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Les expériences présentées dans cet article sont destinées a
illustrer, au laboratoire, différents aspects d’'un matériau largement
utilisé dans la vie courante. Ces expériences font appel & du matériel
disponible dans les colleges et les lycées et a des produits facilement
accessibles ne présentant pas de grandes difficultés d’utilisation. Elles
peuvent, en particulier, étre mises en ceuvre dans le cadre des nouveaux
programmes de chimie de la classe de troisieme ainsi que des futurs
programmes des bacs professionnels «arts de la pierre», «construction,
batiment, gros ceuvre», «travaux publics».

1. PRESENTATION CHIMIQUE DES CIMENTS [1, 7]
1.1. Matieres premiéeres

Le clinker, principal constituant d’'un ciment, est obtenu a partir
d’'un mélange (appelé «cru») de 80 % de calca®CQ;) et de 20 %
d’argile (silicoaluminate). Ces matiéres premiéeres sont d’un acces facile
et par exemple, en France, elles sont présentes partout, sauf en Bretagne
et dans le Massif Central. Elles sont exploitées a ciel ouvert. Des roches
naturelles, les calcaires marneux, ont une composition qui est proche
de celle du cru. Des correcteurs, minerai de fer qui appaH®@,,
bauxite pourAl,Os, calcaire pour CaO, sable poBiO, sont ajoutés
pour atteindre la composition souhaitée. Les calcaires doivent étre
exempts de magnésium (teneur < 2 %) car MgO libre, contrairement a
CaO, ne se lie passi0,. MgO, en s’hydratant lors de la prise augmente
fortement de volume provoquant la chute de la résistance mécanique en
compression du mortier ou du béton.
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1.2. Fabrication industrielle

Nous ne décrirons que celle du ciment Portland, ciment le plus
utilisé.

1.2.1. Principe

Les matieres premiéres (calcaire et argile) réagissent, principalement
a I'état solide, vers 1 450°C dans un four rotatif : c’est le phénoméne
de clinkérisation. Le solide obtenu appelé clinker est refroidi brusque-
ment a I'air puis broyé finement. On ajoute lors du broyage de 3 a 5 %
de gypse qui sert de régulateur de prise. Le clinker, avant broyage, est
peu réactif avec I'eau.

Principaux constituants du clinker et notation des cimentiers

Compte tenu de la complexité des formules chimiques et pour
éviter des écritures longues et fastidieuses les cimentiers ont mis au
point un systeme de notations bien particulier qui permet de décrire
assez rapidement les principaux éléments qui entrent dans la composi-
tion du clinker. Les désignations suivantes sont adoptées : C pour CaO,
S pourSiO,, A pourAl,Os, F pourFe,03, H pourH,0... Les principaux
constituants du clinker sont les suivants :

. Formule Notation Pourcentage
Constituant L ) L )
chimique cimentiere pondéral
Silicate tricalcique CaSiOs CsS 51 %
Silicate dicalcique CaSiO C:S 26 %
Aluminate tricalcique Ca3Al206 C3A 11 %
Aluminoferrite de calcium  CaAlFeG C4AF 1%
Tableau 1

L'observation au microscope optique permet de distinguer les
cristaux deC3S de forme polygonale de ceux @gS de forme arrondie.
Les aluminate£;A et C4,AF forment la phase interstitielle.

Le mélange de ces composés se forme lors du chauffage de calcaire
et d’argile. Il est trés difficile d’obtenir, pur, chacun des produits et cela
ne présente pas d’intérét industriel.

Des constituants secondaires, autres que le gypse, peuvent étre

ajoutés au clinker pour donner naissance aux ciments composés. Ces
constituants peuvent étre du laitier de haut fourneau, des pouzzolanes,
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des cendres volantes, du calcaire finement broyé (fillers) ou des fumées
de silice. Le laitier de haut fourneau, qui est un sous-produit de la
fabrication de la fonte, est hydraulique (nous préciserons, plus loin,
cette définition) : il donne les mémes hydrates que le clinker. Les
pouzzolanes, roches volcaniques riches (50 a 65 %) en silice amorphe
réactive étaient déja utilisées par les romains : elles étaient mélangées
a de la chaux, pour former des bétons. Elles ont la propriété de fixer,
en partie, I'hydroxyde de calcium @H),, formé lors de la prise du
ciment, en donnant des composés stables susceptibles eux-mémes de
faire prise. Les cendres volantes sont des sous-produits de la combus-
tion de la houille et sont récupérées dans les centrales thermiques a
charbon : en fonction de leur composition elles peuvent présenter des
propriétés pouzzolaniques ou hydrauliques. Les fillers calcaires, conte-
nant au moins 75 % d@aCQ;, finement broyés, n’ont a priori, aucune
propriété liante mais sont utilisés pour augmenter la compacité du
squelette granulaire. On en trouve parfois quelques pour-cent dans le
ciment.

1.2.2. Procédés de fabrication

Les matiéeres premiéres sont finement broyées (0,1 mm) afin
d’obtenir le «cru» de composition suivante :

CaCOy : 77 %,
Al,03: 5 a 10 %,
SiO, : 10 & 15 %,
— Fe03:2 a3 %.

On distingue deux principaux procédés de fabrication :

dans leprocédé par voie sechég matiére premiere (en poudre) est
préchauffée a 800°C par les gaz issus du four de cuisson puis, arrive
partiellement décarbonatée, dans le four de cuisson (four rotatif d’'une
longueur de 50 a 80 m qui tourne a la vitesse de 1 a 2 tours/minute).
La cuisson a lieu durant environ une heure, en continu. Ce procédé est
le plus utilisé car il est le plus économe en énergie mais il nécessite la
mise en ceuvre de moyens importants de captation des poussieres.
Actuellement, celles-ci représentent moins de 0,02 % de la production
(en trente ans, les émissions ont été divisées par cent) ;

— dans leprocédé par voie semi-sécHe,poudre est agglomérée sous
forme de boulettes de 10 & 20 mm de diamétre par ajout de 12 a 14 %
d’eau, séchée et préchauffée comme précédemment.
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En 1993, en France : 96 % de la production est réalisée par voies
seche et semi-seche. Les 4 % restants étant obtenus par I'utilisation
d’'un procédé, en cours de disparition, par voie humide.

