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Définitions / description

¥ Polymeres de la famille des glucides
¥ Constitués d’oses ((CH,0),) reliés entre eux par liaison osidique/glycosidique (-C-O-C-)
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Définitions / description

¥ Polymeres de la famille des glucides
¥ Constitués d’oses ((CH,0),) reliés entre eux par liaison osidique/glycosidique (-C-O-C-)
4 '[CX(HZO)y]n' y:X'l

Classification des glucides:

1-2 3-9 >9
M DP
Sucres Oligosaccharides Polysaccharides
» Monosaccharides » Malto-oligosaccharides » Amidons
(3a90C) » Autres oligosaccharides » Polysaccharides non amylacés
» Disaccharides
» Polyols
v Ribose, arabinose, xylose, v' Amylose, amylopectine, amidons modifiés
galactose, glucose, mannose v" Cellulose, hémicelluloses (galactanes,
v Sucrose, lactose arabinoxylanes), pectines, hydrocolloides (guar)

v" Sorbitol, mannitol

Carbohydrates in human nutrition. (1998) Report of a Joint FAO/WHO Expert Consultation
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Définitions / description

¥ Polymeres de la famille des glucides

¥ Constitués d'oses ((CH,0),) reliés entre eux par liaison osidique (-C-O-C-)

¥ -[C,(HO),-  y=x-1

¥ Biopolymeres les plus abondants sur terre (végétaux, microorganismes, animaux)

CHgj
O:<
OH OH
CH NH CGH2 o
"~ 20 Ho 0 o)
o%o S THo ~.
HO CH NH
NH 772 L
O—= 0=
CH, CHs
Chitine
Techniques de Ingénieur AM 3 580
/
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Définitions / description

¥ Polymeres de la famille des glucides

¥ Constitués d'oses ((CH,0),) reliés entre eux par liaison osidique (-C-O-C-)

4 '[CX(HZO)y]n' y:X'l

¥ Biopolymeres les plus abondants sur terre (végétaux, microorganismes, animaux)

» Homopolysaccharides (cellulose, amidon, glycogene) / hétéropolysaccharides (gommes,
hémicelluloses, mucilages)

Xylose
Galactose \ o OH  »
OH -
1 OH CHz o CHz o CHZ 0 o 0
. CH2 o HO O%O
0 LT
H/O%/O CH, © Ho oH ™ Ao n OHo HO
OH ~h2 Q ¥\ Arabinose
HO ' CH 0
CH2 O 2 O H3C HO H
2
Hw\y W o
20H Acide glucuronlque
Cellulose
Mannose
Guar

Arabinoglucuronoxylane
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Définitions / description

¥ Polymeres de la famille des glucides

¥ Constitués d'oses ((CH,0),) reliés entre eux par liaison osidique (-C-O-C-)

4 '[CX(HZO)y]n' y=x-1

¥ Biopolymeres les plus abondants sur terre (végétaux, microorganismes, animaux)
» Homopolysaccharides (cellulose, amidon, glycogene) / hétéropolysaccharides (gommes,

yd L -
hémicelluloses, mucilages) OH
\ CHz o
-, g s . 0
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0
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Définitions / description

¥ Polymeres de la famille des glucides

¥ Constitués d'oses ((CH,0),) reliés entre eux par liaison osidique (-C-O-C-)

4 '[CX(HZO)y]n' y:X'l

¥ Biopolymeres les plus abondants sur terre (végétaux, microorganismes, animaux)

» Homopolysaccharides (cellulose, amidon, glycogene) / hétéropolysaccharides (gommes,
hémicelluloses, mucilages)

¥ Linéaires / Ramifiés / Mixtes

o _ ., Backbone
” Non-ionigues / loniques _OH COO e _OH L .
HO ;o CH2 o} o - (g
5 e o i
HO o] jy —Cth 0y o
: iy, H,C 0 I
OﬁHsoH O;%HO g HON\ 9
CH CH OH HZ/CH3
Side chain ¢

—3)B-D-Glcp-(1=4)-B-D-GlucpA-(1—=4)-B-D-Glcp-(1->4)-a-L-Rhap-(1—=
3
o-L-Rhap-(1-=4)-a-L-Rhap- 1
Gomme xanthane
Gomme Diutane
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Dans les matériaux de constructions

¥ Adjuvants

Polysaccharide

Amidon (éther)

Catégorie

Produit naturel
et dérivé

Source

Mais. Pomme
de terre

Fonction
principale

Epaississant

App].icatim_l(s}
majeure(s)

Coulis. enduit de

fagade. puits de pétrole

Cellulose (éther) Produit dérivé Coton, bois Rétention Coulis. enduit de
d'eau fagade. puits de pétrole

Gomme de guar Produit naturel | Plante Epaisziszant | Enduit de fagade. puits

(éther) et dérivé de pétrole

Acide humique Produit naturel | Sol (humus) Rétention Puits de pétrole

d'eau

Gomme xanthane | Produit Bactérie Epaississant | Puits de pétrole. chape.
biotechnologique peinture

Gomme welane Produit Bactérie Epaississant | Puits de pétrole. enduit
biotechnologique de =ol. peinture

Scléroglucane Produit Champignon | Epaississant | Puits de pétrole
biotechnologique

Succinoglyeane Produit Bactérie Epaississant | Enduit de sol
biotechnologique

Curdlane Produit Bactérie Epaississant | Bétons
biotechnologique

Rhamszane Produit Bactérie Epaississant | Coulis
biotechnologique

Chitozane Produit Chitine Epaississant | Puits de pétrole
biodégradable

[Plank 2004]

¥ Matériaux biosourcés/végeétaux

¥ Impact:
» Propriétés rhéologiques

» Rétention d’eau

avec EC

sans EC

» Hydratation

» Mécanique/entrainement d’air

Z
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Focus
Ethers de cellulose / éthers de guar

