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Introduction

Depuis l 'antiquité. le ciment suscite un intérêt extraordinaire. Ce matériau. qui

n'a cessé de se développer, est sans aucun doute un des plus util isés dans nos

sociétés.

Ses perfbrmances mécaniques, sa facilité d'util isation en font un matériau de

choix dans la construction d'ouvrages de toute nature dans le monde entier. Sa

consomnation annuelle mondiale est estimée à plus d'un milliard de tonnes et

plr-rs de vingt mill ions de tonnes uniquement pour la France.

Son développement va de pair avec une recherche approfbndie de sa nature

nrêrne. de ses caractéristiques. C'est pour cette raison que l'étude de la chimie

ch.r cirnent est devenue indispensable.

La r.ecl-rerche sur le ciment a permis de flxer. avec précision. les compositions

c6iniques et les températures de cuisson permettant d'obtenir des ciments de

caractéristiques bien détinies. Cependant de nombreuses questions restent

encore en suspens. Des centaines de chercheurs planchent sur ce matériau et

tentent de I 'améliorer chaque jour.



Itrtoductiott

Parmi tous les sujets de recherche. nous avons porté notre intérêt sur une étape
prirnordiale de la fabrication du ciment. Il s'agit du broyage. En effet cette étape
essentielle constitue une des plus consommatrice en terme d'énergie. C'est pour
cette raison que depuis plusieurs dizaines d'années les chercheurs ont tenté d'y
iipporter des remèdes.

C'est er-r ajoutant des composés organiques à la char-ee du broyeur qu'ils ont pu
troLrver des solutions. De tels produits. appelés agents de mouture. se sont avérés
etïcaces car ils réduisent l 'énergie mise en jeu lors du broya_ee.

Malheureusement l 'util isation de ces composés a toujours été empirique.
reposant essentiellement sur les résultats du broyage. Leurs mécanismes d'action
ne sont. à I'heure actuelle, basés que sur quelques hypothèses. Nous avons pensé
que c'est dans ce champ d'application que la désorption laser couplée à la
spectrométrie de masse pourrait apporter quelques éléments de réponses. Cette
technique, qui constitue un outil analytique complémentaire dans l'étude des
ciments, nous a, en effèt. semblé particulièrement adaptée pour identifier in situ
les a-uents de mouture ou pour mettre en évidence d'éventuels cornposés issus de
leur transfbrmation par le broyage.

En premier lieu, nous f.erons le point sur les connaissances et les théories
élaborées sur les mécanismes d'action des agents de mouture et sur les
techniques traditionnelles de leur dosage dans le ciment.

Dans r-rn deuxième temps. nous développerons la désorption laser appliquée à la
clétection in situ des agents de mouture dans les phases minérales constitutives
du ciment.

En troisième lieu, I'application de la désorption laser assistée par matrice,
technique essentiellement développée pour I'analyse des protéines et des acides
nucléiques. nous permettra de mieux comprendre les interactions de ces agents
de rnouture avec les différentes phases minérales.

Enfin le développement d'une technique d'alkylation des composés polaires.
couplée à la chromatographie en phase gazeuse complétera les dispositif.s
analytiqr-res mis en place dans le cadre de ce travail, notamment pour proposer
cles protocoles de dosage des adjuvants organiques des ciments.

**<*
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l .Histor ique

De nosjours i l  subsiste encore de nombreux ouvra-ses anciens qui ont été
réa l isés  uvec du c i rnent .

Un cles plr-rs irnpressionnants et des plus anciens. caractérisé par sa pennanence.
est  b ien les pyramides qui  bordent le Ni l .  A cet te époque déjà.  on ut i l isai t  Lrn
l iant  const i tué de chaux vive hydratée.

Plus proche de nous. en France. nous poLrvons toujours adrnirer le Pont du Gard.
construi t  par les Romains.

Nous ne connaissons peis exactement à quand remonte la première uti l isation
cl'une matière cimenteuse. mais elle doit correspondre de peu avec le premier
Llsage dLr f-eu.

La chaux vive. formée par cuisson de roches calcaires à haute température. était
gâchée avec de I 'eau et employée telle quelle ou mélan-sée avec du sable, du

sravier, de la tuile ou de la brique cassée.

Ce sont les Romains. qui en rernarquant que certains sables avaient plus de
valeur que d'autl 'es. et en particulier des matières volcaniques constituées de
sil ice et d'alurnine. pouvaient donner des mortiers capables de résister
lcrn-eterr-rps à I'action de I'eau. Ils appelèrent cette matière "Pouzzolane", parce
qLr'on la trouva d'abord dans les environs de Pouzzoles, au pied du Vésuve.

C'est ce llatériau qui servit à construire des monuments aussi il lustres que le
Pont du Gard. le Panthéon Romain. le Colisée. la basilique de Constantin entre
autres.

C'est seulement au XVII I  s iècles que fut  inventé le c iment art i f ic ie l .  Cette
découverte fut annoncée par Smeaton en 1756. mais elle fut redécouverte
plr.rsieurs fois entre cette date et 1830 notamment par Higgins, Bergmann.
Parker.  Vicat .  John. Frost .  Johnson et  Aspdin lequel  lu i  donna le nom de ciment

Portland car i l  é-salait la pierre de cette région.

Le ci lnent Port land nroderne est  const i tué par un urélange de calcai t 'e et  d 'ar-s i le

calc iné dans c ' les tburs rotat i fs qui  furent introdui t  vers 1880.

Aujor-rrd 'hui  le c iment Port land rnoderne (CPM; est  ut i l isé de façon quasi

urniversel le pour le béton de constr l lc t ion.

l 0
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2. Le ciment Portland et ses principales phases constitutives

2.1 la fabrication [1]
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Figure I- I . Schénto de .fabrication du ciment Portlartcl

Le constituant principal des ciments est le clinker, qui est obtenu à partir de la
cuisson d'un mélan-qe de 80% de calcaire et 207c d'argile en moyenne. Les
rnatières premières sont extraites de carrières et sont concassées en vue d'obtenir
des élérnents ne dépassant pas une dimension de 50 mm.

Les -erains de calcaire et d'argile sont intimement mélangés par broyage ou
clélaya_ee dans des proportions définies, en un mélange très fin: le "cru". Les
broyeurs à cru assurent le séchage des matériaux et leur broyage jusqu'à

l'obtention d'une tàrine ayant un refus au tamis de l60pm. de I'ordre de I à
L5%.

Ce mélange peut être modifié par addition de plusieurs composés. Cette
opération a pour but de corriger les éventuelles modifications dans la
cornposition finale. De taibles proportions de bauxite ou de laitier de hauts
tourneaux peuvent ainsi pallier le manque d'alumine ou d'oxyde de fèr dans le
c i rnent .

Une étape de pré-homo-eénéisation permet d'atteindre un closage parf'ait de tous

les constituants. Le rnélange est ensuite finement broyé et séché afin de passer à
la cuisson. L'étape de cuisson comporte deux parties :
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- Un échangeur à cyclone et pré-calcination dans lequel la poudre est déversée
dans la partie supérieure et progresse jusqu'à I'entrée du four. Les gaz chauds
provenant du four entame une décarbonatation partielle du cru.

- Un fbur horizontal rotatif cylindrique en tôle d'acier tapissé par un revêtement
réfiactaire intérieur de 60 à 90 mètres de long, de 4 à 5 mètres de diamètre.
légèrement incliné, tourne à I à 3 tours /minute. La matière pénètre à I'amont
du fbur où s'achève la décarbonatation et progresse jusqu'à la zone de
clinkerisation (environ 1450"C). Le temps de parcours est de I'ordre d'une
heure. Sous I'eflèt de la chaleur. des réactions ont lieu entre la chaux CaO et
les oxydes acides SiOr, Al2O_r, Fe2O3. Il se fbrme des silicates, aluminate et
alumino-f-errites de calcium que nous détaillerons dans le paragraphe suivant.

A la fin de la cuisson. la matière est brusquement refroidie. Elle se présente alors
sous tbrme de granules qui constituent le clinker.

Le clinker, additionné d'un peu de gypse (3 à 57a) avec éventuellement certains
additifs organiques tels que les agents de mouture, est réduit en poudre fine dans
un broyeur à boulet. La finesse de mouture est variable selon les qualités
recherchées. Elle peut varier de 2700 à 4500 .rt/g en surface spécifique
Blaine[2]. Sa valeur normale est de I'ordre de 3200 cm'lg. Dans cette thèse, les
valeurs de surface Blaine ne dépasseront pas les 3000cm2/g. Ceci est du au fait
qlle nous nous sommes fixé un temps de broyage constant d'une heure pour
chaque mouture.

Le ciment issu du broyage est conservé en silo un certain
pour I'expédition en sacs, en containers ou en vrac.

temps puis conditionné

2.2 Les phases minérales du clinker[S]

Le clinker est normalement constitué de quatre phases minérales :

Désignation des
nri nérau x

Formule Abréviations Appellat ion Pourcentage
dans le  c l inker

Sil icate tr icalcique

Sil icate bicalcique

Aluminate
tr icalcique
Alumino ferrite
tetracalcique

3 CaO. SiO'

2 CaO. SiO'

3 CaO. Al 'O,

4 CaO. Al 'O. .
FelOr

CrS

C,S

C,A

CrAF

Alite

Belite

Celite

Alumino
f-errite

45 à 65Vo
I0 à 30Vo

5àt5%

5 à l57c

Tableau I-1. Les différentes phases du clinker

l 2
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Les fbrmules chimiques dans la chimie du ciment sont souvent exprimées
comme étant une somme d'oxydes, tel que le silicate tricalcique qui peut encore
être décrit par 3CaO.SiO2. Ceci n'implique pas que le constituant existe sous la
forme d'une entité séparée de la structure globale.

Il est devenu commun de taire I'abréviation des oxydes fréquemment rencontrés
i.i\/ec Llne simple lettre comrne C pour CaO. S pour Sior. Dans ce cas. CarSiO:
devient CrS. Les abréviations les plus util isées sont :

C=CaO.
A= Al 'Or .
S= SiO' .
F= Fe"Or.
H= H'O.
K= K'O.

2.2.1 - Le silicate tricalcique : C3S

2 . l . l . l  Généra l i t és

L'alite est le constituant le plus important de tous les clinkers de ciment
Portland. Cette phase constitue 50 à707c du clinker. C'est le silicate tricalcique
de fbrmule CarSiOs. Elle réagit très rapidement avec I'eau, qui permet ainsi la
prise. C'est le constituant le plus important dans le développement de la prise.

2.2.. 1 .2 Polymorphisme et structl lre cri  stal I  ine

Par chauflàge, C:S pur passe par une série de sept phases de transition
réversibles qui a été déterminée par une combinaison de DTA (analyse

thermique différentielle). XRD (diffraction aux rayons X) à haute température et
par rnicroscopie optique haute température :

r, e!15T, e-!{Lr,. ë9-+ v, e.-4+ M" JflL u. eJlL+ n

T= triclinique. M=monoclinique, R= rhombohedrique

Le cornposé à l 'état pur. lorsqu'il est refioidi à la température ambiante se

présente sous sa forme Tl. Dans le clinker industriel. la fbrme présente est

lormalentent Ml ou M3 ou un mélange des deux, ceci étant du à l ' incorporation
d' ions . .  étrangers rr.

t3
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Jettery J.W. [2] a montré que les fbrmes maintenant connues comme R, Tl et
M3 avarient des structures très proches. Cette structure est construite à partir de
tétraèdres indépendants SiOa reliés par des atomes de calcium.

b  "  0  7 l l 5  n m

I I

af rrr

o;;

'/

fs0 0 0
? 1 1i

@:n
225

o"' O':

Figure I-1. Structure cristalline du CtS. Les atontes de calciur'n.eottt représertés
pcrr cle gros cercle.ç et les atome.ç de silicium par de petits cercles centrés dcut.ç

urt tétraèdres donl les extrémités sont des atomes d'om-gène. Le cercle rrctir
.çt'niltoli,se le,s impuretés que l'on peut rencontrer.fréquemment dans les ré,seaux

cristallin,s (MgO, Al20t oLr Fe207).

Un CrS substitué a été trouvé dans la nature et on lui a donné le nom de haturite.
La roche contenant ce composé est intéressante car elle contient entre autre les
phases présentes dans le clinker et il semble qu'elle a été fbrmée sous des
conditions similaires à celle d'un fbur à ciment.

2.2.2 - Le silicate bicalcique : C2S

) 1 1 I  Générali tés

Cette phase constitue 15 à 307a du clinker. De fbrmule brute Ca2SiOa, sa
structure polymorphique est souvent sous forme p mais elle peut être modifiée
par incorporation d'autres ions.

u 0 0
' ? l

\./

0 5 2

l 2  / o o 7  Ir ç r z r . u  l l o t
a g r r ç ç  J
0 5 1  l , ^ ,
1s?  |  z ' t  6 )  ,  " '

0 0
2 l

Elle réa-uit lentement avec
néannroins el le concourt  à

l 'eau. contribuant ainsi peu à la prise après 28 jours.
lar résistance du ciment à lons terme.

22.2.2 Polynrorphisme et  s t r l rc tLr re cr is ta l l ine [3 ]

Les analyses thermiques et par RX montrent qu'il existe cinq polymorphes de

t 1

F9- + r
/ L l

s i I
L

C:S i\ pression normale :
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O( e CX,'gêC['Le F e+ Y (H=High, L= Low)

Ces structures sont construites à partir des ions Cal* et SiOl-. L'arrangement de

ces ions est pratiquement le même pour les polymorphes Ct, Cr'H, Cf,'L et p mais

diftërent pour Y C:S.

Comme pour C-rS, le polymorphe o n'est pas stable à basse température mais il

peut être stabilisé par d'autres ions.

Dans pC,S, certains ions Ca2* ont 7, voire 8 atomes d'oxygènes voisins et la

longueur de la liaison est de 0.288 nm.

iotoo= o51.8 nrn - i
I

Figttre I-2. Structure cristalline de F CtS. Les atomes de calcium 'sot'tt

représentés par de gros cercles. Au centre des tétraèdres se trouve le silicium.

2.2.3 - L'aluminate tricalcique : CrA

1.2.3.1 -eénéra l i tés

Elle constitue 5 à l07c d'un clinker de ciment Portland. C'est I'aluminate

tricalcique de fbrmule brute CarAl:Or'.

Elle réa-eit rapidement avec I'eau, et peut causer des prises rapides indésirables à

rnoins que l'on rajoute un contrôleur de prise. en I'occurrence le gypse.

i1 Ct^o25 
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2. .2.3.2 Structure cr is ta l l ine [4 ]

C,A pure ne présente pas de polymorphisme^, elle n'existe que sous la forme
cubique. Elle est construite à partir d'ions Ca'" et de six AlO4 tétraédriques. de
fbrmule Alr,O,* ' t- .  So composit ion est de 62.37c de CaO et37.77a d'Al:O.r.

Figure I-3. Repré,çentation des s.ix .çites tétraédriclues d'AlOt dans le réseau
cristallin de CtA.

2.2.1 - L'alumino-ferrite tétracalcique : CaAF

2.2.4.1 Généra l i tés

Un clinker de ciment Portland contient environ 5 à I07o de cette phase. Sa
fbrrnule brute est Ca2AlFeO-s, et elle est nommée aluminoferrite tétracalcique.
Elle peut être modiflée en fàisant varier le rapport Al/Fe et par incorporation
d'autres ions.

Sa vitesse de réaction avec I'eau est variable mais en général elle est rapide

début puis intermédiaire entre celle de I'alite et la bélite à long terme.

2.2.4.2 Structure cristal l ine et composit ion [5]

Cl-raque ion Car* possède 7 oxygènes voisins distant de 0.23 nm. les atomes

cl'alurlinium et de fer sont distribués entre des sites octaédriques (Fe. Al)06 et

tétraédriques (Fe. Al)Or superposés.

ll coexiste cinq motifs de formule Ca:AlFe Os dans une cellule orthorhombique.

l 6
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ê =  0558nm

Figttre I-3. Strttctttre cristalline cle CqAF.Les cercles représentent le'ç atome'\ de

t'rrlc'ittrtt.Les tétraèclres de (Fe, Al)Oa (triangles) altèrnent ovec le'ç octahèdres de

( Fe,Al )Oa (carrés striés )'

La tiaction d'aluminium entrant dans les sites tétraédriques dans les

cl'équilibres diminue avec la température.

La composit ion moyenne de cette phase est de 46.17c de CaO.2l7o

d,e 32.9% de Fe2Or. La phase ferrique, avec une composition proche

été découverte dans la nature : c'est la brownmillerite.

conditions

d 'A l 'Or  e t
de C+AF. a

3. Le broyage du clinker

3.1 Le rôle du broYage

A la sortie du tbur, le clinker se présente en -granules dont la taille varie de

quelques centimètres à quelques millimètres. Un granule de clinker est un

.:ongio,nérat de cristaux de C:S et C2S liés entre eux par une phase interstitielle

composée de CrA et C+AF (figure I-2)

Le broya-ee du clinker est l 'étape ultime de la fabrication du ciment' C'est cet

éclifice cristallin qtre le broyeur devra fiagmenter'

or. cle la rnicrostrLrcrure clu clinker va dépenclre. en partie. la broyabilité. la

composition prinéralogique des differentes tranches granulométriques et de là'

les propriétés physiÀ-chimiques du ciment :  la vi tesse d'hydratat ion' Ia

résistance mécanique. le retrai t .  etc. ' .

t 1
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Phase
in  te rs t i t i e l l e
C. rA  +  C lAF

C,S

Figure I-2. Le grain de clinker.

Les principes physiques du broyage qui sont consacrés à l 'étude des
modifications apportées à la structure d'un matériau par I'application de
contraintes mécaniques montrent qu'il existe deux paramètres influants. Il s'agit
de la répartition des contraintes et de la vitesse à laquelle elles sont appliquées.
Les modifications de structure comprennent I'apparition de surfaces libres et la
création de défauts d'organisation moléculaire au sein même du matériau.

La mécanique de la rupture, introduite par Grifïith t6l en l92l permet de
déterminer dans quelles conditions de contraintes mécaniques les microfissures
peuvent se propager et ainsi favoriser la fracture du matériau. Deux paramètres
déterminent les résistances des matériaux présentant des défauts de structure.

a) La dimension moyenne des microfissures décrit par un coefïcient a1y,
influence la fiagmentation en jouant le rôle d'amorce de fissuration.

b) L'éner-eie spécifique de rupture yF est l'énergie qu'il fàut dépenser par
unité de surface libérée pour faire progresser une fissure.

Ces deux paramètres décrivent, par conséquent, I 'aptitude à la rupture d'un
rratériau. Cependant, pour les clinkers, très peu de travaux ont été efïectués pour
cléterminer ces deux coefïicients.

La prodr-rction de fines particules implique la propagation de flssures lorsque le
nriitériau subit une contrainte mécanique au-delà de sa limite de résistance.

Les deux facteurs qui déterminent la fragilité d'un matériau sont donc son
'u'olurne et ses propriétés de surface [6].

l 8
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Tous les produits chimiques qui affectent l 'éner-eie mise en jeu lors du broyage
et la propagation des flssures peuvent être classés dans la catégorie des agents de
l.rl0Lrture.

3.2 Les modes de broyage

La propa-uation de flssures est provoquée par la mise en contrainte du clinker.
E,lle s'etfectue, soit par écrasement dans des broyeurs à meule (attrition). soit par
percussion dans des broyeurs à boulets (figure I-3)

Figure I-3. Les mode.ç cle brovage du clirtker. a) attritiort : b) percussiort.

Dans les deux cas, le rendement est extrêmement faible. L'énergie dépensée
dans la création de nouvelles surfaces par broyage est très largement supérieure
i\ l 'éner_sie théoriquement nécessaire [7]. Sur la figure I-4 sont pofiés en abscisse
la surface libérée par -qramme et en ordonnée, la surface obtenue par unité
d'énergie dépensée.

Suivant les systèmes de broyage util isés. les points se répartissent à la base de la
figLrre. Sur ce diagramme figure également l 'efficacité d'un broyeur idéal qui ne
consommerait que l'énergie de surface du matériau c'est à dire l 'énergie
nécessaire pour augmenter d'une unité la surf'ace du matériau en rompant les
l iaisons moléculaires. L'auteur a trouvé une valeur théorique de l0* J.cm-r.

D'après lui. i l est plus f-acile de substituer à cette valeur celle qui procède de la
rnécaniqr-re de la rupture. mesurant ainsi- l 'énergie consommée par la simple
propa-eation d'une f issure. I l  t rouve l0'  J.cm-' :  cet écart d'un facteur l0
s'expl ique par la concentrat ion de contraintes nécessaires à la propagation de la
fissure. Les valeurs très élevée qu'elles atteignent en fbnd de tlssure conduisent
à des défbrmations plast iques qui dissipent d'une rnanière irréversible l 'énergie.
Cette éner-eie se traduit. d'une part par l 'amorphisation du matériau au voisinage
de la fissure et d'autre part par une élévation locale de la température.

a ) b)

, = Ç ) =

l 9
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La fissure annule les contraintes mécaniques dans les zones qu'elle traverse et
l 'énergie élastique llbérée est dissipée sous forme d'énergie de vibrations
irrécupérables. Ceci explique qu'on ne peut obtenir qu'un rendement de I'ordre
de l7c par rapport à l 'énergie de surface. [8]

J/c nrl

Q U A R T Z

d ' u n e

. - t - ; - - r  
P r  A N t o L  . c h o c

l o '  1 0 "  t o o  . ^ i n

Figure I-4. rendement du brov-age [8]

Les surfaces libérées par le broyage sont mesurées à I'aide de plusieurs
rnéthodes.

La plus courante et la moins onéreuse est celle développée par Blaine [9] qui
donne une surf-ace enveloppée mesurée par la perméabilité à I'air. La méthode
BET. quant à elle, donne la surfàce totale, en tenant compte de toutes les
antl'actuosités de surface. Le principe de cette méthode sera développé dans le
prochain chapitre.

3.3 Le phénomène de réagglomération

Durant le broyage. ces surf-aces très actives peuvent se ressouder. C'est le
phénclmène de réa-eglomération. En effet, lors du broyage, la rupture de liaisons
électrostatiques entre les cations et les anions de la matière provoque la création
de sites non saturés électriquement.

20
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Il existe donc, à la surf.ace des grains de clinker. des sites chargés électriquement
qui sont autant de liens en puissance avec les ions présents dans la phase en
contact avec le -grain.

Ainsi. la surf'ace d'un grain de ciment présente des charges électriques qui
pourront être neutralisées soit par des ions présents dans le mélange en cours de
broyage. soit par des électrons libres, arrachés lors des fiottements des corps
broyant entre eux. soit rester non neutralisés et ainsi fàvoriser les
réagglomérations. Mais il existe également un déséquilibre du aux différences
de dirnension entre les surfàces des sites positifs et des sites négatifs.

Blombed[0] donne une approximation de cette différence à I'aide d'un
alignement d'atomes constitutifs du silicate tricalcique, constituant majoritaire
du cl inker (f ïgure I-5).

Figttre I-5. Alignen'tent d'atomes constitutifs du silicate tricalcique (Blombed,

r 973 ).

En appelant o+ et
troLlve. dans ce cas

, les surf-aces respectives des sites positifs et né-eatifs. on

o+ :[c' **]* [ t to. ]
3(2,1)2  +(0 ,8)2 = 0,35

o- sQ,t  )2

Il y aurait donc trois fbis plus de surfaces négatives que de positives. à
conditions que toutes les liaisons soient rompues lors du broyage.

L'uti l isation d'additif-s tensioactif.s cationiques a permis de réduire ce problème.

Ces cornposés sont appelés des agents de tnouture. Leur uti l isation est devenue

quasi-universel le et  n 'a cessé d'augmenter.  Cependant leur ut i l isat ion est  encore

ernpirique car leur rnode d'action n'est toujours pas connll avec exactitude.

Nous fèrons le bilan de l 'état actuel des connaissances sur ces a-qents dans le

para-uraphe suivant.

o

l l



Chapitre I  -  Le citr tetrt  Porrland, ses principrtu.y (otr. \ t i tuatrts- !es rtgertts t la tnotûtrre

4. Les agents de mouture

4.1 Généralités

Historiquement. des efÏbrts considérables ont été en_pa-eés dans le
développetnent des agents de mouture pour les systèmes secs.

Le clinker est particulièrement difficile à broyer et la finesse de broyage de ce
matériau est un problème majeur de cette industrie. C'est un enjeu financier
important vu les dépenses d'énergie engagées. Il faut savoir que les
consommations électriques pour le broyage d'un ciment moyen sont les
suivantes en fbnction de la finesse :

4Okwh/t à une finesse de 2700.tntlg.
5Okwh/t à une finesse de 3200.rnt/g.
60kwh/t à une finesse de 3700.-t/i.

La première util isation d'un agent de mouture dans I' industrie cimentière date
d'environ cinquante ans. Ces agents, qui sont généralement des liquides
organiques dosés en quantité n'excédant pas 0.257c en poids, sont util isés pour
au-gmenter la finesse du produit avec une vitesse de production donnée ou
au-gmenter la vitesse de production pour une finesse donnée.

La fi-eure I-6 fait la comparaison entre le broyage (broyeur à boulet) d'un clinker
avec et sans agent de mouture.

Figure I-6. Comparaisrnt tt '1tic1ue e,ntre le brotage du clirtker ovec et sons ogetll
(le mouture.

Nous constatons que les deux agents de mouture permettent d'augmenter de
façon si-enificative la surf-ace spécifique d'un clinker.
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Les zr_uents de mouture n'agissent pas seulement sur le processus de production
de fines particules de ciment mais ils affectent aussi les propriétés du ciment.
cornme la prise. le temps de prise. la résistance mécanique...

Leur util isation est basée sur plusieurs propriétés :

- Une au_grrentation de la production lors du broya-ee pollr ttne uêtne
consomrrat ion d'énergie et une même f inesse.

- Une augmentation de la flnesse pour une même consommation
d'énergie.

Dans les broyeurs modernes. qui ont des diamètres souvent très grands (>4

m). l 'r,rti l isation d'agents de mouture s'avère indispensable.

En eftet, lorsque l'on veut obtenir une très grande finesse, l 'énergie cinétique
cles particules nouvellement crées fàvorise une ré- agglomération de celles-ci

t l  l l

L'efficacité d'un agent de mouture est évaluée par des tests de laboratoire

rnais le jr-rgement final est dicté par les tests industriels.

Les paramètres importants qui constituent ce Jugement sont :

l- La surfàce spécifique Blaine [9]

2- La distribution en taille des particules

3- La fluidité

-l- L'économie d'énergie électrique

Les produits util isés sont très variés : des amines ou leurs sels, des polyols.

cles alcools. des lignosulfbnates et des acides gras et leurs sels.

Des { izaines d'autres produits ont été testés. Parmi ceux ci ,  on peut ci ter les

cornposés de la l ignine [2].  les phénols t l3l .  l 'urée. les asphaltènes et les

cléchets industr iels. Cependant les plus ut i l isés sont les alcanolarnines seules

ou mélangées avec des polyglycols [14].

Tous ces adjuvants sont util isés en très taible concentration généraletnent

corrrprise entre 0.01 et 0.25 % en poids du ciment [15] '

/ - 1
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4.2 Le concept d'action des agents de mouture en tant que
réducteur de l'énergie de surface [16]

1.2.2 L' effet Rehbinder

Le brova-ee irnpl ique la procluct ion de nouvel les surfaces. L'énergie

1'l 'oclr-rire une surtace donnée peut être réduite en faisant dirninr-rer

sr.rrt'ace clu rnatériau à broyer. L'aclsorption d'agents ', activateltr

corroborerait  cette hypothèse I I  7].

requlse poLll '

l 'énerg ie  de
de sttrt'ace ',

lRose er Sr.r l l ivan t lSl ont étendu le concept d'adsorpt ion induisant une

clilrinution d'énergie de surf-ace pour expliquer le mécanisme d'action des

a-sents de mouture sur les broveurs. Cependant. les vitesses de propagation des

fissures mesurées par Schoenert t19] dans un système sec sont telles que

l'adsorption ne peut s'efTectuer assez rapidement pour affecter le broyage.

D'autres auteurs ont sug-eéré que les vitesses de propagation des fissures lors du

broyage par impact étaient plus grandes que les vitesses de diffusion des

nrolécules organiques de surfactant à travers les fissures. Comme I'ont conflrmé

les travaux de Locher et von Seebach [20]. même les vapeurs d'un agent de

rnouture liquide adsorbées à la surface du solide ne peuvent augmenter son

etficacité à réduire l 'éner-uie de surt-ace du solide. Il est, par conséquent. peu

probable clLle les a-eents de mouture a-uissent en fàisant varier l 'éner-eie de

surl 'ace pur adsolpt ion.

J.2.3 \ lécanisme de Westwood

Wesr\\,oocl et Goldheim t2ll ont montré que l 'adsorption de surfactants en

solntion peLlt avoir Lln effet sur la résistance du matériau seulement si la

clétbrrnation plastique est importante dans le processus de fiacture. Selon eux.

l 'aclsorption cle n-rolécules tensioactives ou d'ions à la surfàce du solide

[rloqgerait essentiellernent le mouvement de dislocation proche de la surface.

r-epci lnt  leur nouvement plus di f t rc i le.  La plast ic i té du r t tatér iau due à ces

nt()uvel l tents de dis locat ions est  a lors rédui te et  le sol ide devient cassant.

Ce r1écanis l te est  é-car lement sujet  à cr i t ique tout comme l 'ef fèt  Rehbinder.  à

saroir-qr-re lar  y i tesse clu rnour,elnent de dis locat ion est  p lus fa ib le que la v i tesse

r le pr.9pa_uat ior-r  c les f issnres.  Locher et  Von Seebach [20] ont aussi  donné cles

pl .eLl \  es expér in ientales incl iquant que le mécanisme de Westu'ood étai t

probablerueIt t  inoPérant.

I l  a été sLrg_uéré qqe les rnolécules d'a-eents de mouture puissent pénétrer en

pr-of i lncleu,. , lont les f issr-rres préeristantes et exercer une pression interne- aidant

l. pr,-,..rrus cle fracture. Ce mécanisme est infirnlé par Somasundaran 122).

t 1
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En effèt les surf.actants organiques à longues chaînes ont un faible pouvoir de

cliffïsion étant donné leur taille énorme. D'autre part, plusieurs tests ont été

réalisés par Scheibe, Dallman et Rosenbauml23l sur I' influence de la nature de

l'agent de mouture. Ils ont montré que les surfactants et en particulier les réactifs

cationiques (amines primaires et éthanolamines) avaient une grande efïicacité

snr le broyage.

L'efficacité d'un agent de mouture ne dépend pas seulement de sa nature rnais

aussi de son poids moléculaire. Par exemple, I'action d'un acide gras saturé

augmente lorsque la longueur de sa chaîne diminue et les acides gras insaturés

sont plus actifs que les acides gras saturés 1241.

En -uénéral, I'expérience a montré que les agents de mouture polaires sont plus

etTicaces que les additifs apolaires.

Dans I' incapacité des théories basées sur I'adsorption induisant une

lugmentation des processus de broyage pour expliquer le mode d'action des

asents de mouture, il est désormais admis que leurs eftèts se situent au niveau

du contrôle de I ' lomération caractéristiques de fluidi erlau

Les iigents de mouture enrobent les particules de ciment, les prévenant des

fbrces de réagglomérations. Ils annihilent les forces de valences qui se créent

lors du broyage.

Les agents de mouture sont donc généralement polaires afin d'être

préférentiellement adsorbés sur des sites spécifiques où la rupture de liaisons

covalentes ou ioniques induit des forces électriques résiduelles.

Par conséquent, les agents de mouture qui sont chimisorbés sur les particules

solides devraient réduire plus efficacement les forces d'adhésions entre les

particules et par le f-ait améliorer I'efÏicacité du broyage.

4.3 tnftuence de Ia nature du matériau à broyer

L1 courposition chimique et minéralogique du clinker semble jouer un rôle très

important dans le phénornène du broyage'

Beke er Opoczky t25l ont montré que les agents de mouture exerçaient des

actions differentes sur chacunes des phases mrnéralogiques du clinker. En

broyarnt les différentes phases minérales synthétiques du clinker avec la

triéthanolamine, les auteurs ont montré que I'efficacité de cette dernière était

25
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intense pour C:S puis elle diminuait progressivement pour C.,A. CrAF et
f inalement C'S.

C'est à partir de ces travaux que I' idée de cette thèse a pris corps. En eff-et,
col-nme les précédents auteurs, nous suggérons une action différente des
rnolécules organiques sur chacune des phases minérales.

5. Le dosage des adjuvants

Il n'existe à I'heure actuelle aucune méthode globale de dosage et de détection
des adjuvants organiques dans les ciments. Une très f aible concentration
(environ 500 ppm) et la très grande diversité des produits util isés rendent la
caractérisation et le dosage extrêmement difficile.

D'autre part, l 'éventuelle formation de liaisons chimiques entre le ciment et
l'adjuvant peuvent rendre impossible leur extraction. Enfin, de nombreux
produits sont polaires et peu volatils restreignant l 'éventail des méthodes
d 'ana lyse .

Ph-rsieurs méthodes ont été néanmoins développées.

Maruta et Kato [26] ont mis au point une méthode de dosage par oxydoréduction
de ditférents adjuvants dans les pâtes de ciments durcies avec une erreur relative
maxirnale de 2,57a.

La chromatographie en phase liquide à haute perfbrmance a été étudiée mais il
était nécessaire d'extraire I'adjuvant de la matrice avant d'efïectuer I'analyse, ce
qui rend le dosage difficile et peu sensible.