Les capacités de production atteignent jusqu’a 4 300 t/jour de
clinker. La plus grande cimenterie, dans le monde, exploitée par
Mitsubishi Mining and Cement, est située a Kanda au Japon. La
production de clinker de cette seule cimenterie est de 6,5 millions de
t/an avec I'utilisation de cinq fours fonctionnant en paralléle.

La consommation énergétique est importante (environ un quart du
prix de revient du ciment) pour le fonctionnement des broyeurs et le
chauffage des fours. En 1994, en France, la consommation (hors
électricité) a été de un million et demi de tonnes équivalent pétrole soit
16 % de I'énergie totale utilisée dans l'industrie. Toutefois, en vingt
ans, l'industrie cimentiére a réduit de prés de 40 % sa consommation
d’énergie. La combustion de sous-produits du raffinage pétrolier et de
divers résidus (voir ci-dessous) fournit actuellement la moitié de
I'approvisionnement énergétique.

Incinération de résidus industriels

Les fours a ciment fonctionnent a trés haute température et
permettent ainsi la destruction de nombreuses molécules organiques. lls
sont utilisés pour incinérer des résidus industriels. Par exemple, la
cimenterie de La Malle, exploitée par Ciments Lafarge, dans les
Bouches-du-Rhéne, peut incinérer, sans dégagement toxique, 50 & 60 %
des pneus usagés de la région Provence-Alpes-Céte d’Azur, soit
10 000 t/an et couvre ainsi 10 % de ses besoins énergétiques.

1.3. Mise en ceuvre : réactions d’hydratation

Le ciment est essentiellement utilisé pour fabriquer le béton :
mélange, dans des proportions bien définies, de ciment, de sable, de
granulats et d’'eau. Le béton forme, aprés prise, une véritable roche
artificielle qui présente I'avantage de pouvoir étre moulée a froid.

Le ciment a la particularité de durcir (c’est le phénomene de prise)
en présence d’eau. Aprés durcissement, le ciment hydraté conserve sa
résistance et sa stabilité méme au contact de I'eau. Les matériaux qui
posséedent cette propriété sont appelés liants hydrauliques. La quantité
d’'eau ajoutée est, pour les bétons courants, de 50 % de la masse de
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ciment (les professionnels du génie civil utilisent le terme de rapport
Eau/Ciment (E/C) qui est donc, en général, de 0,5).

La prise d’'un ciment (clinker + gypse) met en jeu de nombreuses
réactions complexes. Toutefois, on peut considérer que la prise
s'effectue en trois étapes principales :

— Tout d’abord une partie des constituants du ciment passe en solution
dans 'eau. A ce stade, des réactions solide-liquide sont mises en ceuvre.
Les particules de ciment réagissent d’abord par leur surface. La vitesse
de dissolution, particulierement pour les silicates de calcium, étant lente
mais par contre la précipitation des hydrates formés étant rapide,
ceux-ci enrobent les particules non completement hydratées diminuant
du méme coup la vitesse d’hydratation. Celle-ci se ralentit s’en jamais
devenir nulle. On peut ainsi observer, sur des ciments vieux de plus
d’un siecle, la présence de grains non hydratés a cceur et comprendre
que la résistance mécanique d’'un ciment continue a augmenter au cours
du temps, plusieurs mois ou années apres la prise ;

— Au contact de I'’eau, en solution, les constituants du ciment donnent
des composés hydratés, ces réactions sont exothermiques ;

— Les composés hydratés formés sont trés peu solubles. Dans le cas des
silicates de calcium, il se forme d’abord un silicate de calcium colloidal
qui se transforme ensuite, en s’enrichissant en calcium, en un silicate
fibreux qui assure la cohésion du ciment et donne le phénomeéene de
prise. Lors de cette précipitation, les hydrates formés enrobent les
granulats et les grains de sable présents dans le béton et assurent ainsi
la cohésion du mélange granulaire.

Principales réactions d’hydratation

Les silicates de calcium donnent des silicates de calcium hydratés
de compositions variables, proches de la formnaagSi,O;, 3H,0 selon
les réactions simplifiées suivantes :

2 CaSiOs+ 6 HyO — Ca&Si,07,3H,0 + 3 C{OH),

2 CaSi0, + 4 HyO0 — CaSi,07,3H,0 + CE{OH),

Le silicate de calcium hydraté est le principal constituant d'un
ciment aprés prise. |l donne au ciment sa résistance mécanique.

L'hydroxyde de calcium ou portlandite donne au ciment, en grande
partie, ses propriétés chimiques (voir chapitre 1.5.2).
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En I'absence de gypse, la dissolution des aluminates de calcium est
immédiate. Il en est de méme pour la précipitation des aluminates de
calcium hydratés. Ces derniers enrobent les grains de silicate de calcium
bloquant leur dissolution. Pour éviter cela, on ajoute systématiquement
du gypse qui joue un réle de régulateur de prise. Il empéche la formation
immédiate d’aluminate de calcium hydraté en donnant d’abord du
trisulfoaluminate de calcium ou ettringite selon la réaction suivante :

C33A|206 +3 (CaSQ,ZHzo) + 26 Hzo — C%AI206,3SO4,32H20

Le trisulfoaluminate de calcium se transforme ensuite en monosul-
foaluminate de calcium QgAl,04,S04,12H,0) puis en aluminate

tétracalcique €a,A1,07,13H,0).