HO,
HO,

cCHe
c—cHe
/CH
L7 % Lr

\
OH HZC\

OH

HEC : HydroxyEthyle Cellulose

Groupe hydroxypropoxyle
Groupe hydroxyéthoxyle

Groupe méthoxyle

HO_
_CH,
Hc

ww%w

2
0 H, c

H,C
2¥~cH, P
/

ScH,

“SCH,

H,C
Son

MHEC : Méthyle HydroxyEthyle Cellulose

HO\C/CH
\ OH Hy C \

yw%w

~o
/
H3C

MHPC : Méthyle HydroxyPropyle Cellulose

¥ Masse moléculaire moyenne en poids (Mp / Mw)

¥ Degres de substitution

-CH
-C 3
HzéC 5
oK™ o
HO
OH HO\C/CH3
o) H,C~S
- HO & S H -
(@) 0] O
HO ~0
HO OH

HPG : HydroxyPropyle Guar

» DS : nombre moyen de fonctions OH substituées par motif (DS < 3); ex MHEC : DS = 5/3

DS<0.1 insoluble; 0.2-0.5 soluble en solution alcaline; 1.2-2.4 soluble dans I'eau; DS>2.4 soluble uniquement en solvant organique

» MS : nombre moyen de moles de OC,H,OH ou OC;H;OH par motif; ex MHEC MS ¢ = 4/3
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Propriétés
Comportement rhéologique en solution:

¥ EC /HPG... Polyméres amphiphiles €= polymeres associatifs

» Liaisons intramoléculaires

HO. _-CHs
A
Interactions C .
—_ Micelles

He
]
O CHy

2 o O . I -

o%owoﬁ& intramacromoléculaires
19
HO H,C
o) ‘ YASS
H, e 1 ,O
HaC
Squelette

/ il’;hiii]iﬂ?]f““"“” Slfiféif&iile » Liaisons intermoléculaires
: \ M
7\

| g Agglomégats
Cp ’ 10
/ﬁ _’ 9 0,3% HEC1
| e
\( ) { o \ —o—0,8% HEC1

Groupement

hydrophobe =

8
T
— L -]
3 i b
§ 5 ‘
£ ¢ !
Agrégat hydrophobe # f 1
Chainon hydrophobe gregal fydrop ‘ )
3
z /
Esquenet 2003 4
1 2 000000
9% a w"o 0%%
0 29, 890000006000
0,1 1 10 100 1000 10000
Sl Bessaies-Bey 2015
/
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Propriétés

Comportement rhéologique en solution: Conci_“tfaﬁon
critique
Solution diluée d’enchevétrement Solution semi-diluée Solution concentrée

¥” Régimes d’écoulement: = -y S N
( \ / b ! ( Y \
, EE . Mo, /\\./ /’M\
/ @@ |

57N\ % -
{ @7\ N \/(//
\ / % ¥, Modifié & partir de Cubuk
and Soranno 2022
C<C* c=C*

103 +
¥ Concentration critique C* .
— b —_
No = ac % 10 t
S
[=y 1 -
» b
entre 1 et 1,5 pour C<C* T -
* 2 "
en‘tre 3,5et5quand C>C 102 ” : " Soysyrene | o oral 1on1
(Morris et al. 1981) C (g/L) :

L L
05 10 15

pog
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Propriétés
Comportement rhéologique en solution:

100 ¢

¥ Propriétés rhéo-fluidifiantes

[y
o

» modele de Cross (cross s 5 1o
2 EIT VIR
g 01 102 ‘ 5
- Mo — 1y 2 107 10" 10° 10" 10° 10’
n(y)=n.+ g 7/1s7]

o
o
sy

‘AN
1+(zy) :
—0—M = 0.80-10°, DS, =1.54, MS, = 0.27
0,001 i -o—M_= 1.10.10°, DS, =182, MS = 0.43
n, = viscosité a gradient de cisaillement nul 0,001 0,01 01 1 10 100 4 M,=02510°,D5,=029 WS, = 2.32

. s . . o Taux de cisaillement (s) . ' —&—M_=0.70-10°, DS, =0.33, MS, .= 2.36
n,, = viscosité a gradient de cisaillement infini Risica et al. 2010; =M= 0.8210", DS, ~0.36, MS, .= 2.30
T = temps de relaxation Poinot 2013 M _=12010°, DS, =0.33 MS =236

. . M = 1.20.10% DS, _=0.39, MS__=2.34
n = exposant sans dimension R e C

Clasen and Kulicke 2001

Sens de I'écoulement
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Adsorption des polysaccharides sur les particules de ciments

¥ Polymeres s'adsorbent sur les surfaces par adsorption physique ou chimique

/ \

forces électrostatiques

attractives

changement de conformation

liaisons chimiques

(a) Hydrogen

¥ Polysaccharides / particules de ciment : différents mécanismes d'adsorption —~_ ™ o °°mp'ex
» Liaisons hydrogenes wang 2005) Q‘O::l*/‘—o a2—-o
» Complexation entre les groupes hydroxyles des polysaccharides et Cement . o Ce\ment
les ions metalliques sur la surface minérale (i et Laskowski 1989) o ehain CE chain
» Interactions hydrophobes (wie et Fuerstenau 1974) (c) H.‘fﬁé?fc'l?fr:c Electrostati
» Forces d'attraction électrostatiques des surfaces chargées (ciment, hydrates)
et groupes hydroxyles polaires ou ionisés des polysaccharides (ouetal. 2012) "° @"f o
Nguyen et al. 2014 Cemem CE chain Cement CE chain

i
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Adsorption des polysaccharides sur les particules de ciments

¥ Isotherme d’adsorption / modele Langmuir

> oDLS HEC ;E

z 0771 oToc =

S+A o SA A DS S :

=< 054 2

k= 24 [SA]+[S]=1 i § :

"SIl ) L3
K.[A] Bl
[SA]:— 0 ; ; ; ‘ (@) 0 05 1 15 2 25 3 35 4 45 5

1 + K' [A] ’ HEC2remaming miolul\on (gfLi'ater) ’ Polymer concentration (g.L")

