé superficiel ou cation
s'écrira :

AOH),,, = Vi, + [AOH),];

AlO,

1

OH, o R O
Hgsiogi};l = V;;o'*' + H.SiOg,
Cac, = SVl P Gt

La dissolution dite congruente consis-
tera statistiquement au passage en solu-
tion d'une unité de construction entiére
de la couche hydroxylée superficielle sui-
vant la réaction interfaciale :

- sees

3Ca, OH, H,SiO; "04 +4OH, =3Caj, + SOH + H;Si0y, +3Ve, Vo Viio,

Les sites correspondant 2 une unité de
construction superficielle se trouveront
ainsi vidés de leur contenu et les anions
sous jacents devront se réhydrater par
action directe des molécules d’eau liquide
pour pouvoir se dissoudre a leur tour.

La dissolution non congruente attein-
drait son apogée si, par exemple, tous les

3Cag, OH; HgsiO;;i; +40H; =
bkt |

Le nombre des OH— en solution est in-
suffisant pour compenser les charges po-
sitives des ions calcium. La neutralité
est assurée grice a la charge effective
négative du solide. La formation de silice
a partir des ions silicates résiduels se
congoit assez difficilement par une trans-
formation solide-solide (12, 13).

Elle est plus facile 4 imaginer par l'in-
termédiaire de la phase liquide : une hy-
drolyse supplémentaire permettrait en
effet la formation de H,SiO; et d'un
sixitme OH— en solution; SiO, pourrait
précipiter grace a la réaction : H,Si0,—
Si0, + 2H,0. Mais cette réaction est tres

ions d'une espéce passaient en solution
a l'exclusion de ceux de l'autre espece.
C'est I'hypothése avancée, comme on l'a
vu dans l'é¢tude bilbiographique, par cer-
tains auteurs (12, 13). Supposons par
exemple, que tous les jons Ca*+ d'une
unité de construction de la couche hy-
droxylée superficielle de C;S ainsi que
I'ion OH— passent en solution :

3Vea Vo HiSIO4 ~  + 3Cayf + 50H,
T e

improbable dans un milieu dont la com-
position correspond, sur le diagramme
chaux-solide-eau, & un domaine situé a
droite de la courbe de solubilité de la
silice dans l'eau de chaux, donc sous-
saturé en silice et surtaturé par rapport
aux hydrosilicates.

REORGANISATION STRUCTURALE :

Comment les schémas réactionnels
d'étapes permettent-ils de décrire la réor-
ganisation structurale qui, dans I'hypo-
these de l'hydratation directe, devrait
conduire a la formation par réaction
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solide-solide, sans aucune intervention de
la solution, de phases hydratées distinc-
tes de la phase solide originelle ?

Considérons d’abord le cas simple ot
le rapport steechiométrique [C/S]; =.3
serait conservé ; la nature des sites cris-

3Cag, OH, H,SIO;_°

0y

Si I'hydrate formé se caractérise par un
rapport [C/S], <3 des ions Ca*t doivent
alors passer dans la phase liquide. Les
réaction suivantes traduisent les étapes
qui devraient étre mises en ceuvre pour
donner un hydrosilicate d’abord en [C/S],
= 2, puis en [C/8],=1:
3Cag, OH, }-IHSiO.;S‘104

Seconde étape : réorganisation structu-
rale ;

2Cac, Ve, OH, HySi0;
a1 4

Cas ot [CfS]y =1

Premiére étape: dissolution d'un se-
cond ion Ca*+t :

2Ca 0 Ve O H_-;SiOJ:;i(']

4

H.Si0, "

Ca('n 2w(‘,:l OH!\ 810 4
1{ convient de noter qu'il serait aussi
faicle de rendre compte de la formation
d'hydrosilicates comportant des ions
puisque :

H,Si07 + OH—— H,Si07~ + H,0.

Ainsi, que les molécules de chaux
soient libérées par la transformation de
I'hydrosilicate de rapport [C/S], =3 en
un hydrosilicate de rapport [C/S], <3 ou
qu’elles le soient au cours de la forma-
tion directe d'hydrosilicate de rapport
[C/S],<3, il est clair que ce type de
transformation ne prévoit pas le passage
d'ions silicates en solution hormis ceux

10 MECANISMES D'HYDRATATION ET DE DURCISSEMENT DES CIMENTS

+ 40H; 2 3Cag, 5 OHpy HsSiOy

+ 4 0H, = 2Caq, V¢, OH, HjSiog

+ 20H; =2Ca, 3 OHox H;Si0,

+ 20H, =Cag, 2V¢, OH, HySi0,

Seconde étape: réorganisation structurale

tallographiques va changer en passant
d’une structure a l'autre, les charges ef-
fective disparaitront et les ions OH, ve-
nant de la solution, occuperont les 4 sites
normaux supplémentaires appartenant a
la nouvelle structure :

Hg$10

Cas ot [C/S], = 2.

Premiere étape: dissolution non stee-
chiométrique d’'un ion Ca*t et utilisation
dei2 OH=:

. T 20H, +CaZ + 20H,
4

0,4

+ Cayy + 2 OHZ;

4

HOox HS'SiO 4

= Cﬂ(_‘m 1]
Hﬁh:(l“

qui correspondent a la solubilité de ces

hydrosilicates.

Le fait de trouver une concentration en
ions silicates plus élevée que celle qui se
déduit de cette solubilité serait donc un
argument expérimental de poids contre
de tels mécanismes. Ce serait en tout
cas l'indice de la formation d'une solution
sursaturée par rapport a ces hydrosilica-
tes et donc de lintervention probable
d'un processus de précipitation.

L'entrée en compétition de ce proces-
sus avec celui de réorganisation structu-
rale directe devrait donc, a tout le moins,
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étre prise en cosidération et le probléeme
reviendrait alors a déterminer lequel des
deux processus concurrents serait le plus
rapide.

FORMATION D'UNE SOLUTION
SURSATUREE

D'aprés ce qui vient d’étre dit, le pre-
mier point a vérifier expérimentalement
est la présence d'ions silicates en solu-
tion avec une concentration supérieure a
celle que prévoient les courbes d'équili-
bre de solubilité des hydrosilicates.

Comme une solution sursaturée de du-
rée de vie appréciable ne peut étre obte-
nue par simple agitation de C;S pulvéru-
lent dans l'eau, la filtration immédiate est
le seul moyen qui permette de détermi-
ner, non pas la solubilité¢ de C;S hydroxy-
1é superficiellement, mais une valeur de
la composition tendant par différence
vers ce que l'on pourrait appeler la « su-
per-solubilité des hydrosilicates ».

En effet, cette technique conduit & sé-
parer brusquement de la phase liquide
les germes qui viennent de se former
massivement, de sorte que la composition
a laquelle le filtrat est parvenu ne lui
permet plus d'étre le siege d'une germina-
tion rapide. Elle provoque donc un «ar-
rét cinétique » de la précipitation ou
tout au moins un ralentissement suffi-
sant pour que la composition du filtrat
puisse étre établie analytiquement.

Dans nos expériences, la filtration a
été mise en ceuvre selon deux protocoles
différents : la filtration discontinue et la
filtration continue. L'ensemble de ces me-
thodes sera appelé « dissolution sur fil-
tre en systeme ouvert ».

FILTRATION DISCONTINUE

Dans ce type d'expériences, une masse
déterminée de C,S pulvérulent, 1 g ou
0,5 g par exemple, est mélangée sur filtre
millipore de 0,1u de surface 17,35 cm?
avec une masse d'eau telle que le rap-

port E/C soit 10 ou 20. Aprés un temps
d’agitation donné, par exemple 10 secon-
des, l'aspiration est provoquée dans le
vase a filtration par branchement de la
trompe & eau et la totalité du filtrat est
recueilli en une vingtaine de secondes.

Plusieurs essais sont effectués sur le
méme échantillon, mais aprées chaque fil-
tration, le résidu sur filtre est immédia-
tement lavé au mélange acétone-éther
pour arréter toute poursuite de l'hydra-
tation entre deux essais successifs.

Diverses variantes, avec ou sans agita-
tion préalable ont été mises en ceuvre
comparativement, mais il n'est pas pos-
sible d’entrer ici dans trop de détails (23).

Les concentrations, exprimées en milli-
moles de CaO et de SiO, par kilogramme
de solvant ont été déterminées par spec-
trométrie d’absorption de flamme. Le
dixieme de millimole de silice est facile-
ment accessible.

Deux types d'échantillons ont été uti-
lisés : une variété de C,S triclinique Ty
impure, stabilisée par de l'alumine et
contenant quelques pour cent de $.C.S
et un peu de CyA et une variété triclini-
que T; pure aimablement fournie par
M™ Regourd (Cerilh). Les résultats sont
trées comparables dans leurs grandes
lignes.

Le solvant est l'eau distillée décarbona-
tée:

La figure 1 rassemble a titre d’exemple
les résultats de huit essais successifs ef-
fectués sur le méme échantillon et re-
portés sur le diagramme chaux-silice-eau.
Les coordonnées du point N, correspon-
dant 4 la moyenne générale, sont :

CaO: 548.10—* mole.kg—!
SiE- N 0N (s male oot
Rapport [C/S]; = 4,65.

Interprétation de ce résuliat et représen-
tation graphique :

L'interprétation la plus immédiate
consisterait a supposer une dissolution
non congrulente de C,S,,; en effet, unc
dissolution congruente aurait dG conser-
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M, (2)

0

8 mM.Kg~'CaO

Fig. 1. — Exemples de points obtenus par filtration discontinue avec | gramme de C,S dans
l'eau pure.

ver le rapport steechiométrique 3, et la
solution obtenue se trouve en fait enri-
chie en chaux par rapport a cette valeur.
Mais il existe une autre interprétation,
consistant & supposer, conformément &
la maniére de voir de Le Chatelier (hypo-
these B), que cet enrichissement relatif
en chaux vient de ce que la dissolution
congruente de C;S a été accompagnée de
la précipitation d'un CSH dans lequel le
rapport [C/S], est inférieur a 3.