1.4. Différents types de ciments, normes
1.4.1. Les différents ciments

Les ciments sont subdivisés en cing catégories principales qui sont
repérées par des chiffres romains :

Type | : ciments Portland,

Type Il : ciments Portland composés,
Type Il : ciments de haut fourneau,

Type IV : ciments pouzzolaniques,

Type V : ciments au laitier et aux cendres.

Ces cinq types de ciments sont des ciments normalisés au niveau
européen (norme NF P 15-301). Leurs compositions sont données dans
le tableau 2. D’autres liants existent, et sont, en général, normalisés
sous d’autres normes exclusivement francaises. Il s’agit principalement
des ciments suivants :

— Ciments blancs ce sont des ciments Portland, la matiére premiére
présentant la particularité d’étre exempte d’oxyde de fer et des divers
autres oxydes métalliques susceptibles de colorer le ciment. Ce ne sont
pas des ciments normalisés, ils ne sont utilisés que pour obtenir des
effets architectoniques.

— Ciments de laitier a la chaux ce sont des ciments composés
essentiellement de laitier granulé de haut fourneau et de chaux
hydraulique (ces dernieres sont fabriquées a partir de calcaire contenant
de 5 a 20 % d’argile, dans des fours a 1 000-1 200°C). Ces ciments sont
notés CLX et normalisés sous la norme NF P 15-306.
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— Ciments a maconner notés CM, norme NF P 15-307, ils ont des
propriétés proches mais inférieures, de celles du ciment Portland.

— Ciments naturels ils résultent de la cuisson de roches naturelles
(calcaire marneux) qui ont des compositions proches de celle du cru
utilisé pour fabriquer le ciment Portland.

— Ciments prompts notés CNP, norme NF P 15-314, ils sont fabriqués

a plus basse température (1 000°C) que les ciments Portland. Ils sont
principalement constitués de silicate dicalcique, d’aluminate calcique
et de sulfoaluminate de calcium. Ils sont & prise et a durcissement rapide
(moins de huit minutes).

— Ciments alumineux fondusnotés CA, norme NF P 15-315, ils sont
obtenus par fusion, a trés haute température, d’'un mélange de calcaire
et de bauxite ferrugineuse. Pauvres3@, (4 a 10 %), ils sont par
contre riches em\l,05 (40 & 45 %). lls sont réfractaires : ils peuvent
étre utilisés jusqu’a 1 200°C, alors que I'emploi des ciments Portland
est limité & 350°C. Ce sont des ciments a haute résistance mécanique
mais d’'un emploi trés délicat. La prise est lente mais le durcissement
est trés rapide. La chaleur d’hydratation est trés élevée ce qui oblige a
prendre des précautions vis-a-vis de la dessiccation initiale.

1.4.2. Désignation des ciments normalisés

Les ciments sont identifiés par I'abréviation CEM (pour cement,
ciment en anglais) puis par leur type (I & V) et par un chiffre indiquant
leur classe de résistance (valeur minimale de la résistance a la compression
mesurée a vingt-huit jours et donnée enmm? ou MPa). Ainsi un
ciment Portland artificiel de classe de résistance 32,5 MPa se notera :

CEM 1 32,5

Cette norme NF P 15-301 se substitue officiellement a I'ancienne
norme depuis le € janvier 1995. Il a été admis, pour habituer les
professionnels du BTP, que durant une période d’'un an, a compter du
187 juin 1994, la double notation ancienne - nouvelle norme peut étre
inscrite sur les sacs de ciment. Ainsi la dénomination précédente peut
s'écrire : CPA-CEM | 32,5.

La norme oblige également le producteur de ciment & porter
quelques lettres supplémentaires pour des ciments particuliers :

— PM : pour les travaux en mer,
— ES : pour les travaux en eau a haute teneur en ions sulfates,
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Fumée de es Cendres volantes Calc
Désignation Nolation silice mrelles - .
siliceuses calciques
K D | Zz 14 W T L
Ciment Portland CPA-CEM | 95 - 100 — — — — — — — 0-5
Ciment Portland CPJ-CEMIYA | 80 - 94 | -zmmoooomoecmooonn soonsoooso s oo 6-20"" --mmmmmmmmm o >
composé CPJ-CEM 1/ 05 <79 | el TTTTT TS 2] - 359 mmmmmmmmmsm oo -
35 - 64 36 - 657 — - - - - — -5

Ciment de ) 177 . D
haut fourneau . - - 20 34 06 - EW — — —— - : — 0-5

CLK-CEM I11/C D) a1 - 95 - - - o o I 0.5
Ciment CPZ-CEMIV/A | 65 - 90 — oo i R Rt -l — — 0-5
pouzzolani CPZ-CEM IV/B 45 - 64 — —~eeen- See 362550 mmmmenm e - — _ _ 0-5
Ciment au laitier CLC-CEM V/A 40 - 64 18-30° — e 18-300 - — — 0-5
et aux cendres CLC-CEM /8 20-39 | 31-50%

Tableau 2 : Types de ciment et composition (les valeurs sont données en pourcentage
J.-L. VIGNES...
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— CP: afaible chaleur d’hydratation initiale et a teneur en sulfures limitée.

Les ciments atteignant rapidement une résistance élevée sont
définis par des valeurs minimales de résistance a deux jours, les
désignations normalisées sont alors suivies de la lettre R.