La seule technique qui ouvre la voie à de plus amples développements est la
pyrolyse couplée à d'autres techniques. Lachaud l21l a couplé la pyrolyse avec
la spectrographie infiarouge. L'échantillon est porté rapidement à haute
température sous pression d'argon, avec élimination de la vapeur d'eau et
examen des gaz émis par la spectrographie infiarouge. Cette technique est très
ser-rsible (on peut détecter des additions à partir de 0.057c en poids environ) mais
elle ne permet pas d'identifier. àelle seule, un adjuvant avec certitude.

Nakayarna et al [28] ont déposé un brevet sur le couplage de la pyrolyse flash

avec la chromato-eraphie en phase gazeuse (1919).

C'esr cette dernière méthode qui semble toutefois devoir être développée. C'est
en ce sens que nous l'avons coupléé avec une technique d'alkylation développée
par Chal l inor [29].
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6. Conclusions

La chimie du ciment est complexe ; de part la nature de ses composés et de leur
r'éactivité. Cependant. l 'util isation de la spectrométrie de masse et de la
chromatographie en phase gazeuse devrait apporter des éléments de réponses à
cles problèmes majeurs de l' industrie cimentière.

I l  s 'a-uit  de :

- savoir détecter les agents de mouture t-aiblement dosés dans le ciment.

- comprendre le(s) mode(s) d'interaction de ces adjuvants.

- mettre au point des techniques analytiques de ces mêmes adjuvants par
spectrométrie de masse ablation /ionisation Laser et Pyrolyse GC avec
alkylation.

Ces techniques, ainsi que les méthodologies employées seront développées dans
le chapitre suivant.

***
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Chapitre II - lnstruntenkttion et métlrcclologie

il - Instrumentation et
méthodologie.

A I'issue du précédent chapitre, nous sommes arrivés à I'hypothèse d'une action

spécitique des alcanolamines sur une ou plusieurs phases minérales constitutives

du cl inker.

Notre démarche a clonc consisté à réaliser la synthèse en laboratoire des quatre

phases pures constitutives du clinker et de les broyer ensuite en présence d'un

a-gent cle mouture. Dans ce chapitre, nous allons détailler I 'ensemble des

rnéthodes permettant la synthèse et le broyage des phases minérales'

Nor-rs verrons ensuite les techniques util isées pour leur analyse'

3 l



Cltupitre ll - lnsrnrntentdriotr et tnérhotlologic

1.La préparation des échantil lons

1.1 La synthèse des phases Pures

La synthèse des phases minérales pures a été réalisée selon un protocole bien
cléfini. à partir de chacun des oxydes de bases constitutifs des phases.

- Carbonate de calcium CaCOr Prolabo RP Normapur
- Si l ice Aérosi l  200 SiO' DEGUSSA
- Hydroxyde d'aluminium Al:(OH)6 Prolabo Rectapur
- Oxyde fèrrique Fe:Or Prolabo Rectapur

Le calcul des masses exactes d'oxydes à peser est efïectué à partir de la
proportion massique d'oxyde (Pmo) dans l'échantil lon en faisant le produit de la
prc'portion molaire de ce dernier par sa masse molaire (l ).

Pmo = masse molaire de I'oxyde x proportion molaire de I'oxyde

Prenons l'exemple du silicate tricalcique. Il est constitué de 3 molécules de CaO
et d'une rnolécule de SiO,, soit  :

PmCaO=3x56u.=168u.
PmSiO.= Ix60r . r .=60u.

La sorllle des proportions rnassiques ainsi calculées donnera la masse
rnoléculaire de l'échantil lon O (Mo).

M (C.S)  =  168 + 60 =  228u.  (  t )

Le pourcenta-se massique d'oxyde (Vomo) est obtenu en f'aisant le rapport de la
proportion massique de I'oxyde O sur la masse moléculaire de l'échantil lon O
(2) .

Vcrno- P-o x 100 Q)
Mo

Soit pour C.S :

%C^O = ( 1681228) x I  00 = 13.68%
tâSiO. = (601228) x 100 = 26.32%

-) !



Lcs pourcenta-qes trrassiques théor iques

dar ts  le  tab leau I I -  I  .

C - l t r t l t t i l  t  I  I  -  I t t ç t r  t r t t t L r t l t i l i t t r t  1  1  1 1 1 1 1 1 1 1 1 4 1 1 t l r ' . q i t

en oxvdes ainsi calculés sont répertoriés

C,S C.S C,A C.'AF
(zZ CaO
(  i . \ l -o,
t  i  [ - -e .O,

% sio.
c/cB^O^

73 6t i

16 3 l

6J.71)

3-1.7 I
0 .5

6r.78
1 (r.+ -1

1.79

16.r6
10.9,s
,r  1.86

Tubleou II- I . Prntt 'catltoge'çnl ct s s i q u e.s t I t é t t r i c1 u e.\ e tt ().\-\'r1c.s.

La  prasse mo de produ i t  à  peser  es t  donc  ca lcu lée  à  par t i r  des  to rmules  ( l )e t  ( l l '

pgur.  la st 'nthèse de 1700 grarnrnes de phase. la masse d'orvde i t  peser sera

t lé f in ie  à  par t i r  de  la  ton lu le  (3 ) .

100 x Vcmo 100
x -x l /

pLrreté
nlo = (3)

100 - PFo

pfo. la perte au f-eu cle chacun des produits et Ia pureté de ces ox1'des sont deux

par iunètres importants qui  entrent é-ealement dans le calcul  de tno. Ces valeurs

i ' ig ' rept  c l lns le tableau I I -2.  En ef tet .  lors du trai tement thermique. Ies t r rat ières

ppl t ièr 'c-s c lu cru subissent c les t ransfbnttat iot ts chimiqtres avant de réagir  entre

cl les pct tc larr t  la pl-rase f i r ra le c le c l inker isat ic ln.

. lL rsc l - r '1  l (X) 'C .  l ' eau  sLrper f i c ie l le  i ssue de  l 'hunr id i té  rés idue l le  s 'é i 'apore .  E l l t re

. t (X)  e t  5 (X) "C.  l ' eau  de  cons t i tu t ion  de  l 'h rd roxvde d 'a lun- r in iu r r  A l : (OH)o

r l i spara î t  pour  dc tnner  de  l 'a l t rm ine  , { l 'O ,  .

. {11 {OH) r ,  '  A l .O ,  *  - l  H .O

Errtr .e 7(X) et  1000"C. le ctrbonate de calc iurn se t ransfort t le en chaux l ibre CaO

i.r \ r 'e l )c l ' te c le dioxrcle de cl t t 'bor le:

CaCO, 'CaO+C() '

\ i n : i .  l c : 1 - l t ' o r l L r i r s  11L r1  q1 i l l t  r c t r g i I  cn t t . c  ùL t \  \ c t ' ( r t t t  l c - s  o \ r t l c :  t c l :  t ; L re  CaO o t r

. \ l .Oi  L . l  n( ) l t  leurs f 'orntcs I t rd t ' r tc<e:  oLr  e lu ' [ - to l t t tc jcs.  L t l t 's  dLt  e l t leur l  t le  l i l  l l l i l sse

ct ' t 'ecr i r  e  r le  ptat ière prern iè l 'e  à peser ' .  i l  luLr t  te t t i t '  e t l t t lp te  dc eet te  per te c l ' l

l l l i l \ \ù  c ' \ l ) t ' i t t téc et l  p( )L l l 'ce l l t i - lge l l ' l i . t \s lque.  l i t  pc l ' tc  l tL t  te t t .



C l t t t  l t i t r c  I  I  
-  l t t  s l  r  t r r r t t ' r r l L t l  i t t t t  t ' t  r t t t ; t  l t t t t l t t l t  t  q , i < '

On la déterr l ine en plaçant un échanti l lon aLl fbur à 1000"C pendant 30 n-r inutes.
La dif férence de poids avant et après cuisson perntet de calculer la perte au feu

c le  cet  échant i l lon.

Perte au feu (%massique) Pureté (Tcrt tassiqtret
-13.9

3-+.9
t - )

+ .  -1

0.0
0.3

Tcthlecru II-2. Perte.s oLt.feu. pureté de.s ttlotière.\ pretnière.s

Les r lasses d 'oxydes à peser ont été calculées à paft i r  de la

sont reportées dans le tableau ci  après ( tableau I I -3) .

( c/c rtt ct.ç.s i cl u e.t )

fbrmule (3) .  E l les

-Masse à peser (en grammes) C:S C:S C:A CrAF

CaCO,
Al.(oH ) , ,

sio.
Fe.O,
B.O.

99.-5
990
99.8
99.5
99.0

CaCO,
Al : (OH)a

sio.
Fe'O,
B"O,

Trrblerrtt II--1. Mct.sse.s cl 'o.r 'r 'de.ç à peser pour last'rtthèse cla.s cluotr('phuse.s
trrirté rale.ç.

Chacup cle ces oxydes est  pesé puis homo-eénéisé par -eâcha-se avec de l 'eau

cl ist i l lée dans un ntalaxeur pendant une heure'

Le rnélan_ue int ime est  ensui te disposé dans Lrn fbur NABER 64HTl1 à

r'ésistances chaufl-antes où i l cuira avec une rampe de rnontée en température

appropr iée pendant 6 à 8 heures selon la phase à synthét iser.

2246.08 t97 5.6 I 883.9 t401 .6
96t . t  553.8

479.03 611 .4 3 I .84
564.3

u.6

Porlr C,S. cle 25oC à 700"C
de 700'C à 1000"C
à 1000'c
cle 1000'C à l-1-50'C
c le  1450"C à l5 -50 'C
à 1 550"c

rnontée de 2OoC/mn
rnontée de l6oCirr tn
pal ier  de -10 rnn
montée de 8'C/rnn
rnontée de 5'C/r t tn
p l l ie r  c le  t  heures

Durant  la  p rern iè re  cu isson. i l  I ' i t  L lne  décarbonata t ion  s i r t lu l tanée.  la  svn thèse

est cktnc t l 'ès poreuse. I l  est  donc nécessaire de réalrser Llne sect lnde cuisson.

Cette cuisson est  p lus rapic ie.  Nous taisons Ltne l l tontée en tet t lpératr-rre du f i lur

. jursc;Lr 'à l -5-50'C. c1r-r i  est  t r ta intertue dt t rant I  heurres.

r i



Le pro-erarrme de cuisson de ClS est le

de 25"C à 900"C
e\ 900"C
de 900"C à 1450'C
à 1450 'c

Enfin pour C.,A et CrAF. le programme est le même :

Chapitre ll - lnstumentation et nréthodologie

suivant :

montée de lO"C/mn
palier de 30 mn
montée de 8'C/mn
paliel de 3 heures

montée de l0"C/mn
montée de S"C/mn
palier de 40 mn
montée de 8"C/mn
palier de 2 heures

de 25'C à 700"C
de 700"C à 1000"C
à 1000'c
de 1000"C à 1450"C
à 1450"c

Une fois la cuisson terminée, les phases sont refioidies brutalement à I'air

comprimé afin de figer leurs structures (trempe).

Les clifférentes phases, après avoir été synthétisées se présentent sous la fbrme

cle gros granules d'environ 2 cm de diamètre. En raison de la dimension des

brclyeurs-util isés en laboratoire, il est indispensable de concasser ces granules

.iusqu'à une taille inférieure à 2,5 mm. Nous avons util isé un concasseur i\

inâchoire simple volet (une partie est fixe tandis qu'un volet actionné par Lrn

piston vient tia-ementer la matière) qui permet d'efïectuer une tiagmentation

pro-eressive par compression des blocs qui descendent par gravité.

Le cgntrôle analytique des phases synthétisées et broyées ne peut ensuite

s'eftectuer que sur de f-aibles quantités d'échantil lons'

Il 1 donc été nécessaire de disposer d'un échantil lon de quelques grammes' le

plgs représentatif possible du produit. Nous avons à cet efTet util isé la technique

.lit d'é.hontil lonnige qui consiste à diviser en deux la matière plusieurs fois de

suite jusqu'à obtention d'une petite fraction de matière caractéristique du produit.

Leur composition rninéralogique est ensuite vérifiée qualitativement et

quiintitativement par trois méthodes différentes : la fluorescence X. la ditïraction

aLlx rayons X et la microscopie électronique.

L'analyse cles spectres de diffraction a pour but de détenniner les phases en

présente et de clétecter d'éventuelles impuretés cristallines. corlme la chaux

i iUr..  qui ne seraient pas combinées chimiquement lors des réact iclns de cuisson.
p.ur caractériser le composé, il suffit de superposer sur le diftractogramme
gbtenu (tracé en noir sur les diagrammes). les raies du spectre obtenu avec le
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Clt t tp i r rc l l  l t rç t r t rnter t t t t t io t t  t ' t  r t t t t t l t r t t l t t logi t '

prodLri t  pur étalon (en point i l lé) et par l ' intermédiaire de f ichiers ASTM (les

spectres sont répertoriés en annexe).

La ni icroscopie électronique permet de caractériser les échanti l lons par leurs
états de surf-ac-e. Des photo-uraphies polaroid de chaque phase pure ont été prises.
L'échel le est la ntême pol lr  toLrtes (-erossissernent r1000). Les écl-rant i l lons
photo_uraphiés ont une tai l le d'environ 20 pnr ( les photo-sraphies de ces phases
sont  en annexe) .

L'analyse par ces deux méthodes a permis de montrer que ces phases étaient
pures et sous la fbrme cristalline désirée. Les spectres de diffl 'actions ainsi que
les photographies MEB sont portés en annexe.

Enfin. la t luorescence X est une analyse élémentaire qui fburnit  la teneur en
oxycles rotaLlx de la phase synthétisée. Elle permet en outre de vérifier que les
oxydes de base. en tenant compte de la perte au fèu du mélange ont bien été
pesés initialernent dans les proportions désirées. Les résultats d'analyse par
fluorescence X des phases pures ainsi préparées sont portés sur le tableau II-4.

CrS C.S C,A c+AF

cr? CaO rltértriclue

7c CaO obtenu

crL AllO, rltéoriclue

Vc AlzOt obtenu

ciL FalO3 rltértrique

7c Fe2O3 obtenu

c,/( SiO: tltéoricltte

7c SiO: obtenu

73 75 64.79 61 .78

74.05 65.8s 62.06

_16.1-l

36.47

26.35 34.71 1.79

16.1  6

46.48

20.98

20.93

.12.86

31.56

26.02 34.44 r.72

rltértriclue 0.5

NMobtenu

Trtl t lecttt  I I--t .  Ré.çtt lrm.s t lc.s unalt ' .se.s erprit t tée.ç .srnt.ç .f t tnrre r lc l trt tu'r ' t ' I t Iu,g,( '
t t t t t ss i t l t t c  a t t  t t r r t l e .Nh l  :  r t t t t t  I t t ( \ t t t ' (

\9Lr  s  copst i l t ( )n  s  c lL le  ce s  phases.  a ins i  préparée s.  ( ) l l t  L lne co l l lpos l  t lon

rn i r iér 'a log ic lure proche c le  la  thér t r ie .  Nol ts  l to tons.  à ,  l ( t t  près.  une bonne

corrélat ign entre les teneurs en oxvdes théoriques désirées et cel les tournies par

la t l r-rorescence X. Les ntat ières prenrières ont donc bien été pesées dans les

1-lnrporti c-rn s r ou I ltes.

' I  B.O t

Vc B2O

i 6



Chapitre Il - Itrstrumentdrion et tttétltoclologie

1.2 Le broyage

Nos essais de broyage ont été eff'ectués dans un broyeur de laboratoire
présentant les caractéristiques suivantes :

- récipient en fèr de marque LINATEX tapissé de caoutchottc.
- capacité de l2 l i t res,
- vitesse de rotation de 75 tours par minute,
- charge de 6 kg en boulets de corindon de 32 mm de diamètre.

Le premier broyage a été réalisé avec de I'eau distil lée (0,75 g pour 1,5 k-u de
phase). Nous avons ensuite broyé ces phases avec deux agents de mouture :

- la triéthanolamine (TEA), d'une part diluée à 507c dans l'eau dont la
masse molaire est de 149 g/mole

CH,'OH
/ L

H:C.. .CH.,
\ , / \

NI CH.'OH
\ '

,ZCHZ
HOH,C

C'est un agent de mouture qui n'a pas d'effet accélérateur de durcissement. Elle
se pr'ésente sous fbrme d'un produit visqueux. Son point de fusion est de 22"C.
soluble dans I'eau, les alcools et les chlorures. Elle est très hygroscopique.

- La triisopropanolamine (TIPA), d'autre part diluée à 567o dans I'eau
dont la masse molaire est de l9l g/mole.

CH.

bH, on
/  - l

HO-HC\ ,rcy ,CH,
Nf CH.'
t-

/cH-oH
H:cr.

CH,

Son rôle consisterait à rendre la phase interstitielle plus soluble (C+AF). De ce

fii it I 'eau aurait un accès plus f-acile aux phases C,S qui fbrment les C-S-H (CaO-



Chapitre l l  -  Instrumetûation ennéthodologie

SiOr-HrO : colle du béton) ce qui fàvorise la résistance mécanique des ciments.

C'est à la tbis un agent de mouture et elle possède des eff'ets accélérateur de

durcissement à long terme.

Durant le broyage. des piquages à interval les de temps régul iers (1' .  l5 ' ,30'.

45' et 60')ont été réal isés af ln de suivre l 'évolut ion de la surfàce spécif ique de

l1 mouture et la répartition granulométrique de l'échantil lon. Les surf-aces

spécifiques ont été déterminées par la méthode BLAINEI I ] '

1.3 La surface spécifique

L'état {e division d'un produit solide peut être quantiflé par la valeur de sa

surf-ace spécifique, c'es[ à dire par la valeur de la surfàce totale des grains

contenus dans I 'unité de masse de l 'ensemble.

La méthode standard de détermination de la surface spécifique du ciment dans

cle nombreux pays est basée sur le principe de la résistance d'un flux d'air à

traverser un échantillon de ciment compacté. Elle a été développée par Ridgen et

Blaine Il]. C'est une détermination de la sur{-ace totale de tous les grains. Il

s'agit de mesurer le temps "t" que mettra un volume d'air fixé à traverser un

échantil lon de ciment tassé de 12.5 mm de diamètre et l5 mm de profondeur
(f i -eure I I-  l ) .

Légendc :

l -P is ton de tassement
2-Or i f ice pour sor t ie  de l 'a i r
3-Cel lu lc  de I resurc
-1-Couchc de p()udfe tasséc
,5-Disque de papier f i l tre
6-Gril le perfbrée
7-Tube manontétrique de vert'c
8.9.  10.  I  l -Tra i ts  srar 'ées
8 .9 .10 -Ce l l u l e  de  dé tec t ron  dc  passagc
de f lu ide
l2-Ajustage roc lé pour  la  cc l lu lc
I  3-Robinet  de verrc
I -l-Tuclc tlc caoutchouc
l -5-Poire '  asprrantc
l6 -F lu ide
I  7 -Ch r  t r n i l r t t e l f c  i i u t ( ) l l l i t t  i t l uÙ

Fiqttre II-1. Schéntct cle I'ctltpareil cle mesure de la pennéabilité cle BAIllE.

3 8



Cltapitre I l  -  I t tstrt t trrentut ion et tnéthodologie

Ces deux paramètres sont corrélés par la relation suivante

S* = KVt
avec Sw. la surfàce sPécifique.

t.  le temps.
K. la constante de I 'apparei l .

La pression diminue progressivement au fÏr et à mesure que le flr-rx d'air

traverse l'échantil lon. Un ciment de référence. avec une surf-ace spécifique
connlle est util isé afin de calibrer I'appareil. Il provient du National Institute Of

Standards and Technology (NIST), Washin-eton, USA.

1.4 Le tamisage AlPine

Le tanrisage est une méthode qui permet de préciser la répartition des tailles de
grains. Il s'efïèctue au travers de tamis de sections croissantes au travers

desquels une dépression d'air disperse les grains durant un temps donné.

Le passant (matériau qui passe à travers le tamis) est évacué et le refÏs (matériau

qui est retenu par le tamis) est pesé.

Trois tamis sont couramment util isés : 40ptm, 80 160Trois tamis sont couramment uttltses : 4Uplm, UU pm et IOU pm.

Nous commençons par une pesée init iale de 25 grammes qui est déposée sur le

prernier tamis (40). A chaque fbis, le refus est disposé sur le tamis suivant, dans
l'ordre croissant, après en avoir effectué sa pesée. Nous calculons ensuite le
pourcentage de ref.us à chaque tamis par rapport à la masse initialement pesée.

On obtient ainsi la répartition granulométrique du ciment.
Afin d'il lustrer ce paramètre, et à titre d'exemple, le tableau II-5 ci dessous

rnontre les pourcentages de refus au tamis à 40,80 et 160 pm obtenus lors du

broyage de I'aluminate tricalcique (CrA) en présence d'eau de TEA et de TIPA.

en présertce cl'eou, de TEA et de TIPA

Pourcentase de refus au tamis

Tenrps
( n I n l

40pnr 80pnr | 60pnr

H.0 TEA TIPA H.O TEA TIPA H.O TEA TIPA

81.9 82.1 84 74.9 71.7 73.3 61.3 s9.9 60.2
l_s 76.5 70.4 72.3 60.9 56.7 57.8 15.1 40.3 39.3
30 61.1 62.6 61.9 17.3 45.4 44.7 18 .5 26 24.9
T - l 62 19.2 50.t J5.-i 32.1 32.4 l 1 10.8 r0.7
60 16 .5 45.6 39.4 l-r.5 ) )< 19.4 5.J 3.6 ) 1

Trtblccttt II-5. répartitiott cle.ç trurtcltes granulométrique.ç /or',ç clu brorage cle CtA
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Clnpitre ll - Itt,çtrttnretlluliott et rrrétlndologie

Nous constatons que les poucentages de refus au tamis à 40, 80 et 160 ptm lors

clu broyage de C-rA en présence d'eau sont tous inférieurs aux valeurs obtenues

lors clu broya-ee en présence de nos deux agents de mouture (TEA et TIPA).

Nons conclLlons donc à un efl-et favorable sur le broyage de ces deux molécules.

2. Effets de la triéthanolamine, de la tri isopropanolamine et de
I'acétate de triethanolamine sur le broyage d'un clinker.

En préf-ace à l'analyse directe des agents de mouture dans les quatre phases

ffiinérales constitutives du clinker, nous nous sommes intéressés à leur action sur

r-rn clinker.

Nons avons donc réalisé le broyage en laboratoire d'un clinker provenant d'une

usine du groupe en présence de TEA, de TIPA et d'acétate de TEA. Ce dernier

constitue I'agent de mouture util isé en usine.

Les résultats présentés ici sont une il lustration des données précédentes et du

premier chapitre dans lequel nous avions fait le bilan des connaissances et des

expériences sur les agents de mouture.

2.1 Les échantillons

La triéthanolamine se présente sous la forme d'un produit liquide très visqueux à

ter-npérature ambiante, quant à la triisopropanolamine, elle est solide. C'est pour

cette raison que nous les avons util isées diluées dans I'eau.

P1r conséquent, nous avons util isé la même quantité d'eau pour réaliser notre

térnoin de broyage.

D'autre part les broyages ont tous été réaIisés avec le même nombre de moles

cl 'agents de mouture à savotr 6.7.10r. Ceci expl ique les variat ions dans les

qLrantités pesées.

Les divers produits ainsi util isés, ainsi que leur quantité, sont rétérencés dans le

tableau II-6.

+0



Chapitre II - Instrutnentotion et tnétlrcdolctgie

Masse nombre
Molaire de moles
(g/mol) ajoutées

Broya-ees quantité de
clinker

4 broyé (-e)"l

.,)

H,O

TEA

TIPA

Acétate de

l8

149

l9 l

215

I  Is  lg

6.67.10 ' r  0 .9949

6.67.  l0  r

6.67.rc3

Ig  lg

1.2749

2000

2000

2000

20001.834g

Tcrbleatt II-6. Tableau descripti.f des quatre brovages orec les quantitésd'agetû

cle morûure utilisees.

2,2 Le broyage

Ces broyages ont été réalisés sur un clinker provenant de I'usine de Gargenville
(78). Ils ont été réalisés selon le protocole décrit dans le para-eraphe I-2-

Après chaque broyage, nous avons mesuré la surface spécifique Blaine (en

cm-/e) de l 'échanti l lon.

Nogs avons é-ealement évalué ses tranches granulométriques. qui sont exprlmé

par le pourcenrage de refïs à trois tamis de diamètres differents (40ptm, 80prm et

160;.rrn). Ces rnesures ont été effèctuées selon les protocoles décrits

précédemment (cf. paragraphe 1.2).

2.3 Résultats

2.3.1 Tamisage alpine (granulométrie)

Nous allons colnparer I 'action des molécules testées par rapport au témoin H:O.

Les résultats sont représentés ci dessous (figure Il-2).

A 40pm. pour une heure de broyage. on constate un effet positif de la TEA. de

la TIPA et de l 'acétate de TEA. Avec ces molécules. on note une atrgmentat ion

cle la finesse des -urains de près cle 60% '

A 80pm et 160prm. nous t'aisons le rnême constat avec une auglnentation de la

f inesse d'environ 50%.

L'effèt cles trois adjuvants est bénéfique sur la granulométrie.

l t
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Sur la figure ci dessus (ti-eure II-3), nous constatons que les écarts entre la
sulf'ace Blaine du témoin H'O et les autres (TEA, TIPA et acétate de TEA) sont
toLrjours supérieurs à 100 cr-t-rt/g. Ces résultats sont donc significatifs.

La triéthanolamine au.qmente la surfàce Blaine de 67o par rapport au térloin.

La tri isopropanolamine appofte 8.7 Vc de gain:

quant à l 'acétate de TEA, c'est cet adjuvant qui est le plus bénéfique avec une
surtace Blaine de l l .3Vc plus élevé que le témoin.

2.4 Conclusion

Nous avons pu mettre en évidence. grâce à I 'expérimentation. que les agents de
moLlture dont nous cherchons à comprendre le rnode d'action, en l 'occurrence
TEA et TIPA, étaient efficaces sur le broyage d'un clinker. I ls agissent à la fbis
sur la granulométrie (tamisage alpine) et sur la surface spécifique (Blaine).

La sr-rite de notre étude sera consacré essentiellement à la détection des agents de
rnoLrture (TEA et TIPA) qui auront été préalablement broyés avec les quatre
phases rninérales constitutives du clinker.

L'objectif d'une telle expérience est de mettre en évidence une difÏérence de
comportement d'r-rn agent de mouture sur une ou plusieurs phases. Nous allons
tenter cl 'appréhender les mécanismes d'action de ces adjuvants et proposer de
nouvel les molécules.

3. La spectrométrie de masse à transformée de Fourier couplée à
une source d'ionisation laser.

La spectron-rétrie de masse par transformée de Fourier à résonance cyclotronique
cles ions (FT/ICR/MS ou FTMS) date d'une trentaine d'année et possède
les mêrne caractéristiques que la spectroscopie infiarouge à transfbrmée de
Fourier (FTIR) et la résonance magnétique nucléaire en onde pulsée (FT-NMR)
à savoir:  l 'avantage d'une grande vitesse d'acquisi t ion et d'un excel lent rapport
si-unal sr-rr bn-rit.

C'est Llne technique d'analyse dont le pr incipe repose sur la détermination des
lnasses ioniques par mesure des fréquences c),clotroniques engendrées par un
clrar-np ma-enétique. Ce type de spectromètre a été développé par M.B.
Corr i isarow et A.G. Marshal l [2] en 1914.

+ . 1
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La rnicrosonde laser FTMS du laboratoire, quant à elle, est un prototype Lrnique
basé sur un système FTMS2000 commercialisé par la société Nicolet (de nos
jours Thermoquest Finnigan, Madison, WI, USA). Initialement conçu pour
I'ionisation électronique. elle a subi de nombreuses transformations pour être
couplé avec I ' ionisat ion Laser t3- l0l .

Dans le contexte de cette thèse. les qualités requises pour I'analyse in situ des
adjuvants organiques dans les ciments sont :

Une détection efTcace des ions sur une plage de masse réduite,
Une bonne résolution en masse,
L'obtention d'informations structurales (minérales et organiques)'
La possibilité de caractériser les composés organiques à des
concentrations très faibles.

L'ensernble de ces données nous ont donc conduits à choisir la spectrométrie de

rlasse à transfbrmée de Fourier, couplée à I'ionisation laser comme outil

analytiqr-re dont nous allons exposer les caractéristiques techniques.

3.1 Principe

Cet appareil se compose d'une cellule, à I' intérierur de laquelle règne un vide très

poussé (de I'ordre de l0' Torr soit 1,3 10 Pa), centrée dans un champ

magnétique puissant très homogène (3,04 Tesla dans notre cas). Ce dernier est

généré par un aimant supraconducteur (figure Il-4).

Plaque
réceptrice Interférogramme

Spectre de masse

Plaque Plaque de
excitatrice piégeage

Figure II-4. Descriptiort de la c'ellule FTMS

T.F.
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3.1.1 - Piégeage des ions

Les ions peuvent être générés par diverses techniques, dans notre cas, il s'agit

cl'un Laser. Une fbis fbrmés. ces ions sont focalisés au centre de la cellule et

contraints cle prenclre cles orbites circulaires perpendiculaires au champ

ma-unétique (3T) dans le plan xy (mouvement cyclotron). Les ions peuvent se

cléplacer parallèlernent à ce champ selon l'axe z. Afin de les piéger selon cet

"^.. 
un puits de potentiel est établi par deux électrodes placées

perpendicuiairement à la direction du champ magnétique et de polarité

appropriée selon que I'on veut observer les ions positifi ou négatifs (fïgure II-2).

3.1.2 - [,e mouvement cyclotronique

Le mouvement des ions dans la
charnp rnagnétique et du chamP
particule chargée dans un chamP

V

La traiectoire circulaire résulte de I'action de la

perpendiculairement à la direction du mouvement
champ rnagnétique Bo. elle a pour expression :

cellule est complexe du fait de la présence du

électrique. C'est le mouvement qu'adopte une

magnétique.

force de Lorentz L. Elle agit

de I ' ion v et à la direction du

'
Bo

l i l -qVnBo

Avec q = charge de I' ion (C)
v = vi tesse de I ' ion (m.s- ')

86=fbrcedu champ magnétique (T).

L' ion piégé dans une cel lule cubique subit .  du

Lrne fbrce centrifuge F :
fait de sa trajectoire circulaire.

mv2
f '=

R = râyon de la trajectoire (m)

R

qV x 81;

i lvec l1-l = masse de I ' ion (kg).
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Dans les conditions d'équilibre, I ' ion adopte une trajectoire circulaire lorsque F -

L c'est à dire

q.Y.B, -+

cù. est la vitesse angulaire du mouvement circulaire de I'ion, dont la

fiéquence a pour expression :

v"=+=*--+^ft
Cette fiéquence est appelée fréquence cyclotronique. Dans cette équation, les

ions ayant différents mlz ont des fiéquences cyclotroniques uniques.

Par exemple. dans un champ magnétique de 3 Tesla, un ion de masse l8 aura

une fréquence cyclotronique de 2,6 MHz tandis qu'un ion de masse 3000 aura

une fiéquence de 15,6 KHz.

3.1.3 - Excitation des ions

Après I'impact laser, tous les ions ayant un rnlz donné ont la même tiéquence

cyclotronique mais ils ont des positions différentes dans la cellule. Une telle

distribution des ions ne permet pas I'obtention d'un signal'

Afin de regrouper ces ions en paquet, une impulsion d'excitation leur est

appliquée à I'aide d'un oscillateur travaillant à fréquence variable.

Lorsque la fréquence envoyée égale la fréquence cyclotronique de I'ion

considéré. l 'énergie cinétique Ec de I' ion augmente.

I  t  I  t  - t
E-  -  lmV '  = lm.û ) . - .R-

u î  ) \

La f) 'équence et la masse de I ' ion étant constants. le rayon de giration de I ' ion

augmente. Une fbis I 'excitation terminée. les paquets d'ions ayant la même

l'nasse sont en phase et ont la même trajectoire.

et

v
o^-.R

Q.Bo
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Le phénomène décrit est appelé Résonance Cyclotronique des Ions.

3.1.4 - Détection des ions

Les ions. animés d'un mouvement orbital cohérent. sont confinés entre les deux
plaques d 'une capaci té  [11] .

Figure II-5. Détection des ions. Les deuxplaques sortt cottrtectées à un circuit
électriclue clui permet la détection d'un courant altenntif en.fonction du temps.
L'orclre cle grcudeur clu courant mesuré est généralentent de 10MQ, le nontbre
cl'iort.ç toLn'not'tt en phase est cle 101 à 106. Si vn=106 Hz.alors I= l0t5 à10-t3 C/s

(A)  e t  V, ,  =  R ' l=  t0s  à  t0Ô V.

Les ions positifs. par exemple, approchant une de ces deux plaques, attirent les
électlons. Continuant à se déplacer sur leur trajectoire, ils se rapprochent de la
seconde plaque. opposée à la première, et attirent également les électrons sur
cette surf'ace.

Le paquet d'ions continue de tourner sur une orbite circulaire proche des plaques
cle détection induisant un courant alternatif dans le circuit oscillant. Ce courant
est appelé "courant ima-ee". Ce courant, dépendant du temps, est ensuite conveiti
en diflérence de potentiel qui est amplifiée et digitalisée. On obtient un
interf'erogramme résultant de la combinaison de plusieurs sinusoïdes amorties
correspondant aux differents types d'ions présents dont les fiéquences efficaces
sont di f ferentes.

La transtbrmée de Fourier permet de convertir le si-snal temporel di-eitalisé en un
si_qnal tbnct ion de la t iéquence. Chaque fréquence est ensuite associée à une
nrasse après calibration.