Une construction vectorielle simple
permet de traduire ce raisonnement sur
le diagramme chaux-silice-eau (fig. 2).
Mais il convient de remarquer que, dans
I'hypothése de l'hydratation directe (A),
la méme construction vectorielle peut
rendre compte aussi de la composition de
la solution représentée par le point N.
Il suffit de considérer que les coordon-
nées ng et ng du point N représentent les
concentrations en chaux et en silice don-
nées par le pasage en solution de la frac-

PN Ono

tion A :lei = =28 qu CSH formé par
PM Omg

réorganisation structurale. La quantité

1—A= i—hf = -nini représente la frac-
PM Omg

tion du CSH demeurant & l'état solide. Le
vecteur OP figure le nombre de millimo-
les de chaux accompagnant la formation
topochimique de la totalité du CSH soli-
de et dissous. Le bilan de chaux et de
silice est, en fin de compte, donné par
le point M, ou [C/S] = 3, puisque ce rap-
port correspond aux proportions de
chaux et de silice dans l’échantillon de
C,S originel. Si l'on désigne par « le rap-
port [C/S], dans le CSH formé, par § le
rapport [C/S]., dans la solution, et par ¢
et » les nombres respectifs de millimoles
de silice dans la solution et dans le CSH,
les nombres correspondants de millimo-
les de chaux seront respectivement fq
et ar et le bilan s'établira dans les deux
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hypotheses ci-dessus envisagées confor-
mément a la relation ;

=)

Cette relation peut étre mise sous une
autre forme lui permettant de mirux
s'adapter a la construction vectorielle ci-
dessus décrite ;

3—a(l—y)
p=———" ()
A
ot A=—2 a1 signification qui lui a
(AP

été attribuée ci-dessus dans I’hypothése
de I'hydratation directe (A) alors que,
dans I'hypothése de Le Chatelier (B), X
représente simplement la fraction de si-
lice provenant de la dissolution de C,S
et qui demeure en solution postérieure-
ment a la précipitation du CSH.

En réalité les hypothéses A et B, telles
qu'elles sont présentées, apparaissent
comme deux cas limites dans lesquels
l'on admet une solubilité nulle soit pour
C;S superficiellement hydroxylé (hypo-
thése A) soit pour CSH (hypotheése B).

Mais la relation de bilan (2) peut étre
facilement étendue au cas plus proche de
la réalité ou l'on considére C,S et CSH
avec leur solubilité respective. Convenons
de noter avec le signe (') les facteurs re-
latifs & I'hypothése A et admettons que
les deux types de mécanisme contribuent
parallelement a l'hydratation. Le bilan
est alors exprimé par la relation :

8q" + Bq + o't + or
@l qraspi ar

Mais, d’'aprés le diagramme chaux-sili-
ce-eau, la dissolution de CSH ne devrait
jamais pouvoir aboutir a la composition
représentée par le point N qui est situé
dans le domaine sursaturé. Elle devrait
donner au mieux, la composition repré-
sentée par le point N’, intersection de

PM avec la courbe d’équilibre de solubi-
lit¢ du CSH. En d’autres termes, si la

quantité de chaux OP avait été produite
par le mécanisme A, la proportion 1—3

de CSH solide devrait étre —— et non

= & 4)

NM
P

Deux conséquences apparaissent sur le
plan expérimental :

1) Le taux d’hydratation, pour la meé-
me quantité de chaux produite en solu-
tion, devrait étre beaucoup plus impor-
tant dans 'hypothése A que dans 'hypo-
these B.

2) Comme le point N est observé expé-
rimentalement, la composition correspon-
dante ne devrait pouvoir s'expliquer que
par la solubilité de C,;S superficiellement
hydroxyl¢. Or la dissolution de C;S hy-
droxylé, supposée congruente, ne permet
pas de retrouver le point N a partir du
point N’, l'axe N'N correspondant a
C/S = (avec « < 3; dans le cas de fi-
gure pris comme exemple, 2=1). Le
point figuratif de la composition devrait
se déplacer, & partir de N’, sur un axe
C/S = 3 passant au-dessous de N. la fi-
gure 2 montre que c'est seulement a par-
tir du point N*;, intersection de la courbe
de solubilité de CSH avec l'axe C/S =3
passant par N, que la dissolution
congruente de C;S superficiellement hy-
droyxylé peut rendre compte du point N
(dissolution simple non suivie de précipi-
tation de CSH). La totalité du CSH solide
formé (vecteur M’;N’;) serait alors d’ori-
gine topochimique (hypothése A), la par-
tie dissoute de ce CSH étant représentée
par N',P’;.

Pour un point tel que N’, déterminé
par l'intersection avec la courbe de solu-
bilit¢é du CSH d'une parallele a l'axe

C/S =3 coupant le vecteur MN en un
point M,, il peut y avoir une contribution
des deux mécanismes a la formation de

NAT N

2iN 5

CSH solide, la fraction étant d’ori-

gine économique et la fraction N pro-
MN
B E NP’y

venant de la précipitation. M.

présente la fraction de CSH topochimique
dissous.

Les points tels que N’; oi1 les deux mé-
canismes peuvent théoriquement contri-
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Fig. 2. — Construction graphique traduisant les deux hypothéses A et B pour interpréler la

composition correspondant au point N.

buer a la formation de CSH solide sont
situés sur la courbe de solubilité de CSH
entre le point N'; et le point M’;, inter-
section de la courbe de solubilité avec
I'axe C/S = 3. Si du CSH est produit par
hydratation directe, il est entiérement
dissous (vecteur M';P’s) et la totalité du
CSH solide (vecteur MN) provient de la
précipitation. Si du CSH n'a pas €té for-
mé par hydratation directe, la chaux et
la silice en solution proviennent en tota-
lité de la dissolution de C,S,;. Il se peut
aussi, dans le cas ol les deux mécanismes

sont supposés intervenir concurremment,
que le CSH d'origine topochimique n’ait
pas le temps de se dissoudre. Ainsi dans
la situation caractérisée par l'indice 2,
une variante pourrait correspondre a la
formation topochimique de la fraction
M

du CSH solide accompagnée d'une

dissolution suffisamment rapide de C.S;,
pour que la saturation (trajet O’,N’5) soit
atteinte avant qu'une fraction appréciable
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du CSH soit passée en solution. En ce

cas, le vecteur 00’ représenterait 'accrois-

sement (3 —«')r’ de la concentration en
chaux accompagnant la formation par le

p'g’ + Bg =

X

Cette relation devant étre vérifiée quels

que soient g et ¢, les deux égalité sui-

vantes s'en déduisent :

pr= v

Elles correspondent respectivement aux
constructions graphiques relatives aux
hypothéses A et B dans les systémes de
références qui leur sont propres et géné-
ralisent la relation (3).

Par exemple, dans le cas d'indice 3,
3 =1, B’ =3 alors que, dans le cas d'in-
shem il A= B

En résumé, nous pouvons énoncer :

Une compétition entre les deux méca-
nismes relevant des hypothéses A et B ne
peut rendre compte du point expérimen-
tal N que dans le domaine étroit délimité
sur la courbe de solubilité du CSH par
les point N’y et M’y (fig. 2) intersections
de cette courbe avec respectivement la
paralléle a l'axe C/S = 3 passant par le
point N et cet axe.

LE*= SOLVANT EST| DE' L'EAU  DE
CHAUX A DIVERSES CONCENTRA-
TIONS :

Les essais de filtration discontinue sont
utilisés dans les mémes conditions
qu'avec l'eau distillée, mais celle-ci est
remplacée par de l'eau de chaux.

Le tableau I rassemble les résultats
d'une série de huit essais effectués suc-
cessivement sur le méme échantillon de
C;S avec une solution a 6,78.10—* mole.
kg—! de chaux.

La comparaison de la valeur moyenne
de la concentration en silice 0,27.10—

Sl =y L e
e vl s )

?:M) et B =

processus d'hydratation direct du CSH so-

lide suivant M',N's.

La relation (4) peut étre aussi écrite
sous la forme :

3 ©)

J—a(l—13)

A

mole.kg—! avec celle obtenue dans les
essais précédents avec l'eau, 1,19.10—3
mole. kg—! montre une nette diminution
de la quantité d'ions silicates entrainés
en solution.

Mais si l'on rapporte & cette concen-
tration, 1'accroissement AC de la concen-
tration en chaux, on constate que le rap-
port [AC/S];, est du méme ordre de gran-
deur que le rapport [C/S];, obtenu avec
l'eau: 4,19 contre 4,65.

Une construction graphique analogue
a celle de la figure 2 peut encore rendre
compte des points expérimentaux en pre-
nant comme origine des axes de coordon-
nées, L, l'abscisse correspondant a la
concentration de l'eau de chaux utilisée
comme solvant. Les mémes raisonne-
ments supposant la dissolution congruen-
te de C;S,; accompagnée de la précipita-
tion de tout ou partie du CSH en com-
pétition avec sa formation directe et la
libération de chaux concomitante sont
exactement transposables dans ce nou-
veau systeéme de référence (fig. 3).