1.5. Propriétés des ciments

1.5.1. Propriétés mécaniques

Les ciments, utilisés essentiellement pour la confection de bétons,
conferent au matériau des propriétés de résistance mécanique élevée,
en compression. La résistance mécanique a la traction est par contre de
douze a quatorze fois plus faible que celle en compression. Ainsi un
béton ordinaire posséde une résistance a la compression, mesurée a
vingt-huit jours, de l'ordre de 40 a 50 MPa, cette résistance peut
atteindre des valeurs de 100 a 150 MPa dans le cas de bétons a haute
et trés hautes performances. Lutilisation de béton armé permet de
donner au béton la résistance mécanique a la traction de I'acier. Dans
le cas du béton précontraint, le béton subit, en général, a I'aide de cables
d’acier, une compression préalable qui permet, lors de la mise en service
de I'ouvrage, de maintenir toutes les parties comprimées.

1.5.2. Propriétés chimiques

La durabilité d'un ciment ou d'un béton est liée, dans un
environnement donné, a ses propriétés chimiques qui sont essentielle-
ment celles de I'hydroxyde de calcium.

La libération d’hydroxyde de calcium lors de la prise, donne au
ciment un pH fortement basique (13 a 13,5). Ce pH trés élevé se traduit
par la nécessité de se protéger la peau lors de la mise en ceuvre du
ciment afin d’éviter ce qui était appelé autrefois la gale du ciment. Il
présente par contre I'avantage de passiver I'acier utilisé dans le béton
armé et donc de le protéger de la corrosion (voir I'expérience du
paragraphe 3.2.3).

Le pH élevé du ciment le rend sensible aux attaques acides :
I’hydroxyde de calcium mais aussi le silicate de calcium hydraté
passent en solution. Cette solubilité en milieu acide peut étre utilisée
avec profit, par exemple, pour éliminer les traces de ciment apres la
réalisation d’un carrelage (voir I'expérience du paragraphe 3.2.2).
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Lorsque le ciment est en contact régulier avec I'eau de pluie,
I’hydroxyde de calcium, légérement soluble dans l'eau (1,3 g/L a
20°C), sera, au cours du temps, entrainé ce qui augmentera la porosité
du ciment. Par ailleurs, également au cours du temps, I'’hydroxyde de
calcium se carbonate au contact de I'atmosphére. Tous ces phénomeénes
de vieillissement se traduisent par une diminution du pH et si celui-ci
devient inférieur & neuf, les armatures d’acier ne sont plus passivées, le
fer s’'oxyde en donnant des produits d’oxydation plus volumineux que
le fer de départ et cela se traduit par I'éclatement du ciment et une
corrosion accélérée du fer.

L'hydroxyde de calcium porté a une température élevée (> 400°C),
température qui peut étre atteinte lors d’'un incendie, se déshydrate en
oxyde de calcium CaO. Aprés refroidissement, en présence de I’humi-
dité atmosphérique, I'oxyde de calcium se réhydrate lentement avec une
augmentation considérable de volume ce qui entraine I'éclatement du
matériau fcao=3,259.cnT3, pcyomy2 = 2,24 g.cm 3) (voir I'expeé-
rience du paragraphe 3.2.4).

1.6. Utilisations des ciments et bétons

La construction et les travaux publics constituent le seul débouché
du ciment. En France, en 1994, la consommation de ciment a été de
20,2 millions de tonnes, répartie a 65,5 % pour la construction de
batiments et 34,5 % dans les travaux publics. La répartition détaillée
de la consommation a été la suivante :

Logements neufs : 23,5% Ouvrages d'art: 4,0 %
Entretien des batiments : 20,5 % Batiments d’Etat : 3,5 %
Batiments professionnels : 18,0 % \oirie : 25 %

Routes, autoroutes : 17,5 %

La construction d’'un logement neuf consomme de I'ordre de dix-sept
tonnes de ciment, qui représentent environ 2,5 % du prix de revient.

2. LINDUSTRIE CIMENTIERE [1, 8 et 9]

2.1. Caractéristiques

Pour construire une cimenterie, les investissements sont trés
importants et ils s’Tamortissent sur une longue période. En conséquence,
la profession est trés concentrée (en France quatre producteurs indépen-
dants) et les principaux groupes industriels sont implantés dans
plusieurs pays.
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La localisation géographique des usines est liée au marché et a la
présence des matieres premiéres : le ciment est un produit pondéreux
de faible valeur. Il faut limiter le plus possible le co(t du transport.

2.2. Productions mondiales

En 1994, erl0®t et () consommation en kg/habitant.
Monde : 1 389, Union Européenne (1993) : 146.

Chine : 405 (331) Corée du Sud : 52

ex URSS: 95 Allemagne : 36 (595)
Japon : 92 (643) Italie : 33 (609)
Etats-Unis : 76 (329) Thailande : 33

Inde : 61 Turquie : 30

Principaux pays exportateurs (en 1990) :
Japon 5,9 16 t, Gréce : 5,8 10t.

Premier importateur mondial : Etats-Unis : 14 1@n 1989.

Principaux pays consommateurs en kg/habitant :
Luxembourg : 1 185  Portugal : 768.

Principaux producteurs mondiaux en 1993, en millions de tonnes

Holderbank (Suisse) : 51
Ciments Lafarge (France) : 43
Italcementi, Ciments Francais (Italie, France) : 39
Heidelberger (Allemagne) : 34
Cemex (Etats-Unis) : 26

2.3. Situation frangaise : en 1994
— Chiffre d’affaires (1993) : 10,9 milliards de francs.
— Effectifs : 6 255 personnes.

— Production 20,2 16 t, seizieme rang mondial. Le plus haut niveau
de production a été atteint en 19733;3 16 t.

— Exportations 1,3 1¢ t de ciment et,,2 1® t de clinker, principale-
ment vers I'Allemagne, les Etats-Unis, I'ltalie.