Govin et al. 2016
Bessaies-Bey et al. 2016

o MHEC/MHPC | {heemee
K . C 45% l : HEMC (from [27))
IT=r1 _ g 2 . s
max 1 + K C «:g :i \ Fit empiical nea relton
| \ § o b » Adsorption EC / HPG suit le modéle de Langmuir
7= adsorption du polymére sur les surfaces (mg/g) g o Jf’ A % Brumaud et al. 2013
Tmax = @dsorption maximale (mg/g) g . 5 A 4 :
K = constante déquilibre de Langmuir (L/g) B oA » Influence des parametres moléculaires
¢ = concentration polymeére en solution (g/L) B B - ADS> Adsorptl_on
P « A MS = W Adsorption (H1/N1; U2/P1,
s adsorption sur CH A HPG1->HPG3)
} [ 'Tlngc Lo corrélation Ads / OH libres
7,

. ;/1/’,/4l EEf}_MHPc ,
. { S » Impact négligeable Mp (N1/N7)

* //’7 Pourchez 2006
d nd :

Institut Mines-Télécom 0 0,2 0,4 0,6 0,8

Masse de polymére adsorbée sur CH
aprés 2 heures (mg/g de CH)

pos
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Interaction Polysaccharides / Ciments

¥ Quelles conséquences?

» Hydratation

1

SN \  | 1 2
R [ | 7 i
8117 78KV . X1,508 10by 7] o

."‘

sans EC avec EC
>4
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Interaction Polysaccharides / Ciments
Hydratation

” Phase |I: Pic initial vi

» Dissolution C;S =» Sursaturation =» Germination CSH
Ca3SiOs + 3H,0 - 3Ca** + 40H™ + H,Si0Z~

,Si0,%] pH

Conducfivité [Ca?*]

l
xCa®* 4+ 2(x — 1)OH™ + H,5i07~ — (CaO)x(SiOZ)(HZO)y “gr I~ Période de faible augmentation de la conductivité
N, :' dépendant du nombre de germes
» Dissolution sulfate + C;A =» Sursaturation =» Précipitation d’Ettringite | | L : . . >
5 4 1 ] 1 1 1 o
Cas0, - Ca** + S0Z~ s ,]|! : : : :
CasAl,04 + 6H,0 — 3Ca?* + 2413+ + 120H~ s : : : : 5
= 3 1 1 1 1 1
6Ca%* + 2A13* + 120H™ + 350%™ + 26H,0 — CagAl,(S0,)30H;,, 26H,0 s -4\ i i | |
» 2 pH g o i
T B e P
¥ Phase l|: Période d’induction DRAS E— : - -
» Ralentissement dissolution C;S 88 15,882 Bt oo !  Siowdoun of C3s
. . SO . = :% 59 %: S ”E‘ig : recipitation : hydration
» Croissance des CSH + Ralentissement précipitation CSH 58 187 e §° H precipitat :
» PreCIpItatlon d Ettrlnglte 9 c : c%o :: = Constant Ettringite formation :- 2nd Ettringite : = Max Ettringite content
g [} 1 -% Er’ '§> _gl = Complete dissolution sulfate 1 formation 1 reached
» pH > 12'13 S g E EEE §E Sulfate E . 8i:§;olution E = Formation of Afm phase
< = 1 e 7 + “-I
¥ Fin période d’induction =» precipitation CH Modiie & perrde Hesse ot al. 2011
24
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Interaction Polysaccharides / Ciments
Hydratation

» Phase lll: Période d’accélération

» Forte precipitation CSH et CH
xCa** + 2(x — 1)OH™ + H,Si0F~ = (€Ca0)4(Si0,) (H,0),
Ca?* + 20H™ - Ca(0OH),

» Précipitation d’Ettringite
6Ca*t + 2A13" + 120H™ + 3502~ + 26H,0 — CagAl,(S0,)30H, 5, 26H,0

¥ Phase VI: Période de ralentissement
» Ralentissement dissolution C;S
» Ralentissement précipitation CSH

» Epuisement sulfates
» Dissolution C;A

» Précipitation d’Ettringite secondaire

» Précipitation AFm

Vi

Modifié a partir de Hesse et al. 2011
Comparet et al. 1997

pos
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| I
| I
| I
I I
— I 1 1
o Q. 1 1
@ = I 1 1
O% I I
23 | : :
= A 1 1 1
S L 1 1
_g — I 1 1
c N<r 1 1 1 1
o0 [| 1 1
Q ) 1 1 1 1
— 15 1 1
I 1 1
1 L ! N N »
5 1 1 1 1 1 >
— 1 1 1 1 1
[@)) 1 1 1 1 1
= 41 1 1 1 1 1
% I I I I
1 1 1 1 1
= 3 1 1 1 \ \
; 1 1 1 1 1
O 5 1 1 1 1 1
= 1 1 1 1 1
T 1 1 1
o 17 1 1 1 1 1
I 1 1 1 1 1
O : :I :I T L T T II T T T T T T T
y ;2 4 6 8 10 : 12 14 : 16 18 20 22
- 1 1 1 1 1
e 1 1 1 1 1
] T o T T
1 1S B 1
o S c cI B ST
= O 1 g ol =2 O} 1
88 13580 25691 E?_IStCSHJr 1 = Slow down of C3S
=8 125cL L4588 N ! hydration
-U_') O 12 3 8| = % 31 precipitation |
= 1 Q 18 3ol 1
] Lo < 1
1 L L
) 1 1 o ) 1 o 1 o
= c 1 < <E,,9 ' Constant Ettringite formation | = 2 Ettringite 1 = Max Ettringite content
g o 1 -% Er’ '? Ol = Complete dissolution sulfate 1 formation 1 reached
=B 12+t @ 1 e i : . )
£ % | 22 E & sulfae . Dissolution . Formation of Afm phase
5 28U g C3A
=29 Ias 4 | 1
< 1 7] 1
1 1