L'ensemble des points expérimentaux
obtenus avec de l'eau de chaux de concen-
tration croissante, jusqu'a la saturation,
ont permis de tracer la courbe I (fig. 4),
qui se situe tout entiere dans le domaine
du diagrame chaux-silice-eau sursaturé
par rapport a la courbe de solubilité du
CSH mais qui, comme celle-ci, est rapi-
dement décroissante en fonction de la
concentration en chaux.
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Tableau I

(1g de C3S - Dissolutions successives sur

le méme échantillon)

Durée | Durée G AC S Rapport molaire
N° agita- totale Cal Accrois. 310
Essail tion fag.+filt.| totale Cal 2
solution solution
10-3 : 10 3 b 4073 ; B/S AC/S
(s) (s) mole.kg™ '|mole.kg [mole.kg™
1 25 60 8,32 1,54 0,34 24,10 4,48
2 20 60 7,78 1,00 0,27 28,30 3,62
3 20 60 7,82 1500 0,30 26,30 ShSZ
4 20 60 7,80 1,08 0,28 27,30 &l
5 20 60 7,79 1,01 0,26 29,60 3,83
B 20 60 7,99 152 0,26 30,35 4,58
7 20 80 7,82 0,84 0,24 31,00 3,43
8 20 60 8,16 1588 0,26 31.40 5,61
g 20 80 8,02 1,24 @523 34,40 5,34
Valeurlmoyenne qes 7 7,87 1,10 0,28 28,14 3,86
premiers essais
Ecart type 0,22 0,22 0,03 2,44 0,47
Valeurs moyenne de §
1'ensemble des essais G 1ol Llzrt 202t il :
Ecart type 0,22 (0) 2z 0,03 2552 0,77 |
Valeur moyenne des 7,80 1,03 D27 28,81 3,76
essais 2 & 7 0.12
Ecart type , 0,12 0,02 1,83 0,43
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Fig. 3. — Construction graphique dans le cas oit la ft!rrarlon a été )‘alte avec de l'eau de chaux

a‘e titre OL :

la construction revient a transposer le diagramme précédent (fig. 2) dans les

axes de coordonnées d'origine L.

ESSAI DE DISSOLUTION DES HYDRO-
SILICATES. PAR FILTRATION DISCON-
TINUE :

~Bien qu'il elit‘suffi de se fier aux cour-
bes de solubilité 'de CSH établies par
Flint et Wells (28) ou par Greenberg (29)
sur le diagramme chaux-silice-eau, des es-
sais ont été.entrepris pour vérifier que
la dissolution de:CSH 'sur filtre ne pou-

vait en aucun cas rendre compte des
points expérimentaux de .la courbe I
(fig. 4); dans ce dessein, ont été effec-
tuées, avec comme solvant ‘de l'¢au ou
de l'eau de chaux a diverses concentra-
tions, ‘des- .expériences de filtration dis-
continue semblablés a celles* précédem-
ment décrites mais dans lesquelles- C;S
était remplacésur le filtré par des échan-
tillons de CSH ‘exempts de C,S. Ces
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e, Kg =15i@® - 1

s

20
mM.Kg~'CaO

Fig. 4. — Courbe 1 délimitant le domaine a précipitation immédiate du CSH en fonction de
la concentration en chaux.

échantillons avaient été préparés par pré-
cipitation en mélangeant une solution de
silice relativement concentrée 5.10—3 mo-
le.kg—') dans la chaux diluée et une so-
lution saturée de chaux. Les deux sou-

ches obtenues se caractérisaient respecti-
vement par un rapport [C/S], égdla 0,90

et a 0,83.

Les résultats obtenus ont été reportés
sur le diagramme chaux-silice-eau (fig. 5)
en méme temps que ceux des essais ef-
fectués précédemment sur C,S.

I apparait clairement que les deux sé-
ries de points se distribuent dans des do-
maines du diagramme nettement dis-
tincts : alors que les points obtenus avec
C,S se situent au voisinage de la courbe I,
dans le domaine sursaturé, ceux donnés

par les essais sur CSH se placent au voi-
sinage immédiat des courbes d'équilibre
de solubilit¢é ou dans le domaine sous-
saturé. Plusieurs anomalies sont cepen-
dant apparues dans les essais effectués
avec l'eau comme solvant : le résultat du
premier essai est en général aberrant
puisque le point correspondant se place
nettement dans le domaine sursaturé,
quoique trés loin de la courbe I. Cette
anomalie parait en relation avec le degré
de dessication préalable du CSH. Elle
est renforcée par un lavage préalable au
mélange acétone-éther. Mais, dés le pe-
cond essai, elle disparait complétement.

Une autre anomalie est apparue dans
les expériences de dissolution par l'eau
de chaux : au premier essai, intervient un
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Fig. 5. — Regroupement sur le diagramme chaux-silice-eau des points obtenus par filtration dis-
continue avec C,S (courbe 1) et CSH (points voisins de la courbe de solubilité du CSH et de
l'eau de chaux de diverses concentrations).

abaissement important de la concentra-
tion en chaux dans le filtrat par rapport
a la concentration dans l'eau de chaux de
lavage. Le rapport [C/S], du CSH aug-
mente conjointement. Ceci traduit une
fixation de chaux par le CSH. L'absorp-
tion de chaux se poursuit dans les essais
suivants sur lé méme échantillon, mais
les écarts tendent & s'atténuer jusqu'a la
saturation. Les premiers points peuvent

se placer légérement au-dessus de la cour-
be d’équilibre qui est rejointe & la satura-
tion. Le rapport [C/S], du CSH, qui était
a l'origine de 0,850 passe i la fin des es-
sais 4 1,067, par exemple, avec de I'eau de
chaux a 3.10—* mole kg—!. Le rapport
[C/S], déterminé par Flint et Wells (28)
a l'équilibre avec une solution de chaux
a 3.10—2 mole.kg—! est 1,17,
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e el el o]

i el TR SR s T

Fig: 6.7—«Schéma du,montage expérimental

utilisé pour.;les expériences -de- filtration
" continue sun,C.S. [ C .

Or, la constitution:

encore bien ‘connue il nfestpas défini-
tivement établi, en particulier; s'ils doi-"
vent étre considérés comme des m#élan- .
ges de composés de steechiométrie bien

des CSH n'est:pas

définie ou comme des composés a stee-
chiométrie largement variable du fait
que des ions calcium et OH— viendraient
se fixer entre les feuillets en fonction de
la concentration en chaux de la phase
liquide. Cette derniere interprétation est
en accord avec les reprises de chaux men-
tionnées ci-dessus, qui font tendre le rap-
port [C/S], vers les valeurs établies par
Flint et Wells. Il semble que la fixation
de chaux en présence de solutions sur-
saturées (entre 20 et 35.10—° mole.kg—!)
ne ferait pas tendre le rapport [C/S],
vers 3, mais plutét vers 2. A l'intérieur
de ce large domaine, existe-t-il des tran-
sitions entre phases distinctes ? C'est un
probléeme qui n'est pas encore élu-
cidé; quoi qu'il en soit, la composi-
tion des hydrosilicates parait assez bien
représentée par la formule suivante :
Ca,OH [2a—1] H,Si0,; « répondant, a
I'équilibre, a la formule empirique sui-
vante: « = 0,85 + 1,15 X5 oti X repré-
sente la fraction équivalente en ions
OH—:
1.

Bl oo

CONCLUSIONS A TIRER DE L’ENSEM-
BLE DES ESSAIS DE FILTRATION DIS-
CONTINUE : ‘

Ces essais .prouvent qu’au contact’ de
I'eau ou de l'eau de chaux avec C;S, de
la silice est bien libérée en solution avec
une concentration qui diminué lorsque
celle de la chaux augmente, mais qui
se situe dans’le domaine des solutions
sursaturées par rapport - aux courbes
d’équilibre de solubilité des CSH.

Comme des expériences comparatives
ont permis de vérifier que ‘du CSH
exempt de C3S ne pouvait donner ces
points, il apparait indubitablement que
ceux-ci sont dus a la dissolution' de'C,S,,.
Cette dissolution ne semble pas a priori
congruente (de rapport steechiométri-
que 3) puisque les rapports [C/S]; ou
[AC/S],, sont voisins derd. Mais:cet écart
s'interpréte facilement *en  conservant
I'hypothése de la congruence si I'on sup:
pose la formation de CSH de rapport
[€/S];328, quelle qu'en- soit l'origine :
préeipitation, hydratation directe ou une
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contribution des deux types de méca-
nismes concurrents. L’étape suivante de
la démonstration sera donc d'apporter la
preuve de la formation du CSH.

FILTRATION CONTINUE

Les expériences de filtration disconti-
nue, trop bréves, ne permettent pas de
faire une analyse quantitative poussée
propres a mettre en évidence la forma-
tion de CSH ni de rechercher ceux-ci par
microscopie électronique & balayage.

Mais des expériences de mémes natures
peuvent étre faites par filtration continue.
Le schéma de la figure 6 en donne le
principe. Il consiste & maintenir sur le
filtre un rapport E/C de 10, par exem-
ple, a l'état stationnaire. Il suffit pour
cela que le débit du solvant: eau, eau
de chaux, filtrat contenant déja de la
chaux et de la silice, soit maintenu égal
a celui du filtrat. Celui-ci est stocké par
pompage depuis le vase & filtration sous-
vide dans un réservoir de grande capa-
cité. Plusieurs litres de solvant peuvent
ainsi traverser l'échantillon. Des préle-
vements pour analyse sont effectués pério-
diquement sur filtre et dans le réservoir.

Quelles sont les données analytiques
qu'il est possible de recueillir lorsque

I'expérience est faite sur une masse mEqS
d’échantillon pur contenant les nombres

ng et ng de millimoles de chaux et de

silice et que l'on a recueilli un volume V
de filtrat :

L’'analyse par spectrométrie de flam-
me du filtrat permet de déterminer le

nombre de millimoles de silice. q et de
chaux B¢ en solution, donc 8.

L'analyse quantitative par diffraction X
(aimablement faite au CERILH, dans le
service de M™ Regourd que nous remer-
cions) donne le pourcentage en poids p %
de C;S non transformé par rapport a
la masse m de solide restant sur filtre.
Le pourcentage attribuable au CSH est
alors (100 — p)%.