Le r'ésultat obtenu est un spectre de rnasse qui porte en ordonnée la tension du
si-unal et en abscisse la masse des ions détectés. Ce type d'analyse est appelé
mode direct ou large bande permettant une résolution en masse de I'ordre de

V,yctrs { cù rt+tp )

J1
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1000 à 15000. Une ar-rgmentation du pouvoir de résolution nécessite I'application
du rnode dit " hétérodyne ,. Il s'agit d'effectuer I'analyse sur une plage de masse
réduite. L'injection d'une fréquence de référence proche de la (ou des)
fréquence(s) à analyser induit le phénomène des traitements (l 'addition et la
soustraction de fiéquence nominale), et une transformée de Fourier. On obtient
ainsi des résolut ions al lant de 10000 à 1000000.

3.2 Descri ptif expéri mental

La microsonde Laser FTMS dont nous disposons au laboratoire est un prototype
conçLl et réalisé a I'Université de Metz faisant l 'objet de plusieurs brevetstg.l0l
(Figure II-6). Le système d'exploitation des données (ODYSSEY) a été conçu
par la société EXTREL-FINNIGAN. Outre I'aimant cryogénique. d'origine.
notre appareil a subi de nombreuses améliorations techniques :

- Une canne d'introduction de l'échantil lon munie d'un système de
déplacement en x, y et z motorisé,

- Une double cellule d'analyse modifiée,

Une nouvelle platine optique de focalisation et de visualisation.

Nous allons détailler ces différents éléments.

: Virnne à trrlr ir

lYlicrù
rnalipulateun AitrrÎftt solénorde

a+onductcur

Tuhe
Cùrducllnce l imile d ldtntssiort

, r9s g9z LJrrrc: ;crn i .
reîCit ls.  l i i t1 lspùrcntc

I

I ir'liroir

airnne d rotrodtrclioo ct
;nicromanipuJareurs rt 'z Ponc'é:hanri ll c'n

t ' ,:r 'r1;3cr
SoLircÈ

F'onrpage
Ani l lvse-

Figure II-6. Sc'hénta cle lo micro.Eonde FTMS 2000 déveloltpée aLt

laboratoire [9. 10]
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3.2.1 - La double cellule au cæur du champ magnétique (figure II-7)

La double cellule "source-analyse" est placée dans une enceinte sous vide (t0-7

à l0 s Pa). Le tout est centré dans le champ magnétique d'un aimant

supraconducteur. Le bobinage cle I'aimant est maintenu à 4 Kelvin par trois

.n.eintes cryogéniques contenant la première de I'hélium liquide. les deux

clernières de I'azote iiquide. Ce clispositif permet d'obtenir un champ magnétique

unitorme et constant de 3.04 teslas.

Chanrp nragnét ique

Piuqui: dt- .riegea.qe
\( lUr le l t l lOvib lc

Lrc i t ; . r l l on

f)étection ---

Plaquc c ie prdgeagc

ani t l  vse

Cel lu lc  Source Cellule Anall 'se

Figttre II-7. Schénxa de principe de Ia cellule du FTMS

Lar cellr-rle est constituée de deux parties : la cellule source et la cellule analyse'

Elles sont séparées par une plaque de séparation appelée "conductance limite"

permettant de rnainienir un vide différentiel entre celles-ci et le passage des

iaisceou^ optiques (Laser et visualisation de l'échantil lon). Ces deux régions

indépendantes ont chacune leur propre système de pompage, la pression du coté

source étant un peu plus élevée (=10-n Pa)'

Cerre cellule est un parallélépipède rectangle délimité par trois paires de plaques

isolées électriquement les unes des autres et montées ensemble (figure II-7)'

Cl-raque paire a une fonction spécifique :

Le pié-eeage des ions, par application d'un potentiel'

I 'excitation des ions par transmission d'une gamme de radiofl 'équence,

la réception des courants images'

,19
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3.2.2 - La séquence expérimentale

Une séquence d'analyse en FTMS peut se décomposer selon le schéma suivant
( f ieure I I -8) .

t o n  t \ i t t t o l j

e . l  e c t l o n s
t ' a c u l t a t i v e s

e x c l t a t r o n

d é  t e c  t i o n

Q  r - r e n c h
P u r q e  d e s  i o n

Figure II-8. séquence FTMS npe

Dans un premier temps, la cellule est purgée de tous les ions résiduels qu'elle
poLrrrait contenir en appliquant un potentiel élevé (10V). L'ionisation est
eflèctuée par I'irradiation laser de l'échantillon dans la cellule source.

A cet instant, la conductance limite est soit maintenue à la même valeur que le
potentiel de pié-eeage (V,."p) afin de confiner les ions dans la cellule source, soit
au contraire portée à la masse pour transférer une partie des ions en cellule
analyse.

Un délai facultatif variable peut être appliqué entre I'ionisation et I'excitation des
ions. Cette période permet d'obtenir des réactions ion-molécule.

On peut améliorer la sélectivité des éjections ou des excitations à I'aide de la
technique dite "SWIFT" (Store Wavefbrm Inverse Fourier transtbrm).

La -uénération d'un signal ICR détectable nécessite que les ions soient excités de
façon cohérente jusqu'à un rayon cyclotron sufÏsamment grand (environ 0,5 cm)
clans un temps très court (environ l0 à 100 ms.10" Pa) comparé à la fiéquence
de col l is ion ion/neutre.

s  rés id r " re l s

50
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Ir-ritialement. les expériences FTMS étaient réalisées avec une impulsion

rectanglllaire de radiofréquence. L'excitation par impulsion est non linéaire en

amplitLrde. en particulier pour les hautes fréquences (c'est à dire les basses

lnasses ).

De plus. la couverture d'une large gamme de masse nécessite une impulsion très

courte cl'une aniplitude très fbrte, et I 'excitation n'est pas sélective. Il peut être

tutile cle changer la tbrme de la fbnction d'excitation. tnais la plupart des

r-rti l isateurs ont, jusqu'à récemment, ptéfété I'excitation par balayage de

tiéquence .. Sweep > pour son effet plus uniforme et sélectif à des arnplitudes

relativement basses.

En 1985. Marshall et coll. ont introduit une nouvelle forme d'onde d'excitation

plr-rs générale basée sur la transformée de Fourier inverse d'une fbrme d'onde

prédéfinie obtenue par transformée de Fourier inverse prédéterminée en fonction

cles ions à éjecter appelée SWIFT Il l].

L'excitation SWIFT permet une excitation uniforme optimale, avec une très

haute sélectivité en masse sur une large gamme dès que la fbrme d'onde est

engendrée avec une précision de conversion analogique-digitale de 12 bits par

r-not.

L'excirarion SWIFT peut être util isée pour élargir la gamme dynamique du

FTMS par éjection sélective d'ions abondants de nlz difTérents ou encore par

éjection hautement sélective pour la MS-MS. L'amélioration majeure de

lexcitation SWIFT est I'util isation de la modulation de phase quadratique qui

perntet de réduire I'amplitude de la forme d'onde d'excitation temporelle.

Comme illustré Figure II-9, les applications que permet le SWIFT sont :

o le suivi  de mult iples ions.

o les élect ions mult iples.

.  l 'é iect ion de certains ions et  détect ion s imultanée d'autres ions.

o la r le i l leure précis ion des mesures d 'abondances relat ives.

.  l i i  possibi l i té d 'une analyse MS/MS avec haute résolut ion sur les deux

rr iveaux.

-5t



Chapitre II - lnstruntentation et rnéthodologie

( b )

( d )

( e )

exct

eiection
(f)

Figure II-9. applications de Iatechnique SWIFT t11l.a) : impulsion
recrangulaire; b) : intpulsion rectangulaire avec montée et descente

er;trnterûielles: c) : balatiage en.fréquences: d) : SWIFT pour une excitation
large barde: e) : SWIFT pour une excitation ou éjection simultanées d'ions;

.f) : SWIFT ltour la MS/MS.

Les ions (restants) sont excités par un balayage de fréquence puis détectés. Le
signal sinusoïdal obtenu est amplifié, digitalisé et enfin, traité par transformée de
Fourier pour obtenir le spectre de masse.

M(w)

) l
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3.2.3 - Le disposit i f  Laser

Trois types de lasers peuvent être couplés sur la microsonde FTMS 2000 de
notre laboratoire :

trois lasers ionisants :

* un laser excimère pour ioniser l 'échantil lon : 193 nm (mélange -sazeux : ArF)
et 249 nm (mélange gazeux : KrF).

* un laser Nd/Yag pour ioniser l 'échantil lon : 266 nm (Nd/Yag quadruplé) et
355 nm (Nd/Yag triplé),

* un laser à colorant.

et un laser He-Ne pour piloter les lasers de puissance sur la zone d'échantil lon à
analyser.

Le laser est fbcalisé perpendiculairement à la surface de l'échantil lon (diamètre

minimum au plan focal = 4pm).

Il fonctionne en mode impulsionnel (la durée de I' impulsion laser est de 25 ns
por.rr le laser excimère et de 6 ns pour le laser Nd/Yag). Il est possible de faire
varier I ' i rradiance entre 105 W.cm I et 1010 W.cm-].

- Visualisation et déplacement de l 'échantil lon

La visualisation de l'échantil lon est réalisée par une optique Cassegrain
inversée. derrière laquelle sont installés un télescope, une caméra CCD et un
écran moniteur noir et blanc qui permet d'atteindre un grossissement de 300.

La focalisation du t-aisceau laser est réalisée par une lentil le de fbcale de
120 mm dont la position varie en fonction de la longueur d'onde du f'aisceau
I ase r.

L'exploration complète de la surface de l'échantil lon est assurée par un moteur
en x. )i et z. piloté par un ordinateur de type PC.

Les déplacements en x et y ont un débattement de plus ou moins 6 mm avec un
pas de 5 pm.

.53
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3.2.4 - Performances et limites de la microsonde laser FTNIS

Perfonrrurtces
o la très haure résolution spectrale en mode hétérodyne R > 200.000 permet la

séparation d'ions isobariques,
o I' ionisation chimique en ions négatifs a été util isée pour différencier les

isomères de certains composés organiques [12],
o le ternps d'analyse est relativement court sauf cas

préparation de l'échantil lon, I' installation sur le

l'établissement du vide prennent entre 10 et 15 minutes.
dite suivie de I'enregistrement du spectre de masse dure

rninutes.
. la FTMS est une technique parfaitement adaptée pour

ion/molécule [13].
L'isolement d'un ion et l'étude des ions fragments produits (fils) par CID sont

utiles pour l 'étude structurale des molécules [14],
. possibilité d'analyser des échantil lons massifs solides.

Linritations
o I'analyse FTMS demande la maîtrise de nombreux paramètres ayant une

inf-luence sur la formation et la détection des ions,
. la conservation de l'aimant supraconducteur à 4 K nécessite I'util isation de

fluides cryogéniques (hélium et azote liquide) relativement onéreux,
r les produits présentant une tension de vapeur trop faible se vaporisent dans

I'enceinte du spectromètre sous ultravide (10-* Pa).

2.3 Le porte échantillon

Une analyse FTMS nécessite I'util isation de produits solides ou cristallisés

disposés sur un porte échantillon qui sera bombardé par le faisceau laser' Les

échantil lons à analyser étant, pour la plupart, des poudres, nous les avons

compacré de façon à obtenir des pastilles (5 tonnes durant 10 minutes). Un porte

échantillo n a été spécialement conçu à cet effet en extrudant sur une épaisseur

de 4 mm et un diamètre de 10 mm la surface d'un porte échantil lon classique

(f i-eure I I-  l0).

très particuliers. La
porte-échantillon et
L'analyse proprement
quelques dizaines de

étudier des réactions

PorteFigure II-10. échantillon
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4. La pyrolyse méthylée couplée à la chromatographie en phase
gazeuse.

La chromatographie en phase gazeuse (CPG ou GC) a
Archer John Porter Martin et Richard Laurence Millington
clès l94l la théorie de la chromatographie de partage [15] '

Les techniques de chromato-eraphie sont toutes basées sur
permettre la séparation des constituants d'un mélange en un
court.

la chromatographie sont

été découverte par
Synge. qui publ ient

un meme pr lnclpe :
temps relativement

Les deux paramètres définissant au mieux
donc séparation et vitesse d'analyse.

L'intérêt de cette technique dans le cadre de notre étude est d'apporter une

nouvelle méthode d'analyse et de dosage des adjuvants du ciment. en

particulier les agents de mouture.

Comme nous I'avons mentionné dans le chapitre précédent, il existe très peu de

r1éthodes de dosage de ces adjuvants. D'autant plus que les seules qui existent

nécessitent des étapes d'extraction préalables . La pyrolyse couplée à la

chromato-eraphie en phase gazeuse va nous apporter une soiution rapide, f-acile

à lrettre en æuvre. relativement précise et surtout ne demandant pas d'étapes

cl 'extract ion.

Les deux techniques (FTMS et GC) sont ainsi complémentaires. La première

tournit des informations structurales quant à la molécule organique présente au

sein de la phase minérale ou du ciment et la seconde permet de la doser.

La conception générale de I'appareillage permettant I'analyse Py-GC-FID

nréthylée se décompose sommairement en trois modules (Figure II- I I ):

Le pyrolyseur (Pyroprobe 2000),

- Le chrornatographe en phase gazeuse (HP série II)'

- Le détecteur : à ionisation de flamme ou la spectrométrie de masse

Ces rnodules et les techniques afïérentes seront développés dans les prochains

para-uraphes.
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MS

4.1 La pyrolyse

La chromatographie en phase gazeuse ne s'applique qu'aux composés volatils.
Lorsque ces produits ne sont pas volatils, i l est néanmoins possible de les
analyser en les décomposant à haute température par I'intermédiaire de la
pyrolyse.

La condition absolue requise est sa reproductibilité. Pour cela, un contrôle
quantitatif de tous les paramètres est nécessaire, les plus importants étant la

température de pyrolyse complète (température fournissant l'énergie absorbée
par l 'échantil lon) et le temps de montée en température (ajustée pour réduire le

problème des dégradations compétitives).

Le pyrolyseur util isé est un pyrolyseur CDS P2000 à filament (figure II-12). Un
filament de platine est enroulé en spirale à I'extrémité d'une canne

d'introduction. On place l'échantil lon à analyser dans la spirale par
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l ' interrnédiaire d'un tube de quarlz. La canne coulisse ensuite à I' intérieur

cl'une interf'ace chauffante qui est parcourue par le gaz vecteur (He). [Jn courant

cle fbrte intensité parcourt le filament, les produits de craquage et les produits

de décomposition de l'échantil lon sont analysés en ligne par la

chromatographie en phase gazeuse avec comme détecteur soit un spectromètre

cle masse quadripolaire soit f ionisation de flamme'

be en
quartz

FisLrre II-12. Schéma du pyrolvseur CDS 2000

4.2 La chromatographie en phase gazeuse

La chrornatographie en phase gazeuse (CPG) est une technique très répandue,

extrêmement sensible et dont le développement n'a cessé de continuer dû, entre

autre. à sa polyvalence et à sa rapidité de mise en æuvre de protocoles d'analyses

nouveallx.

La chromatographie en phase gazeuse est une technique de séparation pour des

substances volatiles sur une colonne spéciale. La séparation est basée sur les

différences de coefficient de partage des produits à séparer entre un gaz et un

liquide d'une part, ou un gaz et un solide d'autre part. Le gaz constitue dans les

deux cas la phase mobile.
Le principe général du processus chromatographique est donc basé sur le fait

clue les composés à séparer se répartissent entre deux phases en contact :

- la phase mobile gazeuse qui les entraîne et dans laquelle ils sont

solubles.
- la phase stationnaire (emprisonnée dans une colonne) et qui exerce sur

eux un efïet retardateur.

Sous l' influence de ces deux effets antagonistes, il résulte que les constituants

dr-r rnélange injecté se déplacent tous à des vitesses différentes. Ils parcourent la

Filament chauffant

interface
chauffée

Canne coul issante
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colonne avec des temps de rétention dépendant de leur affinité avec la phase
stationnaire (polarité).

Le processus de séparation chromatographique, essentiellement discontinu.
consiste donc en la séparation d'un mélange complexe dilué dans un f-luide en
Lrne sllccession de mélanees binaires soluté-fluide.

Placé à la sortie de la colonne, le détecteur complète l ' installation. Il dirige sur
r,rn enregistreur un signal constant, appelé ligne de base en présence d'un fluide
porteur seul et conduit dans le temps à I'enregistrement d'un pic, au passage de
chaque soluté séparé. Le temps de sortie de chaque pic, le temps de rétention,
caractérise qualitativement la substance concernée.

L'aire limitée par ces pics permet de mesurer la concentration de chaque soluté
dans le mélange injecté.

Un grand choix de détecteur permet I'analyse sélective et I' identification de
rnélanges pouvant s'avérer être très complexes.

L'appareillage utilisé au laboratoire est un chromatographe Hewlet Packard de
type HP5890 équipé d'un injecteur split/splitless.

Nous allons maintenant nous interesser aux différents éléments constitutifs d'un
appareil de chromatographie en phase gazeuse.

4.2.1 L' in.iecteu r S p lit/Splitless

C'est l ' injecteur le plus souvent util isé en chromatographie en phase gazeuse. Il
veiporise instantanément l'échantillon. Le mode split (avec division) permet
cl'analyser une partie de l'échantil lon, I'autre partie étant évacuée par la fuite de
l'injecteur. Il s'agit essentiellement du solvant.

Le mode splitless (sans division) est plus util isé pour I'analyse de traces. Il
permet de concentrer l 'échantil lon en éliminant une partie du solvant par
l'ouverture d'une purge et le rétablissement du mode split une ou deux minutes
plus tard. C'est donc une technique de choix lorsque I'on ne dispose que d'une
faible quantité de produit. Ce qui est notre cas pour les agents de mouture très
peLl concentrés dans le ciment. Les perfbrmances de ce type d'injecteur
dépendent de l'optimisation de certaines variables expérimentales comme la
tai l le de l 'échanti l lon. la vi tesse d' inject ion, la température ini t iale de la colonne,
le temps de pur_ee. le gaz vecteur util isé ou encore le taux de flux. Généralement
ces variables ne sont optimisées que par des essais successifs.
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4.2.2 La colonne caPil laire

Les colonnes capillaires oflient les moyens de séparation les plus efÏcaces et

les plus rapicles. Ce sont des tubes, en silice. à I' intérieur desquels la phase

stationnaire est cléposée. snr la paroi interne, sous la fbrme d'un film régulier
( t igLr re  I I -13) .

Figure II-13. Coupe transver.sale d'une c'olonne capiLlaire.

Leur diamètre intérieur est généralement compris entre 0.05 et 0.6 pm. leur

longueur entre l0 et 100 mètres et l 'épaisseur du film peut varier de 0.1 à 5 pm'

Elles sont caractérisées par une grande efficacité, un faible débit et une faible

capacité d'échantil lon. il existe un grand nombre de colonnes capillaires

classées en fbnction de la polarité de leur phase stationnaire.

pour l 'analyse de nos agents de mouture, nous avons choisi une colonne

capillaire du rype RTX-5 Amine de 15 mètres avec un diamètre interne de

0.25mm. Sa composition est de 95Va de dimethylsiloxane et 57o diphényl., lui

conférant un caractère légèrement polaire.

La triéthanolamine et la triisopropanolamine sont deux molécules basiques.

L'analyse de tels produits a toujours été difficile par chromatographie en phase

gazeLrse. La présence de groupements silanols confère des propriétés acides à la

colonne capillaire. Lorsque des composés basiques tels que les alcanolamines

sont analysés sur de telles colonnes, ils sont adsorbés par interactions acido-

basiques.

Néanrnoins, en portant notre choix sur une colonne RTX-5, nous avons réussi à

réduire ces interact ions.

-1.2.3 Le four du chromatograPhe

La ten-rpérature est un facteur très important en CPG. En efI-et, lorsque les

solutés sont introduits dans la colonne. i ls vont se solubi l iser dans la phase

stationnaire. Dès que la température de la colonne atteindra le point de

vaporisation du soluté, celui ci pourra quitter la colonne. balayé par le gaz

u.Lt.ur. C'est pourquoi la colonne chromatographique est placée dans une

enceinte thermostatée.
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Pour nos analyses, nous avons optimisé les paramètres de montée en
température. Les valeurs sont les suivantes :

T ini t iale :  40"C.
De 40 à 150'C: rampe de lO"C par minutes (c'est au cours de cette montée
qu'apparaissent les pics d' intérêt).
De 150'C à 280"C : rampe de 20'C par minutes (nécessaire à élirniner les
éventuelles sous produits de la réaction de méthylation).

4.3 Le détecteur à ionisation de flamme

C'est le détecteur le plus couramment util isé en chromatographie en phase
gazeuse. Le gaz porteur à la sortie de la colonne est mélangé à de I'hydrogène,
puis dirigé vers un brûleur, constituant la première électrode. Le comburant,
l 'air, est insufflé de I'extérieur pour produire une flamme.

Le corps de l'appareil est constitué d'une électrode annulaire. La combustion
des composés. provenant de la colonne, produit des ions, des micelles et des
particules chargées, responsables du passage d'un courant ionique entre les
électrodes. Ce courant est transformé par un électromètre en une tension qui
constitue le signal.

La réponse est fbnction du débit massique de carbone, approximativement
proportionnel au nombre d'atomes de carbone de cet élément présent dans la
rnolécule détectée. Jouissant d'une grande sensibilité, ce type de détecteur est
particulièrement sensible pour les produits organiques hydrocarbonés.
Cependant il ne convient ni pour les gaz inorganiques ni pour I'eau. Il existe
poLlr ce genre de composés de nombreux autres détecteurs spécifiques.

4.4 Le couplage GC/MS

La spectrométrie de masse couplée au chromatographe en phase gazeuse doit
nous permettre d'identifier clairement les produits formés durant la pyrolyse, en
particulier les produits de la méthylation.

L'appareil dont nous disposons au laboratoire comprend un spectromètre de
masse quadripolaire HP5970 connecté par I' intermédiaire d'une ligne de
transfèrt chaufJée (tlgure II-14) à un chromato-sraphe en phase gazeuse du même
type que celui installé avec le détecteur FID.
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Signal

Spectromètre de masse
quadnpolarre

Source
C'ions

Figttre II-14. Schéma de l'appctreillage de GC-MS.

Ce spectromètre de masse est composé de :

- Une source d'ionisation de la substance à analyser en fbrmant des fiagments
chargés qui sont ensuite accélérés, focalisés et conduits vers un filtre de
rnasse. Cette source peut être soit chimique (Ionisation chimique ou IC) soit
électronique (impact électronique ou IE). Nous avons choisi I ' impact
électronique, à l0 eV, ce qui représente les conditions standards
d' ionisat ion.

- Un filtre de masse (quadripôle) qui sépare les ions en fbnction de leur
rapport masse/charge.

- Un détecteur, un multiplicateur d'électrons à dinode continue, qui collecte
les ions et amplifie le signal obtenu.

- Un système de pompage (vide d,e 2.10-6 à 5.10-7 dans le spectromètre).
- Un système infbrmatique dont les fonctions sont I'acquisition, le traitement

et le stockage des données avec une bibliothèque de spectres acquis dans les
rnêmes conditions permettant d'identifier les composés inconnus.

4.5 La méthylation

-1.5.1 Principe

Cette technique a été développée par JM CHALLINOR [6].  C'est une méthode
qui iurpl ique une alkylat ion par pyrolyse GC. El le a été développée et appl iquée

i\ la caractérisation de toute une gamme de polyesters, de résines phénoliques et

d'additifs polymériques. De plus. elle donne des infbrmations sur la composition

cles acides carboxyliques et des alcools.
Cette technique n'a jamais été appliquée au cas des alcanolamines. La procédure

est basée sur la méthylation ou la butylation en util isant de I'hydroxyde de
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tetrarnethylammonium (TMAH) ou tetrabutylammonium dans la zone de
pyrolyse. L'analyse des produits de la réaction est faite soit par GC/FID soit par

GC/MS.

En etfet. la pyrolyse de produits polaires est difficile. Ceci étant dû à leur

iidsorption partielle ou complète dans la zone de pyrolyse, dans le système
d'injection ou dans la colonne capillaire. Les pyrolysats polaires donnent
souvent des pics caractéristiques. avec une faible reproductibilité et des temps

d'élution très longs. Parfbis même, il arrive que I'on ne les détecte pas.

La solution à ce problème est donc la dérivatisation des composés polaires de

f.açon externe (pyrolyse) ou par co-injection pour donner des produits facilement

détectables et séparables.

L'avantage de cette technique réside dans le fait qu'elle donne d'importantes

infbrmations structurales, qu'elle demande peu de manipulations et qu'elle

augmente nettement la sensibilité. Les diverses étapes de la réaction de

méthylation sont schématisées en figure II- 15.

0 H :
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+ -i 11.9 -t{ ' + 0 H
\
\

C H :

\ ( C H r ) r ' -  ô'\
\

H - o  
-  

\ r C H 1 r ,

c H r
I

I

I
o
\ \

n c

c H - o .
. / \, / \

R  C H .

\ r C H r r

Fisure II- 15 . ntéthvlation d'wte alcarnlamine
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4.5.2 Déscriptif expérimental

L'échantillon de ciment ou de phase minérale est introduit dans un tube de
quaftz. Après ajout de la quantité suffisante d'agent de méthylation (TMAH). les
extrémités sont tèrmées par I' intermédiaire de bouchons en laine de quartz et
l 'échantil lon est placé dans le compartiment du pyrolyseur pour I'analyse. (voir

f isure I I -  l6)

La température de I' interfàce du pyrolyseur est fixée à 150'C et après insertion
du tube de quartz, le fllament du pyrolyseur est porté à 700'C pendant 20
secondes.

2ûrgde Ptnse broleeavec unaænt dennrtu€

agent de rretlrydation
(30t tl

lùnrt

bouchons en
lairBde qûartz

Figure II-16. prëparation de l'échantillon

Les produits de la réaction sont ensuite entraînés vers la le chromatographe en
phase gazeuse muni soit d'un détecteur à ionisation de flamme soit de la
spectrométrie de masse.

Cette technique convient parfàitement à I'analyse de nos produits. Cependant des
résultats reproductibles passent par une connaissance parfaite de tous les
pararnètres.

. Qr"rantité de produit pyrolysé connue

. Uti l isat ion de tubes en quartz

. Colonne légèrement polaire

. Quantité d'agent méthylant constante

* * *

1
Y
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ANNEXE

Spectres de diffiaction X des quatre phases minérales. En trait plein : spectre

obtenu. en pointillé : spectre de référence d'après les fichiers ASTM.

Photographies MEB grossies 2000 fois des quatre phases minérales pures.2-
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Chapitre I I  -  l t tstrunte,ttdt iott  et tnéthodologic

Photographie MEB des quatre phases minérales

CrS
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Clnpitre II - Itrstruntetrtaliotr et nétltodctlogie
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Cltapitre III- la détectiotr itr sitrr cles u.qetrrs d( tnortîurc

III - La détection in situ des
agents de mouture.

Ce chapitre est consacré à l'étude préliminaire des ditferentes phases minérales
broyées avec et sans agents de mouture en mode désorption Laser par opposition
.\ la désorption laser assistée par matrice que nous aborderons dans le prochain
chapitre.

Nous y développerons les différentes étapes nécessaires à I'optimisation des
paramètres expérimentaux. Une étude préalable des différentes phases minérales
pures par spectrophotométrie UV/vis nous guidera dans le choix d'une longueur
cl'onde appropriée pour la désorption des agents de mouture par FT/ICR/MS.

Nous lrontrerons que la désorption directe des agents de mouture à cette
lon_uueur d'onde du laser n'est pas fbnction de la phase minérale sur laquelle ils
sont adsorbés.

Nous fèrons ensuite l 'étude des seuils de désorption
dans chacune des phases minérales afin d'observer
l 'a,uent de rnouture vis à vis d'une ou plusieurs phases

Enfln. nous testerons l'efïicacité de cette longueur
cl 'asents de mouture dans un ciment d'usine.

de la TEA et de la TIPA
une éventuelle affinité de
minérales.

d'onde sur la désorption

A A



Chapitre I I I-  Ia détectiotr i t t  çi tu des npents de nroutttre

1. L'interaction Laser - Matière

Les lasers (le mot ,. laser > est formé des initiales des mots anglais light
cttttplificcrtiort bt' .çtintulnrecl emis,sion o.f radiatirn.ç. signifiant : amplification de
lurnière par émission stimulée de rayonnement) sont des sources nouvelles de
rayonnement, mettant en æuvre une technique spéciale d'émission, dite
< stimulée >, par opposition à celle des sources usuelles de lumière. qui est
< spontanée >. L'intérêt des lasers tient à leur grande cohérence, c'est-à-dire à
ce que leurs éléments engendrent des vibrations synchrones, pendant un temps
très long par rapport à leur période, alors que, dans l'émission spontanée. de
fréquents changements de phase interviennent, qui rendent incohérentes les
lumières émises en des instants ou par des points même très voisins.

Le développement de I' ionisation laser en spectrométrie de masse a pris une
arnpleur considérable depuis plusieurs années. L'impact laser sur une surf'ace
induit la fbrmation locale d'un plasma ou d'un micro plasma selon l'énergie
mise en jeu et le diamètre de I' impact laser.

Ce plasrna comporte en son sein des ions positifs ou négatif-s, des radicaux. des
molécules nelrtres et des électrons (Figure III-l).

Fdsctiru
lirser

#

lrrnrtrR 1 * -zR
w

I' I
l l l l l l l l R

\ 1  l t r i c c  c r r n c n t l i r c
C  S .  C  S .  C  \ .  ( - ,  \ F  r r . .

c r n t c n t

K +

R \ ' 6$ :cHz

I
R

- t t

.,\gcnt dr illùuturc
(TE,'\ oLr TIP.\ t

@=N

Fisure III-1. .çclÉrna ,qértéral cle l'ablotirtt la.çer

Les ions fbrmés pellvent être extraits et étudiés par spectrométrie de masse. Les
A\/anta-s:es l iés à l 'uti l isation du laser sont nombreux :

- R
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Chapitre lll- la déteÛiott itt siîu de.s a,gents de tnouture

C'est une source d' ions non pol luante puisqu'el le est externe.
Il est aisément ajustable en longueur d'onde,
L'énergie déposée sur l 'échantil lon est modulable permettant ainsi de
l 'opt imiser à la désorpt ion d'une molécule donnée,

soit en faisant varier le diamètre de I ' impact laser de quelques
rnicrons à quelques centaines de microns (le diamètre de l ' impact
laser étant dépendant des lois de diff iaction et par conséquent de la
longueur d 'onde du laser) ,

- soit en maintenant le diamètre constant mais en intercalant au cours
du chemin optique une lame semi-transparente ou un polariseur.

Ce sont ces spécificités qui en ont fait un outil de choix dans le développement
de la microsonde laser FTMS que nous possédons au laboratoire.

1.1 Rappels sur les principaux lasers.

Les Lasers ayant servi à I'analyse des phases pures et des phases broyées avec
les agents de moutures sont le laser Nd-YAG Brillant de la société Quantel et le
laser Excimère LPX 210 icc de la société LAMBDA PHYSIK. Nous allons en
donner les principales caractéristiques.

Un oscillateur laser doit comporter au minimum trois éléments fbndamentaux :

/ un rnilieu actif,
/ un système de pompa-ee,
/ une cavité résonante.

,/

,/

,/

N { i r o i r  d c  r é l ' l c x i o n
l l . l a x l t n u m

Rét ' l c c t cu r  dc
c o u  p  l  a g e
Mi lo i r '
s cmr - t l ' anspa len t

de principe d'urt la.çer.

Pornpage

Fa  i  sccau

Ré son a tc  u  r '

Fieure III-2. Sc'héma
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Chapitre III- la détection itr situ cles aSletrts de nnuture

Précisons Ia nature de chacun de ces éléments en fonction des lasers que nous
avons ut i l isés.

1.1.1 Le Laser Nd :YAG

Le laser Nd-YAG est un laser à matériau actif solide : le grenat d'yttrium et
cl 'aluminium (Yttr ium Aluminium Garnett.  Y.Al.Or:) dopé avec des ions
N é o d l n t c -  , . " -  

- r .  
L i  , " . : . : f  l l d - \ . r L ;  u . . l - . . .  r - . . r r r - r L i i e . .  u ' u , i . i e  d e  1 0 6 4  n m  e t  i l

est un représentant typique de la classe des lasers à quatre niveaux dont
l' inversion de population se fait par pompage optique à l 'aide de lampes flash
linéaires au xénon (figure III-3).

N é o d y m e

Figure III-3. Svstème de pompage optique du laser l{d-YAG.

Dans un système à quatre niveaux, les populations des niveaux d'énergie EI,E2
et E3 sont très petites devant la population du niveau d'énergie E0. Les atomes
sont polnpés du niveau Eû .ru niveau E3 puis descendent rapidement au niveau
E2 qui est métastable. La population du niveau El étant très fàible, une
inversion de population est rapidement créee entre E2 et E1. la transition laser se
f'ait donc entre E2 etEL

L'érnission tlorninante du iaser',\tl-Yag se troLlve à Ào - lU64nm (infra-rouge),

mais il est possible de générer la deuxième (À= 532nm), la troisième (tr=

3-55nm) et la quatrième harmonique (À= 266nm) de cette longueur d'onde
fbndamentale. à I'aide de cristaux non linéaires de KDP.

Les caractéristiques d'un tel laser sont décrites dans le tableau III-1.

E N E R G I Ë  ( e v ;

l l a s h

t1



Nd-YAG

Chopitre III- la dérecilott itr situ des agents de tnouture

355 nm
Energie max./pulse (mJ)

Fréquence max. (Hz)
Divergence (mrad)

Dimension du faisceau (mm)
Durée de pulse (ns)

63
20
0.5
5

4.3
Tobleau II- 1. Caractéristiques du laser Nd-Yag à 355 rurt.

Une étude par profilométrie du faisceau laser a été réalisée (figure III-4).

o Profil horizontal

o Profil vertical

t:igure III-4. Pro.fil du laser Ni-YAG à 355 nm.