Interaction Polysaccharides / Ciments
Hydratation

¥ Retard dépend
» Nature du polysaccharide

A= no CE
MHPC 1.7 14
- MHEC 1.5 =12
_— HEC 1.1 E 12 /L
tg 10
g o 8
E S — Ciment
g S '3 6 7‘ « Ether de cellulose
g K\K\ -E 4 7" Ether d’amidon
£ S 2 oo i » Allongement de la période d’induction
= ok e 0 t t t , . .
0 5 10 15 » Décalage pics d’hydratation
°3 10 20 30 40 Temps (heures) Peschard et al. 2004

time [h]

CEMI avec L/C = 20, P/C = 0.5% dans 'eau
CEMI avec L/C=0.5, P/C=0.5% Miller 2006

» A Période de faible augmentation de la conductivité

=
>

14 1 —CEMI —HPG —HEC —MHPC 3 (> » Retard précipitation CH
12 ? ~
20 £
o — Ciment .
% 8 | S —P1 > Retal‘d
50 = “ s} MHPC _ _
5 3 —N7 Amidon natif 0 < MHPC ~ MHEC ~ HPG < < HEC
3 41 5 N1t HEC
(&} —H1
2 A g ‘ , : ‘
0 T T T T 1 0 300 600 900 1200
0 5 10 15 20 25 Temps (minutes) o 1oz 2006
Time (h) Poinot et al. 2013
CEMI avec L/C=0.4, P/C=0.3% CEMI avec L/C = 20, P/C = 2% dans [Ca(OH),] = 20 mM
24
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Interaction Polysaccharides / Ciments
Hydratation

¥ Retard dépend T —es ®)

—— C;5-0.2% HEMC2

» Nature du polysaccharide | oo
» Concentration

—témoin —0.5% —1% 1.50% —2%

Heat flow (mW/g)
(4]
|

3.0

=
~
)

HPG1 ' —— REF_OPC §
— === Dextrin_Mw5000_0.10% i
1S 254 H —— Dextrin_Mw5000_0.20%
U&) Dextrin_Mw5000_0.25% O ™ [ T T T T T T
£ 12 1 G — Dextrin_Mw5000_0.30% 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
= T 2.0 200
2 o) {—o=css d
Z 2 5 180 ] —c;502% HEMC2 (d)
310 z 157 S 160 | — C,8-0.45% HEMC2
2 H 5
5] o
© 2 1.0 =
8 : : : : ‘ 3 2 100
0 300 600 900 1200 1500 05 \ 0
Time (min) g
\_L‘
CEMI avec L/C = 20, P/C=0.5-2% dans [Ca(OH),] = 20 mM 0.0 == £
0 48 96 144 192 240 288 O
Time (h) Yan et al. 2021
P/CRatIOI 0.5% 1.0% m1.5% m2.0% 0 IR R R RN R R RERE R R
1200 CEMI avec L/C=0.4, P/C=0.1-0.3% 0O 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Time (hours)  Qoku et al. 2025
1000

» Retard:
- : 2 [P]=> A retard

800

Delay of portlandite precipitate (min)

t r _ ? période d’induction
400 i

200 — : :

| ‘l'xlili 1

HPG1 HPG2 HPG3 HPG4 HPG5 HPG2 MHPC1 HEC

o
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Interaction Polysaccharides / Ciments
Hydratation

¥ Retard dépend
» Nature du polysaccharide
» Concentration
» Structure du polysaccharide
* Masse moléculaire (Mp / Mw)

B

@ HEC " =3 3.0 30 30-
T _ = Panel H & 2 % - chaux ) —— REF_OPC w— REF_OPC — REF_OPC
28 300 ‘ P, IHa?2 % g M H PC / M H EC = Dextrin_Mw5000_0.10% == Dextrin_Mw10000_0.10% s Dextrin_Mw40000_0.10%
g =~ anel A a - €au £ 25 —— Dextrin_Mw5000_0.20% 254 = Dextrin_Mw10000_0.20% 254 —— Dextrin_Mw40000_0.20°
[ 5 ;’330 —— Dextrin_Mw5000_0.25% Dextrin_Mw10000_0.25% Dextrin_Mw40000_0.25°
3 ] E -~ = Dextrin_MwS5000_0.30% —~ w— Dextrin_Mw10000_0.30% —_ w— Dextrin_Mw40000_0.30%
28 200 = — g 2.0 & 20 g 20
cc S o o o
o8 a0 2 2 g
=5 s Z 15 2 15 215
== g E E E
c'a 100 — o = = =
@ = a e z 2 F3
E.9 £ o0 lam 2 1.0 2 1.0 & 10
52 5 ~ b = pe
S o s S5, 5] 3 3
= £ : T = = \
0 T T T 1 s HPMC panel - formulation at 2% -+ HPMC panel - formulation at 0.5% 0.5 Al 05 05
0 400 800 1200 1600 255 HEMC panel - formulation at 2% —s HEMC panel - formulation at 0.5%
Masse moléculaire (x 1000 daltons) 250 000 500 000 750 000 1000 000 0.0 : \T""“, - . , 0.0 - 5 . 7 - — 0.0 7 . - 7 - ,
Mw (daltons) 0 48 96 144 192 240 288 0 48 9% 144 192 240 288 0 48 96 144 192 240 288
Pourchez et al. 2006 Time (h) Time (h) Time (h)
Yan et al. 2021
CEMI avec L/C=0.4, P/C=0.1-0.3%
. , .
» Impact faible de la masse moléculaire, tendance: 4 Mp = N retard
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Interaction Polysaccharides / Ciments
Chaine alkyle