Enfin, l'analyse par perte au feu qui
peut étre faite plus finement en montée
linéaire de température dans une thermo-
balance permet d'obtenir le pourcentage
en poids a % d'eau liée dans la masse m
de solide résiduel sur filtre aprés lavage
par le mélange acétone-éther; a % est
¢établi par rapport a la masse déshydratée.

Remarquons que, dans le bilan ana-
lytique, 1 n'est pas une donnée indépen-
dante, mais sa détermination permet
d’exercer un contrdle.

DETERMINATION DE LA COMPOSI-
TION du CSH :

Quelles sont les variables a détermi-
ner: ce sont celles qui permettent de
connaitre la masse et la composition du
CSH, c’est-a-dire »: le nombre de milli-
moles de silice, ar : le nombre de milli-
moles de chaux et y le nombre de molé-
cules d'eau qu'il contient.

A partir de la formule du bilan (2) nous
avons pu établir le systeme des trois
équations nécessaires au calcul de ces
inconnues :

o 3 a
ar =ng —pg— m [(”F —Bg)M + (ng “‘?)Mﬁ] (1 + W)
3
r = né it gk [(n"—B)M + (1§ — )M ] (1+L}
= ng q 100 M, c q)N¢ S 8 100
3

y = [(m"; —Bg)Mo + (ng— ‘?)MS]

a
100 Myr
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M. . M. Mg My sont respectivement
°3

les masses molaires de C;S, de la chaux,
de la silice et de l’eau. L'introduction dans
le programme de calcul des cing données

de 20 g de C,S T; pur traversé par
19,54 kg d'eau en 75 mn.

Tableau II

mé s g Bg p et a suffit & la résolution T
compléte du systeme. g’ I e D g Ol
A titre d’exemple, voici les données et 20 73800 | S B2 2=

les résultats du calcul sur un échantillon
1 m ar r [
Resultots g [10°3 mole.kg'1 103 mole.kg ! % U B ESH
14,63 38,98 15,79 2,47 2,36 13,34 |3,80

L'existence du CSH n'est donc pas dou-
teuse puisque la masse formée est voi-
sine de 4 g et il est remarquable que ce
résultat ait été obtenu alors que l'écart
au rapport steechiométrique 3 en solu-
tion est relativement petit, puisque
B = 3,34, Cependant, les concentrations
stationnaires en chaux 4,17.10— mo-
le.kg—! et en silice 1,25.10—* mole. kg—!
tombent bien dans le domaine sursaturé
au voisinage de la courbe I définie au
moyen des expériences de filtration dis-
continue avec lesquelles la correspondan-
ce est donc tres satisfaisante.

Quant a la formule du CSH obtenue,
elle a été précisée en prenant la moyenne
d’un groupe de cing expériences faites sur
cinq échantillons frais de C;S;; pur dans
des conditions analogues. Les résultats
sont rassemblés dans le tableau III :

Tableau III

n°® de l'essai a Y
1 2,47 2,36

2 1,84 3
3 1,94 2,08
4 2,10 1,76
5 il 2,54
moyenne 2,01 2535

Ainsi, le rapport [C/S], du CSH est
voisin de 2 et le nombre de molécules
d’eau compris entre 2 et 2,5, ce qui cor-
respond a une formule intermédiaire
entre Ca,(OH),H,Si0, et Ca,(OH);H;Si0,.
Mais, la masse molaire n'étant pas déter-
minée, c’est arbitrairement que 1'on a pris
comme base un ion silicate dans la for-
mule.

RECHERCHE DU CSH EN MICROSCO-
PIE ELECTRONIQUE A BALAYAGE :

Gréce a son aspect morphologique ca-
ractéristique, le CSH peut étre facilement
mis en évidence sur des grains de C;S
par microscopie électronique a balayage.
C’est pourquoi il est surprenant de cons-
tater que sur les échantillons traités par
filtration continue et renfermant de 10 &
15% de CSH, ces aspects caractéristi-
ques font défaut, sauf dans les anfrac-
tuosités d'un petit nombre de grains. Les
vues rassemblées sur la planche figure 7
montrent des grains dont l'aspect n'est
pas modifié par rapport a celui de grains
de C,S non traités et d'autres ou l'on
reconnait quelques formations assez typi-
ques, attribuables a la présence de CSH.

Comme l'existence d’hydrates n'est pas
douteuse, l'explication la plus plausible
est que le mouvement d’entrainement de

la phase liquide a travers le filtre (débit
d'un quart de litre par minute environ)
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Fig. 10-II1. — Aspects du produit solide obtenu en fin de dissolution sur filtre de CySi1,).

1. Grain de C,S1,, n'ayant subi aucun trai- 2. Echantillon solide obtenu a la fin de
tement. G = 4 500. l'expérience 40. (‘}’/31 gﬁg liée = 1,85). G =

3. G = 22000.

Surface de grains aprés le 6 essai de dissolution sur filtre de lexpérience 26 (% eau lide
9).

Fig. 7. — Vue au microscope électronique a balayage de grains de C,S aprés essai de filtration
continue.
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est suffisamment intense pour empécher
le dépot du CSH sur les grains de C,S,
saul en quelques sites particulierement
protégés.

Ceci est un argument en faveur de la
théorie de la précipitation des hydro-
silicates.

FILTRATION CONTINUE AVEC UNE
SOLUTION DE TITRE CONNU EN
CHAUX ET SILICE:

Il pouvait étre instructif d’étudier la
dissolution de C,;S, en filtration continue
en utilisant comme solvant le filtrat d'une
expérience antérieure afin de mettre en
évidence le changement de composition
en chaux et en silice que celui-ci subirait.
La composition de la solution initiale

était : CaO: 3,80.10— mole.kg—'; SiO,:
170 mole kgnd - NIC/Sily, —#3.25!
Aprés un passage durant 15 mn, d'un vo-
lume V = 14,08 1 de filtrat, la nouvelle
composition était: CaO: 4.10—* mo-
lelik el S0 i1 T (58 mole. kg ;
[C/S];, = 3,60.

Une construction graphique basée sur
le méme principe que celle de la figure 3
permet de rendre compte de ce résultat
(fig. 8).

L’origine des axes de référence doit
coincider avec le point L de coordonnées
correspondant aux concentrations en
chaux et silice dans la solution initiale.

La théorie de la dissolution congruente
de C,S (suivant LM) accompagnée de la
précipitation d'un CSH qui, dans le pré-

Bk 25508 N 2650
mM.Kg™'CaO

Fig. 8. — Construction graphique dans le cas d’'une filtration continue au moyen d'une solu-

tion de composition représentée par le point L.
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sent cas de figure, a été supposé de rap-
port [C/S], = 2 (suivant MP) ne rencon-
tre aucune difficulté¢ pour rendre compte
du point N.

Il n'en est pas de méme pour la théo-
rie de I'hydratation directe. En effet,
lorsque la concentration en chaux s'ac-
croit de LP, la quantité de CSH représen-
tée par MP peut apparaitre, mais il n'est
pas possible de rendre compte par cette
théorie du trajet PN et donc du point
expérimental. Il faut nécessairement, pour
cela, faire appel a la précipitation qui
peut seule rendre compte d'un abaisse-
ment de la concentration en silice sous
Iinfluence d'une augmentation de la
concentration en chaux.

Cette remarque est trés importante,
car elle suggére que, pendant toute la pé-
riode de croissance de la concentration
en chaux dans l'eau de gachage dés
qu'elle est acompagnée d'une décroissance
de la concentration en silice, il est néces-
saire d'admettre la précipitation de CSH,
méme si l'on est favorable a I'hypothése
de I'hydratation directe.

EXPERIENCES DE SIMULATION
SUR FILTRE ET CINETIQUE
DE PRECIPITATION

Si les résultats des expériences rappor-
tées jusqu'ici n'excluent pas I'hydratation
directe, elles établissent la nécessité de la
dissolution de C;S,; pour expliquer l'exis-
tence d'une solution sursaturée par rap-
port au CSH. La question qui se pose
alors est celle de savoir si les concentra-
tions observées par filtration discontinue
ou continue avec l'eau comme solvant,
qui ne dépassent jamais 5,6.10 % mole.
kg—! de CaO et 1,4.10—2 mole.kg—! de
Si0,, marquent la limite de solubilité de
C,S,, ou la proximité de la courbe de
supersolubilit¢ du CSH ? Dans le pre-
mier cas, il s'agirait d'un résultat thermo-
dynamique, dans le second d'un effet
cinétique.

ASPECTS THERMODYNAMIQUES
Un calcul effectué par H.-N. Stein (30)

a partir des données thermochimiques re-
latives a la réaction

Ca;Si0; + H,0, = 3Caj; + SiOf + 2 OH,,

le conduit a prévoir une valeur de l'or-
dre de la mole.kg—! pour l'activité des
ions en solution, ce qui représenterait
une solubilité considérable.

Nous avons effectué un calcul sembla-
ble a partir de la réaction :

Ca,Si0; + 4H,0, = 3Ca2+ +H,SiO7 + 5 OH-

et nous obtenons dans les conditions de
dissolution congruente: xy* = (0,192 mo-
le.kg—! (x = concentration molaire mas-
sique des ions Ca?+t) ce qui laisse égale-
ment supposer une solubilité élevée
lavec v+ < 1).