— Importations 1,4 1¥ t de ciment eb,3 16 t de clinker, principale-
ment de Belgique.
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Sociétés cimentiéres frangaises, usines et centres de broyage, en 1994

qut nows a pesmis ds reproduine e document

. Centre
Cimenterie | de broyage

[ ] A

CIMENTS DE LADOUR
Boucau (Pyrénées-Atlantiques)

CIMENTS ET ENGRAIS DE DANNES

ETDE LEST (CEDEST)

Dannes (Pas-de-Calais) - Ebange (Moselle)
Heming (Moselle)

CIMENTS DE CHAMPAGNOLE
Champagnole (Jura)
Rochefort-sur-Nenon (Jura)

Nous remercions le Syndicat Frangais de 1'ndustrie Cimentit

SOCIETE DES CIMENTS FRANCAIS
Airvault (Deux-Sévres) -
- Beaucaire (Gard)

Beffes (Cher) ~ Bussac (Charente-Maritime)

- Couvrat (Marne) — Cruas
(Ardéche) - Gargenville
(Yvelines) - Ranville (Calvados) - Rombas
(Moselle) ~ Villiers-au-Bouin (Indre-et-Loire)

CIMENTS LAFARGE

Cimarmor (Finistére) ~ Contes-les-Pins
(Alpes-Maritimes) - Cormeilles-en-Parisis
(Val-d'Oise) ~ Cruas (Ardéche) - Frangey
(Yonne) - La Couronne (Charente) — Lafarge
(Ardéche) - La Maile (Bouches-du-Rhéne)
Lexos (Tarn-et-Garonne)-— Martres
{Haute-Garonne) ~ Port-la-Nouvelle (Aude)
Saint-Pierre-la-Cour (Mayenne)
Saint-Vigor-d'Ymonville (Seine-Maritime)
Séte (Hérault) Val-d’Azergues (Rhdne)

LAFARGE FONDU INTERNATIONAL
Dunkerque {Nord) - Fos-sur-Mer
(Bouches-du-Rhdne) - Le Teil (Ardéche)

CIMENTS D’ORIGNY

Altkirch (Haut-Rhin) - Lumbres
(Pas-de-Calais) - Origny-Sainte-Benoite
(Aisne)

VICAT

Chambéry (Savoie) - Créchy (Allier)
La Grave-de-Peille (Alpes-Maritimes)
La Pérelle (Isére) - Montalieu (Isére)
Pont-a-Vendin (Pas-de-Calais)
Saint-Egréve (Isére) - Xeuilley
(Meurthe-et-Moselle)

Figure 1 : Localisation géographique des cimenteries, en France.
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— Quarante cimenteries dont dix de plus d’un million de tonnes de
capacité (figure 1).

Producteurs :en108t, en 1991

Ciments Lafarge : 9,4 Ciments d’Origny : 2,4
Ciments Francais : 7,9 Cedest : 1,8
Ciment Vicat : 41 Ciments de Champagnole : 0,5

Ciment d’'Origny et Cedest (acheté, en mai 1994) sont filiales du
groupe suisse Holderbank.

3. ILLUSTRATIONS EXPERIMENTALES

Matériel et produits

— Ciment Portland (CEM | 32,5) disponible en sacs de 25 ou 50 kg
chez les marchands de matériaux. Les besoins sont d’environ 200 g par
expérience.

— Le gachage du ciment peut étre réalisé dans tout récipient d'un
volume suffisant pour assurer proprement un mélange homogéne, a
'aide d'une spatule. Nous avons utilisé des capsules émaillées de
800 mLa1llL.

— La prise du ciment peut étre réalisée dans des récipients jetables :
pots de yaourts, gobelets en plastique de 200 mL.

— Balance de portée 400 g, précise au gramme. En I'absence de balance
ou de pese-lettres, la plupart des expériences peuvent également étre
réalisées en mesurant des volumes sachant que le volume occupé par
200 g de ciment anhydre non tassé est d’environ 200 mL.

Risques et précautions particuliers

Aucun, sinon éviter de mettre le ciment en contact avec la peau (si
le cas se produit, un ringage a I'eau est efficace). Sit6t la fin du gachage
verser le ciment dans le récipient jetable et rincer tous les ustensiles
utilisés. Lors du nettoyage, rincer abondamment afin d’éviter de
boucher les éviers. Eviter de laisser des thermometres ou électrodes en
verre dans le ciment lorsque celui-ci durcit.
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3.1. La prise du ciment
3.1.1. Etude de I'hydratation du ciment

Afin d’étudier la prise d’un ciment dans un temps raisonnable avec
des éleves nous proposons d’accélérer celle-ci en ajoutant au ciment
Portland classique du ciment prompt dans les proportions : 60 % ciment
prompt - 40 % ciment CEM | 32,5.

Matériel et produit complémentaire

— Thermometre, thermistance ou thermocouple éventuellement relié a
une table enregistreuse.

— Ciment prompt disponible dans les drogueries sous des quantités de 1 kg.

Expérience

A 200 g de mélange 60 % ciment prompt - 40 % ciment Portland,
ajouter 100 g d’eau du robinet et gacher rapidement. Noter I'heure.
Transvaser la pate obtenue dans un récipient jetable et placer un
thermometre, thermistance ou thermocouple au sein du ciment. Si I'on
dispose d'une possibilité d’enregistrement automatique de I'élévation
de température en fonction du temps démarrer I'enregistrement. Sinon
noter la température toutes les cinqg minutes. Pour une température
ambiante de 20°C, nous avons obtenu la courbe représentée sur la
figure 2. Le maximum de température, qui correspond sensiblement a
la fin de la prise, est obtenu en vingt-cing minutes. Cette durée peut
varier en fonction de la nature des ciments prompt et CEM 1 utilisés.

to

30+

201

t(wpémf’u'e (°c)

40 T N T T T v T t - T
4] 45 CP-W\FS (minu!’zs) Kl

Figure 2 : Evolution, au cours du temps, de la température d’'un ciment (60 % ciment
prompt - 40 % ciment Portland), lors de sa prise.
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Par comparaison, dans le cas d’un ciment prompt pur ce maximum
est atteint en six minutes, alors qu’il est de sept heures pour un ciment
CEM | pur. Dans ce dernier cas la prise étant lente, la masse de ciment
utilisé faible, les échanges thermiques avec I'environnement sont
importants et il est dficile d’'observer I'échadfement du ciment.