Hydratation A DS
14 n Ga——
High Low HPG
Ve 13 4
¥ Retard déepend z
. 512
» Nature du polysaccharide £
42:00:00 o - cas = 1
. .. 5
» Concentration s e
. ? 30:00:00 s N ~#=C3A + sulfates 8
» StrUCture du pOIysaCCharlde Emn:ou ] —Control —HPG1 —HPG2 —HPG3 —HPG5
i “a
A 1 £ 18:00:00 g - : : : ‘ ‘ ‘
« Masse moléculaire (Mp / Mw) - 0 om0 sw o 10 10 1500
e Tl Time (min) Poinot et al. 2013
* Influence MS /DS o | — e
0:00:00 900
1 1.2 1.4 1.6 1.8 2 ’E
g 1N HEC -2 % - chaux degree of substitution Mdiller 2006 £800°
T ~300 =
g 2% - eau b34o .%700
£ v D2 IS
2 5 i\\ % formulation at 2% :§.600
-§ -§ 200 ~ n N ‘_5_315 = formulation at 0.5% _| 2500
o E
s N = | MHPC £ 400
T 2100 _— 3 g g
E § - - ng b2 £ 300
Sa g .)\ A3 e
< o . ‘ . | o 265 “c;;zoo B
35 40 45 50 56 60 66 g \_ 3 2100
% EOOH 5 a
Pourchez et al. 2006 o 240 T T . . o |
o, " 2 & " metz:om gwup:[socm) 2 20 HPG 1 HPG 2 HPG 3 HPG 5
HO, e CH2 \
. \/\CHZ B " i?" ) Hzc\:% B oo Pourchez et al. 2006
Owc’%owoﬁ ! \C’OH Hzc/C\H Ha ~CHs
»7 el ° HO il o HT e, 4 CH HZC’CH
O:CH7 o 1 o H,cl o o 3 o)
el Hzc/\c:; Owo%o wo o oK™ o
"H Heg ° HoT o el T " chs
HaC ? !

» A MS/DS => N retard o Hoq O
» Impact important du nombre de fonctions hydroxyles substituées "o m
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Interaction Polysaccharides / Ciments
Hydratation

¥ Impact des polysaccharides sur I'hydratation des phases cimentaires

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
T T T T T T T T

44 ——— noCE B b, () I —C;S 12 A
\ HEC 2.0 S 6- —C,5-0.2% HEMC2 2 - ciment
J o — o S P Rhwee
i 'L —— HEC14 2 £ +m’
E o @
22| f T = 6
E | 0+ oS o
. —— nocE 3 I ot ) css z /
_ MHPC 1.7 £ L L Taa o3
————  MHEC15 L j %4 3; 38':*:*\\-v:,-..\ E %‘/
—_— HEC 1.1 LS = e \ s
—= " it L'*la ' N 5 gg- \"—4 = 0 feati= T T 1
g . oRRRERLL L o T T TR ST € 3 :
E. 24 ’ ° ;:ne [l’15|0 & ° o N S :g E , , , X . , , . A ° Du:éZe d'hydratg:ion (heuregt)i P‘I(?UI'CheZ 2006
é C38 avec L/C:05, P/C=0.5% g 304 (f) Portlandite CEMI avec L/C:04, P/C=0.5%
0 T T T
9 1 Z.] 0 L 0 T T T T T T T T T
time ] Miiller 2006 . 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
ol Time (hours) Qoku et al. 2025
CEMI avec L/C=0.5, P/C=0.5% Ry " T acs
2 & | — A C;8-0.45% HEMC1 .
g £ %% -o- cisossu vemce » Impact majeur sur C;S
g 5 4] ...; 0.5 - . . .. ’ . . .
S 1o £ _+-za » Forte inhibition precipitation CH
3 20 Y '_.::/‘-": ® . g mgt 7 - . .
5 e 3 03] Ity » Forte inhibition précipitation CSH
: g ] /!,:l/. .
24 ] / S . g nge .
N —— NI o C inhibition hydratation C5;S
00 02 04 OF MR 1D 12 14 0.0 —rerr R e
time [h] 5 10 15 20 25 30 35 40 4
70%C;A+30%sulfate avec L/C=0.8, P/C=0.5% Time (hours) PN T
C.S avec LIC=0.55, PIC=0.2-0.45% » Impact négligeable sur C,A + sulfate
24
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Interaction Polysaccharides / Ciments
Hydratation

¥ Hypotheses sur l'origine du retard d’hydratation :

» Dégradation du alcalin i f\\\
o~
» Complexation de

\z@\“ Q& \:J@P@rp *’#’\6}@ I ng\ qo'” e Qe"‘ ng" ¢ & &£ F
» Influence sur la di i u plusieurs phases anhydres

» Adsorption sur les phases anhydres et/ou hydratées

30

-
o

€3S dissout ( %)
N w
(5,1 o

C3A dissout (%)
N w
(4] o

—C3s - H1 —C3A - H1 - N1
N7« U2 N7 «U2 «P1
1 0 1
5 10 15 20 0 5 10 15 20
Temps (minutes) Temps (minutes)

Pourchez 2006 Poinot et al. 2013
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Interaction Polysaccharides / Ciments
Hydratation

=
~

=
w

=
N

¥ Adsorption / Retard d’hydratation

=
o

-

Conductivity (mS/cm)
H
(BN

©

] - ciment
jfﬁ;} MHPC //f‘ —Control —HPG1 —HPG2 —HPG 3
ST N7 8
N1} H W/ 0 250 500 750 1000 1250 1500
~H1 : .
Time (min)

CEMI L/C = 20, PIC = 2%

S 1%

|

% massique de portlandite
(0]

12 24 36 48
Durée d'hydratation (heures)

Quantité d'éther de cellulose
adsorbée aprés 2 heures (mg/g)

Hydro- CH CSH TSA Ciment
aluminates CEMI avec L/C=0.4, P/C=0.5%

Adsorption (mg/g cement)
O FRP N W M UL ON O O O

14 A
» Adsorption maximale sur CH et CSH H M . o ——
7 ~ :
C E12 Poinot 2013
. iy nys . ] — Cingent
inhibition hydratation C,S : Iﬁﬂ MHPC )
_§10 —NT} |_EC 1 = 800
» Adsorption minimale sur Ettringite 8 i
8 T T T 1 °
0 300 600 900 1200 0