Toutefois, nous avons vu, au début de
cet exposé que l'hydroxylation superfi-
cielle devait contribuer & un abaissement
important de I'enthalpie libre et par
conséquent 4 une diminution de la solu-
bilité de C,S,;, par rapport 4 C,S anhydre.
Avec l'évaluation la plus pessimiste cor-
respondant aux valeurs que nous avons
données, soit un abaissement d’enthalpie
libre AG' = —75KJ.mole—! pour [Ihy-

droxylation superficielle et AG” = —41
KJ.mole—! seulement pour le passage a
la solution en équilibre avec CSH, la so-
lubilité de C,S,, serait encore de 4.10—3
mole. kg=!  (Si0;: 4.10—° mole.kg—!,
CaO: 12.10—% mole.kg—1) c’est-a-dire en-
viron 2,5 fois supérieure aux valeurs des
concentrations les plus élevées obtenues
par filtration discontinue.

SIMULATION SUR FILTRE -

Ces essais consistent a mélanger sur
filtre millipore un volume calculé d'eau
de chaux de titre connu avec une solu-
tion relativement riche en silice dans
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l'eau de chaux diluée afin d’obtenir dans
le mélange des concentrations théoriques
en chaux et en silice : 1) dans le rapport
steechiométrique 3, correspondant & une
dissolution congruente simulée de C; S .
2) se situant dans le domaine sursaturé
par rapport a CSH.

Ainsi, en melangeant 46,5 ml d'une so-
Jution de composition: CaQ: 1,34.10—*
mole.kg—!, Si0p: 4,40.10—3 mole. kg
avec un volume égal d'une solution de
chaux 4 12,70.10— mole.kg—!, la solu-
tion obtenue a la composition théorique
sujvante: €CaO: 7,02.10—% mole kg,
Si0, : 2,20.10— mole.kg—' [C/S]y, = 3,19.
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Deux groupes d'expériences ont été ef-
fectués, différant par la maniére de réa-
liser le mélange, dans le premier, les so-
lutions sont simplement versées simulta-
nément sur le filtre, dans le second, elles
sont mélangées au-dessus du filtre en
projetant 'un contre l'autre les filets de
deux seringues.

Dans chaque groupe, les trois essais
different seulement par le temps de sé-
jour sur filtre. Voici par exemple, les ré-
sultats des essais effectués avec projec-
tion par seringues pour obtenir 10 ml
de mélange :

Temps Solution Solide
Ecoule- | Contact| Durée : v s o
: 0 i C/s Cal
N°| ment F?ljzre seal Ca 2 10,
6 (s) uiiineg L 10" 2mm | 10 %mM
le.kg™"! | le.kg
I 5 0 45 s 5,82 1,60 3,64 1,20 0,60 2,00
11 10 10 1 mn| 5,31 1.47 3,62 1,70 0573 e
gl A 35 1mn 20 4,87 1,32 3,70 251D 0,88 2,4*9{

Il est remarquable de constater que
ces résultats sont en excellent accord
avec ceux obtenus par dissolution de
C,S,, en filtration discontinue, en ce qui
concerne non seulement la valeur des
concentrations et du rapport [C/S]g,
mais aussi celle du rapport [C/S], proche
de 2, dans les quelques milligrammes de
CSH obtenus pour 10 ml de filtrat.

Ces résultats ont été reportés sur le
diagramme chaux-silice-eau (fig. 10), ce
qui permet de constater que les points
expérimentaux viennent se placer a proxi-
mité de la courbe I tracée a partir des
essais de filtration discontinue sur C,S
et de matérialiser le trajet MN de la cons-
truction graphique.

De nombreuses autres expériences plus
récentes ont antérieurement confirmé ces

résultats et ont permis de simuler égale-
ment avec une correspondance excellente,
les essais de filtration discontinue sur
C,S avec de l'eau de chaux ; il suffit pour
cela de calculer la composition des solu-
tions 4 mélanger de fagon que le rapport
théorique [C/S];, dans le mélange soit
nettement supérieur a 3. Ainsi en mélan-
geant sur filtre a I'aide de seringues 10 ml
d'une solution a 3,07.10—* mole. kg—! en
Si0, et 0,96.10—2 mole.kg—! en CaO avec
une solution sursaturée de chaux a
33,2.10—* mole.kg—! en CaO, on obtient
un mélange de composition théorique :

CaO: 22,45.10—3 mole.kg—; Si0,: 1,29.
10— mole.kg—1; [C/S]y = 17 40. La com-
position du filtrat obtenu en quelques
secondes est : Ca0 : 19,9.10— mole.kg*;
Si0, ;. 0,19.10—2 mole.kg—': [C/S]; =
166. Dans le CSH formé : [C/S], = 2,18.
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.Kg"‘SiOz

mM

- C
G
21
0 1 1 =] : L
1 2 5 6 7!
mM.Kg"qu
Fig. 9. — Expériences de simulation en systéme ouveri a partir de mélanges de composition

représentées par le point M.

ASPECTS CINETIQUES

Ces expériences sont tout a fait com-
plémentaires des essais précédents sur
filtre. Elles consistent aussi a mélanger
deux solutions de composition convena-
ble pour obtenir une composition théori-
que de rapport [C/S]y, = 3 correspondant
au domaine sursaturé.

Mais le mélange n'est pas effectué sur
filtre. En revanche la cinétique de préci-
pitation est suivie par prélevements et
dosages.

La figure 10 montre les courbes d'évo-
lution en fonction du temps des concen-
trations en chaux et en silice d'un mélan-
ge de composition théorique initiale :
Ca0: 12,87.10—2 mole.kg—!; SiO,: 2,20.
10—3 mole.kg—'; [C/S];, = 2,93.

La précipitation est immédiate et trés
rapide dans les premiéres minutes. La
ligne de rappel en pointillé correspondant
a la composition du filtrat dans les es-
sais précédents de mélange sur filtre ot
I'élimination des germes provoquait un
ralentissement que l'on ne retrouve ici
qu'a plus faible concentration. L'évolu-
tion se poursuit mais de plus en plus
lentement a mesure que la sursaturation
diminue. Cette situation est bien mise en
évidence figure 11, par le report sur le
diagramme chaux-silice-eau des points
représentatifs de la composition du mé-
lange au cours de son évolution.

Les points relatifs a un autre essai,
dans lequel la composition initiale du
mélange avait été choisie pour tomber
a gauche et au-dessous de la courbe I:
(Ca0:3.10—* mole.kg—*; SiO,: 1,05.10—2
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mole.kg—; [C/S];, = 2,85) montrent que
la solution est encore sursaturée, mais
qu'au lieu d'étre le siége d'une précipi-
tation immédiate, elle évolue avec une
tres grande lenteur.

» o mM.Kg™!

5] \“
H

Sur la planche 12, les vues prises au
microscope électronique a balayage du
précipité obtenu dans les deux exemples,
présentent les aspects caractéristiques du
CSH tels qu'ils apparaissent aussi sur les
grains de C3S (voir planches 7, 15 et 18).

#.
2h CONCLUSIONS A TIRER
i DE CES ESSAIS
?,
Fr L'origine cinétique de la courbe (I) est
'§ t nettement soulignée par ces expériences.

: o i, TN : Celles effectuées sur filtre donnent des
Fig. 10. — Cinétique d'évolution a 21 °C d'un résultats d'une analogie frappante avec

ﬁ;"’ﬁ”%‘g 4?0;1,5!#;{ g n:&i? %’;“g/ ir e?; zgr‘%‘ﬁf ceux des essais de filtration discontinue
: mole. Kg—1). / sur C;S. L'évolution des mélanges non
(%]
O
v
lU}
v Lo
Z6f S
£ D
*.
qi s
B
C
X
=
o
2+ 2
o
o
F o
c
.2
3
7}
W

2 g s 6 8 10
A
mM.Kg CaO
Fig. 11. — Report sur le diagramme chaux-silice-eau des variations de composition dans

lexpérience précédente (fig. 10), et dans les expériences faites avec un mélange de -
sition initiale : 3,15—’* mole.Kg—1 de chaux et 1.10—3 mole Kg—! d@fg sﬂice.compa
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Fig. 3-V. — CSH obtenus par précipitation a partir de solutions dont le rapport molaire
C/S est proche de 3

a—G = 2000 b—G = 10000

CSH de rapport C/S molaire égal a 1,32 obtenu par précipitation a partir d'une solution
contenant :

— 6,47 mM/] de chaux
— 2,20 mM/1 de silice
—C/S =293

¢) G = 10000. d) G = 10000.

CSH de rapport C/S molaire = 1,06, obtenu par précipitation a partir d'une solution contenant :

— 3 mM/l de chaux,
— 0,05 mM/1 de silice,
— G =2

Fig. 12. — Vue au microscope électronique a balayage de CSH obtenus par précipitation a
partir du mélange de deux solutions.
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filtrés confirme que le domaine situé au-
dessus de la courbe (I) est bien une zone
de précipitation immédiate tandis que ce-
lui situé au-dessous est une zone a ger-
mination et évolution tres lente.

Dans ces conditions, le caractére déja
peu vraisemblable d'un mécanisme réu-
nissant la dissolution de C;S,; nécessaire
pour rendre compte des points expéri-
mentaux dans le domaine sursaturé et la
formation simultanée du CSH pur par
une transformation solide-solide excluant
le passage par la dissolution parait en-
core plus douteux.

En revanche, la formation du CSH par
précipitation semble I'hypothese la plus
probable car on voit mal par quelle coin-
cidence la solubilité de C,S, se trouve-
rait juste limitée aux valeurs des concen-
trations représentées par la courbe I.

Il est intéressant d’examiner mainte-
nant quelle portée peut avoir l'objection
suivant laquelle ces arguments ne sont
valides que pour un rapport E/C élevé.
Nous allons montrer que le facteur qui
intervient pour abaisser la concentration
des ions silicates en solution, n'est nulle-
ment le rapport E/C, mais la valeur de
la concentration en chaux.