Interprétation

Les premiéres réactions qui interviennent lors de la mise en
présence du ciment et de I'’eau sont des réactions de dissolution partielle
des constituants du ciment. Cette dissolution est lente dans le cas d'un
ciment CEM |, plus rapide pour un ciment prompt. Le début d’élévation
de température qui a lieu aprés trois a sept heures pour un ciment
CEM |, caractérise le début de prise : il correspond aux réactions
d’hydratation. Les hydrates formés précipitent, c’est le phénomene de
prise qui pour un ciment CEM | dure quelques heureA.la fin de la
prise le ciment cesse d'étre déformable.

Lors de I'expérience décrite ci-dessus, les échanges thermiques
avec I'environnement sont importants et I'échBament reste limité :
le ciment atteint 30 a 35°C. Dans le cas d’ouvrages volumineux, par
exemple des barrages, la température peut atteindre 60°C, et le
refroidissement durer plusieurs mois, la conductibilité thermique d’un
béton étant faible.

L’hydratation des constituants du ciment, leur précipitation et donc
le durcissement se produisent au cours de la prise et se poursuivent au
cours d'une période trés longue (tableau 3). En pratique, on donne la
résistance d’'un ciment aprés vingt-huit jours.

2 jours 7 jours 28 jours 90 jours 1 an 10 ans
0,35 1 1,5 1,7 1,8 2,2

Tableau 3 : Evolution du rapport de la résistance d’'un ciment a celle atteinte en sept
jours, en fonction du temps [2].

3.1.2. Etude de linfluence de la température sur la prise
d’un ciment

Matériel complémentaire
— Réfrigérateu.

— Etuve réglée a environ 60°C.
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Expérience

A 200 g de ciment Portland, ajouter 100 g d’eau du robinet.
Mélanger le tout de facon homogéne et transvaser dans un récipient
jetable. Noter I'heure. Réaliser trois ciments identiques. Laisser le
premier a la température ambiante que I'on note, porter le second dans
un réfrigérateur (température de 3°C) et le troisieme dans une étuve a
60°C. Toutes les heures observer si la prise a eu lieu et noter 'instant
ou elle est réalisée. Nous avons constaté les temps de prise suivants :

— Température ambiante de 20°C : 7 h.
— Réfrigérateur a 3°C : 17 h.
— Etuve a 60°C : 3 h.

Interprétation

On constate que le début de prise d’'un ciment dépend de la
température. Un temps chaud accélére la prise, un temps froid la retarde.
La température joue sur la solubilité des constituants du ciment anhydre
et sur les vitesses d’hydratation. Plus la température est élevée, plus la
solubilité et les vitesses d’hydratation augmentent.

3.1.3. Etude du réle de divers adjuvants sur la prise
d’un ciment

Produits complémentaires

— Chlorure de calciuntad,,2H,0.

— Saccharose ou sucre alimentaire.

Expérience

A 200 g de ciment Portland ajouter 100 g d’eau dans laquelle ont
été dissous 4 g de chlorure de calcium hydraté. Réaliser la méme
expérience en remplacant le chlorure de calcium par 2 g de saccharose
ou de sucre. Comparer le temps de prise avec celui d’'un ciment sans
adjuvant. L'ajout de chlorure de calcium a permis une prise en quatre
heures au lieu de sept heures. L'ajout du sucre qui s’est traduit par une
élévation brutale de la température du ciment, a empéché la prise du
ciment. Un ajout moindre de sucre (< 1 g) permet de retarder la prise
de plusieurs heures.
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Interprétation

Le chlorure de calcium augmente les vitesses d’hydratation. Les
carbonates, aluminates, sulfates, chlorures de sodium ou de potassium
jouent le méme role. Ce sont des accélérateurs de prise.

Le sucre forme des composés peu solubles qui enrobent les grains
de ciment anhydre et retardent ainsi leur hydratation. Les gluconates et
phosphates alcalins jouent le méme réle. Ce sont des retardateurs de
prise et celle-ci, si la quantité ajoutée est importante, peut étre méme
arrétée. lls sont employés par temps chaud, pour le transport du béton
sur de longues distances, pour la mise en ceuvre de grands volumes de
béton (barrages)...

3.2. Etude de quelques propriétés du ciment

3.2.1. Caractérisation du pH d’un ciment

Lors de la prise d'un ciment, la formation d’hydroxyde de calcium
CaOH), donne au ciment un pH qui est compris entre 13 et 13,5.

Matériel et produits complémentaires

— Ciment ou béton déja pris.
— Phénolphtaléine.

— Eventuellement pH-métre et bécher de 200 a 400 mL.

Expérience

Sur un morceau de ciment ou béton dont la prise a eu lieu, depuis
qguelques heures, mois ou années, placer une goutte de phénolphtaléine.
Observer le rosissement de celle-ci sur les grains de ciment. Cette
observation est plus facile sur un ciment blanc.

L'utilisation d’'un pH-métre permet d’observer l'augmentation
immédiate du pH dés I'ajout d’eau a un ciment anhydre. Dans un
bécher, placer 100 mL d’eau du robinet et mesurer le pH (7,5 dans notre
cas). Ajouter, en agitant, peu de ciment anhydre, environ 20 g. On
constate que le pH augmente rapidement pour atteindre 12,5 a 13.
Travailler avec une faible quantité de ciment afin d’éviter sa prise qui
poserait des problémes pour récupérer intactes les électrodes.
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3.2.2. Attaque acide d’'un ciment

Matériel et produits complémentaires

Ciment ou béton déja pris.