Nous constatons que le faisceau a une forme gaussienne, compacte et qu'il ne
présente aucuns points chauds.

l . l .2Le laser excimère

Le nrilieu actif de ce laser est composé d'un mélange de gaz noble et de gaz
halogène. Par décharge électrique, les électrons libérés entrent en collision avec
les atomes. ions ou molécules du mélange gazeux provoquant des transitions
vers les états d'énergie plus élevés. Le milieu actif est une molécule excitée
d'halogénure de gazrare (ArF* ou KrF*).

Cette molécule (excimère) n'existe qu'à l 'état excité. A l'état fondamental, elle

se dissocie. En etï.et, l 'état tbndamental de I'excimère est essentiellement non

peuplé. alors que le niveau supérieur se peuple d'autant plus qu'il y a excitation

atomique.

1 8



Chapitre Ill- la détectiou itt situ des agents de mourure

Si X':' est I 'atome excité. X I'atome non excité et M un autre atome, les réactions
conduisant à la transition laser peuvent s'écrire [ ] :

X' '+X+M
Xt i t  t

x,

-+  Xx ' *M
-+ X3+hu
-+ X+X+(AQ)

(production de I'excimère excité)
(transition laser)
(dissociation de la molécule)

La lon_eueur d'onde émise dans le cas d'un mélange ArF, util isé pour nos études
est de 193 nm. Les principales caractéristique de ce laser sont décrites dans le
tableau III-2.

Excimère ArF ( 193 nm)
Energie max./pulse (mJ)

Fréquence max. (Hz)
Divergence (mrad)

400
100
0.5

Dimension du faisceau (mm) 5-I2 x23
Durée de pulse (ns) 23

Tableau III-2.Caractéristiques du laser excimère à 193 nm.

Comme pour le laser Nd-Yag, nous avons analysé le faisceau laser excimère par
profilométrie afin de déterminer ses caractéristiques (Figure III-5).

-( lo iÈ ar! ' ,  *

l : - i
I:r r

l : - i
l ; ' . , i

ligure III-5. Pro.fil du laser excinùre à 193 nnt.

Le f-aisceau à 193 nm apparaît comme très homogène, et de fbrme rectangulaire,
ce qui est une des caractéristiques de ce laser. Grâce à un système de
cliaphragme. il prend une forme circulaire nous permettant de le fbcaliser sur
l 'échanti l lon à analyser.

19



Chapitre I I I-  Iu t létect iotr i r t  si lu des ogutts t le rrt t trr tr tre

1.1.3 La mesure de l 'énergie du Laser

L'éner-sie du laser est un paramètre important dans notre étude. Elle doit être

quantifiée padaitement. Deux paramètres décrivent cette énergie :

/ L'kracliance exprimée en W/cm'.

/ La Fluence exprimée en J/crnr.

L'irrarJiance étant un paramètre clé dans l ' interaction laser-matière, i l  est

nécessaire de connaître et maîtriser sa valeur. Atin de f-aire varier cette

irracliance. nous disposons de deux méthodes : placer des fl l tres qui vont

absorber une certaine quantité d'énergie ou augmenter la surface irradiée par le

laser 1t : t r  - l -<focl l l ,at ic, : t  . lu t - l isceLLt 
'e l  ' ' , '  anl  \ i - ,  : . i  l l l  l l i ,s i t ion d 'une lent i l le

sur le chemin optique du laser). C'est la seconde méthode, plus pratique, qui

sera mise en ceuvre dans notre étude.

Des observations f'aites sur la cible nous ont permis d'évaluer le diamètre de

l'impact. Connaissant l 'énergie E par impulsion et les dimensions de la zone

irradiée. I' irradiance sur la cible est donnée par I'expression :

I= E x a/t txS) en W/cmr

t : durée d'impulsion du f'aisceau laser
a : coetïicient d'atténuation optique provenant

S : Surtace irradiée en cm-
des prismes. lentil les et hublot.

Les r,,aleurs ainsi déterminées seront util isées dans nos expériences. L'énergie E

clu laiser est mesurée avant et après chaque manipulation à I'aide d'une cellule

Gentec (ED200).

1 .2 L' i nteraction laser'matière

Au point de vue analytique, I'util isation des sources laser devient très

iptpclrtante. Ces techniques peuvent être classées en trois catégories qui

.oir.rpondent à la nature des phénomènes induits par I' interaction laser-matière.

L .exc i t a t i . '  d ' r r '  i - t i l i - .  , : . i cu l a i r . r  i ; 1 [ r r r ] t : .S .  i r r f lS .  r r , o l écu les )  pa r  un

ravonnement laser peut essentiel lement produire :

- cies photons par diffusion ou f' luorescence.
- cles charges électriques par ionisation directe ou assistée.

ti0



Clnpitre III- la dérectiotr itt .situ cles agettt.; de mouture

Lrn échaufl-ement dû à la transfbrmation de l'énergie lumineuse
absorbée en chaleur, par désexcitation non radiative des particules
excitées.

Par conséquent. selon la longueur d'onde dr-r f 'aisceau. les efIèts seront ditférents
clans le matériau.

Les ca tac tér ' i s t iques  e ie  l ' i o t , ' . r " . , , . r r r  rs r r ! r  r l€  Son l .  pas  les  t t iê t t tes  s t t i van t  que la

cible est sous tbrme gazeuse ou sol ide.

En phase gazeuse, les processus d'ionisation sont généralement efIèctués à basse
et moyenne intensité. Ils sont bien connus puisque les principes généraux de la
spectrosc0pte uicuLruluqur:, "rr '-r lr lrquu uu t i toice ulartc, sont généralement

appl icables.

Les mécanismes qui régissent I' ionisation des solides sont beaucoup plus
cornplexes. Le laser doit à la fbis permettre le passage de la matière de l'état
condensé à l 'état gazeux et I' ionisation d'une partie des atomes ou des
rnolécules.

Nous allons essayer de
phénomène.

Dans la plupart des cas.ces mécanismes peuvent se résumer ainsi [2] :

comprendre le rôle du f-aisceau laser dans ce dernter

A faible intensité (I<108w/cm2), on rencontre les processus dits de
désorption laser. Ils permettent en général la caractérisation des
rnolécules organiques adsorbées en surf-ace et ce, par la détection des
pics, soit de protonation (M+H)*, soit de cationisation (M+Na)*, ou
encore de déprotonation (M-H) en ions négatifs.

- A intensité moyenne (108<I<10r0w/cmt;, l"r ions élémentaires sont

-eénéralement toujours présents mais accompagnés d'agrégats ionisés
dont la nature dépend du solide étudié.

A intensi té élevée ( [>10r0 W/cmr).  les ions élérnentaires sont

1.2.1 Nlécanismes à faible irradiance (modèle de I ' interface mouvante)

A faible et moyenne irradiance. le phénomène d'ablation laser se déroule en
deux étapes :

ul



Chapitre l l [-  la cléretr iort i r t  .sirrt  des a,qertr.s t le tnottt trre

Dans un premier temps, il y a absorption des photons émis par le t-aisceau laser
par le matériau solide. Cette absorption dépend du coefÏcient d'absorption
linéaire cx du matériau solide mesuré en cm-' Plus celui-ci est élevé. plus le seuil
d'ablation du matériau est taible. Au contraire, il pourra être très élevé si le
matériau est transparent à la longueur d'onde du faisceau laser util isé.

ALr dessus du seui l  d 'ablat ion. un ef-fet d'écran [3] est observé. I l  est du aux
particules émises par le matériau (ions, radicaux, rnolécules neutres. électrons)
dont le coefÏcient d'absorption est Ê. D. ce fait. la totalité des photons de
l ' impulsion laser n'est pas eff icace pour I 'ablat ion. La vi tesse instantanée
d'ablation est alors proportionnelle à la diflérence entre I' intensité laser
,, efïcace >> (c'est à dire arrivant réellement sur la surf-ace) et le seuil d'ablation,
c'est la quantité d'énergie réellemnt util isée pour I'ablation.

V = k (Ioe-P^-Ir)

V vitesse de propagation de I' interf'ace mouvante. en A/ns
k constante de vitesse d'ablation
Ie intensité instantanée atteignantl' interface solide-gaz
I. intensité instantanée au seuil d'ablation

B coefïicient d'absorption de la phase gazeuse fbrmée par les fragments
éjectés

X position de l' interfàce.
Cet efÏet d'écran a notamment été décrit par V.Granier et S. Lazare l2l

<Dl

I
v

' t 5

l e s  t r o i s  p h a s e s  d ' e x i t a t j o n

p r é  a b l â t  r o  n

postab la t io  n

e

= 1 0
g

E s

à

-F so

Ë

5 9

(Dil |

l

O t r  2O tZ  temPs (ns)

Figure III-6. L'e.ffet cl 'ét:ran selon V. Granier et S. Laiare.(l)Prrlf i l  cl ' irttensité

tl'rute inrpulsiort clu laser à e.rcimère. (2) Intensité etteignant e.ffec'tivetnettt

l ' interfac'e tnout'onte, contpte tenu de I 'atténuatiort du.faisceau laser par le.s

procluit.s cl'ablation. En ba.ç : prqfil cle t,itesse de l'interface ett.fonction du

lemps, pendant la phase cl'ablatirnt.
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Chapitre I I I-  la détectiort i t t  .si t t t  ( les ogettts t le trtoutttre

On constate sur ces courbes que I' intensité laser sur l 'échantil lon en fonction du
temps I(t) est bien inférieure à I' intensité théorique émise par le laser lo(t).

Selon la loi de Beer-Lambert, l 'effet d'écran est à tout instant proportionnel à
l'épaisseur optique de la couche de produits, comme indiqué sur la figure ll l-7.
Cette épaisseur optique est reliée à la profondeur d'ablation instantanée et à un
coefï ic ient moyen d'absorpt ion B.

Figure III-7. Modèle de l'interface moLtvante.

Les deux paramètres de ce modèle, k et B, respectivement appelés constante de
vitesse d'ablation et coefTicient d'écran, sont évalués par ajustage des courbes
d'ablation avec le modèle. en faisant varier k et p pas à pas.

C'est dans cette optique qu'il convient de choisir une longueur d'onde adéquate
afin de réaliser la meilleure analyse d'un matériau.

Nos étude ont donc débuté par I'analyse en spectroscopie UV/Vis des matériaux
à analyser (les quatre phases pures et les deux agents de moutures).

2. Choix de la longueur d'onde

Le laboratoire dispose d'un spectrophotomètre UV/Vis. précédemment décrit.
otïrant une gamme de lonsueur d'onde de 190 à l l00 nm. Cet apparei l .
accessoirement muni d'une sphère d' intégrat ion. permet. en outre I 'analyse des
produits sor,rs tbrme solide tels que les différentes phases minérales du clinker.

Nous possédons donc Lln outil capable de faire l 'exploration des zones
d'absorption des quatre phases pures précédemment préparées.

x = k( loe-D'-1, )

8 3



Clnpitre III- la déteuiott iu siîu des ogetrrs cle ntorrturc

Afln d'évaluer leur coefïicient d'absorption aux différentes longueurs d'onde
accessibles par nos lasers, nous avons analyser les quatre phases pllres.

De la même façon, nous avons analysé les deux
le cadre de notre étude, cette fois-ci non plus en
mais en travail lant en configuration l iquide.

2.1 Les quatre phases minérales

agents de mouture utilisés dans
util isant la sphère d'intégration

L'analyse des phases pures, qui se présentent sous fbrme pulvérulantes, a
nécessité I'util isation de la sphère d'intégration. Pour ce faire nous avons eu
recours au pastillage de chacune de ces phases. 100 mg a été comprimé durant
l0 minutes. Après installation sur son support, I 'analyse commence en explorant
les longueurs d'onde comprises entre l100nm (IR) et 190 nm (UV).

La figure ci après représente le pourcentage de réflexion de chacune des phases
rninérales étudiées entre 190 et l100nm.

80

70

C',S

60

50
(/(R 

40

30

20

10
4

CrA

C,S

600 800
d'onde en nm

1000 1100

Figttre III-8. Spec'tres UVNi,E en ntode réflexion des quatre phase ntirtérales
con stitutiv,e s du c linker.

Les phases C,,S et C.rA présentent des spectres de réf'lexion très semblables. Ces

cleux phases rét-léchissent très peu la lumière UV aux alentours de l90nm. elles

ep absorbent donc une grande partie. La phase C+AF, quant à elle, possède une

bande d'absorption pratiqlrement de l00Vc sur I' intervalle 190-400nm. Pour

C:S. l 'allure du spectre est proche des phases CrS et C:A, néanmoins son

pourcentage de réflexion est plus faible lorsque I'on se rapproche de l90nm.

u.1



A la lon-eueur d'onde de
étudierons les efïets dans
important pourcentage de
CrAF ne réfléchit que très
tableau II I-3.

Chapite III- la détectiort itt situ des agertrs de rrtouture

355nm (délivrée par le laser Nd-YAG, dont nous
les prochains chapitres), nous constatons un très

réflexion des phases C2S, C-rS et C-rA. A I' inverse
peu de lumière. Ces valeurs sont recensées dans le

193 nm 355 nm
C,S
C,S
C.rA

clAF

t2
48
T2

63
63
63
4

Tableau III-3. Pourcentage de réflexion des quatre phases minérales à 193 et
355 nm

2.2 Les adjuvants de broYage

Nous avons également réaliser l'étude spectrophotométrique, mais en solution

diluée. des deux adjuvants employés lors du broyage en laboratoire, soit une

solution de Triéthanolamine à 50Vo dans I'eau diluée 50 fois et une solution de

triisopropanolamine à 56Vc dans I'eau diluée encore 50 fois (figure III-9).

Les broyages ont été réalisés avec le même nombre de moles d'agents de

mouture (5.10-3 moles). D'autre part les broyages témoins ont été réalisés avec

0.75 g d'eau. Cette même quantité d'eau a donc étéa1outée aux 5.10-r moles de

TEA et à la TIPA pour réaliser le broyage. C'est pour cette raison que TEA et

TIPA sont diluées à 50Vc et 56Va respectivement.

c n r - l . m o l - l . l

o r

Figure III-9. Spectres d'absorption de.ç deur agents de ntoutttre en pha.se

liquide.
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Chapite ill- lu clétectiort irt sittt tle.s u,Q,ertts de ntouturc

Ces deux molécules possèdent des coefflcients d'absorption molaire

relat ivement importants dans le domaine UV (190-210 nm).

2.3 Conclusion et choix d'une longueur d'onde

Ces differents spectres noLls montrent que :

o Les phases minéralogiques pures présentent toutes des maxitna

d'absorption entre 190 et 230 nm (à I'exception de C4AF. qui présente

une bande d'absorption large pratiquement sur toute la gamme).

o Les adjuvants de brt-ryage ctudres présentent des maxima d'absorption

qui se situent entre 190 et 250 nm (transition o ->o*).

Afin d'effèctuer une ionisation préférentielle des agents de mouture. sans pour

aLltant les détruire. nous avons donc choisi de travailler (dans un premier temps)

à la longueur d'onde de 193 nm. A cette longueur d'onde, l 'énergie du photon

est de 6.14 eY. Leur potentiel  d' ionisat ion se si tue à 7,5 eV. Un processus

biphotonique est donc nécessaire pour ioniser nos deux molécules.

3. La détection in situ des agents de mouture

Afin cle mettre en évidence une éventuelle action de la TEA ou de la TIPA sur
Lrne ou plusieurs des phases minérales, il a été nécessaire. dans un premier temps
cle procéder à I'analyse systématique des quatre phases pures par FT/ICR/MS.

L'objectif de cette analyse consiste à identifier les ions qui peuvent être fbrmés
diins les conditions de désorption laser.

En parallèle, nous aurions du également réaliser I'analyse de la triéthanolamine
et cle la triisopropanolamine. Cependant, i l nous a fallu constater que

miilheureusement ceci était irréalisable. En eff-et, ces deux molécules ont des

pressions de vapeur très taibles (Puup.u, TEA = 3.74.10-+ Torr. P',,p.r,. TlPl^;
.+.12.10- 'Torr).  Le vide à l ' intér ieur d'une cel lule FTMS étant de I 'ordre de l0-"

Torr. l 'analyse de ces deux adjuvants devient extrêmement difTicile car ils

colnlnencent à se volatil iser dès leur introduction dans l'appareil de mesure.

Néanrnoins l 'analyse des phases broyées avec ces molécules a tout de rnême été

réalisée car nous partons de I'h.vpothèse qu'il y a une interaction entre ces

adjuvants et les phases minérales. S'il y a adsorption, le phénomène de

volatil isation devrait être moins important.
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3.1 Les phases pures à 193 nm

Nous détaillerons. pour chacune des phases analysées. les observations f'aites à
tbrte irradiance ( lOe W/cmr), à moyenne irradiance ( l07Wcmt).t  à faible
irradiance ( lO-sW/cml). sachant qu'à cette longueur d'onde et à haute irradiance,
noLrs sommes dans les rr-reilleures conditions pour faire une analyse élémentaire.
Le spectre présenté sera le plus représentat i f  de la phase (hu=6.l4eV).

Pour ces analyses. nous avons eu recours à des séquences d'excitation/détection
standard. Les différents paramètres de cette séquence sont répertoriés dans le
tarbleau tII-4.

Potentiel de piegeage (Volt) 1.5
Délai d' ionisat ion (s)

Intervalle d' excitation (en masse)
Vitesse de balayage en RF (Hzlms)

0
n .6- 1000

2000
Eiection facultatives Entre Il.6 et 55u. selon la p-hqge-

Tableau III-4. Paramètres FTMS appliquée a I'analyse des phases

minérales pures.

Ces analyses ont été réalisées en mode positif et négatif. néanmoins, étant

donnée le peu d'infbrmations recueill ies en mode négatif, quelle que soit la

phase. nous ne discuterons que des résultats obtenus en mode positif.

3.1.1 Le si l icate tr icalcique (CrS) (fÏgure II I-10)

Pour une tbcalisation maximale (forte irradiance), nous détectons uniquement

l' ion calcium Ca*. Ceci est observable pour une irradiance comprise entre l0' et

5.l0lr W/crnr. D'autre part, malgré une éjection partielle ou totale de cet ion.

aLrcune infbrmation supplémentaire n'apparaît.

E
3

(!

E

3000 0

2000 0

1000  0

0 0
2 0 0  4 0 0

Figure III-10. Specrre FTMS

8 0 0  1 0 0 0

irrctclicutce cle I0e W/ctrt: .

6 0 0
mlz

de C tS pzur utte

n'est  détecté.En deçà de cette valeur. plus rien
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Pour détecter I' ion Si*, i l faudrait une irradiance plus élevée car son potentiel

d' ionisat ion est de 8.15 eV. A t i t re de comparaison, celui du calcium est de 6.1I

eV.

3.1.2 Le si l icate bicalcique (CzS)

E
I
o
(D
o
aû

E

200 0

1 0 0  0

0 0
20 o 40 o .# 80 0 loo.o

Figure III-I L Spectre FTMS de CzS pour une irradiance cte I0e W/utt:-

Le silicate bicalcique, bien qu'ayant une structure différente de C-rS, se comporte

de la même façon. Nous détectons uniquement le calcium (Figure III- I I ) pour

une irradiance comprise entre 10' et 5.10" Wlcm2.

3.1.3 L'aluminate tricalcique (CrA)

Cette phase se distingue des deux précédentes par sa composition riche en

aluminium. Par FTMS. nous faisons cette distinction par la détection de

l'aluminium (PI=5,98 eV) en plus du calcium (figure III-12). Ces deux éléments

sont détectés à haute irradiance (entre 10e et 108 W/cm2) '

De li i rnême f-açon, en deçà de ces valeurs, plus rien n'est détecté'

. t o o  6 0 0  8 O O  1 0 0 0

AI

27

3000 0

2000.0

E
E
a
(D

(U
1t
c
.3

z u u

Figure III- I2.

mlz

Spectre FTMS cte C A poLtr nrte irraclianc'e cle l0e W/'tr]

ao Ca
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3.1.4 L'alumino-ferri te tétracalcique (CrAF)

+
Fe

R
U)
o

(Û

3

1 0 0 0  0

750 0

500 0

250 0

0 0
100  08 0 06 0 0

mlz
,10 02 0 0

Figttre III-13. Specrre FTMS cte CtAF poLtr Lrne irradiance cle I0e W/cnt2.

L'aluminof'errite tétracalcique est composée d'aluminium, de calcium.
d'oxygène et de fer. Mis à part l 'oxygène, ces éléments sont tous détectés par

FTMS (Figure III- 13). Cependant, comme pour les autre phases, ces ions ne sont

clétectés qu'à haute irradiance 110e Wcm2;.

3.1.5 Conclusions

A cette longueur d'onde, la FTMS permet de mettre en évidence les éléments

constitutifs des phases minérales. Nous réalisons en quelque sorte une analyse

élémentaire. Cependant nous ne détectons pas le silicium dans les phases silicés.

Le potentiel d'ionisation du silicium est plus élevé que ceux de tous les autres

élérnents constitutifs des phases. De plus, l 'énergie de dissociation de SiO2 est

très irnportante comparée à celles des autres (Ca-O, Fe-O et Al-O). Le tableau ci

clessor-rs donne les valeurs des énergies de dissociation de ces composés à 298K.

Molécule Do:ss en kJ/mol

Ca-O 402.1 t 16.l
512.1 t9.2

390.4 + 17.2
799.6 + 13.4

Tcrblecttt III-5. Enerpie cle dissociation de liaisons atomiques présente's clatts le's

phase.ç ntinérales.

Les ernpreintes spectrales des phases sil icés sont les mêmes (C.S et C:S) avec la

sirnple détection du calcium. Au contraire, les phases aluminés (CrA et C+AF) se

clistin_suent par la clétection de tous leurs éléments constitutif-s. Ces résultats

étaiept attendus puisque nous avons montré que ces quatre phases possédaient

nn tort pcturcentage d'absorption à la longueur d'onde de notre laser.

La zone de masse où nous serions à même de détecter les agents de mouture

(entre 100u. et  250u.)  est  v ier-ue de tout pic.  I l  sera donc plus aisé de les détecter.

Al-o
Fe-O
si-o

,39
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De plr,rs en mode désorption, c'est à dire pour des valeurs d'irradiance faible (
environ 106 W/cmt;,  nou, avons pu constaterqu'aucun ion issu de la phase ne
viendraient perturber la détection de nos deux molécules organiques.

3.2 Les phases broyées avec la TEA

Nous avons Lrtil isé les séquences d'analyses expérimentales précédantes pour
réaliser l 'analyse des quatre phases broyées avec la TEA. Nous allons passer en
revue les résultats obtenus pour chacunes de ces phases.

Les spectres en désorption laser des quatre phase broyées en présence de TEA
(figure III-14) font ressortir plusieurs points intéressants :

La molécule de TEA est détectée dans les quatre phases. Cependant nous
constatons des variations importantes d'intensité selon la phase dans laquelle
elle est détectée (tableau III-6). Les valeurs sont des valeurs moyennes
collectées entre les irradiances laser de 5.106 et 5.107 W/cmr .

Phase
4900
I 200
5200
2000

Tubleau III-6. Variation de l'intensité du pic de

photo.fragmentation de la TEA en.fonction de la phase minérale.

-Nous remarquons donc deux groupes de phases : Les phases C;S et C-rA dans
lesquelles la détection de la TEA est intense et les phases C:S et C+AF,
caractérisées par une plus faible intensité du pic de la TEA'

-Les spectres sont identiques quelque soit la phase.

-Le pic prépondérant est toujours le pic àm/z = 118 u. Ce pic correspond à la

rupture homolytique de la liaison C-C située en B de I'atome d'azote (figure

II I-13). Cela impl ique une désorpt ion, suivie d'une photoionisat ion en phase

_gazellse. elle même sui'u,ie d'une fragmentation très rapide (kf très élevé). ce

qr-ri pourrait expliquer la non détection de M* '

C;S
C,.ç
CA
CAF

l h t '

M -------) M-
K I

->  m/z= l18

-Cependant la non détection de M+. ne va pas dans ce sens (ll devrait y avoir

une cornpétition). Vraisemblablement. le mécanisme suivant est

themrodynamiquement plus fàvorable :
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Désorption
r +
LASCT

to\

t f  t  
1vt -cH.oIJ) '

1 2 5  0

t ' 18  (M_CHTOH)

Ho...
bH,
/ -

H2C.. +

HO

TEA à 193 nm. ke est très

H2
c.

HO\

Figure III-l3. .fragmentatiort caractéristique de la
élevée.

D'autres pics caractéristiques tels que les pics protonés ou cationisés (M+U)+

(M+Na)*, (M+K)* apparaissent en ptus faible quantité (figure III-12).
Les spectres présentés ci après ont tous été réalisés avec une irradiance laser de
5.106 Wcm2.

E

@

5t)00 0
4000 0

3000 0
2000 0
'| o00 0

o.o

(M+lJ)*

1 5 0

C,S

6

c

E

I

E zooo.o
.Y tsooo
3  1 O O O 0

E soo.o
b

1000 0

750 0

500 0

250.O

o o

150 0
mlz

1 5 0 . O
mlz

1 7 5  0

1 7 5  0

(M+Na)

CA
(M+Na)*

ffi
1 5 0  0

m/z
+

(M+I{)

1 5 0

200 0' 1  0 0 0

CAF

1 O O O  1 2 5 0  
* r . t u o o  

1 7 s o

Figure III-14. Spectre.s FTMS en désorption Laser des quatre phases ntinérales
brot'ée,s en pré,sence cle triéthanolantine à la concentration de 500 ppnl avec une

irradiance laser cte 5.106 W/ctn2.

(M-CH2OH) '

1'18 (u-cnroH)-
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3.3 Les phases broyées avec la TIPA

L'analyse des différentes phases minérales broyées avec la TIPA donne des
résultats similaires à ceux obtenus avec la TEA. En efïet. la TIPA a une
structure moléculaire très proche de la TEA et elle se comporte de la même
façon. Sa détection est possible dans toutes les phases minérales et ceci par le
pic de photo fra-ementation caractéristique à la masse 146u. (figure III- l5).

Désorption
Laset 

+

Hq ^ , ,
\  -un3
CH

H2C. +

,ru:CH, + CH.TCH.OH
Hrd

CH

H/ 
\cn.

HO
9Hs

/
HsC

Fi gure III- I 5. .fragntentatictncaroctéristique de IaTIPA c\ 193 nnt.

(M- (cHoH-CH. ) ) *
3 sooo o

2 zooo.o

S  i o o o  o

€  6 0 0 0
=
!3 400,o

S  z o o o

4  0 0

5000 0
4000 0

3000 0
2000 0
1 0 0 0  0

o o

600 0

400 0

200 .0

o o

o

?

è
E

1 0 0  0

1 0 0  0

1 2 5  0

1 2 5 . O

1 4 6

1 5 0  0

1 5 0 . O

146

' t50 0

1 7 5  0
ntl z.

1 7 5  0
mlz

(M-(CHOH-CH., ) )*

200 0 225 0

200 0 2250

(M+Na)

225 0

c.,s

cll

CAF
D

1OO.O 125  O  15O.O  
^ / ,  " t  

O  2OO O  225  O

Figure III-16. Spectres FTMS en désorption Laser cles quatre pha,se.s nùnérales
brrn'ée.s en présence de triisopropanolamine à la concentration de 500 ppm avec

ttne irracliance cle 5.106W/cnt2.

t l t  (v-<cHoH cHr))

t1"  (v- (cHoH-cH.) )
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Les observations faites sur les phases broyées en présence de TEA sont
également valables avec la TIPA.

Nous notons en effet :

- des spectres identiques quelle que soit la phase.

- Le pic de photofia-ementation qui est toujours prépondérant.

- deux groupes de phases.

Sur ce dernier point, nous notons très nettement les phases C3S et C3A d'une
part, dans lesquelles le signal de la TIPA est le plus intense, et les phases C2S et
CIAF d'autre part, pour lesquelles on note une faible intensité. Ces valeurs sont
présentées dans le tableau III-7.

Phase Intensité du pic 146u.
3200
6r0
s200
900

CrS
CrS
C3A
c4AF

Tableatt III-7. Variation de l'intensité du pic de
photo.fragmentation de la TIPA en.fonction de la phase

minérale.

3.4 La mesure des énergies de désorption de la molécule de TEA et
de TIPA dans chacune des phases.

Pour évaluer la fbrce d' <adhésion > de la molécule de TEA et de TIPA sur les
difïérentes phases minérales, nous avons mesuré les irradiances minimales de
désorption de ces molécules dans chacune des phases.

Nous commençons avec une irradiance très faible (I = 106 W/cm2), puis nous
aLr-smentons progressivement cette valeur jusqu'à faire la détection d'un pic
caractéristique de la molécule de TEA ou de TIPA. quelle que soit la nature de
ce pic (fiagment, moléculaire ou pseu{gnroléculaire).

A cet instant, la valeur de I' irradiance correspond à l' irradiance minimale de
désorption de la molécule organique dans la phase étudiée.
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Nous avons ainsi relevé les
(Figure I I I-  l7 et I I I-  l  Tbis)
diflérentes phases.

valeurs pour les quatre phases. Le graphique ci après
montre les variations de ce seuil en fonction des

1,00E+06
8,00E+05
6,00E+05
4,00E+05

moVennc

2,00E+05
0,00E+00 - -

C3S C2S c3A C4AF

Phase minérale

Figure III-17. Mesure de l'irradiance minimale de désorption de la TEA darts

N

E
o
=
ç,
o
o
o

.g
E
G

:

les quatre phases minérales.

N

E
o
=
c
o
o
o
c
.g
E
G

1,00E+06
8,00E+05
6,00E+05

moyennc

C3S C2S C3A

Phase minérale

C4AF

Figure III-l7bis. Me^çure de l'irradiance minimale de désorption de IaTIPA
clarts les quatre phases ntinérales.

Une étude statistique de la variation de l'énergie du laser a montré qu'elle
pouvait osciller de plus ou moins 207o. Cette fluctuation va se répercuter sur les
valeurs d'irradiances. Par exemple pour une valeur d'irradiance de
4.08. l0 ' 'W/cmr, I ' interval le de confiance se si tue entre 3.2.rc5 et 4.9.1OsW/cm2.

Sur ces -eraphiques nous pouvons noter les f'aibles variations des valeurs des
ser-rils de désorption (facteur 2 pour les plus tortes). Elles ne sont donc pas
si_unificatives. Nous pouvons donc conclure à des seuils de désorption à peu de
chose équivalents pour les molécules de TEA et de TIPA dans les quatre phases
dont la valeur movenne serait de 4.l0sWcmr .
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3.5 La détection de la TEA dans un ciment industriet.

Les précédents résultats ont montré que la détection de deux agents de mouture
était possible dans toutes les phases minérales constitutives du clinker. Il est
donc logique que nous poussions I'analyse plus loin en détectant ces mêmes
produits dans un milieu plus complexe : le ciment.

Le ciment à analyser était un ciment provenant de I'usine de Couvrot (référence
CPA-CEM I 52.5R) dont le broyage a été réalisé avec 470 ppm de <cloter
5903 ,. qui est un agent de mouture industriel composé essentiellement d'acétate
de TEA (807" + 20Vc d'eau).

1 1 8  ( M - C H . O H )

a

o

a

o
c
@

c

r
I

500 0  -1

l
I

l
4 O O  O -

I
l

"oo 
oj

r € æ r 4 8  0 0  1 5 0  0 0
m/z

152 00

2 0 0  0 -

1 0 0  0  j

l
1
I
I

Figure III-l8. Spectre.s FTMS en Désorption laser d'un ciment d'usine brot,é
ctvec Lut ctgent cle mouture industriel avec une irradianc'e cte 5.106 W/cm:.

La fi,eure III-18 montre le spectre FTMS de ce ciment. Nous constatons que le
pic de photofra-ementation est toujours prépondérant (comme dans les phases
nr inérales).

Cependant le rapport entre celui ci et le pic moléculaire est légèrement plus
important. Nous poLlvons noter. en outre. la détection du pic Mn' qui jusqu'alors
n'étai t  pas détecté.

Il y aurait donc, dans ce cas, désorption avec photofiagmentation mais aussi en
plus faible proportion, une photoionisation en phase -qazeuse suivie d'une
fra-ementation.

o 0

r €  1 5 0
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4. Conclusions

Nous avons montré que la détection in situ des agents de mouture par
FT/ICR/MS en désorption laser était possible aussi bien dans les quatre phases
minérales du cl inker que dans un ciment d'usine.

Nous avons pu trettre en évidence plusieurs points intéressants. cependant nous
ne somr.nes pas encore en mesure d'évaluer les types d'interactions mises en jeu.

/ La cclmparaison entre les spectres des phases pures broyées avec I 'eau et les
spectres de ces mêmes phases broyées avec nos deux agents de mouture ne
montre pas de diflérences notables du point de vue minéral.

/ Ala longueur d'onde de 193 nm (6.14eV), les pics de photofragmentations
(mlz=l l8 pour la TEA et mlz=l46 pour la TIPA) sont détectés majoritairement.

/Les seuils de désorptions de la TEA et de la TIPA sont relativement
équivalents. Nous avons montré que I' irradiance minimale de désorption était de
l'ordre de 4.10'W/cm'. De plus, leur mesure ne fait pas apparaître de variations
irnportantes d'une phase à I'autre. mis à part le cas de CrA TIPA dont la valeur
d'irradiance minimale de désorption est deux fois supérieure aux autres. Nous
consiclérons cependant cette valeur dans I' intervalle de confïance de la mesure
étant donné les fluctuations de l'énergie du laser.

Par contre si I 'on se réfère aux intensités des pics caractéristiques de la TEA ou
de la TIPA (ce sont les intensités moyennes du pic le plus intense pour des
irracl iances comprises entre 5.100 et 5. l0t Wicm:), nous notons I 'appari t ion de
deux groupes de composés :

le premier est composé des phases CrA et C3$, dans lesquelles la détection des
1-gents de mouture se fait aisément (voir tableau ci-dessous). Le rapport signal
sur bruit est excellent et les calibrations sont généralement très bonnes (de

I 'ordre du mil l ième d' uma près).