Temps (minutes)

Impact négligeable sur C;A + sulfate
CEMI avec L/C = 20, P/C = 2% dans [Ca(OH),] = 20 mM

Retard de précipitation de CH (mi
IS
[=]
o

» Forte corrélation adsorption / retard Pourchez 2006 o] ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
Adsoption (mg/g)
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Interaction Polysaccharides / Ciments
Hydratation

¥ Conséquence de I'adsorption des polysaccharides sur la germination-croissance des hydrates

CasSiOs + 3H,0 - 3Ca*t + 40H™ + H,Si0z~ 40 R 30
35 — }
p=27 A[SIO,]1 25
xCa’t +2(x—1)0OH™ + HzSiOf_ - (CaO)X(SiOZ)(HZO)y 30 poar gt e I—;% """"" l/io_ 249
E 25 | c
Negz+ ¢ = Negz+ o + 3N, s diss — X NesH prec = 20 115 %
o
Ny, sio2= t = Mh,sio?~ 0 t Neys diss — NesH prec @ 15T 1w £
10 H ‘Q
5 dissolution dissolution et précipitation 1°
;o 5 . 24 . N2 — 0 lq , , ) ) . ) . 0 Garrault, 1998
Or durant période d’induction [Ca“™] est constante et [H,Si0; ] chute 0 2 4 6 s w0 1
temps (minutes)
Ancgz+= 0 donc 3nc,s giss = X NesH prec
Any. si02-= Ncys aiss — NesH prec A
14 = mC;S
— 3
An £ = Sz ||
_ HZS’.04__ -9. (=]
NcsH prec = x/3 1 x =CIS 312 S g -
° —
210 S~ £ 27
2 2
» Diminution du nombre de germes 3 BZ —C3s —P1 | E
c ~ —-uU2 —N7 £ 1
C s o _ 3 N1 —Hf T
Inhibition germination CSH / polysaccharide 6 . . ‘ | 9
0 600 1200 1800 2400
Temps (minutes) 0-
Pourchez et al. 2010
24
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Interaction Polysaccharides / Ciments
Hydratation

¥ Conséquence de I'adsorption des polysaccharides sur la germination-croissance des hydrates

_ free growth period  _ hydrate growth limited by the diffusion period 14 A
14 Rate of the growth limited by the diffusion E =
'-'E 12 portlandite precipitation .§,12
Q maximum free growth _ i — Ciment
v 104 i 2 —P1
‘E' Chan Ee of hydrate E 10 —J2
> 8 {nucleation grnwf% Iimiti}:lg step T - H?;
= i S
.% 6- o —H1
5 4 low conductivity increasing period 8 - T T T i
'g ‘Eesfndlr?lon the hydralF nuclei number 0 300 600 900 1200
S 2. ssolution i Temps (minutes)
CEMI avec L/C = 20, P/C = 2% dans [Ca(OH),] = 20 mM  Pourchez etal. 2010
0 lllllll IlllJlI.JJlIIIIIllIlJJI=lJIIJ.JIIJ]IJII]JlI.JIIllJlIlJJlllIIIIIIIl.JI ||||||||||
0 1 2 3 4 5 6 7 8 14
Time (h] Comparet et al. 1997
13
. . €12 -
» Pente « vitesse de croissance des CSH s
~E; 11 -
» Polysaccharides = W pente conductimétrique S10
8 —Control —HPG1 —HPG2 —HPG3  HPG4

©
L

HPG5 —HPG6 HPMC1 —HPMC2 —HEC

C A vitesse de croissance des CSH / polysaccharide

(o]

0 250 500 750 1000 1250 1500

Time (min) .
Poinot 2013
CEMI L/C = 20, P/C = 2% dans [Ca(OH),] = 20 mM
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Interaction Polysaccharides / Ciments
Hydratation

¥ Conséquence de I'adsorption des polysaccharides sur la germination-croissance des hydrates

(b) e ] . Y « - ,
£sTH %

C,S, 48 h avec L/S=0.55

¥ MHEC : modification croissance de CH
» Formation cristaux hexagonaux + fins
» Organisés en "gerbe de blé"

AV
Ay

» Inhibition de croissance des cristaux CH perpendiculairement au plan (0,0,1) “‘ LR
» Adsorption préférentielle des MHEC sur cette surface I SIS SR

[100]

[001]

pog
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Interaction Polysaccharides / Ciments
Hydratation

)

P Bilan

» Polysaccharides retardent I'nydratation

» Concentration et structure dépendant

» Origine du retard : adsorption sur les phases hydratées (majoritairement CSH, CH)

» Inhibition de la germination et croissance de ces hydrates
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Interaction Polysaccharides / Ciments

” Quelles conséquences? _

» Hydratation

» Rhéologie

» Rétention d’eau

sans EC avec EC
/
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Interaction Polysaccharides / Ciments
Rhéologie

¥ Différents comportements rhéologiques

AT (Pa) A
Fluide visco plastique

i Fluide a seuil Fluide rhéofluidifiant —

, ’ ou pseudo plastique
/ /
Fluide Newtoy

Fluide Rhéoépaississant » t> To matériaux s’écoule

ou dilatant

¥ » 1 <1y matériaux ne s’écoule pas

Comportement rhéologique fluides complexes

¥ Les matériaux a base de ciment présentent un seuil d'écoulement (t, (Pa))

» Modeles : Bingham (7 = 7 + tpase-7) r, = Seuil d’écoulement
Hpiast = Viscosité plastique

K = coefficient de consistance
Hersechel-Bulkley (t = 7o + K.y") n = indice d’écoulement

pos
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Interaction Polysaccharides / Ciments
Rhéologie

¥ Les matériaux a base de ciment présentent un seuil d'écoulement (1, (Pa))
» Origine de 7,