Acide chlorhydrique 6 mol-i.

Acide sulfurique 3 mol:iL

Solution aqueuse de thiocyanate de potassiumd@,L-1,

— Deux béchers de 100 a 250 mL.

Expérience

Placer quelques morceaux de ciment déja pris dans un bécher
contenant de I'acide chlorhydrique. On constate I'apparition immédiate
d’'un dégagement gazeux et I'acide chlorhydrique se colore en jaune.
Pour information, la neutralisation complete de 20 g de ciment anhydre
nécessite environ 50 mL de HE mol.L-1.

Interprétation et applications

Le dégagement gazeux est du dioxyde de carbone qui peut étre
caractérisé a I'aide d’'un tube a dégagement barbotant dans de I'eau de
chaux. Ce dioxyde de carbone provient de la décomposition du
carbonate de calcium car un ciment contient trés souvent du calcaire
(de I'ordre de quelques pour-cent). Du carbonate de calcium se forme
également, au cours du temps, par carbonatation de la chaux. La
coloration jaune est due a la dissolution partielle de I'aluminoferrite de
calcium et a la formation de complexes entre les iofs Ea solution
et les ions chlorure de I'acide. Pour s’assurer de la présence des ions
Fe3* en solution, on peut sur un prélévement, ajouter quelques gouttes
de solution de thiocyanate et constater la formation d’'un complexe
rouge caractéristique.

Parallélement & la dissolution du carbonate de calcium, I'hy-
droxyde de calcium passe en solution, ainsi que, plus lentement, le
silicate de calcium hydraté. En définitive, I'attaque acide solubilise une
partie des constituants du ciment. Cette propriété est utilisée lorsque
I'on désire nettoyer un carrelage des traces de ciment déposées lors de
son élaboration : il faut associer une attaque acide (a I'aide d’acide
chlorhydrique) & un brossage et & un entrainement du ciment décollé
par de I'eau.
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Une attaque par de l'acide sulfurique donne initialement un
dégagement gazeux qui diminue rapidement par formation de gypse peu
soluble a la surface des particules de carbonate ou d’hydroxyde de calcium.

3.2.3. Etude de la passivation de I'acier des armatures
d’un béton armé

Les armatures d’acier placées dans un béton armé permettent
d’augmenter sa résistance en traction. Le ciment présente la particula-

rité, grace a son pH élevé, d’étre un milieu qui protége le fer de
I'oxydation.

Matériel et produits complémentaires

— pH-métre.

— Millivoltmétre.

— Microampéremeétre.

— Bécher de 200 a 400 mL.

— Electrode de fer (par exemple fer & béton ou clou).
— Electrode de cuivre (fil de cuivre).

— Electrode de référence au calomel.

— Electrode de verre.

— Agitateur magnétique, éventuellement.
— Chlorure de sodium.

Expérience

Réaliser le montage schématisé sur la figure 3. Mesurer le pH entre
I’électrode de référence et I'électrode de verre, mesurer le potentiel (E)
entre I'électrode de fer et I'électrode de référence, mesurer le courant
de corrosion (grp entre I'électrode de cuivre et I'électrode de fer. Les
électrodes de cuivre et de fer auront été protégées sur leur partie située
au niveau de la surface de la solution, par exemple par de I'adhésif ou
une gaine plastique, de telle sorte que la surface métallique en contact
avec la solution, donc susceptible de se corroder, reste constante et ne
fluctue pas avec I'agitation de la solution.

Placer dans le bécher 100 mL d’eau du robinet dans laquelle on
aura dissous environ 1 g de chlorure de sodium afin de partir d’'une
solution conductrice. Mesurer le pH, le potentiel et le courant de
corrosion. Ajouter, tout en agitant, une faible quantité de ciment
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anhydre (environ 20 g). Mesurer le pH, le potentiel et le courant de
corrosion, des I'ajout de ciment, puis régulierement au cours du temps.

&
électrode de verre —> électrode de fer
™ {1 7
électrode de référence — ‘—:* 75— ———— scotch
77__ :; él électrode de cuivre
eau + 1g NaCl ;— - — ‘ ,
+20 g ciment “———> <——+——— barreau aimanté
agitateur magnétique ————>

Figure 3 : Etude de la passivation du fer dans un béton : schéma du montage expéri-
mental.

Remarque : L'expérience peut étre simplifiée si l'on ne dispose pas d’'un
pH-meétre. Il suffit de relever le pH a I'aide d’un papier pH.

Observations

Avant ajout de ciment, les valeurs suivantes sont obtenues :
pH =6,1,

= — 580 mV/électrode au calomel,

— leorr= 20 A dans le sens de la corrosion du fer.

Deés I'ajout de ciment on obtient :
pH =12,
E=- 460 mV/électrodeau calomel,

— leorr= 40 YA, toujours dans le sens de la corrosion du fer.

Aprés quelques minutes (cing minutes) :
pH = 12,3,
= — 420 mV/électrode au calomel,

— leorr= 2 WA, valeur qui diminue lentement au cours du temps.

[

.-L. VIGNES... B.U.P. n° 780



BULLETIN DE L'UNION DES PHYSICIENS 7

Interprétation

Avant ajout de ciment, on mesure le courant de corrosion entre le
cuivre et le fer : le fer s’oxyde.