VALIDITE DU MECANISME
DE LE CHATELIER A FAIBLE E/C
ET A CONCENTRATION ELEVEE
EN CHAUX
FILTRATION SOUS EAU OU EAU
DE CHAUX PULVERISEE

Pour réaliser des conditions expérimen-
tales dans lesquelles le rapport E/C soit

petit (E/C < 1) et ot 'analyse de la phase
liquide soit néanmoins possible, nous
avons utilisé, non une pate, mais un
échantillon de C,S pulvérulent sur filtre
millipore comme dans les expériences de
filtration discontinue; mais, a la place
de l'eau ou de l'eau de chaux versée sur
le filtre, un jet de liquide pulvérisé est
envoyé sur le lit de poudre avec un ré-
glage tel que des gouttelettes ne puissent
se déposer sur les parois de l'entonnoir
de filtration. Grace a l'aspiration de la
trompe & eau, le liquide qui parvient sur
le lit de C4S uniformément étalé est
immédiatement aspiré et un régime
d’écoulement permanent est créé. Le pul-
vérisateur utilisé est celui du spectrome-
tre d’absorption de flamme qui donne un .
aérosol exempt de grosses gouttes.

La durée d'une expérience est de 10 mn
pendant lesquelles le volume du filtrat
recueilli est 12,5 ml. Les essais sont trés
reproductribles et sur un échantillon de
500 mg de C;S pur T,, donnent les concen-
trations suivantes: 3,70 < CaO < 3,80.
10— mole ke—1; 1,14 < 810, < 1,15.10—
mole. kg—; 3,24 < [C/S];, < 3,29.

Ces résultats sont trés comparables a
ceux obtenus en filtration continue avec
un rapport E/C =10 et trés voisins de
la congruence (rapport steechiométri-
que 3), le léger écart pouvant étre attri-
bué a la formation de CSH.

Une série d'expériences analogues a €té
faite avec de l'eau de chaux pulvérisée
dont le titre était 3,95.10—3 mole.kg—'.
Il est intéressant de constater, comme
l'illustrent les résultats des trois essais
rapportés ci-dessous :

Tableau IV

Calb ACa0 Sio AC/S
-3 1| ,.-3 A [ esm s Ty
10 =~ mole.kg 10 ~ mole.kg 10 =~ mole.kg
5,35 1,40 0,419 3,34
5,36 1,41 0,402 3500
1,20 0,400
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la proximité du rapport stcechiométri-
que 3 de AC/S, ce qui établit la conser-
vation du mécanisme de dissolution et
formation de CSH en présence de chaux
et la correspondance excellente avec les
résultats de filtration continue ou dis-
continue a l'aide d'une solution de chaux
de titre analogue. Les valeurs obtenues
se placent pratiquement sur la courbe I.

Nous pouvons donc énoncer: «les ré-
sultats obtenus a grands rapports E/C
(E/C = 10) pour la dissolution de CiS,,
dans l'eau ou l'eau de chaux et la forma-
tion concomitante de CSH se conservent
a petits rapports E/C (E/C<1)”. Ces
résultats peuvent donc étre étendus a des
pates.

INFLUENCE D’UNE FORTE
CONCENTRATION EN CHAUX

Le dosage colorimétrique de la silice
(réduction du complexe silicomolybdique)
offre sans doute une sensibilité beaucoup
plus grande que la spectrométrie d'ad-
sorption de flamme, ce qui permettrait
de prolonger dans le domaine de la chaux
sursaturée notre étude expérimentale de
la dissolution de C,S,,. Mais en atten-
dant les résultats de cette étude complé-
mentaire, il est possible de calculer la
concentration a laquelle devrait descen-
dre la silice, & mesure que la concentra-
tion de la chaux s'éléve, pour maintenir
a une valeur constante le degré de sursa-
turation 8, celui-ci se confondant avec le
terme sous le signe Log de l'affinité chi-
mique. Nous avons fait le calcul en ad-
mettant un CSH de rapport C/S =2 et
par simplification, en considérant seule-
ment des ions H;SiOy. Mais le méme ty-
pe de calcul pourrait étre répété avec
des ions H,SiO; . La constante d’équili-
bre K =5.10—1% a été établie en repor-
tant dans la méme équation des valeurs
expérimentales tirées de la courbe de so-
lubilité de CSH & plus basse concentra-
tion en chaux. Dans ces conditions, le
degré de sursaturation

_ (yE) x 3 (1—X)
g 5.10-15 {
ou x est la concentration en ions calcium

1)
Gl 38 :2—1 la fraction anionique d'OH—
dont la concentration est {) (23) se main-
tient constant pour les valeurs de x et de

¥ (concentration en H,Si0;) données dans
le tableau V:

Tableau v
'S Yy
1073 &+ X 10'34 8
mole.kg mole.kg
74 0,75 3.7 6,9
7.8 0,85 2,34 6,91
8 0,86 1,8 6,98
8,5 0,835 1,10 6,85
9 0,953 0,84 6,92
10 0,8735 0,53 6,92
: ' ' i
' L (e 2 i
36 0,8999 7,2.10 6,88

Les points correspondant aux concen-
trations moyennes ont été reportés sur
le diagramme chaux-silice-eau et réunis
par une courbe qui se situe entre la
courbe (I) et la courbe de solubilité pré-
sumée de C,S,, (fig. 13). Mais il est inté-
ressant de constater qu’'a 36.10—2 mole.
kg—! en CaO, la sursaturation se main-
tient au méme niveau (§ = 6,98), lorsque
la concentration en silice tombe a 7 mi-
cromoles . kg—!, quantité indosable par
spectrométrie d'absorption de flamme.

Ainsi, dans le domaine sursaturé en
chaux, le processus de formation du CSH
par dissolution congruente-précipitation
doit conserver son efficacité puisqu'il lui
correspond la méme affinité chimique
que dans le domaine sous-saturé.

EXAMEN DE QUELQUES OBJECTIONS
ET CONCLUSIONS

La place manque ici pour rapporter les
résultats d'autres expériences que nous
avons réalisées et qui vont tous dans le
méme sens, celui de la validité de la
these de Le Chatelier. Nous nous borne-
rons a suggérer des réponses aux quel-
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Fig 13, — MLS‘L en place sur le diagramme chaux-silice-eau de la courbe calculée pour laguelle
le dzanramme de sursaturation est constant. § = 6,9.

ques objections qui n'ont pas encore €té
examinées :

OBJECTIONS

Parmi celles qui sont le plus souvent
faites, nous retiendrons particuliérement :

L'absence d’hydratation le long de la
branche ascendante d'une courbe d'évo-
lution d'un échantillon de C;S agité dans
leau :

Cette objection ne résiste pas a la sim-
ple réflexion, car quel que soit le type de
mécanisme d’hydratation envisagé, l'en-
richissement en chaux de l'eau de gacha-
ge est le corollaire de la formation de
CSH de rapport [C/S],< 3. Mais l'expé-
rience donne une réponse directe. La fi-
gure 14 présente la branche ascendante

de deux courbes d'évolution A et B. La
courbe A a été obtenue a partir d'un
mélange initial de C3S et d'eau dans un
rapport E/C = 10, tandis que la cour-
be B représente l'évolution d'un mélan-
ge, dans les mémes proportions, de C;S
et d'une solution sursaturée de chaux &
33.10-* mole.kg—!. Sur le méme graphi-
que, sont portés les taux d’hydratation
correspondants, ce qui met en évidence
le retard pris par I'hydratation durant
les 4 ou 5 premiéres heures, dans l'expé-
rience B. Ce retard n’est pas rattrapé
dans la suite de l'évolution.

Il apparait ainsi clairement que le frei-
nage de la dissolution de C,S,, entraine
celui de I'hydratation, ce qui établit un
lien entre les deux processus. Il faut ce-
pendant noter la variation initiale de la
concentration en chaux, d'une amplitude
de 2 4 5.10— mole. kg—! qui se manifeste
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de facon reproductible au premier contact
de C,;S avec la solution dans l'expérien-
ce B. Doit-on l'attribuer a une adsorption
ou a un début de précipitation de la
chaux ? La réponse est encore incertaine.

La microscopie électronique a balayage
permet en outre de vérifier, dans I'expé-
rience A seulement, la présence sur les
grains de C3S de CSH dont les aspects
caractéristiques sont aisément reconnais-
sables, aprés seulement 1 h 30 d’agitation
dans l'eau. C'est ce que montrent les
clichés 3 et 4 de la planche 15. Au maxi-
mum de la courbe d’évolution, ces aspects
sont simplement renforcés. En revanche,
ce n'est qu'a partir du maximum, le long
de la branche descendante, que I'on ren-
contre des cristaux de Portlandite (cli-
ché 6), témoignant de la précipitation de
la chaux sursaturée.

La période dormante :

L'existence d'une « période dormante »,
c'est-a-dire d'un palier dans le tracé mi-
crocalorimétrique, obtenu a partir d'une
pate précisément pendant les 4 ou 5 pre-
miéres heures de 1'évolution, est un argu-
ment de choix souvent présenté en faveur
d'une « période d'induction » qui précé-
derait la formation du CSH et la préci-
pitation de la chaux. En ce qui concerne
cette derniere, il est certain que la chaux
ne précipite que lorsque sa solution est
sursaturée a environ 36.10—* mole.kg—!
aprés une période d'induction de plu-
sieurs heures. Mais ce n’est certainement
pas le cas, comme nous venons de l'éta-
blir, pour le CSH. Néanmoins, 1'existence
d'une période dormante (calorimétrique,
mais non chimique) se comprend tres
bien si l'on prend en considération ces
quelques valeurs numériques.