40

| Forces
35 4 ! colloidales
Forces
30 4 inter-particulaires
CSH ‘
= Us =quelques s 1 =quelques 10s ¢t >10% Roussel 2012 7 a ‘ ‘
/ g 0 ‘
% 15 4
Forces colloidales attractives (V.d.W.) Points de contact . | |
| _ | | .
Particules de ciment floculent Ponts de C-S-H (hydratation) | |
1 2.00% 0.0.0% 0.0'1% 0.1l0% 1.0.0% 10.[')0% 100.00%
Formation réseau de particules Formation réseau d’interactions peformation 1
(déformation : 10-2, déplacement a rupture ~10nm) rigides
(déformation : 103, déplacement a rupture ~nm)
24
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Interaction Polysaccharides / Ciments
Rhéologie

¥ Polysaccharides: conséquences sur le seuil d’écoulement d’'une pate cimentaire

120% =7 Contrainte relative (-)
- _ e
» Polysaccharide & 2 1, ! sl e
30 A T T T
»s » Effondrement interactions rigides CSH Bt ‘%
@ 20- I A\ Retard d’hydratation (corrélation adsorption)
['}] [ 20%
'3 E E Increasing —_—
a 15 - . . CE dosage o i ] IECadsorbés(%).
o 0 0.05 0.1 015 0.2
. » Effondrement interactions attractives de V.d.W.
i?olisaccha'ride
5 ] , ) . coil in solution ;
» Formation d’'un nouveau reseau interactions Cement <
o.%uoom 0.00001 0.0001 0.001  0.01 0.1 1 10 100 (déformation -1, déplacement a rupture zum) S Polysaccl;l.aride'

* adsorbed

Strain (-)
C Forces de pontage (bridging)

: ‘ e - ',o‘(f)

Polymer .
«bridge/film . Polymer_~*

“Polysaccharide
Bridge .

’% Adsorbed

Brumaud 2011

Qoku et al. 2025

Pl 4V 4

.M”,\]ES Institut Mines-Télecom e e T B e e i < o o SRR
Saint-Etienne 5.0kV 7.6mm x10.0k SE(M 00um [l 5.0kV 8.5mm x20.0k SE(M 2.00um
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Interaction Polysaccharides / Ciments
Rhéologie

¥ Polysaccharides: conséquences sur le seuil d’écoulement d’'une pate cimentaire

" » Polysaccharide = & 1,

30 4

25 : » Forces de pontage (bridging)
% 20 A C Corrélation adsorption
5 » A[P] > A bridging > 2 1,

10 /«‘/‘\, é
1 » A Mp > A bridging D 2 1, 1 arayaayimde

N E 45 - } A Cellulose Ether

35 7~ Contrainte seuil (Pa)

0 T T T y T T T 1
0.000001 0.00001 0.0001 0.001 0.01 0.1 1 10 100 5

Strain (-) j:
- @ji@ - |
’ ﬁ %él O E/C=0,4 + HPMC AL001 ' i#ﬁ u? 7777777 Iﬁl 77777777 é 77777777 A

O E/C=0,4+HPMC AL002 1
© E/C=0,4+ HPMC AL003 0.00 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00

© E/C=0,4+ HPMC AL004 Dosage of polymer (%Water) _
@ E/C=0,4+ HPMC AL005 Brumaud 2011 Bessaies-Bey 2015

L Increasing
molar mass

Relative yield stress (-)
N
B ¢

EC adsorbés (%)

/ -0.02 0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1 0.12 0.14
//j 'u’ Ecole d’Automne du GDR Matériaux Biosourcés — Douai — 12-16 Octobre
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Fluidity Index (-)

Fluidity index

Interaction Polysaccharides / Ciments

Rhéologie

¥ Polysaccharides: conséquences sur le comportement a I'écoulement et la viscosité d’'une pate

cimentaire
1.2 T T T T T T
| a

—O—HPG 1
<~ HPG 2

0.4 ——HPG 3
==HPG 5
== HPG 6

0.2

0 1 1 1 1 1 Il Il
0 02 04 06 08 1 1.2 14 16
Dosage (% bwoc)  Poinot 2014

i L 1
0 0.04 0.08 012 0.16

MHEC dosage rate (%) Cappellari 2013

Hersechel-Bulkley (7 = 75 + K.y™)

» Polysaccharide = W n
» A du caractere rhéofluidifiant

C Alignement des molécules
en solution

Sens de I'écoulement

T
Happ e

(Pa.s™)
» Polysaccharide = 2

» AP]D A

» AMp=> A

3 7 Viscosité macroscopique (Pa.s)
O Péte de ciment avec HEMC A
25 4 O Pate de ciment avec HEMC C
’ A Péte de ciment avec HEMC E
g 0
2 o %5.
0"
o* 'ii (E
¢ A
1.5
o : A
* s I
*
o " 5
0”‘ @
1 o A
Q
0 B
A
0.5 g
Dosage en EC (%)
0 T T T T 1
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

CEMI avec L/C=0.4, P/C=0.1-0.8% Brumaud 2011
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Interaction Polysaccharides / Ciments
Rhéologie

¥ Polysaccharides: conséquences sur le comportement a I'écoulement et la viscosité d’'une pate

cimentaire
¥ Origine?
Krieger—Dougherty

2 Polysaccharide\

= po(L =P/ )725Pm » A [P]
Si ? p, unique paramétre » A Mp
Urelative = B cte

relative Lo

» Polysaccharide : 4 u0 >>> 2
» Forces répulsives de déplétion entre les particules

C A nombre de contacts frictionnels entre les
grains de ciment

C A viscosité macroscopique de la pate de ciment

7 0,001

100

i
o
o

i
L

o
i

Viscosité apparente (Pa.s)

o
o
=y

10 100
Poinot 2013

0,001 0,01 0,1 1
Taux de cisaillement (s1)