Des I'ajout de ciment, le pH augmente, par libération d’hydroxyde
de calcium, le courant de corrosion augmente brutalement pour
diminuer ensuite rapidement puis plus lentement. Ce phénoméne fugace
correspond a une oxydation trés rapide du fer pour former une couche
d’oxyde, couche de corrosion qui le protégera ultérieurement. Quand
cette couche devient suffisamment imperméable a la poursuite de la
corrosion, le courant de corrosion diminue : le fer est passivé. Les
conditions de I'expérience et en particulier I'agitation de la solution,
indispensable pour la fiabilité des mesures, qui abrase, en partie, la
couche protectrice formée sur I'acier ne permet pas d’obtenir une
couche de bonne qualité qui permettrait de diminuer plus nettement le
courant de corrosion.

Ces observations sont en accord avec les données thermodynami-
ques a partir desquelles a été construit le diagramme potentiel - pH du
fer (figure 4). En présence de ciment, a pH 12,5, le fer se trouve & un
potentiel de — 170 mV/électrode a hydrogéne, c’est-a-dire qu’il est dans
la zone de passivation du diagramme de Pourbaix [10].

-2 0 2 4 6 8 10 12 14 15
[N S R N AN R R B B

2
E(V)
0> 18

~

0=t

0

.

-0,8 0,8
1torrosion
a2k 1,2

immunité

LSS NS NS W U5 NS S
-2 0 2 4 6 8 10 12 14 16pH

Figure 4 : Diagramme potentiel - pH du fer d’apres [10].
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3.2.4. Stabilité d’'un ciment aprées chauffage
Matériel complémentaire
Four permettant d’atteindre 600°C ou 1 000°C.

Expérience

Placer un échantillon de ciment déja pris dans le four durant
environ vingt-quatre heures a 600°C ou 1 000°C. Afin de limiter la
fissuration du ciment par un départ trop brutal d’eau, effectuer la
montée en température du four avec I'échantillon a l'intérieur. Aprés
refroidissement sortir le ciment et le laisser en contact avec l'air
ambiant. A la sortie du four, la résistance mécanique du ciment est peu
affectée, malgré la présence possible de fines fissures. Aprés quelques
jours, le ciment augmente de volume, les lévres des fissures s’écartent,
la cohésion du ciment disparait. En quelques semaines, un ciment
chauffé a 1 000°C est totalement tombé en poussiére.

Interprétation et conséquences

Le chauffage déshydrate divers constituants du ciment, en particu-
lier 'hydroxyde de calcium. Le départ d’eau se traduit par une
contraction du ciment (retrait de dessiccation). Aprés refroidissement,
au contact de I'humidité atmosphérique, I'oxyde de calcium se réhy-
drate, en augmentant de volume : le matériau en ciment éclate et tombe
en poussiére.

En conséquence, I'analyse et la surveillance des batiments ayant
subi un incendie est impérative. Afin d’éviter que le batiment incendié
ne s’écroule de lui méme quelques jours ou mois plus tard, il est, en
général, rapidement rasé.

3.3. Le béton cellulaire

Ce matériau est un ciment qui présente la particularité d’'étre tres
Iéger. Cette légéreté est liée a I'utilisation de granulats peu denses ou
a la présence de pores [11]. Nous décrirons I'obtention de ce dernier
type de béton cellulaire qui est trés utilisé dans les pays scandinaves,
en Allemagne et en Russie car c’est un bon isolant thermique.

Le pH du ciment peut étre mis a profit pour, lors de la prise, réaliser
des réactions chimiques susceptibles de libérer un gaz qui expansera la
pate de ciment. C'est exactement le méme type de réaction (I'effet de
la température remplacant celui du pH) qui se produit lors de la
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fabrication de biscuits ou de gateaux a I'aide de levure chimique [1].

Si la levure chimique est de I'hydrogénocarbonate de sodium, comme
cela est souvent le cas, dés 60°C, I'hydrogénocarbonate de sodium
libére du dioxyde de carbone qui fait «lever» la pate selon la réaction :

2NaHCO; - NaCO3+CO, + H,0O

Dans le cas du béton cellulaire, c’est I'aluminium qui joue le rble
de la levure. En milieu basique, la réaction suivante avec formation
d’ion aluminate AO,- hydraté a lieu :

2Al+10 H,O+2 OH™ - 2[AI(OH)4(H50)5] ~+ 3 H,

Le dihydrogéne qui se dégage se rassemble en bulles qui éclatent
a la surface du ciment pateux ou forment des pores au sein de la masse
du ciment. Le ciment obtenu est poreux et sa masse volumique
apparente est de 0,4 a @,8nr3 (celle d’'un ciment classique est
d’environ 1,5g.cnr 3).

Produit complémentaire
Aluminium en poudre fine.

Expérience

L'expansion étant importante, en travaillant avec des gobelets en
plastique de 200 mL, il faut utiliser deux fois moins de ciment que dans
les expériences avec le ciment classique. Prendre 100 g de ciment,
ajouter 0,25 g de poudre d’aluminium, mélanger puis introduire 50 g
d'eau. Aprés obtention d'une pate homogéne, transvaser dans un
gobelet en plastique. L'expansion est rapide et I'échauffement impor-
tant. La prise a lieu en quelques heures. La masse volumigue apparente
obtenue est deQ,76g.cnr 3. Aprés avoir enrobé le ciment dans un film
plastique étanche a I'eau, afin d’éviter que celle-ci ne remplisse les
pores, on constate que le ciment flotte sur I'eau.
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Adresses des fabricants francais de ciment
— Ciments Frangais - Tour générale - 9208841A DEFENSE- Cedex 22.

— Ciments Lafarge - 3-5, boulevard Louis Loucheur - 9224¥7SCLouD
Cedex.

— Société Vicat - Tour GAN - 16, place de I'lris - 92082rB LA
DEFENSE

— Ciments d’Origny - 15, boulevard de I'’Amiral Bruix - 75016r.
— Cedest - B.P. 37 - 5710HIONVILLE.
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