TEA TIPA
crAF I  18 (2207 ,5) 146 (894.5)

146 (3216,7)
t46 (5210,7)
146 (610.3)

CrS tt9 (4969,6)
crA 118 (5220,3)
C.S
ciment  I  l8  (600)

Tctblerut III-8. Cotttltarcri.çon de l'inten.çité de.s pics cle la TEA et de la TIPA datt,s

le.s clttcttre plrct.se.s ntinérale.ç et clans un ciment inclu.çtriel (brové avet'de l 'ac'étate

de TEA).

l  r8  (1208.5)
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Le second -uroupe. composé des phases C+AF et C:S, permet également de
détecter les agents de mouture mais d'une manière beaucoup moins sensible. Le
rapport si-enal sur bruit n'est pas très bon et les calibrations sont de I'ordre de la
diz-aine de rr i l l ième d'uma près.

Par spectrophotornétrie UV/Vis. nous avons pu constater qlle les phases CrS et
C..A possédaient Lln pollrcenta-se de réf-lexion très faible à la lon-eueur cl 'onde de
193  nm.

Ces deux phases possèdent donc un coefficient d'absorption important à cette
longueur d'onde. pouvant jouer le rôle de matrice par transfert d'énergie de la
phase vers les rnolécules organiques. Celles ci seraient donc plus tacilement
désorbées.

Au regard de l' intensité des photofiagments dans la phase C:S (phase qui a un
plus faible pourcentage de réflexion à 193 nm), cette hypothèse pourrait être
consol idée.

Cependant. l ' intensité des pics de photofiagments dans C+AF ne corrobore pas
cette hypothèse. En eff-et. cette phase est celle qui absorbe le plus à notre
lon_euenr d'onde. C'est donc au sein de celle ci que I'efïet matrice de la phase
minérale devrait être le plus fbrt. Les résultats nous démontrent le contraire.

Au vue de ces résultats. une aLltre question peut se poser : La TEA ou la TIPA
agissent-elles sur ces phases par un mécanisme impliquant une dégradation
cl-rirniqr-re'?

Pour répondre à cette qr"restion il
n-réthode qr"ri nous permettrait de
molécula i re .

nous a paru indispensable d'r-rti l iser une
détecter ces deux molécules sous fbrme

Ngus avons donc uti l iser une méthode d'ionisation douce . La Désorption

Ionisat ion Laser Assistée par Matr ice (MALDI).

* * *
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agents de mouture :
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1. La désorption Laser assistée par matrice

C'est en 1988 que le concept de Désorption/Ionisation Laser assistée par Matrice
(MALDI) apparaît pour la première fois, simultanément dans les travaux de
Hillenkamp et coll.[] et dans ceux de Tanaka et coll.l2l. La particularité de
cette technique est de permettre le passage en phase gazeuse de molécules à
détecter sous fbrme intactes en les incluant dans une matrice. Cette dernière doit
en outre posséder une forte absorption à la longueur d'onde du laser incident.

Les travaux de Tanaka ont permis de dépasser les limites en masses de la
désorption laser classique (environ 1000u.). Il a dissous des polypeptides dans
du glycerol et il a mélangé cette solution avec des particules de cobalt finement
divisées (300A). La longueur d'onde util isée était de 337 nm.

Dans les travaux de Hillenkamp, l'échantillon est dilué dans un composé
or_eanique de faible masse moléculaire cristallisé, I'acide nicotinique, présentant
une fbrte absorption à la longueur d'onde du laser incident (266 nm). Elle est
apparue plus sensible et plus facile à mettre en ceuvre.

Le premier spectromètre de masse couplée à cette technique d'ionisation a été un
spectromètre de masse à temps de vol [3]. Par la suite, d'autres séparateurs ont
été testés tels que les spectromètres de masse à transformée de Fourier à
résonance cyclotronique des ions (FT-ICR-MS) [4] ou les pièges à ions[5]. Ces
deux types de couplages sont intéressants car ils permettent en outre d'obtenir
cles résolutions plus importantes et d'effectuer des études dites de MS/MS 16l

Nos études ont été réalisées au laboratoire avec un couplage MALDIÆTMS.
Cependant la méthode de préparation des échantillons diffère de celle de
Hillenkamp. Nous développerons ceci dans les prochains paragraphes.

1.1. Principe de la Désorption Laser Assistée par Matrice.

Les échantillons sont préparés en mélangeant en solution une faible quantité de
rlolécules cibles avec un excès de matrice. Le solvant est ensuite évaporé. Le

dépôt solide cristallisé résultant est irradié par un laser à impulsions dont la

lon_eueur d'onde correspond à une bande d'absorption de la matrice. Pour obtenir
un résr-rltat maximal. i l est préférable que la molécule cible à analyser n'absorbe
pas à cette longueur d'onde.

En MALDI. I'excès de matrice par rapport à la molécule cible fait que les

photons du laser rencontre statistiquement plus de molécules de matrices que de
nrolécules cibles. L'énergie du photon est finalement dispersé à travers les

éner-sies de vibration des molécules de matrices.
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Le complexe tbrmé entre la molécule cible et la matrice est excité puis par
relaxation entre l 'état excité de la matrice et la molécule cible nous avons un
transfèrt de protons ou d'électrons. Les liaisons entre ces deux molécules se
rolnpent et il y a libération de la molécule cible sous fbrme protonée (figure III-
l ) .

Fi l isce au
laser

+  \ /  . r ; . . . r -
m f  \ l  , ' . l c c u l c i . i h l c .

p  I  r ) l ( )  n L ' e \  ( ) U  (  l l t l ( )  l l  I \ L ' L ' \

T r u n s l e r t s  d c
p r 0 t 0 n s

Figttre III-1. Schénta généraL représentant l'absorption des photorts par la

mcttrice MALDI, c:onduisant en pl'tase gaz,euse à l'ionisation et la.forntatiort
cl' i ott s ntol é culaire s st abl e s.

Les principaux atouts de cette méthode sont :

Les ions émis sont majoritairement les

positif ou (M-H)- en mode négatif ou
(M+Na)+ et  (M+K)+,

la faible détection de fragments,

la sensibi l i té élevée.

ions moléculaires (M+H)+ en mode

bien encore les pseudomoléculaires

- la rapidité et la simplici té de mise en æuvre.

Les principales difflcultés rencontrées avec les expériences MALDI proviennent
cle la faible résolution des pics. Ceci est du à la présence de pics satellites
résr-rltant de cationisations multiples et de la présence d'adduits de matrice.

r0 l



Cltttpirre IV - trctttspositiotr cl'utte méthode d'ionisatiott douce à l'otrulvse des agents de tnoutttre : la MALDI

1.2. La préparation des échantillons

généralemenr, la technique MALDI nécessite la mise en solution de la molécule

cible et de la matrice; ces deux solutions étant ensuite mélangées volume à

volume.

Dans notre cas particulier, il s'agit d'ioniser préférentiellement les molécules

cibles présentes dans une phase minérale. Il ne s'agira donc pas exactement
d'une véritable désorption laser assistée par matrice'

100 mg de chacune des phases minérales broyées en présence de 500 ppm de
TEA ou de TIPA sont compactés et disposés sur le porte échantillon. Une
solution de 100p1 de matrice MALDI en concentration saturante (proche du
produit de solubilité de la matrice) est ensuite déposée sur la phase. Après
évaporation du solvant, l'échantillon est prêt pour I'analyse.

1.3. La matrice

La matrice est en général un acide organique ou une base, qui à l'état excité, peut

se comporter comme un acide [7] qui enrobe la molécule cible. Nous passerons

en revue, au fur et à mesure de leur utilisation, les différentes matrices qui nous

ont été utiles dans ce travail ainsi que les critères de sélection.

Cependant, les critères de choix d'une bonne matrice MALDI sont généralement
variés. En effet une telle matrice doit :

- favoriser la séparation des molécules cibles les unes des autres. Dans notre
cas, ces molécules ont déjà dispersées dans la phase minérale. L'action de la

matrice MALDI s'additionnera donc à la précédente.

- être soluble dans des solvants compatibles avec ceux utilisés pour la

molécule cible. Des essais de solubilité ont montré que le meilleur solvant
pour la TEA er la TIPA était le méthanol. Celui-ci est également un bon

solvant pour les matrices utilisées.

- avoir un coefïicient d'absorption molaire élevé à la longueur d'onde du laser

utilisé afin d'absorber préférentiellement les photons.

- permettre la fbrmation de liaisons hydrogènes intermoléculaires f-avorisant

les transf-erts d'énergie au sein de l'échantillon.

- f-avoriser I'ionisation en induisant notamment des transferts de protons de la

matrice vers la molécule cible.
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1.4. Mécanismes du MALDI

Les n-récanismes de cette méthode sont encore relativement mal connus. Elle a
en efÏet été développée de façon empirique. Cependant, de nombreux chercheurs
travaillent sur ces mécanismes. Nous allons exposer ci-dessous un bref bilan des
connaissances sur le sujet.

Il sernblerait que de nombreux paramètres intluencent le phénomène MALDI.
On a notamment étudié les effets de I' irradiance [8,9], de la longueur d'onde [9]
et de la durée de I' impulsion laser [10] sur le rendement d'ions. Les auteurs ont
constaté que de bons résultats étaient obtenus uniquement dans une gamme
d'irradiances très étroites supérieures ou égales au seuil de formation des ions
qui est typiquement de l0o à 10t Wcmt selon la longueur d'onde et l 'échantil lon
analysé.

Une des hypothèses, la plus communément admise, est basée sur un transt-ert de
protons des molécules de matrices excitées vers la molécule cible.

Soit une molécule de matrice mH (notation rendant compte de la présence d'un
atome d'hydrogène labile dans la molécule) et une molécule cible M.

La molécule mH sous l'effet de I' impulsion laser absorbe les photons et se
retrouve dans un état excités :

mH 
lr '  

mH*

Les molécules mH*, ainsi excitées, possèdent un excès d'énergie qui est ensuite
redistribué soit par fiagmentation, soit par transfert d'énergie vibrationnelle aux
rnolécules cibles et de matrices environnantes.

Il s'ensuit une transition de phase instantanée d'un petit volume de 1'échantil lon
au cours de laquelle il y a co-éjection de molécules de matrices intactes ou
fragrnentées et de molécules cibles intactes sous forme gazeuse . Le gaz résultant
de cette éjection de matière subit alors une expansion adiabatique dans le vide
sous la fbrme d'un jet supersonique.

C'est dans ce gaz en expansion qu'est supposé intervenir I ' ionisation des
rnolécules cibles par réaction acide/base [12].

mH*+M rn + (M+H)-

mH*+MH ---------  m +(MH+H)-
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Les molécules de matrices excitées agissent comme des acides, transférant
leur(s) proton(s) aux molécules cibles ou à d'autres molécules de matrices.

Dans un premier temps, nous allons mettre à profit cette méthode pour réaliser la
détection des molécules d'agents d'agent de mouture sous forme intacte dans les
ditferentes phases avec lesquelles elles auront été broyées.

Pour ce f-aire nous testerons deux longueurs d'onde du laser.

La première, 193 nm, qui correspond au maximum d'absorption des phases
minérales. En utilisant la technique MALDI, nous tenterons de montrer si une
éventuelle dégradation chimique des molécules d'agents de mouture intervient
au cours du broyage.

Si tel est le cas, nous ne devrions pas observer les pics moléculaires de nos deux
agents de mouture.

A I' inverse, si les pics moléculaires sont observés, nous prouverons que ces
adjuvants n'agissent pas sur le broyage par une dégradation chimique.

A ce titre, la seconde longueur d'onde, 355nm, sera très intéressante. En effet, il
s'agit d'un domaine de faible absorption des phases minérales. C'est en
soumettant plusieurs matrices MALDI dont le choix repose sur leur propriétés
acido-basiques que nous déterminerons les sites d'adsorption des agents de
mouture sur les phases minérales.

2. La détection des agents de mouture par la technique MALDI

2.1 Choix d'une matrice à 193 nm : domaine de forte absorption des
phases.

C'est la découverte de la spectrométrie de masse par désorption plasma (PDMS)
par Mact-arlane et Torgesson tlll qui a permis la première utilisation de
membranes nitrocellulosiques comme porte substrat [12].

A 193 nm, une étude par spectrophotométrie UV montre que la nitrocellulose
présente une bande d'absorption intense (figure III-2). Cette molécule a depuis
fait I 'objet de nombreuses études U3, 14, l5] et elle est maintenant couramment
Lrtil isée à cette longueur d'onde. Ces auteurs ont étudié la désorption laser de
composés divers tels que la gramicidine S (protéine)l13] ou encore pour le
séquençage de I'ADNI5]. Dans sa thèse, Pascal Manuelli a démontré I'util ité
d'une telle molécule dans la désorption laser assistée par matrice [6].
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Ceci est en accord avec le principe de la MALDI, puisqu'une bonne matrice doit
posseder un fort coefficient d'absorption à la longueur d'onde du laser.

2m 250 350 450 500

longuanr donde (nm)

Figure III-2. spectre de réflexion de la nitrocellulose en phase solide

La forte absorption des phases minérales à cette longueur d'onde vient s'ajouter à
celle de la nitrocellulose. Leurs effets cumulés devraient nous permettre
d'obtenir un bon effet MALDI.

Nous avons travaillé sur des pastilles de 100 mg de phases dopées en agent de

mouture. Une couche de 100 ptl de matrice a ensuite été déposée à la surface de
l'échantillon. Après évaporation du solvant, l'échantillon est placé dans le
spectromètre pour analyse.

Les paramètres expérimentaux relatifs à I'analyse FTMS étaient les suivants :

Chaque spectre représentatif est le résultat de l'accumulation de 10 impacts
laser. Le potentiel de piégeage était de +2Volts (+4Volts pendant I'ionisation).
Aucune éjection n'a été nécessaire. L'acquisition des données a été faite sur
32000 points avec une vitesse de balayage en radio fréquence de 2000 Hzlus.

2.2 Les phases broyées avec Ia TEA

Contrairement à la désorption laser classique, la désorption laser assistée par

matrice nous a permis d'observer de multiples pics de masse caractérisant la
prolécnle cle'fEA (tableau III-l). D'autre part nous observons deux groupes de

phases caractérisées par deux empreintes spectrales différentes.

En etfet. pour C..S et C3A, les pics correspondant à (M-3H)*, (M-H)- et (M+H)*

sont prédominants (figure III-3). Pour les deux autres (C:S et CIAF), le pic de
photofiagmentation prédomine (M-CHzOH)*. mais le pic moléculaire est
toujours détecté (fïgure III-3).

400300

l-ongueur d'onde du laser
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mlz ion correspondant
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2.3 Les phases broyées avec Ia TIPA

Tout comme pour la TEA, grâce à la MALDI, la TIPA peut être détectée par de
nombreux pics caractéristiques de cette molécule (tableau III-2). En ce qui
concerne les empreintes spectrales, les pics quasimoléculaire (M+H)- et (M-H)-
sont pour chaque phase prédominants (figure III-4).

m/z ion correspondant
r46 (M-CH,OH)*
172 R..,N-CH=CH-CH.-

(M-HZO+H)+
(M-:p+
(M-H;+

(M+g)+

(M+OH;+

(M+Na)+

Tableau III-2. Pics caractéristiques de la TIPA dan's les
dffirentes phases minérales en MALDI.
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2.4 Évaluation du seuit de détection de ta TEA dans un ciment de
laboratoire.

Afin d'évaluer la limite de détection, un ciment de laboratoire (clinker + gypse)
a été broyé avec différentes concentrations en TEA (1000, 500 et 350 ppm).
Nous avons ensuite respecté le protocole décrit précédemment. Les résultats
rrrontrent que la TEA est détectable dans ces trois moLltures.

Nous pouvons constater qu'il existe une linéarité entre I'abondance des pics de la
TEA et la concentration en TEA dans l'échantillon. Cependant, il faut rester
prudent. une étude statistique de la variation de I'abondance en fbnction du
nombre d'impact nous donnant un écart type d'environ 207a sur la mesure. Nous
pouvons néanmoins extrapoler et en déduire un seuil de détection des agents de
mouture d'environ 150 ppm (figure III-5).
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Figttre III-5. Spectres FTMS/MALDI à 193 nm de trois ciments de laboratoires
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2.5 Détection d'un agent de mouture dans un ciment industriel par
MALDI.

L'analyse MALDI du ciment industriel
nous rrontre que I'agent de mouture

rnoléculaire (M+H)+ .{f igure I I I-6).

étudié précédemment en désorption laser
est détecté par la présence de son pic

(tr
C)
a
o
(J
c
(g
o
f
o

400 0

300 0

200.0

100 0

0.0

(M-H)

(M-3H)-

140 1

100.0

Figure III-6. Analvse MALDI d'un ciment industriel

La concentration en TEA de ce ciment avant broyage était initialement de 240
ppm. Cependant nous verrons par I'utilisation de la chromatographie en phase
gazeuse (chapitre 6) que ce ciment aété dosé à 10 ppmen TEA. Ceci implique
une fbrte dégradation de cette molécule lors du broyage et montre que le seuil de
détection de cette molécule par FTMS est très inférieur à l0 ppm.

2.6 Conclusions

Dans cette partie. le but était essentiellement de développer et d'améliorer la

détection des agents de mouture dans les phases minérales du clinker et dans le

ciment. La spectrométrie de masse à transformée de Fourier devient dans ce cas

un parf-ait outil de caractérisation des molécules organiques présentes dans les

matrices minérales complexes comme le ciment. D'autre part, nous avons

clémontré que I'usage d'une méthode d'ionisation douce (la Désorption laser

assistée par matrice) permet d'obtenir un surplus d'informations structurales

qLlant à la molécule présente à l 'état de traces. Par ailleurs, puisque ces

nolécules sont détectées le plus souvent sous forme moléculaire, le processus du

broyage n'implique pas fbrcément leur dégradation'

Cependant la simple détection de ces molécules ne suffit pas, il faut comprendre

quel est leur mécanisme d'action. Quel rôle tient la phase et quel(les) phase(s) a

la plus fbrte interaction avec I'agent de mouture 'l
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Afin d'appréhender ces mécanismes, nous avons travaillé la longueur d'onde du

laser de 355 nm (en Désorption Laser et en Désorption Laser assistée par

Matrice).

3. Etude des phases broyées avec les agents de mouture à 355 nm
en désorption Laser.

Nous avons au préalable fait I'analyse, d'une part des phases pures et d'autre

part de ces même phases broyées en présence de TEA et de TIPA. Comme nous

i'^uonr déjà fait à la longueur d'onde de 193 nm, ce travail nous permet de

disposer des empreintes spectrales des différentes phases pures. De plus, nous

verrons que I'analyse des phases broyées avec les agents de mouture est destinée

à prouver I'importance de I'utilisation de la technique MALDI à cette longueur

d'onde. En effet, ces quatre phases minérales préalablement broyées en présence

des deux agents de mouture seront analysées par MALDI en utilisant des

matrices adéquates.

Nous montrerons que cette longueur d'onde, comparée à la précédente, laisse

entrevoir de probables mécanismes d'action des agents de mouture.

3.1 Analyse des phases Pures

En utilisant une séquence d'excitation/détection standardisée, la différenciation

entre les quatre phases minérales n'est pas possible sauf pour CaAF qui est trahi

par la détection du fer. L'analyse, selon ce mode des quatre phases, montre

uniquement la présence du calcium sous sa forme Ca'(Figure III-7).
I  g ro
t
ë  s ro

l â !

t , , , t 0
â 0.0

t- e:
f, t-t
E u72

! "n.
{  0 0

læô 1z! 0 t too 
*,

Ies à 355 nm en mode standard.

âg 5oo Eo 
irrr

lyse des quatre Phases minéra

2n1

?rc 0

t { :

mf

0 0

l 2 t 0  0

9 l

E C

E5

0 0

al

I
I
i
:
I
?

Iù
T
I
E
{

Figure III-7.

cæE'

CrO'd F!'

É ,  d  l l  F

na

| | l



Chttpitre IV - tr t t t tsposit iotr d'urte méthode d' iotr isul iott  douce à l 'attalvçe das agattts de nrouturc :  lu MALDI

3.1.1 Optimisation des paramètres.

Afin de pallier la prédominance de l' ion Ca* et permettre ainsi d'observer
d'autres pics caractéristiques, nous avons crée une séquence d'excitation
/détection originale. Elle est composée de plusieurs étapes :

r  L' ionisat ion, pendant laquel le I ' impulsion laser a l ieu et qui dure lms.
o Un délai d'ionisation qui permet aux ions d'être piégés ou de réagir avec

d'autres espèces.
o Une étape d'éjection des ions ayant une masse sur charge comprise entre 36 et

45 uma. Cet intervalle nous permet d'éliminer les ions calcium et leur isotope 44

ainsi que les ions potassium fréquemment présents.
o Un délai qui permet d'optimiser les éjections d'une durée de 0.1 ms (délai

durant lequel les ions < génants > peuvent être tous éjéctés).
o L'étape d'excitation des masses comprises entre 17.6 uma et 1000uma soit
entre 46635 Hz et2148759H2.
L'excitation doit être rapide (afin de pouvoir rassembler les ions de même masse

en < paquets d'ions>) et la vitesse de balayage en radiofréquence a été fixée à

2000H2/ps. Afin d'éviter d'éventuel perturbations du signal, nous I'avons

atténué de 2dB.
o Enfin l 'ultime étape, la détection des masses comprises entre I7.6 et 1000 uma

sur 32000 points avec une vitesse d'acquisition des données de 5333.22kH2 et

une atténuation du signal de 8dB.

Cette séquence a une durée totale de 1 seconde. Le potentiel de piégeage des

ions a été flxé à +1.5V pour les ions positifs et -4.0 V pour les ions négatifs.

Une étude préalable du nombre de pics caractéristiques en tbnction de

I'irradiance laser a montré que les meilleurs résultats se situaient aux alentours
de 1.8 107 W/cm2.

Cette irradiance constitue notre référence pour l'étude des phases minérales.

Elle va permettre une meilleure analyse des phases pures et des phases broyées

avec les agents de mouture.

3. l .2Le s i l icate t r ica lc ique:C.rS (  3  CaO, l  S iO2)

L'analyse de C:S (Figure III-8) montre une prédominance de CaO* et de

plusier-rrs agrégats : Ca2O*, Ca2O2*. CarO2* ainsi que leurs fbrmes protonées

CaOH* et Ca3O.H*. Nous notons également la présence de deux autres agrégats

plus faiblement représentés. Ce sont des agrégats de Calcium, d'oxygène, de

si l ic ium et d'hydrogène, de formule CaO:SirHr* (m/z- 159) et

CaO,Si .H r* (n  / t= l75) .
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Figure III-8. Spectre représentatif en FTMS à 355 nm de C$ pur.

3.1.3 Le silicate bicalcique :C2S ( 2 CaO,l SiO2)

La composition chimique de cette phase est très proche de la précédente.
L'analyse FTMS nous en donne la preuve puisque nous retrouvons pratiquement
la rnême empreinte spectrale (Figure III-9). Les seules variables sont une plus
taible abondance des pics hydrogénés CaOH* et Ca2O2H* et la disparition des
agrégats silicés. C'est d'ailleurs cette particularité qui nous permet de faire la
différence entre les deux phases silicatées.

C80'
!l

250 0

-
G

E , scc
o

100 0 200 0
mJz

Figure III-9. Spectre représentatif en FTMS à 355 nm de C2S pur
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3.1.21 L'aluminate tricalcique :C.rA ( 3 CaO, I AlzOt)

L'analyse de cette phase nous permet d'observer de nettes différences avec les

cleux précedentes (Figure III-10). En effet, en disséquant le spectre, nous

constatons l 'appari t ion d'une empreinte similaire à CrS et C3S (pics 56, 57,96,

l l2 .  l l3 )  à  laquel le  s 'a joute deux fami l les  d 'agrégats :Ca'O.Al*etCa,O**rAl* .
x= lou2.

Ces a-eré-qats montrent I' imbrication des atomes d'

cristallin de cette phase.

D'autre part. une deuxième -eénération d'agrégat
picl39 et 2l  I  qui sont le résultat de l 'agrégation
décrites précédemment.

aluminium dans le réseau

est détectée, i l  s'agit des

d'un CaO sur les espèces

a

(J

CaO'

5€

5 0 0 100 0 150 0
mlz

Figure III-10. Spectre représentatif en FTMS à 355 nm de CtA pur.

3.1.5 L'alumino ferrite tétracalcique :CaAF ( 4 CaO, I AluOr, I FeuO.r)

Cette phase est celle qui recèle le plus d'informations. De nombreuses fàmilles

cl'a-urégats sont dénombrées (5 au total) et nous détectons jusqu'à la quatrième

_=én?roiions selon la f-amille. Cette phase est plus sensible à l 'énergie du laser car

Jlle possède une bande d'absorption à cette longueur d'onde. (Figure III- I I )

Les quatre familles d'agrégats sont les suivantes :
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I  )  Ca"O,
2) Ca"O*Al*
3)Ca,O,* r  A l "
3) FeO-Ca*O,*1 H*
4 ) Al :O.,-Fe.rO2-Ca*O*H*

Pour la quatrième. nous détectons jusqu'à
ajout de CaO. La deuxième ne donne que
n'en donne qu'une.

Néanmoins tous ces agrégats suffisent parfaitement à caractériser la phase C+AF
et à la différencier de toutes les autres.

Car0lAl'
t q <

Al10yFcaO2.Ca1Ofi'

\lrOr Fcto:-cqo.H'

Figure Ill-ll. STtcctte représertctli.f en FTMS à -155 nm cle CaAF pur

3.1.6 Conclusions

L'analyse des phases pures à 355 nm permet de mettre en évidence
élérnentaires présentes dans ces phases (Ca, Al, Fe, Si, CaO, ...).

L'oxyde de calcium. majolitairement présent dans toutes les
é-ualement sur les spectres FTMS, sous fbrme CaO*.

Il n'y a qlre dans la phase alumino ferrique (CrAF) que cet
majoritaire.

la quatrième génération d'agrégat par
3 générations quant à la dernière elle

'a"rurn- J
+st t?'

100 0 500 0

les structures

phases. I 'est

3C0 0
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=
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Nous sommes en mesure de différencier les phases silicatées (C3S et CzS) des
phases aluminées (C:A et CIAF) gràce à la détection, dans ces dernières,
d'agrégats entre CaO et Al, de forme Ca*OrAl*.

La différenciation des phases silicatées est plus difficile car leurs empreintes
spectrales sont très proches. Seuls quelques pics d'agrégats silicés permettent
d'efTectuer la caractérisation de CrS au détriment de C"S.
En ce qui concerne les phases aluminées, la différence est plus remarquable. Ces
phases peuvent être identifiées grâce au nombre d'agrégats détectés et à leur
cornposition.

Le rableau III-3 (ci-dessous) fait état des différents ions détectés dans chacune
des phases minérales et de leur abondance (x 106).

Ca
CaO
CaOH
Ca'O
Ca'O'
CarO:
CarO'H
CaOSi rHr
CaOrSirHr
CaOAI
Ca'O.Al
Ca.OrAl
CarO+Al
Ca+OsAI
CasOr,Al
Ca.OrFe
FeO-CarO-rH
FeO-Ca+OsH
FeO-CasOo
FeO-CasOoH
FeO-Car.O;
FeO-Car.OrH
FeO-CazOsH
Al 'Or-FeH
Al 'O. . -Fe-CaOH
Al:Or-FerO:-
Ca'O.H
Al :Or-FerO:-
CarOrH
Al :Or-FerO:-
Ca.rOlH

39.96 *

s5,956957
56,964782
9s,918621

I l1,914258
t51.877054
112,920908
I 58,9061 28
t14,901043
82,938491

138,896003
t54 ,890918
210,848424
266,80593

322,163436
t83,844317
256,843436
312,762069

368.719575

424,611081
480,634581

r58.89004
214.841546
414.66476

410.622266

526.519172

x

621
469
587
94

598
95

455
68
t8
33

x

525
261
485
4 l

| 7

374
3 l

238
34

52

145
-34

4 l
21

664
-1 '-1

93
48
l1
l 8
43

95

88
À 1+-'r

r70
36
l9

26
t9

-', I

50

Tcrbleatt III-3. tableau récapitulati.f des ions détectés dans les plmses minérales.
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L'objectif principal de cette partie était d'obtenir des empreintes spectrales
spécifiques à chacune des quatre phases minérales afin de pouvoir les
caractériser.

L'analyse des phases pures était avant tout un préambule à l'étude de ces même
phases broyées avec la triéthanolamine et la triisopropanolamine.

3.2 Analyse des phases minérales broyées avec 500 ppm de TEA

3.2.1Le silicate tricalcique :C:S ( 3 CaO, I SiO2)

Dans le spectre de C:S TEA (Figure III-12), il ne subsiste que 4 pics
caractéristiques de C3S pur, les autres ne sont pas détectés. Il s'agit de CaO-,
CaOH*, CazO* et de Ca2O2*. A cette longueur d'onde, aucun pic caractérisant
une présence de triéthanolamine n'est détecté et cela même en diminuant
l ' i rradiance.

Figure III-12. Spectre représentatif en FTMS à 355 nm de C$ TEA

3.2.2 Le silicate bicalcique :CzS ( 3 CaO, I SiOz)

Le spectre du C2S broyé avec la TEA ressemble en tout point au précédent (CrS

TEA) hormis une intensité des pics plus importante et un rapport CaO/CaOH
légèrement plus faible. De même, la triéthanolamine n'est toujours pas détectée
(Figure I I I -13) .
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50 0 r 00,0
rr,lz

Figure III-13. Spectre représentatif en FTMS à 355 nm de C25 TEA

3.2.3 L'aluminate tricalcique :CsA ( 3 CaO,1 SiO2)

Cette phase broyée avec la TEA se comporte différemment de la phase pure.

CaO et CaOH, majoritaires dans la phase pure, ne le sont plus en présence de

TEA. Ca:O,Al* devient majoritaire, bien que son intensité absolue soit faible. Le

nombre d'agrégats est plus faible et la TEA n'est pas détectée (figure III-14).

Figttre III-t4. Spectre représentatif en FTMS à 355 nm de CtA TEA

150 0

o

u
c
d

f

CarOr{
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3.2.4 L'alumino ferrite tétracalcique :C,rAF ( 4 CaO, I Fe2O3, I Al2O3)

La phase pure se singularisait déjà de toutes les autres par le nombre des
agrégats détectés. Lorsqu'elle est broyée avec la triéthanolamine, nous ne
détectons plus aucun agrégat.

Par contre. nous observons deux pics caractéristiques de la triéthanolamine. Ce
sont deux pics quasimoléculaire correspondant à (M+Na)n, m/z= 172 et à
(M+K)" . mlz = 188 de faibles intensité (Figure III- 15).

D'autre part les pics protonés CaOH*, Ca2OH* et Ca2O2H* sont majoritaires
contrairement à la phase pure.

Le pic à rnlz=I33 correspond au Cesium. Il s'agit d'une pollution temporaire du
spectromètre.

(TEA+Na)'

172

CaIOH'

CaOtH'
1 1 3

Figure III-15. Spectre représentatif en FTMS à 355 nm de CAF TEA

3.3 Analyse des phases minérales broyées avec 500 ppm de TIPA

3.3.1 Le silicate tricalcique C:S et le silicate bicalcique CzS

Tout comme le broyage avec la TEA, ces deux phases présentent peu de
difïérences avec les phases pures.

La distinction entre les phases pures, faite à partir de deux agrégats silicés
présent dans C-,S, n'est plus possible en présence de TIPA. Le nombre de pics
caractéristiques est d'ailleurs plus faible (Figure III-l6a et b). La molécule de
triisopropanolamine n'est pas détectée dans ces phases.
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t
È - .

ù

Figure"rr, ,U. Spectre représentatif en FTMS à 355 nnt
de a)C:S TIPA et b)C2S TIPA

3.3.2 L'aluminate tricalcique :CrA ( 3 CaO, I SiOz)

Contrairement à la mouture avec la TEA, le spectre caractéristique de CrA TIPA

ne monrre pas uniquement la détection de I'agrégat Ca2O-rAl*.

L'analyse de cette mouture se rapproche plus de la phase pure cependant avec

des rapports entre les pics différents. Nous retrouvons tous les pics

caractéristiques de la phase pure.

Les rapports g3/139 (CaOAl/Cazoz,\l) et l55l2I1 (Ca2OrAl/CarO+Al) sont les

mêmes. Seul le rapport CaOlCazO est inversé. La TIPA n'est cependant pas

détectée dans cette phase. (Figure III-17)
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r55

I

a

Cr?q

1 1 2
I

)  r l t3

l
.l

rmc -l'i
I

I*o l

r
s0001

I

1'I
*oo -1

'I

:
3000-

æ c 0 -

0 0 .

o

a

6
lJ

l

crrO1Al'

ro t
' t3

&rO.Al'

2 l l

500 looo tuoha æ00

Figttre III-17. Spectre représentatif en FTMS à
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3.3.3 L'alumino ferrite tétracalcique : C,rAF ( 4 CaO,1 Fe2O3, 1 AlzOr)

Comme la TEA, la molécule de TIPA est faiblement détectée dans cette phase
nrinérale (Figure III-18). Le reste du spectre est très semblable.

Nous observons nettement moins d'agrégats que dans la phase pure et ceux
détectés sont essentiellement sous forme protonés (CaOH, Ca2OH, Ca:O:H).

CcO'
39

crro'\]'

r55

no*, 2o0o â00 3ooo

Figure III-18. Spectre représentatif en FTMS à 355 nm de CAF TIPA

3.4 Conclusion

L'étude des phases minérales broyées avec 500 ppm de triéthanolamine et avec
la même quantité de triisopropanolamine montre que ces molécules ne sont
pratiquement pas détectables. Une seule phase f-ait exception, CaAF, dans
laquelle la TEA et la TIPA sont faiblement détectées. Ceci s'explique par le fait
que cette phase absorbe le rayonnement lumineux dans cette gamme de longueur
d'onde.