Le long de la branche ascendante, dans
le cas d'une pate préparée avec 100 g
de C,S, pour E/C < 1, il ne se dissout
au maximum que 1,19 g de C;S,; [compté
comme Caz;(OH);H;Si0,] en 4 ou 5 heu-
res et il ne se forme simultanément que
1,1 g de CSH. La vitesse du dégagement
de chaleur est donc extrémement faible.
Nous avions pu estimer, au début de cet
exposé la variation d’enthalpie libre

@ mMKg'CaO

O/p eau lice

20

—
o

10

0 ! L

1 0
5 10 15 t heures

Fig. 14. — Comparaison d'une courbe d'évo-

lution normale (A) a E/C = 10 et d'une cour-

be obtenue par agitation de C,S dans la

chaux a 33.10—8 mole.Kg—'. (Courbe B)

Courbes a et b: pourcentages d'eau liée cor-
respondant.

relative a la précipitation de CSH a
AG" = —41 KJ.mole—!, alors que celle
accompagnant 1'hydroxylation superficiel-
le avait été évaluée a AG’ = — 75 KJ.mo-
le='. Or, cette hydroxylation a lieu trés
brusquement au premier contact de l'eau
avec la surface des 100 g d’échantillon.
Il ne faut donc pas s'étonner de l'exis-
tence d'un pic initial relativement impor-
tant suivi d'un palier. L'effet thermique
important n’apparait ensuite que quand
la précipitation de la chaux débute et
permet & un état quasistationnaire de
s'établir entre dissolution et précipitation,
puisque ce sont les 99 g de C;S restant
qui vont seulement pouvoir s’hydrater.

Ceci nous ameéne tout naturellement a
des considérations cinétiques :

CINETIQUE DE L'EVOLUTION
EN SYSTEME FERME

En regard des expériences de filtration
discontinue ou continue que nous avions
classées sous le nom d' «expériences en
systéme ouvert », celles relatives a 1'évo-
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Fig. 31I. — Transformation au cours du temy s de grains de C,S. Courbe de Wells a E/C = 7

2. Grain de C,S,;, anhydre. Variéié 1. Grain de .C.,S[R).m.*:h_ydre. Variéteé
cristallographique triclinique Ty, con- cristallographique triclinique Ty, pure,
tenant des impuretés. G = 3 750. G = 3.750.

3. Echantillon de C;S ;,agité pendant 4. Méme échantillon que le précédent,
I h 30 dans leau. G = 3750. avec un gmndiss?snfb%ré! supérieur. G =

5. Surface d'un grain prélevé au maxi- 6. Précipitation massive de Portlan-
mum de la courbe de Wells (CaO = dite, Ca(OH),; t =28 h. G = 400.
36 mM/l). G = 15000.

Fig. 15. — Vues au microscope électronique a balayage de grains de C,S agités dans l'eau avec
E/C = 10. Les aspects caractéristiques de CSH apparaissent nettement au bout d'une heure.
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lution de Cy;S agité dans un volume de
solution déterminé, ou de pates, peuvent
étre appelées «expériences en systeme
fermé ». Elles se caractérisent par l'ab-
sence d'échange de matiere avec l'exté-
rieur et, par conséquent, par l'accumula-
tion des produits de réaction.

Au point de vue cinétique, I'hydratation
doit étre considérée comme une réaction
complexe, résultant de plusieurs réac-
tions simultanées dont chacune posséde
son propre degré d'avancement (31). Le
réseau de réactions est schématiquement
représenté figure 16 a partir de C3Sq.

Si l'on n’exclut pas a priori la possi-
bilité d’'une hydratation directe par réor-
ganisation structurale du CSH et libéra-
tion concomitante de chaux en solution,
ce processus est celui qui dérive de I'hypo-
thése de Le Chatelier apparaissent com-
me concurrents. Mais, comme nous
l'avons vu, seule la dissolution de C,S,
peut rendre compte des compositions
observées dans le domaine sursaturé.

Il n'est donc pas possible de rendre
compte de la cinétique d’hydratation,
quelle que soit I'hypothése retenue, a
partir d'un modele de nucléation-crois-
sance tel que celui d’Avrami ou d'Ero-
feev, comme ¢'il s'agissait d'une réaction
steechiométriquement simple. A la ri-
gueur, de tels modeéles pourraient étre
appliqués a I'une ou l'autre des réactions
du réseau, par exemple, a la précipitation
de la chaux, mais non & I'ensemble consi-
déré globalement (5, 10, 32, 33).

Un traitement cinétique correct consis-
terait donc & prendre en compte les diffé-
rentes réactions du réseau, consécutives
ou compétitives et 4 décomposer chacune
d'elles en ses dtapes élémentaires. Par
exemple, les sauts des ions superficiels
du solide dans la solution, au voisinage
immédiat de l'interface, constituent des
étapes élémentaires ; mais la diffusion de
ces ions vers les régions de plus faibles
concentrations en mettent d'autres en
jeu.

C,S anhydre + eau

C;S superficiellement
hydroxylé + eau

ks

solution congruente.
de C 3 S sh
3Ca""+50H +H;Si0,

Chaux en solution
Ca™* +20H"
(lcss), dv csH<3)

CSH par réorganisation

structurale directe

Précipité de CS H Précipité de CSH dissous
Ca,OH,,,, _,H35i0, Ca(OH), sursaturé
<3 => 2e-1<5 (Portlandite )

Fig. 16. — Réseau de réactions mis en jeu pour
et B

U'hydratation de C,S dans les hypothéses A
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Il est tout a fait vraisemblable que des
actes €lémentaires superficiels comme
l'adsorption de molécules d’eau ou d'ions,
I'hydroxylation des anions, leurs trans-
ferts en solution soient susceptibles de
déclencher des cascades de sauts ¢lectro-
niques comme celles qui sont observees
par Fierens dans ses expériences de ther-
moluminescence. Une cinétique globale
ne peut cependant en étre tirée (5).

Exemple des courbes d'évolution aux
grandes valeurs de E/C:

Si dans l'établissement d'une courbe
d’évolution & E/C > 10, il devient rapide-
ment trés difficile de doser la silice en
raison de la forte concentration en chaux
qui s'installe peu aprés linstant initial,
ce n'est pas le cas pour les essais de
méme nature faits a E/C =100 ou
E/C = 1000. La sursaturation en chaux
n'est jamais atteinte, si bien que l'une
des réactions du réseau, la précipitation
de la chaux, se trouve supprimée. La
courbe d'évolution de la silice peut alors
étre tracée en méme temps que celle de
la chaux.

mMKg'CaO

== & 2

-k

=1

[l

c

g

WS - ;}
mM.Kg-1Si0,

Fig. 17. — Début des courbes d’évolution des
concentrations en chaux et en silice a
E/C = 100. La silice passe par un maximum
(1,3.10—3 mole Kg—1 atteint en 3 mn. Rap-
port [C/S]; = 3,09.).

Les courbes de la figure 17 tracées pour
E/C = 100 montrent que la concentration
de la silice passe par un maximum
(1,26.10— mole.kg—") atteint en quelques
minutes, auquel correspond un simple
changement de pente de la courbe de la
chaux (3,9.10—3 mole. kg—, [C/S];, = 3,09),
qui est toujours croissante.

Au bout d'une heure, la silice est en-
core facilement dosable (CaO: 6,65.10—3
mole. kg, SiO,: 0,20.10—* mole.kg—*;
[C/S];, = 33,2) et le CSH est déja détec-
table par microscopie électronique a ba-
layage (planche 18) ; sur les prélevements
ultérieurs, on peut constater que ces for-
mations alvéolées établissent des jonc-
tions entre grains dont certains ne pa-
raissent pas recouverts, ce qui s'accorde
avec un mécanisme de formation par
précipitation et dépot. Dans un préleve-
ment 4 46 heures, l'analyse par sonde a
dispersion X (effectué par M™* Regourd
au CERILH) montre que l'on rencontre
encore des affleurements de C,S
([C/S], = 3), dans du CSH de [C/S],;=2
(fig. 19).

Pour E/C = 1000 (fig. 20), la silice reste
aisément dosable pendant toute 1'évolu-
tion et l'on retrouve trés tot les mémes
images de CSH s'étendant comme un
filet entre et sur les grains. Il ne faut
pas perdre de vue que le mélange des
grains de C;S et de la solution constitue
un milieu en évolution dont I'état dyna-
mique se caractérise par l'existence de
gradients de concentration dans la phase
liquide. C'est a la périphérie des grains
que les concentrations sont le plus pro-
che des concentrations d’équilibre de so-
lubilité des phases solides et le plus loin
des concentrations moyennes au ceeur
du liquide agité. Il est donc naturel que
les précipités commencent a4 se former
dans les zones de plus haute sursatura-
tion, & la périphérie des grains. Mais ils
pourront se développer et continuer a
croitre également dans les zones plus
éloignées, entre les grains.

Enfin, en reportant sur le diagramme
chaux-silice-eau les concentrations aux
instants successifs pour E/C = 100 et
1000 (fig. 21), on peut constater que les
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Fig. 8-11. — Transformation au cours du temps de grains de C,S(y,. Courbe de Wells a E/C =
100.

1. 6_4500. 2.G=4500.‘

Ces photos montrent les deux aspects de grains prélevés au bout de I heure: sur la photo 1,
la surface du grain est relativement peu modifiée par rapport a celle d'un grain de C,S (1,

anhydre ; sur la photo 2, on y observe au coniraire une formation importante de CSH.

3. Observation particuliere de la surface 4, Ensemble de grains prélevés au bout

d'un grain prélevé également au bout de 3 h 30 d'agitation; on y observe lu
de 1 heure : elle est recouverte de CSH. texture plus ou moins ldche des CSH sur
G = 9000. les grains et entre les grains. G = 4 500.

5. Surface d'un grain prélevé au bout 6. Aspect général de [l'échantillon pré-
de 6 heures. Cet échantillon correspond levé au bout de 9 h 30 : un grain de C,S
au premier prélevement de [l'expé- dont la surface semble peu modifée, voi-

rience 33. sine avec des CSH gros et poreux qui

relient  plusieurs grains entre eux.
0.