Viscosité relative (-) 1000 -
e HPG1

R o HPG3
Mooy -tz
¢ HPG5

%, o HPMCL
H HPMC2

H
8
L4

5
o®
Ca

e
Viscosité relative
&
”u

< Pates de ciment préparées avec des mélanges eau / glycérol| [ ]
© Pates de ciment avec HEMC A PY
— Viscosité relative attendue pour des sphéres 1

0.001 0.01 01 1
Viscosité solution interstielle (Pa.s)

10
Poinot et al. 2014

Viscosité du fluide interstitiel (Pa.s)

01 1
Brumaud 2011

CEMI avec L/C=0.4, P/C=0.1-0.8% Mortier avec L/C=0.3, P/C=0.1-0.8%
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Interaction Polysaccharides / Ciments

Rhéologie

¥ Bilan
» Augmentation du seuil d’écoulement A
» Augmentation de la viscosité > Favorisé par & [P], Mp
» Amplification du caractere rhéofluidifiant

—~ . Mortar

E = 3

< Mortar o

7))

g 2 z

] 0

K :

& Mortar o

2 1 S

w

< Yield
stress _
0 - 0 N
guyen et al. 2014
Shear rate (s) Shear rate (s)
/
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Interaction Polysaccharides / Ciments

¥ Quelles conséquences?

» Hydratation

» Rhéologie

» Reétention d’eau

sans EC avec EC
/
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Interaction Polysaccharides / Ciments
Rétention d’eau

¥ Polysaccharides = rétenteur d’eau

Capacité d’'un mortier a retenir I'eau de gachage lors du contact avec le support.

W:th WR agent Wlthout WR agent
" g N 'N. y

FECy waer T e
‘ = <
o B S
n & 2 sans EC Ty Adhesion failure Cracking
i
WR
DIN 18 555-7
0 5 10 15 20 25 30 WR(%) =YW 109
| I I | 1 1 Time A
{ L ]° | § § (min)
MIXING WR W, : masse d’eau perdue
EN 196-1 ASTM C 1506-09 W, : masse d’eau initiale dans le mortier

/
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Interaction Polysaccharides / Ciments
Rétention d'eau

¥ Polysaccharides = retenteur d'eau

¥ Reétention d’eau dépend :
» Nature du polysaccharide

MHPC HEC
1007|Z|P1 EU2 EN7 EH1 mN1 B Mortier ttmoin B 100 -

98 =

96 g :\O\ 90 -
T g% g s
8 90 s K 1
. - 2 F E
2 7 7 = = 70 -
T i° -

80 | %J % % g Z 60 - 2

78 B : 2 : 2| : 74 :

RO I N » 50 J : : : :
& © < Sl & Méthode ASTM témoin HPMC1 HPMC2 HPG1 HPG5
& Mortier, PIS = 0.27% Peschard 2003 Mortier, P/S = 0.27% Pourchez 2006 Mortier, P/S = 0.12% Poinot 2014
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Interaction Polysaccharides / Ciments
Rétention d'eau

¥ Polysaccharides = retenteur d'eau

¥ Reétention d’eau dépend :
» Nature du polysaccharide

» Concentration
2 [P] =2 A rétention d'eau

100
- =——HPG 1
- g5 | “B-HPG2
"""""""""""""" —e—HPG 3 / /
1 ——GG
"""""""""""""" 91 A HPG4 D
i / x ~&—HPG 5
< 85 L
MHPC1 80 +
—8—MHPC2
—s—HPG1 75
HPG5 ¢ ¢
50 T T T T T T T T T T T T T T T 1 70 +——— T S S S S S
0 02 04 06 08 1 12 14 16 0.00% 0.05% | d0.10% % b %15% 0.20%
Dosage (%) Poinot 2014 Polymer dosage (% bwob) Govin 2015
/
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Interaction Polysaccharides / Ciments
Rétention d'eau

¥ Polysaccharides = retenteur d'eau

¥ Reétention d’eau dépend :
» Nature du polysaccharide
» Concentration
» Structure du polysaccharide
* Masse moléculaire (Mp / Mw)
* Influence MS / DS

1001 HEC 100+
98 98
9 1 = os
S 96+ =
3 3 ol
T 98 P
S s
E=] = 92 4
S 92 5
@ ] o
g o 2 oA
1 —=—ASTM| g8 —#—ASTM
—a—DIN ——DIN
88 T T d T v T — 1 T T 1 T T T T ' !
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 0 100 200 300 400 500 600 70C
Masse moléculaire (kDa) Masse moléculaire (kDa)

Rétention d'eau (%)

=—=HPG 1
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Interaction Polysaccharides / Ciments
Rétention d'eau

¥ Polysaccharides = retenteur d'eau
¥ Mécanisme
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Interaction Polysaccharides / Ciments
Rétention d’eau

¥ Polysaccharides = retenteur d'eau

¥ Mécanisme
» Application d’'un mortier sur un substrat (avec [P] > C¥)
» Petite quantité d’eau perdue dans les 1¢'s instants
* Formation d’une fine couche enrichie en P. a l'interface mortier/substrat
» Agglomérats P. bouchent le réseau poreux
Plus de circulation d’eau vers le substrat = rétention d’eau

HPG
agglomerates

HPG-enriched Filter
Capfater flow

Mortar

Absorbent
Substrate

Poinot 2014

» Parametres clés : Régimes de solution = capacité d’enchevétrement = formation d’agglomérats = faible C* (Mp, DS)
Concentration en solution / C* (dosage + cinétique de dissolution — adsorption)

pog

MINES

Saint-Etienne

ru’ Ecole d’Automne du GDR Matériaux Biosourcés — Douai — 12-16 Octobre

Institut Mines-Télécom




REFUBLIQUE fj
FRANCAISE

4 nd

i MINES Institut Mines-Télécom
Fraternité Saint-Etienne

Mercl pour votre attention

Alexandre GOVIN

govin@emse.fr

+334 77420253