L'analyse des phases silicatées broyées avec la TEA ou la TIPA ne montre pas
de différence avec les phases pures. il semble cependant qu'en présence de ces
deux molécules, nous ayons moins de pics caractérisant les phases.

Par contre. I'empreinte spectrale des phases aluminées change radicalement
lorsqu'elles sont broyées avec la triéthanolamine et avec la triisopropanolamine.
L'analyse des phases pures nous permettait de dénombrer de nombreux agrégats
(surtout pour C4AF). Lorsqu'elles sont broyées avec les deux molécules
or,eaniques. leur empreinte spectrale change radicalement. Ceci prouve d'ores et
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c1éjà que I'addition d'un composé organique, même en faible proportion, modifie

la distribution des ions détectés.

Afin d'étudier le pouvoir d'adsorption de la TEA et de la TIPA, nous avons

util isé la technique MALDI (ionisation désorption laser assistée par matrice) en

faisant varier la nature de la matrice ainsi que ses propnétés acido-basiques.

4. Etude par la technique MALDI de la désorption de la TEA et de la
TIPA au sein des Phases minérales.

De nombreux auteurs font I'hypothèse d'une adsorption préférentielle des agents

de mouture sur certaines phases minéralogiques.

Dans ce chapitre notre approche est différente. Nous allons soumettre aux

ditférente, phor"r dopées diverses matrices de co-désorption ayant des

propriétés physico-chimiques différentes.

Nous savons que certaines phases minérales ont des propriétés tantôt acides

(C,S et C.,S), tantôt amphotères (C,A et C*AF). Nous allons donc util iser

plusieurs matrices de co-desorption, tantôt acides et tantôt basiques afin

d'élucider la nature de la liaison entre les phases minérales et la rnolécule

organique.

Afin d'étudier ces interactions dans les meilleures conditions, nous avons choisi

une longueur d'onde : 355 nm. Ce choix est basé sur le fait que nos deux agents

cle mouture ainsi que les phases n'absorbent pas dans cette gamme donc il n'y

aura pas d'ionisation préférentielle de ceux-ci.

4.1 choix des matrices

La longueur d'onde de 355 nm est classiquement util isée pour I'application de la

clésorpiion laser assistée par matrice. L'étude par spectrophotométrie UV montre

que Igne des meilleures matrices de co-desorption à cette longueur d'onde est

I'acide 2.5 dihydroxybenzoique (figure III- 19)

Une récente étude sur I'util isation de matrices basiques par M.C Fitzgerald et al

[ 7] montre I'etïicacité de la 4 nitroaniline à 355 nm'

De plus. son étude par spectrophotométrie UV/Vis est en corrélation avec ces

résr-rltats puisque .àtt. morécure a un bon coefrcient d'absorption à cette

longueur d'onde (f igure I I I-19).
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Figure III-19. Spectres UVNis de l'acide 2,5 dihvdrox\)benz,oiqLte
(a) et de la 4 nitroaniline (b) en phase solide (mode réflexion).

4.1.1 Action d'une mâtrice acide sur les phases broyées avec la TEA et la TIPA
I'acide 2,5 dihydroxybenzoique.

Une première étude a consisté à mettre directement en présence la phase
minérale broyée avec I'agent de mouture et la matrice de codesorption diluée
dans le méthanol. en I'occurrence La2.5 DHB.

L'étude par FTMS à 355 nm avec une irradiance de lOtwcmt a permis de
mettre en évidence deux groupes de phases (Les figures III-20 etIII-21 montrent
les spectres FTMS des quatre phases broyées avec, respectivement, la TEA et la
TIPA) :

/ Le premier groupe est constitué des phases CrS et C,S dans lesquelles
la TEA et la TIPA n'ont pas été détectées. L'empreinte de la matrice

est prédominante, le pic à mlz = 193 correspondant au pic (M+K)* d.
la matrice. Ce pic pouvait porter à confusion car le pic (M+H). de la
TIPA a une masse de 192, donc très proche du pic de la matrice. Mais
notre appareil, possédant un pouvoir de résolution très élevé, permet
de différencier ces deux pic sans ambiguïté.

/ Le second groupe est constitué des phases CrA^ et C,AF où nos deux
molécules organiques ont pu y être détectées. En ce qui concerne les
phases dopées en TIPA, nous observons un pic à nlz =199

correspondant à (M-CH3+Na)* dans la phase CrAF.

l o n g u e u r  d ' o u d e  1 n m )
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Les résultats montrent donc une similarité entre les phases broyées avec la TEA
et les phases broyées avec la TIPA.
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Figure III-21. Spectres MALDI des phases minérales broyée.t avec lct TIPA en
tttilisant une matrice acide : la 2,5 DHB

( + : réponse positive, - : réponse négativ,e).
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4.1.2 Action d'une matrice basique sur les phases broyées avec la TEA et la TIPA : la

4 nitroaniline

L'étude des phases broyées avec la TEA et la TIPA en utilisant une matrice
basique ? été réalisée avec la même irradiance que précédemment (I=

l0 'W/cm-) .

Nous détectons la TEA et la TIPA dans toutes les phases minérales mais avec

des degrés plus ou moins importants.

Les figures III-22 et 23 montrent I'action de cette matrice sur les phases

minérales broyées respectivement avec la TEA et la TIPA.

Nous mettons également en évidence deux groupes de phases :

/ Les phases CrS et CrS, pour lesquelles I'intensité du pic (M+H). de la

TEA et de la TIPA est la plus importante.

/ Lesphases C14, et C'AF,pour lesquelles I'intensité du pic (M+H). de nos

deux agents de mouture est la plus faible avec cependant un signal sur
bruit encore plus faible pour CrA.

Avec cette matrice basique, nous constatons que les résultats sont similaires
quelque soit la molécule organique (TEA ou TIPA).

Mais l'élément le plus important est le fait que les résultats soient inversés par

rapport à ceux obtenus avec une matrice acide.

L'agent de mouture est détecté uniquement dans les phases silicqtées avec une

matrice basiqtte et il est détecté préférentiellement dans les phases aluminées

avec une matrice acide.
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5. Conclusion

En désorption laser, nous constatons que la longueur d'onde du laser utilisé joue
sur le nombre d'espèces ioniques détectées. A 193 nm, nous ne faisions qu'une
analyse élémentaire des quatre phases minérales. sans pouvoir véritablement les
distinguer. Par contre. à 355 nm, nous recueillons beaucoup plus d'informations.
L'analyse des quatre phases nous permet de caractériser chacune d'entre elles et
les diflérencier. De plus. nous montrons que I'addition d'un produit organique.
en l'occurrence un agent de mouture, modifie la distribution des ions détectés
dans ces phases.

A la longueur d'onde de 193 nm, nous avons constaté que I'usage de la
désorption laser assistée par matrice (nitrocellulose) permettait de faire la
détection des deux adjuvants dans les quatre phases minérales.

D'autre part, nous ne remarquons plus les différences d'intensités notées lors de
I'analyse en désorption laser.

L'usage de la nitrocellulose semble donc parfaitement convenir à la
caractérisation in situ de la charge organique d'un ciment.

A 355 nm, nous avons pu mettre en évidence des comportements différentiels
des agents de mouture vis à vis des deux matrices utilisées.

En efïèt, I'analyse MALDI des quatre phases minérales broyées en présence de
TEA ou de TIPA, est radicalement différente selon I'usage d'une matrice acide
(l'acide 2,5 dihydroxybenzoique) ou d'une matrice considérée comme basique à
l'état solide (la 4 nitroaniline).

La 2.5 DHB permet de faire la détection des deux agents de mouture,
principalement dans I'aluminate tricalcique (C:A) et dans I'aluminoferrite
tétracalcique (CaAF) ; contrairement à la 4 nitroaniline dont I'action est ciblée
essentiellement sur le silicate tricalcique et le silicate bicalcique (CrS et CzS).

De ces résultats nous est venue I'hypothèse d'une interaction acido-basique
entre les agents de mouture et les phases minérales du clinker.

Les phases silicatées C.,S et C.S sont des phases dont certains sites ont des
propriétés acides étant donné qu'elles contiennent de la silice (acide de Lewis).
Au contraire, les phases C y4, et C/F ont un élément commun qui est I'alumine à

caractère amphotère. Par conséquent, une matrice basique devrait annihiler les
interactions entre nos agents de mouture (TEA ou TIPA) et les phases à
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caractère acide. C'est pour cette raison que I'utilisation d'une telle matrice met en

exergue les agents de mouture sur CrS et C"S.

Au contraire, la matrice acide vâ, dans une moindre mesure, réduire les

interactions entre d'une part nos molécules de TEA et de TIPA et d'autre part

les phases ayant des sites amphotères (C1A et C+AF).

Pour être en mesure de vérifier la nature exacte de ces interactions, nous avons

mis au point un protocole basé sur I'usage d'un panel de matrice MALDI dont la

particularité est de s'étendre sur une large échelle de pKa. Ces travaux font

I'objet du prochain chaPitre.

***

rf

t ,
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Chctpitre V - Les inleracliotts entre !es phases ntinérales et les agettts de tnouture

V - Les interactions entre les
phases minérales, les
agents de mouture et les
matrices MALDI,
influence du pKa du
milieu.

Dans le chapitre précédent, grâce à I'util isation de la technique MALDI, nous

avons émis l:hypothèse que des interactions acide-base pourraient être à I'origine

des mécanismes d'action des agents de mouture sur les differentes phases

n-rinér'ales du clinker.

Afin d'étayer cette hypothèse. dans ce chapitre, nous allons soumettre aux

cliflérentes phases rninérales une plus grande variété de matrices sur une gamme

de pKa relativement étendue.

A l' issue de ces analyses. nous serons en mesure de proposer un mécanisme

cl'action des a-9ents de mouture.
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Chapitre V - Les itrteractions ente les plrtses mittérales et les agettts de tnouture

l .Choix des matr ices MALDI

Le choix de telles matrices repose essentiellement sur leur caractère acide ou
basique et sur leur capacité à donner des protons.

Pour étudier I'adsorption des molécules organiques sur les phases minérales
constitutives du clinker. nous avons util isé une srande variété de matrices.

Elles ont été choisies en fonction de leur pKa et de leur absorption à 355 nm.
Elles sont décrites dans le tableau V-1 ci-dessous.

Nom Masse Formule PKar ref

Acide 2,5 Dihydroxybenzoique 154.12 C7H6O1

Acide. 5 aminosalicylique

Acide. 5 nitrosalicylique

Acide. 5 Chlorosalicylique

Acide 9 anthracène carboxylique 222.2 C15H10O2

r53.14 CTHTNOr

183.12 CTH5NO-5

172.57 CrHsClO:

242.23 C13H16N2O.3

138.13 OzNCoH+NHz

2r4.31 Cr0H6[N(CH3)2]2

3.6  l

5 .9  2

3.5  3

3.6  4

4.3  5

4.8  6

basique 8

129

HABA

4 nitroaniline

Eponge à proton

Tableau V- I. les matrices MALDI utilisées avec leurs spécfficatiorts. ' Les
valeur,ç de pKa ont été déterminées expérimentalement.

Les dérivés de I'acide salicylique sont en général de bonnes matrices MALDL
La plus courante, l 'acide 2,5 dihydroxybenzoique est util isée régulièrement à la
longueur d'onde de 355 nm et nous a permis par ailleurs d'élaborer cette
hypothèse (cf chap.IV).

On ne dénombre plus le nombre d'articles relatifs à I'util isation de la2.5 DHB
comme matrice MALDI. Tous affirment qu'elle constitue une excellente matrice
MALDI.

Le tableau ci-après (V-2) recense les dérivés de l 'acide sal icyl ique que nous
avons sélectionnés pour cette étude.

1 3 5



COOH

CI

Acide 5 chlorosalicvlique

orN

Acide 5 nitrosalicylique
2.5-DHB cooH

HO

Acide 2.5 dihvdroxvbenzoique

COOH

HzN

Acide 5 aminosalicvlique
Tableau V-2. dérivés de l'acide salicvlique utilisés pour I'étude.

Chapitre V - Les interactions entre les phases minérales et Ies ogettts de rttouture

Ces quatre molécules possèdent toutes la même structure de base de I'acide

salicylique. Seul le groupement fonctionnel situé en position méta est différent.

C'est cette différence qui induit des changements de propriétés acido-basiques.
En efIèt, I'inf-luence de ce groupement fonctionnel est très importante. Dans de

telles molécules, les effets mésomères et inductifs vont influencer le caractère
plus ou moins labile de I'hydrogène du groupement carboxylique. Ces

molécules peuvent être classées par ordre d'acidité croissante (ou de- pKa

décroissant).

Ac 5 aninosal icyl ique > Ac 2.5 dihydroxybenzoique > Ac 5 chlorosal icyl ique > Ac. -5ni trosal icyl ique

pKa 5.4

L'acide 2-(4-hydroxyphenylazo) benzoïque (figure V-l) ou HABA, une bonne

matrice pour les protéines, les glycoprotéines et autres polymères synthétiques

t I l. a également été sélectionnée pour notre étude. La fonction

hydroxyphenylazo étant fbrtement électro-attractrice, la molécule perd

légèrement de son acidité (pKa = 4.8).

COOH

N-N OH

Figttre V- t . .formule de l' acide 2-(4-ht,drsyyphéwlaz.o ) bertz,oique.

3.6 3.6 3.5
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Chapitre V - Les interactions enlre les phases ninérales et les apenls cle ntorûure

La 4 nitroaniline (figure V-2), quant à elle, a été choisie pour son caractère
basique. M.C. Fitzgerald et al [2] ont démontré I'util ité d'une telle molécule
comme matrice dans l'étude d'oligonucléotides. Leurs travaux ont montré que
ces molécules s'avéraient intéressantes pour la désorption laser assistée par
matrice d'espèces sensibles aux acides.

.e

o
\*
N

H

\Ù

Ho

Figure V-2. .formule de la 4nitroaniline.

Généralement, les amines benzéniques sont beaucoup moins basiques que les
amines saturées. L'origine de cette différence réside dans la participation du
doublet libre de l'azote au système conjugué, dans lequel il est délocalisé avec
les doublets æ du cycle.

Les substituants qui peuvent stabiliser la base conjuguée par délocalisation (effet
mésomère) ou par induction (cas de la 4 nitroaniline) accroissent la dissociation
de I'acide conjugué.

L'acide 9 anthracène carboxylique ou 9-ACA (figure V-3) a éré érudié par X.
Tang et al. [3]. Ces auteurs ont testé ses effets, comme matrice MALDI, sur des
polyéthylènes glycols. En générant principalement I'espèce ionique (M+Na)*, la
9-ACA a révélé de meilleures performances que beaucoup d'autres matrices
conventionnelles. Le pKa relativement moyen de cette molécule (4.3) a permis
d'élargir notre gamme de matrice MALDI.

Figure V-3. .fornrule de l'acide 9 anthracène carboxj,lique

La dernière molécule sélectionnée, le 1,8 Bis-(diméthylamino)-naphtalène
(figure v-4). est connue comme étant une éponge à proton [4].

COOH
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Figure V-4. .formule du 1,8 Bis-(diméthvlamino)-naphtalène.

Une telle molécule n'a jamais été utilisée comme matrice MALDI mais son
caractère fbrtement basique nous permet de compléter notre éventail de matrice.
Un des critères de sélection pour une bonne matrice MALDI est le coefficient
d'absorption à la longueur d'onde du laser util isé, en I'occurrence 355nm. Une
étude par spectrophotométrie UV/Vis de ces huit molécules a permis de vérifrer
leur coefficient d'absorption à 355 nm.

Les spectres d'absorption de ces molécules sont représentés sur la figure V-5.
Les spectres de La2,5 DHB et de la 4 nitroaniline n'y figurent pas (se reporter au
Chapitre 4).

Ces spectres UV/Vis des huit molécules nous montrent qu'elles absorbent toutes
dans la gamme de longueur d'onde du rayonnement laser utilisé. Le tableau ci-
dessous (V-3) recense les huit matrices util isées et compare leur bande
d'absorption et de leur pKa.

Matrice À max pKa

Acide. 5 nitrosalicylique 355 nm 3.5

Acide 2,5 Dihydroxybenzoique 355 nm 3.6

Acide. 5 Chlorosalicylique 355 nm 3.6

Acide 9 anthracène carboxylique 355 nm 4.3

Me MeMe Me
\ /  \ /
NN

HABA

Acide. 5 aminosalicylique

4 nitroaniline

Eponge à proton

355 nm 4.8

355 nm 5.9

355 nm I '

355 nm 12

Tablectu V-3. Classen'tent des huit rnatrices utilisées en .fonction de leur domaine
d'absorption et de leur pKa.

la  - l  r r i r roani l inc possèrJe un pKa de I  cn mi l ieu aqueux mais c l le  est  considérée commc basique en phase sol idc
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Figure V-5. Spectres UVNis des matrices MALDI sélectionnées, a) acide. 5
otllittosalicl'l\rur, b) acide. 5 chlorosalicvlique, c) acide. 5 nitrosalicvlique, d)

acide 9 anthracène carboxylique, e) HABA, .f) éponge à protort.

Nous avons donc à notre disposition un panel de huit matrices sur une gamme de
pKa s'étendant de 3.5 à 12.

Préalablement à l 'étude systématique sur les quatre phases minérales broyées en
pl'ésence de TEA etlou de TIPA. nous avons étudié I'efïet de ces matrices sur la
clésorption des molécules de TEA et de TIPA.

Ce travail était nécessaire pour montrer I'action favorable de chacune de ces
r-natrices sur la désorption de nos agents de mouture pris à l'état pur.
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2. Le mélange des matrices et des molécules cibles (TEA et TIPA).

2.1 La détection de la TEA

Les hr-rit matrices ont été préalablement testées en présence de TEA. Une

qnirntité de 50pr-e de TEA a été dissout dans 100ptl d'une solution de matrice à

l0 I ntol/l clans le rnéthanol, ce qui représente la quantité de TEA normalement

présente dans 100 mg de phase à la concentration de 500 ppm. Cette quantité est

celle sur laquelle nous avons travaillé par la suite.

Nous avons ensuite déposé ce mélange sur un porte-échantil lon. Après

évaporation totale du solvant, il est placé dans le spectromètre pour analyse.

Nous avons réalisé une étude complète en faisant varier divers paramètres

relatifs à I'expérimentation FTMS.

Tous ces paramètres vont être décrits et la valeur optimale de chacun d'eux sera

exprimée. C'est cette valeur qui sera appliquée pour la suite de l'étude'

- Le potentiel de piégeage des ions est fixé à + I .5 Volt.

- Une séquence d'éjection a été appliquée afin d'éliminer les

perturbations engendrées par les ions fbrmés par le porte échantillon

lui-même (éiection des masses entre ll .6 et 60 u.).

- Une étude de défocalisation a montré que la valeur op_timale de

détection se situait aux alentours d'une irradiance laser de 10' Wcm-'

- La valeur de la vitesse de balayage en radiofréquence, nécessaire à une

bonne excitation, est de 2000 Hzlps.

2.1.1 L' acide 5 nitrosalicYlique

En présence de cet acide, pour une irradiance de l07w/cml, nous pouvons

détecter le pic moléculaire (M+H)* de la TEA ; cependant son intensité est

reliit ivernent faible (fîgure V-6)

Le transfèrt protonique a lieu et nous pouvons donc en conclure que I'acide 5

nitrosalicylique ioue bien son rôle de matrice MALDI'
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1so (M+H)"

photofragment

11 (M+Na)

Jnlz

Figure V-6. Spectre FTMS de la TEA avec l'acide 5 nitrosalicl,linur.

2.1.2 L' acide 5 Chlorosalicylique

Dans les mêmes conditions d'analyse, cet acide
seulement du pic moléculaire (M+H)*, mais
(M+K)* (Figure V-7).

î. 
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permet de fàire la détection non
aussi du pic quasi moléculaire
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Figure V-7. Spectre FTMS de la TEA avec l'acide 5 chlorosalicvlique.

2.1.2 L' acide 2,5 dihydroxybenzoique

3000.0

2000 0

(M+H)1000.0

0 0
100 0  120.0  140 0  160 0  180.0

mlz

Figure V-8. Spectre FTMS de la TEA avec l'acide 2,5 dihvdroxvbertz,oique.

Cet acide, déjà util isé dans le chapitre précédant est désormais universellement
reconnu comme étant une excellente matrice MALDI. Le spectre laisse

(M+K)*

(M+Na)

l 4 l
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apparaître un excellent rapport signal sur bruit. Le pic majoritaire est le pic

qlàsimoléculaire (M+Na)*. Nous détectons également le pic moléculaire

(M+H). er un pic de déshydratation de la TEA (M-H2O +H)* (figure V-8).

2.1.3 L'acide 9 anthracène carboxylique

L'usa_ee d'une telle molécule f-avorise la détection des pics moléculaires et

preudà-moléculaires (M+H)* et (M+Na)*. Nous observons une très faible

ieprésentariou du pic de fiagmentation à la masse I 18 (M-CHTOH). (figure V-

9) .

r
ftl
o
U)
(D
a
(u
E
-o

300.0

200.0

100.0

0 .0
100.0

Figure V-9. Spectre FTMS de la

150.0 2oo.o
mlz

TEA avec l'acide ganthracène carboxvlique'

2.1.4 L' acide 2' (4-hydroxyphénylazo) benzoique

Cette molécule, qui a déjà fait ses preuves sur des polymères [5], donne

d'excellents résultats sur la molécule de triéthanolamine. Nous constatons que

les pics moléculaires et quasi-moléculaires sont parfaitement détectés (figure V-

t0)
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Figure V'10. SPecrre
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2.1.5 L'acide 5 aminosalicylique

Cet acide, de faible pouvoir acide, se révèle être une bonne matrice puisque le
pic moléculaire de la TEA est détecté. Cependant, son intensité est relativement
f'aible et le rapport signal sur bruit est relativement faible (Figure V- I 1).

Nz
Figure V-l I. Spectre FTMS de la TEA avec l'acide 5 aminosalict,lique.

2.1.6 La 4 nitroaniline

Cette matrice basique [6] permet de détecter essentiellement le pic moléculaire
de la TEA (M+H). avec une intensité importante. De plus, la résolution atteinte
est excellente (Figure V-12).

800.0

600.0

400.0

200.0

0.0

Figure V-12. Spectre FTMS de Ia TEA at,ec la 4 nitroaniline.

2.1.7 Le 1,8-bis-(diamino)- naphtalène ou éponge à proton.

La basicité de cette molécule ne devrait pas nous permettre d'observer des
transfèr'ts de protons. cependant le spectre (figure V-13) montre que c'est
possible. En effet. nous détectons les pics moléculaires et quasi-moléculaires.
C'est très nettement (M+K)* qui domine, ce qui confirme le fait que c'est une
éponge à proton.

îr
6
0)
IJtr(É
E

(M+H)*

l + J



E
IE()
@

o
o
C
(!
Ec
;

Chupitre V - Les interacrions ettrre Ies plnses rnitrérales et les ogents de tt toulure

3000.0

2000.0

1000.0

0.0
100.0 150.0

rnlz

Figure V-l3. Spectre FTMS de la TEA avec I'éponge à proton.'

2.1.8 Conclusion

L'utilité de toutes ces molécules, comme matrices MALDI pour la codésorption

de la molécule de triéthanolamine, est donc prouvée par ces analyses. Toutes ces

matrices facilitent la détection du pic moléculaire. Certaines d'entre elles

donnent même quelques pics quasimoléculaires.

Le tableau V-4 fait état de I'effet de ces matrices sur la désorption de la molécule

cible (TEA).

Les valeurs de I' intensité sont des valeurs moyennes, calculées sur I' intensité de

tous les pics caractéristiques détectés entre I' irradiance de 5.10o et 5.10' W/cm'.

Matrice Pics observés Intensité de
(M+H)+

Acide 5 nitrosalicylique

Acide 5 chlorosalicYlique

HABA

Acide 5 aminosalicylique

J nitroani l ine

Epon-ue à proton

(M+H)*, (M+Na)

(M+H)*, (M+Na)*, (M+K)*

Acide 2,5 dihydroxybenzoique (M-HzO+H)*, (M+H1*, (M+Na)*

Acide 9 ACA (M-HzO+H)*, (M+H)*. (M+Na)*

(M+H)*, (M+Na)*

(M+H)*, (M+Na)*

(M+H)*

(M+H)-,(M+K)-

60

200

3000

350

600

60

l 000

200
(M+K)*=300o

Figttre V-4. nature et intensité des pics caractéristiques de la TEA avec les
matrice s MALDI sélectionné e.s.

(Les pics soulignés sont le,t plus intenses)
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2.2 La détection de la TIPA

Nous avons respecté le protocole d'expérimentation mis au point pour la TEA.
50pg de TIPA ont été dissout dans l0Opl d'une solution de matrice à I0-r mol/l
dans le méthanol, représentant la quantité de TIPA normalement présente dans
100 mg de phase à la concentration de 500 ppm.

2.2.1 L' acide 5 nitrosalicylique

En présence de cet acide, pour une irradiance de 107Wcml, (figure V-14), le pic
moléculaire de la TIPA (rn/z = 192) est très faiblement détecté.

Néanmoins, nous détectons un pic à la masse 199, déjà observé dans les
précédentes analyses, correspondant à la perte d'un groupement méthyle suivie
d'une addition de sodium (M-CHr+Na)*.

(M+H).
192 (M-CHr+Na)"

1 9 9

zt+ (M+Na)'

100.0 150.0
rr'iz

200.0

Figure V-14. Spectre FTMS de la TIPA avec l'acide 5 nitrosalic-r-lique.

2.2.2 L'acide 5 Chlorosalicylique

Comme la TEA, cette molécule s'avère être une bonne matrice MALDI (Figure
V- l5). Les pics (M+H)*, (M+Na)* et (M+K)* sont facilement détectés.

rse 114+H)*
800.0

600.0

400.0

200.0

0,0
100.0 150,0

rnlz

Figure V-15. Spectre FTMS de IaTIPA avec l'acide 5 chlorosalicvLique.
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2,2.3 L' acide 2,5 dihydroxybenzoique

Cet acide, déjà utilisé dans le chapitre précédant, est désormais universellement

reconnu comme étant une excellente matrice MALDI. (figure V- 16)'

E
6
og
o(,
ç(E
E

E

E00.0

600.0

/+00.0

200.o

0 0

(M-H,O+H)

100 0

Figure V-16. Spectre FTMS de IaTIPA avec I'acide 2,5 dihvdroxvbenzoique.

2.2.4 L' acide 9 anthracène carboxylique

La TIPA en présence de cette matrice est caractérisée par son pic pseudo-

moléculaire (M+Na)- (figure V- 17).

400.0

300.0

200.0

100.0

0.0

Figttre V-17. Spectre FTMS de la TIPA avec I'acide ganthracène carboxt'lique.
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2.2.5 L' aciae 2'(4-hydroxyphénylazo) benzoique

Contrairement au cas de la TEA, cette matrice

rnolécule de TIPA. Malgré tout. nous détectons
( f igure V-  l8) .

n'est pas très efficace sur la
les pics (M+H)* et (M+Na)*

(M+H)
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FTMS de Ia TIPA avec I'acide 2-(4-hydroxt'phénvlaz.o)
benzoique.

est de bonne f-acture. Les Pics
tés avec de bonnes résolutions
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se révèle être une bonne matrice
(figure V-20).
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Figure V-19. Spectre FTMS de la TIPA ave

2.2.7 La 4 nitroaniline

De la même façon que la TEA, cette molécule
pour la détection du pic moléculaire de la TIPA

photofragment
123

| 146
. t l

, l h  ,  . l

rnlz

Figure V-20. Spectre FTMS de la TIPA ovec la 4 titroaniline.

(M+Na)*
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La figure V -21 montre que le

TIPA s'etïectue. En effet.

moléculaires de la TIPA.
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2.2.8 Le 1,8'bis-(diamino)- naphtalène ou éponge à proton'

transfert protonique entre la matrice basique et la

nous détectons les pics moléculaires et quasi-

zso (M+K)'

1

î
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â

500,0
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200.0
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t?o (M+Na)

se (M+H)*
214

photofragment

l/tô 1

92

I'

lwz

Fig t t reV-2 l .Spec t reFTMSdelaTIPArn ,ec I ,épongeàpro to t t '

2.3 Conclusions

Dans ce chapitre, nous avons démontré que toutes les molécules sélectionnées

pour cette étude étaient de relativement bonnes matrices, aussi bien pour la

molécule de triéthanolamine que pour celle de triisopropanolamine' En otltre'

elles permettent toutes de détectàr le pic moléculaire. De plus, il apparaît

clairement que ]a2.5 DHB donne dans les deux cas (TEA et TIPA) les meilleurs

résultats en terme d'intensité. Ceci est cohérent avec toutes les autres études

MALDI.

Le tableau v-5 recense les pics caractérisant la molécule de TIPA et donne

l'intensité de chacun d'eux en présence des différentes matrices MALDI

uti l isées.
Mutrice Pics observés Intensité de

(M+H)+

Acide 5 nitrosalicYlique

Acide 5 chlorosalicYlique (M+H)*, (M+Na)*, (M+K).

(M-H:O+H). .  (M+H)-.  1M+Na).
(M+H)*, (M+Na)*

(M+H)*, (M+Na)*

(M+H1.,  (M+Na)*

(M+H).
(M+K)*

(M+Ht*.  (M+Na) ' 220
900
2200
350
80

l 000
420

0 rM+Kr+=-5(X)

Acide 2.5 dihYdroxYbenzoique

Acide 9 ACA

HABA

Acicle 5 aminosal icYl ique

4 nitroaniline

Epon-ee à Proton

" 
ptrJ *'actéristi.ques de la TIPA avec les

matrice s MALDI sélectionnée s'
(le.s pics souligné's 'sont le's plus irÛettse's)
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3. Les phases minérales broyées avec la TEA

Le protocole expérimental relatif à ces analyses a été préalablement décrit dans
le chapitre II (méthodologie et instrumentation). Cependant, nous devons
repréciser certains points importants.

Nous avons réalisé la synthèse en laboratoire des quatre phases minérales
constitutives du clinker (CrS, C:S, CrA et C4AF). Celles-ci ont ensuite été
broyées avec I'eau (Témoin broyage) et avec nos agents de mouture (TEA et
TIPA).

L'analyse des phases broyées avec I 'eau ne suscite aucun intérêt particulier pour
cette partie de notre étude. Elles n'ont donc pas été analysées.

Une quantité de 100 mg de chacune des phases a été compactée durant l0
minutes sous une pression de 5 tonnes. La pastille ainsi fabriquée est installée et
fixée sur le porte échantillon prévu à cet effet. 100 pl de solution de matrice sont
ensuite déposées à I'aide d'une micropipette sur l'échantillon.

La concentration de chaque matrice est de 10-r M dans le méthanol, soit une
concentration saturante (proche du produit de solubilité de la matrice dans le
rnéthanol). Après évaporation du solvant, la matrice cristallise et l'échantillon est
placé dans le spectromètre pour I'analyse.

Pour chaque échantillon, nous avons fait varier I'irradiance du laser entre 1.108
W/cmr et 5.106 Wcmt. Chuqu. spectre final résulte de I'accumulation de t0
spectres. Nous allons détailler, phase par phase, I'influence de chaque matrice
MALDI sur la désorption de la TEA.

3.1 Le silicate tricalcique (CsS)

Les spectres ci après (figure V-22) montre I'influence de chacune des matrices
MALDI sur la désorption de la TEA au sein de la phase C3S.

Ces spectres sont classés de haut en bas par ordre de pKa croissant. Nous
partons de la matrice la plus acide jusqu'à la plus basique. Elles sont référencées
selon I'ordre suivant :

1- acicle 5 nitro,salic)'l ique; 2'ac'ide 5 cltlorosalictlique; 3- acide 2'5
cliltt,clroxt'benT.oique; 4- acide 9-ACA; 5- HABA; 6- acide 5 aminosalicv"lique: 7-
4 rtitroartilirte; 8- éportge à protort.
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nh n1
(DHB+Na)'

S S A N I

(M+.Nl)

(M+H)'

t50 1U+H)

1000.0
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0.0
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Figttre V-22. Spec'tre.s MALDI-FTMS de C$ TEA en présence de c'hacwte cle.s

Itttit trtcttric'es. Irradiance - 107 W/cnt2' (+ : réponse po'sitive' - : répon'se

négcttitte )

Nous obseryons cles cornportements différents selon la matrice MALDI util isée.
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Avec le premier ,sroupe de matrices, (acide 5 nitrosalicylique. ac 5
chlorosalicylique, acide 2,5 dihydroxybenzoique. acide 9 anthracène
carboxylique et acide 2-(4-hydroxyphénylazo) benzoique), la molécule de TEA
n'est quasiment pas détectée. Ces matrices étaient cependant relativement
efïicaces avec la TEA en solution.

/ Entre 10" et 107 W/cnrr. I'ac'icle 5 nitrosaliq'lique est inefïicace.
Cependant à partir de 10(' Wcm2, nous observons très fàiblement le pic
de photofragmentation de la TEA (m/z=l l8).

/ En présence d'acide 5 chlorosalicylique, nous ne détectons aucuns pics
caractéristiques de la TEA.

/ Les spectres de l'acide 2,5 dihydroxybenz.oique ont déjà été présentés
dans le chapitre précédent et sont caractérisés par I'absence de pics
caractérisant la TEA.

/ Seul le pic moléculaire (M+H)* et le pic de déshydratation (M-H3O+H)*
de la matrice (l'acide 9 anthracène carbox:thque) sont détectés.

{ En ce qui concerne l' acide 2-(4-hydro4tphénylazo) benz.oique), le pic de
masse 122u. est détecté. Il s'agit du fragment issu de la rupture
homolytique de la liaison C-N de cette molécule.