Fig. 18. — Vues au microscope électronique & balayage des formations de CSH qut apparais-
100.

sent nettement dés la premiére heure au cours de I'évolution @ E/C =
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FIGURE 10-11

Essais de détermination du rapport [CIS]S

BUGs . 920KEY. . dansle CSH par sonde a dispersion X

C35 46 H.

BKEWSH 58. SECS

A T
U i

CSH(1,9)

. 92BKEY,

Fig. 19. — Analyse par sonde a dispersion X de la composition du CSH et de celle du
substrat au bout de 46 h d'évolution a E/C = 100.
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courbes d’évolution de la composition de
la phase liquide se placent remarquable-
ment dans le domaine sursaturé relative-
ment métastable a4 mi-chemin entre la
courbe I et la courbe de solubilité de
CSH, ce qui est en accord avec un pro-
cessus de précipitation.

Toutes ces observations comportent de
frappantes analogies avec celles qui sont
faites couramment pour 'hydratation des
aluminates de calcium (24). Nous n’avons
pas la place ici pour développer cette
idée, ni pour faire ressortir les analogies
profondes entre le diagramme chaux-si-
lice-eau et le diagramme chaux-alumine-
eau.

L'existence, dans ce dernier systéme
d’hydrates de rapports [C/A], supérieurs
aux rapports [C/A], des phases anhydres
permet de comprendre que leur forma-
tion conduit & un appauvrissement relatif
de la phase liquide en chaux. C'est ce
qui explique la tendance du rapport
[C/A];, & diminuer (en tendant vers 1)
au cours de la dissolution de phases anhy-
dres (superficiellement hydroxylées), com-
me Cp.A; ou CjA,, accompagnée de la
précipitation de ces hydrates.

A l'inverse, dans le systéme chaux, sili-
ce, eau, il n'existe pas d’hydrates de rap-
port [C/S], supéricur a celui de C,S.
C'est pourquoi la formation de ces hydra-
tes conduit & un enrichissement de la
phase liquide en chaux. Le rapport [C/A];,
a donc tendance a augmenter jusqu’a ce
que, la solution devenant sursaturée, la
chaux se mette elle-méme a précipiter.

CONCLUSIONS

Méme si aucun des arguments appor-
tés n'est a lui seul décisif, I'ensemble de
ceux que nous avons développés, sur le
plan expérimental comme sur le plan
théorique, convergent pour établir la va-
lidité de la these de Le Chatelier dans
I'hydratation du silicate tricalcique, prin-
cipal constituant du ciment Portland.

La confrontation au point de vue ther-
modynamique des deux hypothéses anta-
gonistes : hydratation directe et processus

mM.Kg~1Sio,

=y

05

1 1
20 t heures 30

Fig. 20. — Courbes de variation des concen-
trations en chaux et silice au cours d'une
évolution d'une trentaine d’heures de C,S
agité dans l'ean a E/C =1000. La silice reste
dosable pendant toute I'évolution.

de dissolution-précipitation ne pouvait,
comme il fallait s’y attendre, départager
les deux mécanismes entre le méme état
initial et le méme état final.

Mais il est un état final que ne peut
atteindre le processus d’hydratation direc-
te, c'est celui qui correspond & une
concentration en silice toujours décrois-
sante lorsque la concentration de la chaux
augmente. Seul le processus de précipi-
tation permet d’'en rendre compte.

L'étude thermodynamique fournit en
outre de solides arguments pour établir
la nécessité du passage par une hydroxy-
lation superficielle des phases anhydres,
résultant d'une réaction interfaciale so-
lide-liquide. Cette hydroxylation superfi-
cielle doit étre considérée comme une
étape cinétique élémentaire plutét que
comme une réaction autonome du réseau
de réactions simultanées intervenant dans
la transformation globale. La diminution
d’enthalpie libre qui l'accompagne expli-
que l'abaissement de la solubilité de la
phase superficiellement hydroxylée par
rapport a la solubilité théorique de la
phase anhydre.

Tous nos résultats expérimentaix
convergent également avec ceux d'autres
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Fig. 21. — Report sur le diagramme chaux-silice-eau des courbes de variation de composition

accompagnant I'évolution de C,S agité dans I'eau a E/C = 100 et E/C = 1000.

auteurs, pour établir que, dans l'eau ou
I'eau de chaux, la dissolution du CgS su-
perficiellement hydroxylé (C,S,;) est
congruente (de rapport steechiométri-
que 3), le léger écart observé a forte sur-
saturation étant dit & la formation de
CSH de rapport [C/S], < 3.

Faute de données expérimentalement
accessibles sur la solubilité effective de
CsS,;, seul le point de vue cinétique, et
notamment les analogies établies dans
I'obtention d’un filtrat sursaturé a évolu-
tion lente, par simulation & partir de mé-
langes liquides, entraine une conviction
tres forte en faveur de la these de Le
Chatelier.

Les essais effectués a 'aide de solutions
pulvérisées conduisant a des rapports
E/C comparables a ceux qui existent dans
les pates (E/C < 1), démontrent que les
observations faites a plus grande dilution
leur sont parfaitement transposables.

Si l'on n'oublie pas le réle des gradients
de concentration au voisinage des inter-
faces, on ne sera pas étonné de ce que
les dépdts de CSH se produisent de pré-
férence a la périphérie des grains, mais
I'expérience montre qu'ils ont lieu aussi
entre eux et les relient, de méme qu'ils
établissent des connexions avec les agré-
gats, ce qui n’est pas compréhensible
avec un mécanisme d’hydratation directe
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par réorganisation structurale en phase
solide-solide.

Enfin, & haute concentration en chaux,
la continuité des phénoménes se justifie
par une conservation de l'affinité chimi-
que de précipitation en raison de la trées
faible concentration en silice. Sur le plan
des concepts, on pourrait dire que, lors-
que celle-ci devient indosable, le proces-
sus de dissolution se réduit a une étape
élémentaire dont les ions silicates consti-
tuent les centres actifs. Mais la solution
continue a étre le milieu dans lequel ces
centres actifs entrent en réaction avec

les ions calcium et les ions OH— pour
donner le précipité de CSH.
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NOTICE NECROLOGIQUE

Le Président et les Membres du Conseil ont le grand regret d'annoncer
a leurs Collégues et aux Membres de la S.E..LN. le décés de

Monsieur Jean FRESSINET
Officier de la Légion d'Honneur - Croix de Guerre (1914-1918) -
Officier des Palmes Académiques.
Vice-Président de la Société
Président du Comité des Constructions et Beaux-Arts, depuis 1969.

M. Jean FRESSINET, né le 29 juin 1887, architecte — décorateur, occu-
pa de 1932 a 1953, le poste de Directeur de I'Ecole des Arts appliqués 2
I'lndustrie et enseigna, depuis 1952, & I'Ecole Nationale d'Ingénieurs des Arts
et Métiers & Paris et & I'Ecole Normale supérieure de |'Enseignement Techni-
que. M. Jean FRESSINET est décédé le 12 février 1979.

Ils prient M™ FRESSINET et les Membres de sa Famille de trouver ici
I'expression de leurs trés vives condoléances :
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SOCIETE D’ENCOURAGEMENT POUR L’INDUSTRIE NATIONALE

Fondée en 1801
Reconnue d'Utilité Publique en 1824

4, place St-Germain-des-Prés, 75006 PARIS
Tél. : 548-55-61 - G.C.P. 618-48 Paris

HISTORIQUE

La « SOCIETE D'ENCOURAGEMENT POUR L'INDUSTIIE NATIONALE » fondée en
I'AN X de LA REPUBLIQUE (1801) par NAPOLEON-BONAPARTE, Premier Consul
et CHAPTAL, Ministre de I'Intérieur et premier Président de la Société, assistés
de Berthollet - Brongniart - Delessert - Fourcroy - Grégoire - Laplace - Monge -
Montgolfier - Parmentier... et de nombreux autres savants, ingénieurs, et hommes
d'Etat,

REGONNUE D'UTILITE PUBLIQUE EN 1824,

a poursuivi son action pendant tout le XIX¢ sigcle, sous la présidence de Thénard
- J.-B. Dumas - Becquerel et de leurs successeurs. On la voit encourager tour a
tour Jacquard - Pasteur - Charles Tellier - Beau de Rochas.

Ferdinand de Lesseps - Sainte-Claire-Deville - Gramme - d'Arsonval furent titu-
laires de sa Grande Médaille.

BUT

LA SOCIETE S'EST PREOCCUPEE PARTICULIEREMENT, CES DERNIERES ANNEES,
DE DONNER AUX MILIEUX INDUSTRIELS DES INFORMATIONS EXACTES LEUR
PERMETTANT DE SUIVRE LES DERNIERS DEVELOPPEMENTS DE L'ACTIVITE
SCIENTIFIQUE ET TECHNIQUE.

ACTIVITES

ELLE DECERNE DES PRIX ET MEDAILLES aux auteurs des inventions les plus
remarquables et des progrés les plus utiles ainsi qu'aux ouvriers et contre-
maftres qui se sont distingués par leur conduite et leur travail. Elle organise
des CONFERENCES d'actualité scientifique, technique et économique.

Elle publie une REVUE TRIMESTRIELLE : « L'NDUSTRIE NATIONALE ».

RECRUTEMENT

La Société recrute, en fait, ses Membres (Sociétés ou Individus) parmi ses
anciens Conférenciers ou Lauréats. Ils ne sont soumis & aucune obligation parti-
culigre en dehors du payement d'une cotisation arinuelle de QUARANTE FRANCS
pour les Personnes ou de CENT CINQUANTE FRANCS pour les Sociétés.
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