Nous trouvons ensuite un second groupe de matrices, avec lesquelles la
n-rolécule de TEA est facilement détectée. Il s'agit de I'acide 5 aminosalicylique.
la 4nitroaniline et l 'éponge à proton. Ces matrices sont soit neutres (ac 5 amino)
soit  basiques.

,/ A I'instar des matrices du premier groupe, I'acide 5 aminosaliq'lique
remplit bien son rôle. Nous détectons le pic moléculaire (M+H)'et plus
nettement les pseudo-moléculaire (M+Na)'et (M+K)'de la TEA avec
une bonne résolution et une intensité importante.

/ Lct 4 rtitroaniline permet de détecter préférentiellement le prc
rnoléculaire de la TEA (M+H)*. Avec cette matrice, nous observons
é-ealement quelques-uns uns de ses fragments (m/z=109 et mlz=123)
expliqués précédemment.

/ Enfin l 'éponge à proton ou le 1,8-bis-(diamino)- naphtalène, permet de
détecter uniquement le pic (M+K). de la TEA. Son intensité est
importante.

Ces r'ésultats montrent que la détection de la molécule organique de
triéthanolamine dans la phase C.S dépend de la matrice de codésorption. Elle
semble être fbnction de la nature chimique de la matrice et surtout de son pKa.

La détection de la TEA dans le silicate tricalcique est possible uniquement
avec des matrices neutres ou basiques.
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3.2 Le silicate bicalcique (C2S)

Cetre phase. très proche en composition de la précédente. développe le même
comportement vis-à-vis des matrices MALDI. La fi-eure V-23 n-lontre les
spectres de masse obtenus avec cette phase en présence des huit n-ratrices.
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Nous ne fèrons pas ici le détail des pics observés en fonction de chaque matrice
car ce sont pratiquement les mêmes que lors de I'analyse de C_rS TEA.

La détection de la TEA dans le silicate bicalcique est possible uniquement
avec des matrices neutres ou basiques.

3.3 L'aluminate tricalcique (CtA)

En analysant cette phase broyée en présence de TEA, nous avons observé des
comportements bien différents des résultats précédents. Les spectres (figure V-
24) nous montrent ces différences.

Nous notons I'existence de deux groupes de matrices ayant des effets inverses.

Le premier groupe est constitué des matrices acides (acide 5 nitrosalicylique,
acide 5 chlorosalicylique, acide 2,5 dihydroxybenzoique, acide 9 anthracène
carboxylique et HABA). Toutes ces molécules se révèlent être d'excellentes
matrices pour détecter la TEA dans CrA.

Avec I'acide 5 nitrosalicylique, nous détectons majoritairement le pic de
phototi'agmentation de la TEA (rnlz =118, (M-CH2OH)*). Cependant, nous
observons également le pic de déshydratation (M-H2O+H)* et le pic moléculaire
(M+H)* .

L'acide 9 anthracène carboxylique se comporte de la même façon. L'intensité du
pic de photofiagmentation est plus faible et le pic majoritaire correspond à
l' adduit cationisé (M+Na)*.

Toutes les autres matrices (l 'acide 5 chlorosalicylique, I'acide 2,5
dihydroxybenzoique, la HABA et I'acide 5 aminosalicylique) donnent
également les pics caractéristiques de la TEA.

Les matrices basiques. constituant le second groupe, se distinguent par leur
impossibilité à détecter la TEA dans CrA.

Ser-rle la 4 nitroaniline donne le pic moléculaire (M+H)* de la TEA. mais avec
une intensité beaucoup plus faible qu'en présence des matrices acides.

En ce qui concerne la détection de la TEA sur l'alurttinate tricalcique, nous
notons donc un effet favorable des matrices acides.
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Quatre -srollpes de matrices se distinguent.

/ Le groupe composé de l'acide 5 nitrosalicylique, 5 chlorosalicylique et

de l'acide 2,5 dihydroxybenzoique. Avec ces matrices. nous observons

la mêrne ernpreinte spectrale que C,A TEA. Le pic moléculaire de la

TEA est observé avec ces troiS tnatrices. Le photofra-ement est

grajor i taire avec I 'acide 5 nitrosal icyl ique. Son intensité décroît  avec

l 'acide 5 chlorosal icyl ique pour laisser apparaître le pic moléculaire. Ce

clernier devient alors majoritaire en présence d'acide 2.5 DHB'

/ Les acides 9-ACA er HABA ne permettent plus de détecter la TEA dans

crAF.
/ Comme pour les autres phases minérales, I'acide 5 aminosalicylique[6]

joue pariaitement son $le de matrice en mettant en exergue les pics

(M+Na)* et (M+K)* de la TEA.

,/ Enfin. le dernier groupe se particularise par I'absence ou la très taible

représentation dei pics caractéristiques de la TEA' Seule la 4

nitroaniline donne unpic moléculaire toujours de très faible intensité' A

l'instar de crA TEA, pnur. avec laquelle l 'éponge à proton donnait un

specrre vierge de toui pic. CaAF TEA donne un spectre dont les pics

sonr caracùristiques de la phase minérale (Ca2O1H* . rnlz=l l3 :

Ca'O,Al* . rnlz=l55 ; Ca,O+Al*, mlz=211).

En conchlsion, n-ris à part l 'acide 9-ACA et HABA, la détection de la TEA

dans l,alumino-ferriti tétracqlcique est également assujettie au caractère

acide de la matrice.

3.5 Conclusions

L'analyse MALDI des quatre phases minérales broyées en présence de TEA fait

ressortir un caractère clisiinctif de ces phases vis-à-vis des matrices util isées'

Nous tnontrons qu'une ségrégation

barsiqr-re de la matrice. Le tableau

moyenne des pics caractéristiques de

cn f 'onction de chaque matrice.

Cette n'lovenne est calculée sur l ' intensité de tous lqs-piç-s-de la IEA observés

clans la -salnme d' irradiance laser de 5.106 à 5'107 W/cmt'  Cet interval le

.nrr.rpo,ù au domaine de détection des pics lorsqu'il y a lieu.

Les matrices sont ordonnées en fbnction de leur pKa.

apparaît en tbnction du caractère acide ou

Ci-uptèt (figure V-26) recense I' intensité

la TEA dans chacune des phases rninérales
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2000

1 500

1 000

500

0

r::: . c3s -€- c2s -#- c3A C4AF

Figure V-26. Irttensité ntovenne des pics carac'téristiclues de la TEA darts les
quotre phoses nùrtérale.\ etr.fottction du pKa des nmtrices urili.çées.

La TEA est détectée dans les phases aluminées (CrA et C4AF) en utilisant
une matrice ACIDE.

A I' inverse, elle est détectée dans les nhases silicées (C3S et CzS) en util isant
une matrice BASIOUE.

Une matrice neutre n'entraine aucune ségrégation.
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Chapitre V - Les interactions entre les phases tninérales et les age,trs de nrottturc

4. Les phases minérales broyées avec la TIPA

pour I'analyse de ces échantil lons, nous avons suivi le même protocole

expérimental que celui employé pour les phases broyées en présence de TEA.

De la rnême taçon nous allons détailler, phase par phase. I' influence de chacune

cles nratrices sur la désorption de la molécule de TIPA.

4.1 Le silicate tricalcique (CaS)

La clésorption de la TIPA dans cette phase est soumise aux même règles que

pour la TEA. En effet, la molécule de triisopropanolamine est détectée

uniquement en présence des matrices acides. Nous pouvons observer ce

comporrement sur la figure V-27 qui rassemble les spectres MALDI/FTMS de

CrS TIPA en présence des huit matrices sélectionnées.

4.2 Le siticate bicalcique (C2S)

Dans cette phase, la molécule de TIPA est détectée préférentiellement en

présence de matrice neutre ou basique. Cependant, il convient de noter une

f'aible détection de cette molécule en présence d'acide 5 nitrosalicylique
(photofiagment) et en présence d'acide 5 chlorosalicylique (photofiagment,

(M+H)* et (M+Na)*) (fîgure V-28).

4.3 L'aluminate tricalcique (CsA)

L'analogie avec C3A TEA est nette. Nous constatons le même comportement

pour cette phase broyée en présence de TIPA à l'égard des différentes matrices.

La TIPA est désorbée essentiellement en présence des matrices acides et neutres.

Seule l'acide 2-(4-hydroxyphénylazo)benzoique (HABA) ne joue pas son rôle

de rnatrice. (figure V-29)

4.4 L' al umi no-ferrite tétracalcique (C4AF)

La détection de la TIPA dans cette phase est manifestement fonction du

caractère acide de la matrice, comme le fait état la figure V-30. Toutefbis, cette

rnolécule est désorbée difïéremment dans cette phase. Nous détectons le pic de

slasse 199 qui correspond à l'adduit cationisé de la molécule de TIPA ayant

perdu une fbnct ion rnéthyle (M-CHr*Na)*. En mil ieu basique. la TIPA n'est

plus détectée.
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Chupitre V - Les interactions entre les plnses ntittérales et les a7ents de trrottture

4.5 Conclusions

Nous pouvons établir un corollaire entre les phases broyées en présence de TIPA
et de TEA puisque nous observons les mêmes comportements vis-à-vis des
matrices MALDI. Le graphique ci-après (Figure V-31) rassemble les résultats
obtenus avec les phases broyées en présence de TIPA.

2 5 0 0

2 0 0 0

1  5 0 0

1 000

C U U

0

oo'

+c3s ""4p* 'c2s -#c3A C 4 A F

Figure V-31. Intensité tnoyenrLe des pics caractéristiques de la TIPA dans les
quatre pha.ses minérales en.fonction du pKa des matrices utilisées

La TIPA est détectée dans les phases aluminées en milieu ACIDE.

Inversement, elle est détectée dans les phases silicées en milieu BASIQUE.

Un milieu neutre ne permet pas de montrer cette ségrégation.
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5. Mécanismes d'action des alcanolamines sur les phases

minérales constitutives du clinker

Au regard des résultats recueill is lors de I'analyse des quatre phases broyées en

prér.,ic. soit de TEA soit de TIPA, nous sommes en mesure de proposer Lln

mécanisme d'act ion de ces molécules'

Nous avons constaté ql l 'en rni l ieu acide. nous favorisions la détect ion cles

n-rolécules au sein des pÀases aluminées et en milieu basique. au sein des phases

s i l icées.

A partir cle ces constatations, quatre paramètres sont à prendre en considération :

- Les propriétés acido-basiques de la matrice (pKa;

- Laphase minérale (C:S, C2S' C.rA ou CaAF)
- Les interactions entre la phase minérale et I 'alcanolamine
- Le site d'adsorption de ces molécules

En milieu acide, la matrice va interéagir avec les phases aluminées' Les

molécules de matrice vont saturer les sites d'adsorption de l'adjuvant. Les

li.isons entre ces phases et I'agent de mouture sont fiagilisées. Les molécules de

TEA ou de TIPA vont être libérées et ainsi désorbées plus facilement'

Au contraire, en milieu basique. la matrice va interéagir avec les phases silicées'

libérant ainsi les molécules d'adjuvants'

Dans ces deux cas, l 'excès de matrice permet d'observer le phénomène MALDI'

Celui-ci se traduit par la détection des pics moléculaires et pseudo-moléculaires

des molécules de TEA et de TIPA'

Il y a donc compétition entre la matrice, I'agent de mouture et la phase minérale'

cett. compétitiàn uo avoir l ieu au niveau des sites d'adsorption de la TEA et de

la  TIPA.

La si l ice (sio2), le dénominateur commun des phases si l icées, possède des

propriétés acides (acide cle Lewis). De plus, elle se comporte avec l'eau comnle

Lrn anhydride. Elle s'y dissout en petite quantité pour donner un liquide

lé-lrèrer1iertt conducteur êt posséclant un pH voisin de 4'1 à la saturation'

SiO: +n H:O ,-  Hzn[SiO2*n]

H:n[SiO:*n]  , -  H. + [SiO:*n Hrn-t ]

161



Chapitre V - Les ittteraÛions etrtre les plrcses minérales eI les aeettts de tnouture

Les phases aluminées sont constituées d'alumine possédant un caractère
amphotère.

Ces deux composés sont les seules variantes entre les phases analysées. Une
probabilité importante existe pour que les molécules de TEA et de TIPA se
fixent sur ces si tes.

Nous pouvons schématiser ce processus par la figure V-31.
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Figure V-3I. Mécanisme de.fixation des alcanolamines sur les phase,s
minérales.
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Ces résultats ne sont pas en désaccord avec les hypothèses avancées par
Rehbinder et Westwood.

L'adsorption de telles molécules sur le clinker va effectivement réduire l 'énergie
cle surf-ace tel que I'avance Rehbinder[5]. Elles peuvent également rendre le
tratériau plus cassant (Westwood [6]).

Si des liaisons à caractèr'e acido-basique se fbrment entre les adjuvants d'une
part et les rnotifs silicés et/ou aluminés des differentes phases minérales d'autre
part. les liaisons entre les atomes du réseau vont s'en trouver afï'aibli. L'énersie
de réseau va diminuer et le matériau devient plus < cassant >>.

L'adsorption sur ces sites permet de réduire efficacement les phénomènes de ré
agglornération puisqu'après la césure des difïérents réseaux cristallins. les
n"rolécules organiques de TEA ou TIPA restent liées aux cristaux nouvellement
fbrrnés, empêchant la création de forces de valence, responsables du
phénornène.

Nous avons vu I'efïet d'une matrice acide et d'une matrice basique. En milieu
neutre (acide 5 aminosalicylique), la matrice entre en compétition au niveau des
deux sites d'adsorption (acide ou basique). C'est pour cette raison qu'elle
permet de détecter les molécules de TEA et de TIPA au sein de toutes les
phases rninérales du clinker.

En partant de ce principe, nous avons émis I'hypothèse que cette molécule
pourrait être également un agent de mouture.

6. L'acide 5 aminosalicyliguê, agent de mouture

Nous avons donc testé I 'eff icacité de cette molécule, ainsi que celle de son

acétate sur le broyage d'un clinker industriel. Nous avions constaté que I 'acétate

cle TEA était ésalement un excellent asent de mouture.

Les broyages ont été réalisés sur le même clinker que ceux effectués avec la
TEA. la TIPA et I 'acétate de TEA. I l  provient de I 'usine de Gargenvi l le (78). I ls
ont été réalisés selon le protocole décrit dans le chapitre 2.

Après chaqr.re broyage. nous avons mesuré la surtace spécif ique Blaine (en

.'.r.,t/_u) de l'échantil lon. Nous avons également évalué ses tranches

_granulométriques, qui sont exprimées par le pourcentage de refus à trois tamis

cle diamètres différents (40pm. 80;,rm et l60ptm). Nous avons repris le tableau
V-6 faisant état des quantités d'agents de mouture introduit durant le broya-ee.
Nous v avons fait figurer la quantité d'acide 5 aminosalicylique et de I'acétate
introduits lors de ces nouveaux brovages.
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Masse nombre
Molaire de moles
(g/mol) ajoutées

Broyages

) 1

quantité de
clinker broyé

(g)

H.O

TEA

TIPA

Acétate cle TEA

6.67.10-3

6.67.I0-3

6.67.I0 3

18

t49

191

275

lg  Ig  Ig

0.994g

1.274g

1.834g

2000

2000

2000

2000

Ig

Acide 5
aminosalicylique

153 6.67.r0-3 I.02g 2000

Acétate de
I 'acide 5
aminosalicylique

210 6,67.10'' 2000

Tableau V-6. Tableau descriptif des quatre broyages avec les quantités d'agent
de mouture utilisées.

6.1 Résultats

6.1.1 Tamisage alpine (granulométrie)

Nous allons comparer I'action des molécules testées par rapport aux broyages
efTectués avec H2O, TEA, TIPA et acétate de TEA (chapitre 2). Les résultats
sont représentés sur la figure V-32.

A 40pm, par rapport à la référence HzO, I'effet de I'acide 5 aminosalicylique est
lé-eèrement positif. Par contre, au regard des autres (TEA, TIPA et acétate de
TEA). son effet est négatif.

A 80pm et 160pm, nous constatons des effets similaires.

Par contre, I 'acétate de I'acide 5 aminosalicylique ne constitue absolument pas
un bon agent de mouture. Quel que soit le diamètre du tamis, le pourcentage de
refus est totùours supérieur à la référence HrO.

l.4g
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Figure V-32. Comparaison des pourcentages de refus au tamisage alpine à

40W, 80ttm et 160W.

6.1.2 Surface Blaine

Nous rappelons que les valeurs sont significatives uniquement si la différence
entre deux surfaces Blaine dépasse 100 cm'/g.
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Figure V-33. Mesure de la surface Blaine après une heure de brovage avec trois
adjuvants de brovage.

Les mesures de surfàce Blaine sont en accord avec les résultats précédents. Nous
ne pouvons pas conclure à un effet suffisamment significatif de I'acide 5
aminosalicylique puisque l'écart par rapport au témoin est inférieur à 100cm2/g.

Pour sa part, I'acétate de I'acide 5 aminosalicylique ne peut être considéré
comme un agent de mouture puisque la surface spécifique développée est la
même que celle du témoin.

7. Conclusions

L'utilisation de matrices MALDI sur une gamme de pKa étendue apparaît être
une bonne stratégie pour l'élaboration d'un mécanisme d'action des agents de
moutllre et plus particulièrement des alcanolamines.

Nous avons vu que ces molécules allaient bloquer les sites de créations de fbrce
de valence qui provoquent les phénomènes de réagglomération lors du broyage.
Ces sites sont de nature siliceuse et alumineuse.

En ce qui concerne I'acide 5 aminosalicylique, il ne constitue pas un bon agent
de mouture. Cependant, si I 'on considère I'eau comme tel, cette molécule agît de
la même façon sur le broyage d'un clinker. Il est vraisemblable que cette
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molécule, bien qu'ayant un pKa adéquat, n'ait pas le même mode d'interaction'

Son noyau aromatique plan ne prédispose pas à des interactions

tridimensionnelles.

Mais I'apport essentiel de ce travail est avant tout basé sur la connaissance des

trécanismes d'interaction des agents de mouture et sur le développement d'une

noLlvelle méthode de choix de ceux-ci.

Le choix de ces agents efïectué de façon empirique peut être, dès lors, soumis à

des tests spectrométriques.

Un bon agent de mouture devra satisfaire à plusieurs critères :

- Détection de la molécule d'adjuvant par la méthode MALDI en milieu

basique et acide,

- Inf-luence positive sur la granulométrie,

- Influence positive sur la réagglomération des particules nouvellement
créées lors du broyage,

- tntluence positive sur la surface spécifique.

Ces quatre paramètres permettront de trouver et d'élaborer de nouveaux agents

de mouture du ciment.

***
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Chapitre VI - Ln détection et le dosage des adjuvants dans le cimerrt

VI- La détection et le dosage
des adjuvants dans le
ciment.

Ce chapitre est consacré au développement d'une méthode d'analyse rapide des

adjuvants du ciment. Nous verrons que la pyrolyse méthytée d'un échantillon de

ciment suivie d'une chromatographie en phase gazeuse remplit bien ce rôle.
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Chapitre VI - h détec'tiott er le dosage des adjuvctttts dans le citnettt

1. Mise au point d'une méthode rapide sans étape d'extraction
préalable.

L'idée d'util iser la chromatographie en phase gazeuse pour la détermination de la

charge organique d'un ciment est assez récente. La technique de couplage de la
pyrolyse avec la chromatographie en phase gazeuse a été étudiée par Nakayama
et coll. (1979). Cette méthode a d'ailleurs f-ait I 'objet d'un brevet.

L'originalité de notre méthode réside dans I'util isation d'une technique de
fbnctionnalisation des molécules polaires (développée par Challinor et coll,

1989) permettant un passage plus rapide à travers la colonne chromatographique
ainsi qu'une meilleure détection et par conséquent des potentialités de dosage
plus importantes. Nous avons appliqué cette technique à nos molécules de TEA
et de TIPA broyées avec les différentes phases minérales. Cette même technique
a f-ait également I'objet d'étude par Ohno et coll f3](proceeding lOth ICCC,
goteborg, 1997). Ces auteurs ont étudié I'effet de la fonctionnalisation de
composés polaires tels que les esters ou encore le glycol par chromatographie en
phase gazeuse.

La première phase de notre étude concerne la détection des adjuvants dans les

diflérentes phases minérales pour un broyage à temps constant (60 minutes).
Nous verrons ensuite comment appliquer cette technique pour caractériser et
doser les agents de mouture dans les ciments industriels.

1.1 Présentation et support de l'étude

La rnéthode que nous avons choisie, pour être exploitable, doit rapidement
pennettre la détection, la caractérisation et le dosage des agents de mouture dans
des ciments provenant de sites industriels.

En se basant sur les travaux de Challinor, nous avons util isé le couplage de la
pyrolyse avec la chromatographie en phase gazeuse. La technique d'alkylation
qu'il a développé, consiste en la méthylation totale par I'hydroxyde de
tétraméthylammonium. Cependant, il convient de noter que Challinor travaillait
sur les esters. Nos composés sont des alcanolamines. Il nous a donc fallu passer

par une étape de mise au point de cette méthode sur nos composés.

La technique employée ne nécessite aucune étape de préparation ou d'extraction

préalable. Le mécanisme d'action du tétraméthylammonium hydroxylé conduit à

la fbrmation des sels d'ammonium. qui sous I'action de la chaleur (pyrolyse),

sont estérifiés (cf. Chapitre 2).
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1.2 Optimisation des conditions expérimentales

1.2.1 Calcul de la quantité d'agent méthylant

L'gptinisation cles paramètres relatif 's à la méthylation a été réalisé dans un

prerlier telrps sur les molécules de triéthanolamine et de triisopropanolamine et

ensuite sur les phases rninérales broyées avec ces rnolécules.

- La tr iéthanolamine (M=149g/rnol) et la tr i isopropanolamine (M=l9lg/mol)

La quantité cl'agent méthylant a été calculée puis ajustée pour méthyler toutes

les tbnctions hydroxyles :

HO\
R , ,  ^ ,CH-R
I  H : \

CHI  -
HOt '^ -N--^ ,  

,
L Ll- l r
H.  l -

CU-Otl
{

lt"'

R=H : tr iéthanolamine;
R=CH.. : tri isopropanolamine

D'après la réaction de méthylation ci dessus, il taut donc 3 moles d'agent

rléthylant pour une mole d'agent de mouture.

En prenanr 0.05 rng cle TEA soit  (0.05.10'r/149) moles. i l  f -aut 3x(0.05 .rc-t l l49)

rnoles de TMAH.

Sachant que sa densité est de 0.866, son poids moléculaire de 9l ' l5g/mol et

qLr ' i l  esr ai tue ù257c en poids dans le méthanol,  i l  nous fàudra ut i l iser:

3x (0.05. I  0 r/ l  49) x (9 I  .  I  5/0.866) x ( I  00/25 ) = 4.24.1 0 I  I  = 424 ul de TMAH

PoLrr la nrêtle quar-rtité de TIPA. nous util iserons

3x (0.05.10-3/ l9 l )  x  (91.15/0.866)  x  (100/25)  = 330 u l  de TMAH
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Chapitre VI - Lo détection et le dosrtge des adjut'attrs clatts le cirnenl

1.2.2 Mod.e opératoire

Sur l'échantillon de TEA ou de TIPA déposé à I'intérieur du tube de quartz,
nous ajoutons la quantité de TMAH préalablement calculée. Les extrémités sont
fermées par I' intermédiaire de bouchons en laine de quartz et l 'échantil lon est
placé dans le compartiment du pyrolyseur pour I'analyse.

La température de l' interface est fixée à 150"C. ceci afin d'évirer des
phénomènes de recondensation de nos molécules.

Enfln. après plusieurs tests sur la température de pyrolyse (entre 500 et 800'C
durant 20 secondes), nous sommes parvenus à montrer qu'entre 650 et 750'C,
les résultats étaient similaires. Nous avons donc fixé pour le reste de l'étude, une
température de pyrolyse de 700'C durant 20 secondes avec une rampe de
montée en température de 20'C par nanosecondes.

La durée de pyrolyse paraît peut être importante mais elle a été optimisée dans le
but d'appliquer cette technique à des échantillons solides de ciment et afin de
pouvoir volatiliser la totalité de la charge organique contenue dans ceux-ci.

Les produits de la pyrolyse méthylée traversent ensuite sur une colonne RTX-5
amine (957o polydiméthylsiloxane (PDMS) - 57a phénylène) de l5 m pour être
flnalement détectés par un analyseur à ionisation de flamme porté à 330'C.

Toutes ces conditions d'analvse sont résumées dans le tableau vI-1.

Température de pyrolyse

Température de I' interface

Température de I' injecteur 300"C, mode splitless. P=10 pSI

Colonne chromatographique RTX-5 Amine (marque Restec)

Détecteur FID à 330'C

Tableau VI-1. Paramètre d'analyse de pt,roltse GC/FID méthvlée

Ia rampe de montée en température est la suivante :

. Température initiale du fbur : 40'C.
o Montée de 5'C/min. jusqu'à 120'C (nos produits sortent à des températures

avoisinant les 100'C),
o Montée de 2}"Clmin jusqu'à 300'C (Ceci permet d'éliminer toutes traces de

nos produits pour les prochaines analyses).

700"C pendant 20s

150"C
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1.2.3 Analyse de la TEA et de la TIPA

Sur la figure VI- 1, vous pouvez voir le chromatogramme de la triéthanolamine
méthylée.

8 c C .  c c - 1

I
I

r co .oo - l

6 0 0 . 0 0 ,

5 0 0 .  0 0 -

4 0 0 . 0 0 -

3 0 0 . 0 0

2 0 0 .  0 0 -

r - 0 0 . 0 0 -

0 . 0 0 -

Minutes

Figure VI-1. Pyrogramme THM-GC/FID de Ia triéthanoLamine.

Nous constatons qu'il apparaît deux pics avec des temps de rétention proches.

L'hypothèse la plus probable nous laisse envisager une réaction de méthylation
compétitive.

En efTet. ces deux temps de rétention correspondraient à la molécule de TEA

entièrement méthylée (triméthylée) et à la molécule partiellement méthylée ;
celle qui sort avec le plus faible temps de rétention correspondant évidemment à

la rnolécule entièrement méthvlée.

Nous constatons le même phénomène lors de la pyrolyse méthylée de la TIPA
(fïgure VI-2).
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' I

5 0 0  . 0 0 , i
I' 1

I
s 0 0  .  0 c , l

I
I

ri4 0 0 . 0 0

3 0 0 . 0 0 -

2 . 5 0  3 . 0 0  3 .  s 0

Figure VI-2. P),rogramme THM-GC/FID de la triisopropanolamine

Ces deux pyrogrammes montrent néanmoins une excellente détection de nos
deux molécules organiques. On démontre I'utilité de la méthylation, rendant
l'analyse beaucoup plus rapide, plus sensible et plus précise.

Ces résultats nous ont permis de passer à l'étape d'analyse sur les phases
minérales broyées avec nos deux molécules organiques. Nous avons gardé le
même protocole expérimental, cependant la quantité de phase utilisée a été
ajustée de façon à ne pas avoir à utiliser une quantité trop importante d'agent
méthylant. Il faut savoir qu'à forte dose, cet agent dégrade la phase greffée de la
colonne chromatographique.

Nous avions calculé précédemment la quantité de TMAH nécessaire à la
méthylation de 0.05 mg de TEA ou de TIPA. Cette quantité d'agent de mouture
correspond en réalité à celle normalement présente dans 100 mg de phase

minérale pour la TEA et dans 80 mg pour la TIPA (elle est dosée à 630ppm).

La contenance d'un tube de quartz n'étant pas adaptée, nous avons effectué la

pyrolyse méthylée de lOmg de phase minérale avec42;.rl de TMAH pourcelles

broyées avec la TEA et 33ptl pour celles broyées avec la TIPA.

4 .  5 0

M i  n l r t c q
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l.g pyrotyse méthytée des quatre phases minérales préalablement

broyées avec 500 PPm de TEA.

pour cette étude, nous avons préalablement réalisé une gamme étalon en TEA

afin de déterminer les concentrations exactes de ce produit après broyage dans

les phases minérales.

1.3.1 Préparation de la gamme étalon

Afin de déterminer la concentration de la TEA dans les différentes phases' nous

avons élaboré la gamme étalon suivante :

En se basant sur I'hypothèse d'une extraction totale de la TEA dans chaque

phase minérale par pyrolyse méthylée, nous avons pyrolysé l pl de solutions de

TEA à 10; 5;2,5;0,5 et 0,25 l tgl l t l  dans le méthanol (à t i t re de comparaison'

cela représenterait, pour l0 mg de phase minérale, des concentrations en TEA de

1000, 500, 250, 50 et 25 ppm, respectivement) '

Après I'ajout de 30prl de solution de TMAH à chacune de ces solutions dans un

tube de quartz, nous avons pyrolysé I'ensemble. En rapportant la valeur des aires

de tous les pics chromatographiques caractéristiques de la TEA à sa

concentration, nous arrivons à obtenir une droite d'étalonnage (figure VI-3) avec

un excellent coefficient de corrélatiol (r = 0.99)'

o 2 4 6 u

ITEAI en ug/ul

Figttre VI-3. Cot'trbe cl'étalonnage de la TEA'

1.3.2 détermination des concentrations en TEA des quatre phases minérales.

avons porté les pyrogrammes THM-GC des quatre

avec Ia TEA.
Sur la f igure VI-4, nous
phases rninérales broYées

Aire = 4.556e+4 + 2,741e+S[TEA]
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Figure VI-4. Pyrogramme THM GC/FID des quatre phases minérales brctyées
avec Ta TEA.

Les concentrations en TEA extraite dans chacune des phases ont été calculées en
mesurant I'aire de chacun des pics chromatographiques puis en faisant la
corrélation avec Ia courbe d'étalonnage expérimentale de la TEA. Les résultats
sont reportés dans le tableau VI-2.

[TEA] extraite en ppm

CsS
220

cgA c4AF
280 240

czS
300

tableau VI-2. quantité de TEA extraite des dffirentes phases en.fonction du
temps de broyage.

Cette technique permet d'extraire toute la charge organique contenue dans la
phase minérale.

EIle nous permet d'observer le comportement de la TEA vis-à-vis des quatre
phases minérales. Nous remarquons plusieurs points intéressants :

- La quantité de TEA dosée dans les quatre phases ne correspond pas à celle
introduite lors du broyage.

- On ne retrouve en moyenne que la moitié de la quantité d'agent de mouture
introduite durant le broyage. L'adsorption de la TEA n'est donc pas
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Chapitre VI - In détection et le dosage des adjuvants dans le cintent

complète. De plus, sachant qu'elle a une faible pression de vapeur, nous

pouvons penser qu'elle se volatilise dans I'atmosphère du broyeur.

1.4 pyrolyse méthytée des quatre phases minérales préalablement
broyées avec 630 PPm de TIPA.

Nous avons réalisé, de la même manière que la TEA, le dosage de la TIPA dans

les quatre phases minérales avec lesquelles elle a été préalablement broyée.

1.4.1 Préparation de la gamme étalon

Afin de déterminer la concentrati,on de la TIPA dans les différentes phases, nous

avons élaboré la gamme étalon suivante :

Pyrolyse de lpl de solutions de TIPA à 10; 5; 2,5;0,5 et 0,25 ltglltl dans le

méthanol (ces concentrations représenteraient, pour 10 mg de phase minérale,

1000, 500, 250, 50 et 25 ppm de TEA, respectivement). Après I'ajout de 30pl de
TMAH dans un tube de quartz, nous avons pyrolysé I'ensemble.

De la même façon que pour la TEA, en rapportant la valeur des aires des pics à

la concentration en TIPA, nous arrivons à obtenir une droite d'étalonnage avec

un excellent coefficient de corrélation (r=0,99) (figure VI-5).

6.00e+6

5,00e+6

4,00e+6

'Ëe{

2,@+6

1,00e+6

0,00c+O

Figure VI-5. Courbe d'étalonnage de la TIPA'

v = 3,969e+5 + 4,'723e+5x
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Chapitre Vl - La détection et le dosage des adjuvants dans le cintent

quatre

Figure VI-6. Pyrogramme THM GC/FID des quatre phases minérales broyées
avec Ta TIPA.

Les concentrations en TIPA extraite dans chacune des phases par notre méthode,
calculées à partir de I'aire des pics chromatographiques sont représentées dans le
tableau VI-3.

ITIPA] extraite en ppm

détermination des concentrations en TIPA des quatre phases minérales.

figure VI-6, nous avons porté les pyrogrammes THM-GC des
minérales brovées avec la TIPA.

1.4.2

Sur la
phases

-l
J5u .  uu - l

. l

.l
^ " " " " ' l' " " ' ' " .1

' l
: l

rso.  oo- l
- I

.l-l
1ou.00- l

:i c&AF -
.o , oo-l

È

GsS

400

CgA

3s0
c4AF

260

CzS

380

tableau VI-3. quantité de TIPA extraite des dffirentes phases en fonction du
temps de broyage.

Nous constatons, tout comme la TEA, que le dosage de la TIPA fait apparaître
plusieurs points de discussions :

- La quantité de TIPA dosée dans les quatre phases minérales ne colrespond
pas à celle introduite lors du broyage.

- Les variations en concentrations sont différentes de celles obtenues avec la
TEA.
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Ces remarques nous portent à croire que la TIPA ne s'adsorbe pas de la même

façon que la TEA sur les différentes phases minérales. Cependant. nous avons

démontré dans les chapitres précédents le même comportement de ces deux

molécules vis-à-vis des phases.

D'autres interactions peuvent clonc être à l 'origine de ces différences.

1.5 Conclusions

Nous avons montré que I'util isation d'une technique de dérivatisation des

composés polaires tels que la TEA ou la TIPA était indispensable pour eff'ectuer

leur analyse en chromatographie en phase gazeuse'

Cette étude a permis de mettre au point un protocole d'analyse des agents de

ltlouture directement dans les phases minérales. Nous avons montré que la

totalité des agents de mouture introduit lors d'un broyage n'est pas

complètement adsorbée. Cependant, il est difficile de relier ces variations

d'adsorption de façon cohérente.

L'obtectif principal de ce travail étant de doser les adjuvants dans un ciment,

nous avons pouriuivi notre étude en appliquant cette technique à la détection et

le closage de divers adjuvants dans des ciments industriels.

N.us ll lons vous détailler les différentes applications industrielles de cette

technique.

2. Détection et dosage d'un agent de mouture dans un ciment
d'usi  ne

La première phase de cette étude a été réalisée sur des ciments industriels qui

,* .t. Uroyés avec un agent de mouture industriel: le Cloter 5903, constitué

essentiellement d'acétate de triéthanolamine'

Elle a consisté à entreprendre, dans un premier temps. la méthylation d'une

solution cl'acétate de triéthanolamine et de cloter 5903.

N.'-rs avons ensuite réalisé une gamme étalon en triéthanolamine afin de doser

les trois prélèvemenrs d'usine qui sont des échantil lons de ciments CPA-CEM I

52.5R (tableau VI-4).
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Date du prélèvement Référence Proportion attendue en
TEA

Mars 1996
Avril 1996
Mai 1996

685 F
748 F
889 F

240 ppm
240 ppm
240 ppm

Tableau VI-4. Références et dosage en TEA des prélèvements industriels.

2.1 Analyse de l'acétate de triéthanolamine et du cloter 5903.

Nous avons pyrolysé 2 1tl de chacune des solutions pures diluées cent fois. Les
mesures de I'aire des pics chromatographiques (figure VI-7) indiquent
clairement que le cloter 5903 est composé à80Vo d'acétate de triéthanolamine.

5 ( )0 .  oo -

{oo .  oo -

300 .  oo -

2 0 0 . o o -

Irl
l i -a
l i
t l
t l
f i
l i
l l
l i
l l

cloter 5903

acétate de triéthanolamine

I

. o o

| | l 'DutcJ

Figure VI-7. Chromatogramme de Py-GC/FID de Cloter 5903 et d'acétate de
TEA

2,2 Dosage des adjuvants

2.2.1 Gamme étalon en triéthanolamine

Afin de pouvoir doser au mieux la quantité de TEA des trois prélèvements
industriels, nous avons réalisé une gamme étalon à partir d'un ciment témoin qui
a été broyé en absence d'adjuvant.
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Chapitre VI - I"a détection et le dosage des adjuvants dans le cimenl

Nous avons travaillé sur 50mg d'un ciment témoin auquel nous avons ajouté lpl

de solutions à 5, 10, 15, 25 et 35 pglpl de TEA dans le méthanol correspondant
à des dosages à 100, 200, 300, 500 et 700 ppm.

Après ajout de la solution de TMAH (50p1), nous pyrolysons les échantillons et

nous calculons I'aire des pics chromatographiques de la TEA. Le pyrogramme
ainsi que la courbe étalon correspondant sont représentés sur la figure VI-8.

7 0 0  P P m

5 0 0  p p m

3O0 ppm -----_-

2 0 0  P P m

1 0 0  p P m - - - - -  _

t

800

y = - 3,2436 + 2,689e4x - 2,525e'l lx^2 R = l,0O
600

400

200

0
5,00e+t0,00e+0 I,00e+6 4,00e+6

F

A tu. 
2dàlïi.: 

. n ro- " toe3"93f, ïq6u..

Figure VI-\. Pyrogramme des étalons et représentation graphique de l'aire du

pic chromatographique de Ia TEA enfonction de sa concentration.
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A partir de cette gamme étalon, nous calculons l'équation qui lie I'aire des pics
en fbnction de la concentration en TEA dans l'échantil lon et nous dosons les
trois prélèvements.

2.2.2 Dosage des prélèvements d'usine

En première analyse. dans les conditions fixées, nous avons constaté une très
faible intensité des pics chromatographiques. Nous avons donc réalisé la
pyrolyse sur 50 mg de cimenr industriel avec 50pl d'agent méthylant.

Dans nos conditions d'analyse, nous avons calculé la concentration en TEA de
chacun des trois prélèvements d'usine. Le tableau VI-5 reporte I'aire des pics
chromatographiques et la concentration en TEA équivalente pour ces trois
échantil lons.

Echantillon Aire Concenrration en TEA (ppm)
685F 9s000
889F s0000
748F 111000

) t

10
26

Tableau VI-5. Détermination de la concentration en TEA
des trois prélèvements d'usine.

Les résultats précédents montrent que le dosage des agents de mouture dans le
ciment d'usine est réalisable avec notre méthode et que celle-ci est suffisamment
sensible.

Les broyages d'usine ont tous été réalisés avec la même concentration en agent
de mouture industriel, à savoir 470 ppm de << cloter 5903 )) correspondant à 240
ppm de TEA pure. Nos résultats montrent cependant des concentrations
diflérentes en TEA dans chacun des échantillons analysés qui varient entre l0 et
26 ppm de TEA pure. Nous pouvons donc constater que la quantité initialement
introduite lors du broyage n'est pas la même que celle dosée. Le broyage
plovoque la disparition de 80 à 90Vo de I'adjuvant. Une partie de I'agent de
mouture a donc réagi lors du broyage.

Ces trois broyages ont été réalisés de la même façon. Cependant ce sont des
broyages industriels, de ce fait la charge du broyeur est énorme (comparé à nos
broyages de laboratoire). les températures atteintes sont également plus
importantes que lors de nos essais de laboratoire. Nous pouvons penser que si le
temps de broyage est important. i l y a dégradation progressive de I'agent de
mouture avec production de molécules de bas poids moléculaires dont une partie
peut être à l 'état vapeur, I 'autre s'adsorbant sur le clinker par des réactions
iicido-basiques comme nous I'avons montré dans le chapitre précédent.
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D'autre part, i l faut noter que I'adjonction d'adjuvant en milieu industriel est

continue. Le broyage est réalisé en circuit ouvert, les grains de clinker arrivant
d'un coté se fiagmentent et ressortent en aval sous la fbrme d'une poudre très

firre. Notre dosage ne représente qu'une simulation ponctuelle par rapport à la

chaîne de fabrication. Il nous renseigne essentiellement sur la présence ou non

cl 'éventuels a-9ents de mouture.

Pour une plus grande précision de la mesure. il serait intéressant de réaliser des

dosages réguliers à la sortie du broyeur par petits prélèvements (nous avons vu

qu'il fallait peu de matière), selon des fréquences régulières.

Il faut signaler que le ciment 889F avait fait I 'objet d'analyse par MALDI
FTMS i\ 193 nm en util isant une matrice nitrocellulosique (cf. chapitre 3). Le
pic moléculaire de la TEA était détecté avec une bonne résolution et tlne
abondance relativement importante. Ce résultat montre que la sensibilité de la

spectrométrie de masse pour I'analyse des adjuvants du ciment est inférieure à

3. CONCLUSIONS

Ces travaux ont montré I'util ité des deux techniques analytiques mises en ceuvre
clans cette thèse. Le caractère de complémentarité ne fait aucun doute.

La caractérisation d'un adjuvant dans un ciment est donc désormais réalisable
soit par MALDI-FTMS soit par pyrolyse méthylée couplée à la chromatographie
en phase gazeuse.

En ce qr-ri concerne le dosage, la pyrolyse méthylée demande encore quelques
arnéliorations. En efTèt, i l faudra optimiser divers paramètres tels que l'épaisseur
du tube de quartz ou encore la ligne de transfert des produits évaporés vers la

colonne chromatographique. Cependant, quoiqu'il en soit. nous avons montré
cllle cette technique était parfaitement adaptée à I'analyse des adjuvants du
crntent .

* * *
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Cottclusion géttérale

Conclusion générale

Ce travail avait pour objectif la compréhension des mécanismes d'interaction

entre le ciment et les adjuvants ajoutés lors du broyage. Ces composés, en

I'occurrence des agents de mouture, sont connus pour leur influence bénéfique

sur le rendement du broYage.

Ce sont le plus souvent des alcanolamines, rajoutés en très faibles quantités

durant le broyage, qui jusqu'alors étaient difficilement détectables par les

lréthodes d'analyses habituelles. En effet, celles ci nécessitent des étapes

cl'extraction dont les rendements sont faibles, voire inexistants.

En conséquence. notre démarche visa, dans un premier temps. à développer des

techniques d'analyses in situ de ces composés dans les ciments:

'/ 
L'ablation/ionisation Laser couplée à la spectrométrie de masse à

Transtbrmée de Fourier.

'È La pyrolyse couplée à la chromatographie en phase gazeuse.
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Dans un premier temps, les phases minérales constitutives du clinker
(constituant principal du ciment), préalablement broyées avec deux agents de
rl"routure. triéthanolamine (TEA) et triisopropanolamine (TIPA). ont été
systématiquement étudiées.

Les analyses par désorption Laser couplée à la Spectrométrie de masse à
transfbrmée de Fourier ont été réalisées à deux longueurs d'onde différentes,
193 nm (laser excimère, mélange gazeux Ar-F) et 355 nm (laser Nd-Yag triplé
en fiéquence).

Ces expériences ont permis d'aboutir aux conclusions suivantes :

A la longueur d'onde de 193 nm, nous avons montré que la détection in situ
des agents de mouture par FT/ICR/MS était possible.

Que ce soit en désorption Laser ou par I'utilisation de la technique de
Désorption Laser Assistée par Matrice (MALDI), nous montrons que ces deux
molécules peuvent être détectées dans les quatre phases minérales ainsi que dans
un ciment industriel par I'intermédiaire de leur pic moléculaire (M+H)- avec une
sensibilité inférieur à l0 ppm.

A la longueur d'onde de 193 nm (6.l4eV), les pics de photofragmentations
(m/z=l 18 pour la TEA etm/z=146 pour la TIPA) sont détectés majoritairement.
Nous sommes à la longueur d'onde d'absorption maximum des agents de
mouture et des phases minérales. Les seuils de désorptions de la TEA et de la
TIPA sont relativement équivalents. Nous avons montré que I'irradiance
nrinimale de désorption était de I'ordre de 4.105 Wcmt. De plus, leur mesure ne
fait pas apparaître de variations importantes d'une phase à I'autre. Mis à part le
cas de la phase C3A broyée avec la TIPA dont la valeur d'irradiance minimale
de désorption est deux fbis supérieure aux autres. Nous considérons cependant
cette valeur dans I'intervalle de confiance de la mesure étant donné les
fluctuations de l'énergie du laser.

En parallèle, la mise au point d'une technique de dosage de ces agents de
mouture a été réalisée en utilisant la pyrolyse méthylée couplée à la
clrromatographie en phase gazeuse. Le couplage de la pyrolyse avec une
technique de dérivatisation de composés polaires nous a permis à la fois
d'extraire et d'analyser plus rapidement la charge organique d'un ciment.

Nous avons montré que cette méthode permettait d'évaluer la quantité d'agent
de mouture restante après le broyage d'un ciment. D'autre part, dans le domaine
de l'expertise, nous avons pu mettre en évidence plusieurs cas d'analyse de
plusieurs sortes d'adjuvants sur les ciments ou dans le béton.
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A la longueur d'onde de 355 nm. nous sommes en mesure de différencier les
quatre phases minérales par désorption laser. Nous concluons que I'addition
d'un composé organique même en faible proportion, modifie la distribution des
ions détectés.

C'est à cette longueur d'onde, en mettant à profit la technique MALDI, que
pogs avons mis en évidence des interactions spécifiques entre les agents de
mouture et les phases minérales.

En efIet, I'analyse MALDI, à cette longueur d'onde, des quatre phases

n-rinérales broyées en présence de TEA ou de TIPA est radicalement différente
selon I'usage d'une matrice acide, I'acide 2,5 dihydroxybenzoique (2.5-DHB)

ou d'une matrice basique à l 'état solide (la 4 nitroaniline).

La 2.5-DHB permet de faire la détection des deux agents de mouture.
principalement dans I'aluminate tricalcique (C:A) et dans I'aluminoferrite
tétracalcique (C4AF). Au Contraire, I'action de la 4 nitroaniline est ciblée
essentiellement sur le silicate tricalcique et le silicate bicalcique (C:S et C:S).

De ces résultats découle I'hypothèse d'une interaction acido-basique entre les

agents de mouture et les phases minérales du clinker. En élargissant notre
gamme de matrice MALDI sur une plus grande échelle de pKa, nous avons
montré que ces comportements se vérifiaient.

En milieu acide, la matrice va interagir préférentiellement avec les phases
aluminées. Les molécules de matrice vont saturer les sites d'adsorption de
l'adjuvant. Les liaisons entre ces phases et I'agent de mouture sont affaiblies.

Les molécules de TEA ou de TIPA vont être libérées et ainsi désorbées plus

faci lement.

Au contraire, en milieu basique, la matrice va interagir avec les phases silicées,
libérant ainsi les molécules d'adjuvants primitivement adsorbées.

Dans ces deux cas, I'excès de matrice permet d'observer le phénomène MALDL

Ceh-ri-ci se traduit par la détection des pics moléculaires et pseudo-moléculaires

des molécules de TEA et de TIPA. tl y a donc compétition entre la matrice.

l 'agent de mouture et la phase minérale. Cette compétition va avoir l ieu au

niveau des sites d'adsorption de la TEA et de la TIPA.

Nous concluons donc que les alcanolamines agissent par adsorption sur les

sites aluminés et silicés des phases minérales du clinker, selon un processus

mettant en jeu des interactions acido-basiques.
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Cette thèse a conduit à deux avancées réelles, l'une à caractère analytique,
I'autre sur les mécanismes d'interaction des agents de mouture.

Au niveau analytique, les cimentiers disposent dorénavant de deux techniques
complémentaires : I 'une peu coûteuse permet de doser les agents de mouture
classiques dans les ciments et ce avec une bonne sensibilité : i l s'agit de la
pyrolyse méthylante couplée à la chromatographie en phase gazeuse FID ou MS.
L'autre est plus sophistiquée mais ofïre un spectre d'investigation beaucoup plus
large et souvent plus pertinent. Il s'agit de la Désorption Laser (Assistée ou non
par Matrice) couplée à la spectrométrie de masse ICR/FTMS. Son utilisation,
dans le domaine de I'expertise, a permis de résoudre de nombreux cas concrets
d'analyse d'adjuvants de toutes sortes que ce soit dans les ciments ou les bétons.

En ce qui concerne la mécanochimie du broyage, la désorption laser assistée par
matrice a permis, par un jeu de différentes matrices, de mettre en évidence le
caractère acido-basique des interactions entre les sites silicés ou aluminés des
quatre phases minérales constitutives du ciment. Cette nouvelle donnée
permettra éventuellement de disposer d'un nouveau critère, peu couteux, pour
évaluer les potentialités de nouvelles molécules pouvant être utilisées comme
asent de mouture.

***
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AIVI{EXE

Applications industrielles de la FT/ICR/MS et
de la pyrolyse GC.

Cette annexe est consacrée à différentes applications industrielles de la FTMS.

L'utilisation de cette technique en parallèle avec la chromatographie en phase

_sazeuse constitue un formidable outil d'analyse des adjuvants du ciment.
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1. Application analytique de la FTMS : Analyse de parties tachées
d'un béton

Nous avions à notre disposition un échantillon de béton préparé à base de ciment
blanc. Cet échantillon présente à sa surface, des taches jaunes réparties
aléatoirement. Notre objectif est d'analyser ces taches afin d'en déterminer leur
provenance et leur composition.

Trois adjuvants util isés dans ce béton pourraient être susceptibles de provoquer
ces taches :

I'adjuvant A, incolore,
I'adjuvant B, de couleur jaune,
I'adjuvant C, de couleur orange,

Ces trois adjuvants sont connus comme étant des entraîneurs d'air. Ils permettent
d'obtenir une surface parfaitement lisse en fluidifiant le ciment et laisser ainsi
s'échapper I'air plus rapidement. L'analyse systématique de ces trois adjuvants et
des parties tachées et non tachées du béton a été menée par la Spectrométrie de
Masse à transfbrmée de Fourier à résonance cyclotronique des ions, couplée à
Llne source d'ionisation Laser.

1.1 Extraction de l'adjuvant

L'échantillon de béton disponible étant trop gros, il nous a été impossible de
l'analyser directement. Nous avons donc eu recours à une méthode d'extraction
du produit responsable de la coloration. La première étape a consisté à gratter la
partie tachée afin de recueillir une quantité suffisante de matière. Nous avons
ensuite ajouté 200 pl de méthanol, centrifugé et prélevé la partie méthanolique.
Cet extrait est ensuite déposé sur le porte échantillon FTMS.

Après évaporation totale du solvant, il est placé à I'intérieur du spectromètre
pour I 'analyse.

1.2 Analyse des adjuvants

Chacun des trois adjuvants a été préalablement analysé par FTMS et
spectrophotométr ie UV/Vis. Nous avons di lué les solut ions d'adiuvants purs
af in d'obtenir les concentrat ions suivantes :

A :  1.297 mg/ml
B : l . l39mg/ml
C : l . l88ms/ rn l
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L'analyse FTMS a été réalisée à la longueur d'onde de 355 nm en faisant varier
I'irradiance entre 108 et 2.5 107W lcm2. Chaque spectre résulte de l'accumulation
de 10 spectres.

1.2.1L'adjuvant B

L'analyse de cet adjuvant par F"|MS met en évidence plusieurs pics
caractéristiques. Les pics à mlz = 306, 322, 348 et 364 sont présents à forte
irradiance puis disparaissent progressivement à faible irradiance. Le spectre est
représenté sur la figure A- l.
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Figure A-1. Spectre FTMS à 355 nm de l'adjuvant B.

La nature de I'adjuvant n'étant pas connue avec précision, il ne nous est pas
possible de déterminer la nature des pics caractéristiques.

1.2.2L'adjuvant C

L'irradiance ne semble pas avoir d'influence significative sur le nombre et sur I'
abondance des pics caractéristiques de cet adjuvant. Les pics de masse
caractérisant cet adjuvant sont les suivants : nlz = 330, 338,352,368 et 388 u.

Les spectres de masse de cet adjuvant sont portés en figure A-2.
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Irradiance = 5.107 W/cm'€: 
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Figure A-2. Spectre FTMS à 355 nm de l'adjuvant INIPOL)}2 à irradiance
variable.

1.2.3 L'adjuvant A

Cet adjuvant est celui qui, par FTMS, donne le plus grand nombre de pics
caractéristiques (figure A-3).A 5.107 Wcm2, le spectre se caractérise par de
nombreux pics séparés de 44u. Deux familles semblent être détectées. Les pics
promoteurs de ces familles de polymères se situent à332 et 348u.

Cet adjuvant comporte un radical phénolique et une partie aliphatique composé
de six groupements époxy. Sa masse molaire serait de 346 glmol, cependant le
radical R n'est pas connu (voir formule)

50.0

0.0

Irradiance =25.10
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Une telle répartition de pics nous laisse penser que la masse molaire de ce

composé est beaucoup plus grande que celle envisagée. Nous expliquons ainsi la

perte successive de la masse 44 qui colrespond à la fonction CHz-CHzO .

Lorsque l'on fait varier le délai d'ionisation, nous observons une prédominance

des pics de masse 332 et 348u'': Ces masses caractérisent donc la molécule

entièrement dépourvue de ses fonctions époxy (CH-CH-O). il y aurait donc deux

processus de fragmentation puisque nous détectons deux familles bien distinctes.

E
U
E
a
a
o
o
(E
EI

TI

300.0

200.0

100.0

0.0
400.0

rnlz

R
(É
o
o
(D
o
(u
E

f
.o

Irradiance = 5.10' Wcm'

Delai d ionisation de 0.5s500.0
400.0

300.0
200.0
100.0

0.0
100.0 200.0

Figure A-3.
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Spectre FTMS à 355 nm de l'
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adjuvant A

800.0

1.2.4 Analyse des parties tachées et non tachées

Les photographies des différents prélèvements effectués sont présentées sur Ia

planôhe No l. Nous les avons analysés selon le protocole décrit au paragraphe

2.1. La figure A-4 montre le spectre des parties tachées (a sur la planche l).
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Figure A-4. Spectre FTMS de l'extrait méthanolique des parties tachées.

Ces résultats sont similaires à ceux obtenus avec I'adjuvant A. Les pics
caractéristiques sont les mêmes. Nous pouvons donc affirmer la présence
cl'adjuvant A dans les parties tachées. En faisant I'analyse en parallèle (figure A-
-5) et sur les même quantités de parties non tachées (b sur la planche l), nous
prollvons en outre que cet adjuvant est présent en plus grande quantité dans les
parties tachées (a sur la planche l).
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En continuant I'analyse sur un prélèvement en profondeur (c sur la photo), nous
constatons que les pics caractéristiques de I'adjuvant A ne sont plus détectés
(figure A-6).
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Figure A-6. Spectre FTMS du prélèvement ffictué en profondeur.

1.3 Conclusions

La figure A-7 rassemble les spectres des divers prélèvements effectués pour
mieux faire ressortir les différences.

Figure A-7. comparaison des spectres de masses des prélèvements

effectués en a)surface tachée, b) surface non tachée et c) profondeur.
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Les analyses des trois adjuvants suspectés, d'un échantil lon de béton taché ainsi

que d'un béton non taché ont montré que les taches jaunes étaient

essentiellement constituées d'adjuvant A.

Celui-ci  est en outre plus concentré dans les taches - iaunes.

D'autre part, i l existe un -sradient très prononcé de concentration en adjuvant en

tbnction de la profbndeur de la tache.

2. Détection et dosage d'acide citrique dans le ciment par pyrolyse

methylée couplée à la GC/MS.

Cette étude est le prolongement du travail efïectué sur les molécules de TEA et

de TIPA.

pour étudier l 'acide citrique dans un ciment. nous avons appliqué la méthode

cléveloppée précédemment en utilisant, cette fbis-ci, la chromatographie en

phase gazeuse couplée à la spectrométrie de masse afin de détecter et de

caractériser à la fbis I'acide citrique.

L'expérience a été menée sur un ciment provenant d'un site industriel que nous

appellerons Ciment C. Il était suspecté de contenir de I'acide citrique. Notre

otjectif a donc été de détecter cette molécule. Elle a nécessité I'analyse préalable

de la molécule suspectée, en I'occurrence I'acide citrique.

Cette analyse a été réalisée en trois étapes :

I - acide citrique Pur,
2 - acrde citrique méthYlé,
3-c imentCméthYlé .

L'échantil lon de ciment ou de phase minérale est introduit dans un tube de

quartz. Après ajout de la quantité suffisante d'agent de méthylation (4 moles

d'hydro^yA. O" tétraméthylammonium pour une mole d'acide citrique). les

extrérnités sont fèrmées par I' intermédiaire de bouchons en laine de quartz et

l 'échantil lon est placé dans le compartiment du pyrolyseur pour I'analyse.

L'i.tertbce du pyrolyseur est fixée à 150'C et après insertion du tube de quartz.

le fi lament du pyrolyseur est porté à 700'C pendant 20 secondes. Les paramètres

chromatographiques et spectroscopiques ont été optimisés en fonction de notre

chromatographe (colonne HP5. détection des masses comprises entre 400 et 500

r-r).
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2.1 L'acide citrique

Cet acide qui a pour formule C6H8O7 (figure A-8), a un point de fusion de
153"C. Il a une masse molaire de 192,12 glmol et il se décompose facilement à
ébullit ion.

OH

Hooc -cH.-f-cooH' l
CH,

èoo"

Figure A-8. Formule de l'acide citrique

L'analyse du produit pur par pyrolyse GCAvIS ne donne aucun résultat probant.
Ceci est du à la facile décomposition de I'acide à ébullition.

Nous avons appliqué la technique de méthylation à ce composé. Pour cette
analyse, un échantillon de quelques microgrammes d'acide citrique hydraté a été
placé dans le pyrolyseur.

Le schéma théorique de méthylation de I'acide citrique est schématisé ci-
dessous (figure A-9).

OH 
Sel

Hooc -o,-+-cooH + 3 (cH3)4N*oH' lm*' t  -  \
CH. \
6"

cH.
ô

f l3  4  3  1CU3;3N

6
&r,

Figure A-9. Méthylation de l'acide citrique



Le pyrogramme (figure A-10c) montre
temps de rétention (tr) variant entre 0,7
un temps de rétention de 6,2 minutes.
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la détection de plusieurs pics avec des
et 6.2 minutes, le pic majoritaire ayant

A 6 minutes, nous observons deux pics, I'un légèrement avant (6.02), I'autre
légèrement après ce temps (6.2),le second étant le plus intense.(A-l0b)

Leurs spectres de masse (figure A-11) sont caractérisés par des masses de

99, 126 et 127 u. Cette derniere masse est majoritaire pour le
chromatographique caractéris é par un temps de rétention de 6.02 minutes (A-

I la). C'est au contraire la masse 126u. qui est majoritaire pour le temps de

rétention à6.2 minutes (A-11b). I1 peut s'agir de deux isomères mais le spectre
de masse ne nous permet pas de les distinguer.

|  1 A  i ' ] ç z r '  l , l . 7 . l B  n r t r t -  , : , {  r , i  1 ! : i - I T F I f - 4 . n

Le spectre de masse au temps de rétention de 0.75 minutes correspond au
produit de la réaction de méthylation, c'est à dire à la triméthylamine (A-10a).
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Figure A- I L ct) spectre de masse au tr = 6.01 min, b) spectre de mas,çe aLt tt'=
6.2 min.

Ce dernier pic est caractéristique de I'ester diméthylé de I'acide pentène-2
dioïque (C7HroO4) (Figure A-12).

Le processus de formation de cet ester à partir de I'acide citrique est le suivant :

1"..o,
Hlc-o -ç-",: iTç-o-cH,

o ôH"o
I
1=o
o

-ocH3 |
-coocH3 / 

CH '
,/
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OH
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HOOC _CH. _C_COOH- l

CH,
I
cooH

acide citr ique

HIC-O -ç  -HC :CH -CH,  -ç -O -CH '

oo
ester diméthylé de I'acide pentène-2 dioïque

Figure A-12. Formation de l 'e,tter

La clétect ion de cet ester dans un ciment d 'usine mettra en évidence la présence
cle l 'acic le c i t r ique.
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2.2 Le ciment C

Le pyrogramme de ce ciment après méthylation (figure A- l3b) montre Ia
présence d'acide citrique par la détection d'un pic sortant à 6.2 minutes. La
spectrométrie de masse confirme cette présence par une empreinte spectrale
caractéristique de I'ester diméthylé de I'acide pentène-2 dioïque (figure A- l3a).

T- r , - : - - :  
-_ :_  

. - - - - : ' : :  

- . " - '  - ;

. i =

Figure A-13. a) spectre de masse à tr=6.2', b) pr-rogramme du ciment C.

2.3 Conclusions

La technique de pyrolyse méthylée couplée à la chromatographie en phase

-gazeuse permet en I'occurrence, par la méthylation, d'empêcher la
décomposition complète du composé.

Il apparaît clairement que cette méthode permets la détection précise de I'acide
citrique dans un ciment.

Grâce à l 'util isation d'une technique analytique très simple (la GC/FID ou MS),

couplée à une méthode de dérivatisation de produits polaires, nous sommes en

lresure de détecter toutes traces d'éventuels adjuvants dans le ciment.

En parallèle. les applications industrielles de la spectrométrie de masse à

transfbrmée de Fourier sont nombreuses. De par sa configuration, notre appareil
permet d'ef-fectuer de nombreuses analyses sur le ciment, et en particulier sur

des échantil lons solides.
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Nous allons développer une application originale de la FTMS dans le prochain
paragraphe.

3. Application de la MALDI-FTMS pour la détection d'adjuvants dans
divers ciments industriels.

Nous nous sommes intéressés aux cas de deux ciments d'usine ayant été broyés
avec un agent de mouture que nous appellerons ADM à différentes
concentrations. Dans la composition de cet adjuvant, nous retrouvons. entre
autres, 20"7a de polyéthanolamines et 437o d'éthylène glycol.

Les deux ciments fournis sont référencés Cl et C2, dont le broyage aété réalisé
avec des concentrations en ADM, respectivement de 365 et 200ppm.

Notre objectif est, par I'utilisation d'une matrice MALDI adéquate, de détecter
ces adjuvants dans les deux ciments.

3.1 Choix d'une longueur d'onde et d'une matrice MALDI.

En conclusion du chapitre 5, nous avons constaté qu'à la longueur d'onde de
355 nm, avec une matrice < neutre >>, eD I'occurrence I'acide 5 aminosalicylique,
nous étions en mesure de détecter la triéthanolamine et la triisopropanolamine
dans les quatre phases minérales du clinker.

Il semble que pour les éthanolamines, à 355 nm, une telle matrice soit bonne;
c'est pourquoi nous la testerons à cette longueur d'onde pour réaliser I'analyse
des deux ciments CI et C2.

3.2 Analyse MALDI

Nous avons suivi exactement le protocole analytique décrit dans le chapitre V
avec 100p1 d'une matrice d'acide 5 aminosalicylique à l0' M déposée sur un
échantillon de 100 mg de ciment préalablement compacté.

Les spectres suivants (figure A- 14) ont été obtenus avec une irradiance laser de
l0' W/cm-. Il s'agit des mêmes conditions que dans le cas des éthanolamines sur
les phases pures.
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Ciment Cl
(C,.H.5NOt+Na)'

376

(C,eHrNOz+Na)*

376

./""

Figure A-14 . Spectres MALDI-FTMS à 107 wcm2 de deux ciments industriels
(CI et C2).

Nous constatons que les spectres de ces deux échantillons sont differents de

ceux obtenus jusqu'alors en analysant la triéthanolamine. Nous montrons que la

masse 31.6u..o.ràrpond à un polymère de triéthanolamine et d'éthylène glycol

dont la formule est indiquée ci-après. Les pics m/z =376 et392 correspondent

respectivement aux ions moléculaires cationisés (M+Na)* et (M+K)*' Cette

onulyr. est confirmée par la détection du pic à mlz = 188 qui correspond à I'ion

cationisé de la TEA (M+K)*. La formule de ce composé est la suivante:

OH

I

+ HOCH2CH2OH
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Le ciment, qui n,a cessé de se développer depuis I 'antiquité, est sans aucun doute un des matériaux le plus uti l isé

6ans nos sociétés. Nous avons porté notre intérêt sur une étape primordiale de la fabrication du ciment : le

br.oyage. Cette étape essentielle constitue une des plus consommatrice en terme d'énergie. C'est en ajoutant des

composés organlques, appelés agents de mouture, à la charge du broyeur que les cimentiers sont parvenus à

réduire cette consommation. Malheureusement leurs mécanismes d'action ne sont, à I 'heure actuelle, basés que

sur quelques hypothèses. C'est dans ce champ d'application que nous avons uti l isé la désorption laser couplée à

la spectràmétrie de masse pour apporter quelques éléments de réponses. Cette technique, qui constitue un outil

anaiytique complémentaire clans l 'étude des ciments, nous a, en effet, semblé particulièrement adaptée pour

iclentif ier in situ les agents de mouture ou pour mettre en évidence d'éventuels composés issus de leur

translbrmation par le broYage.

E,n premier l ieu, nous i-erons le point sur les connaissances et les théories élaborées sur les mécanismes d'action

des agents de mouture et sur les techniques traditionnelles de leur dosage dans le ciment.

Da's un deuxième temps, nous développerons la désorption laser appliquée à la détection in situ des agents de

ntouture dans les phases minérales constitutives du ciment'

En tr.oisième lieu, I 'application de la désorption laser assistée par matrice, technique essentiellement développée

pour I 'analyse des protéines et des acides nucléiques, nous permettra de mieux comprendre les interactions de

ces agents de mouture avec les différentes phases minérales'

Enfin le développement d'une technique d'alkylation des composés polaires couplée à la chromatographie en

phase gazeuse iomplétera les dispositifs analytiques mis en place dans le cadre de ce travail, notamment pour

p.oporèr des protocoles de dosage des adjuvants organiques des ciments.

Mots clés
Ciment - Agents de mouture - Spectrométrie de masse FT/ICR - Mécanismes - Désorption laser - MALDI -

triéthanolamine - tri isopropanolamine.

Ccrrcnt. which never ceases to develop since antiquity, is probably one of the most useful material of our

society. We have brought one's mind to bear on a primeval step of the cement industrial manufactute: The

grinding. However, this-essential step is one of the most energy consumers. By adding organic molecules to the

lrincling rnedia, cement makers have reached to decrease this accomplishment. Unfbrtunately, their mechanisms

of action ale rnisunderstood.

Ir is in rhis application field that Fourier Transfbrm Ion Cyclotron resonance Mass Spectrometry should bring

answers.
Thcse technique, which make up a complementary analytical tool in the cement chemistry should be well

aclapted to rh; in situ identif ication of grinding aids or to detect eventual degradation compounds produced by

gr inding.

Fir.st. we wil l states about the knowledge and the theories on the mechanisms of action of grinding aids'

Moreover we wil l discuss about usual quantity determination techniques of these compounds in cement.

Sccond. we wil l develop laser desorpiion apply to in situ detection of two grinding aids in the four clinker

const i tu t ive Phases.
Third. application of Matrix Assisted Laser Desorption/Ionisation, usually used fbr the proteins and nucleic acid

clctection. wil l allow us to understand the nature of interaction between grinding aids and clinker mineral phases.

Final ly .  a lky lat ion technique development  of  polar  compounds by thermal ly  ass is ted pyro lys is  gas

.hronratography wil l compiete analytical device implemented as part as our works. particularly to propose

gl inc l ing a ids quant i ty  determinat ion.

Keywords:
Ceinent - Grinding Aids - Mass specrrometry FT/ICR - Mechanisms - Laser desorption - MALDI -

t r ic thanolamine -  t r i isopropanolamine.




