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Résumé

Comparativement a d’autres mécanismes de dégradation tels la carbonatation ou la diffusion
d’ions chlorures, le gonflement par réaction sulfatique interne (RSI) reste encore un mécanisme
trés peu étudié. Le champ d’investigation reste donc trés large et de nombreux verrous
scientifiques restent encore ouverts notamment dans les bétons formulés avec additions
minérales telles que les cendres volantes, le métakaolin et la pouzzolane.

L’objectif de ce travail de thése est d’apporter de nouveaux €léments pour la compréhension
des effets des additions sur la RSI en mélange binaire et ternaire. Tout d’abord, en mélange
binaire, il a ét¢ montré que I’ettringite est plus présente dans les mortiers que dans les bétons.
Pour les mélanges ternaires, nous avons montré que la présence de filler calcaire permet de se
combiner a I’aluminate de calcium ce qui favorise la formation du (hémi/mono) carbonate. Le
filler réduit ainsi la formation de monosulfoaluminate, ce qui va stabiliser la formation
d’ettringite et ainsi diminuer a plus long terme la DEF (Delayed ettringite formation). Quant a
I’influence du type d’addition sur la RSI, la présence de sulfate dans 1’addition est un facteur
déterminant vis-a-vis de cette pathologie notamment dans le cas des pouzzolanes et metakaolins
contrairement aux cendres volantes.

Cette étude a permis également de montrer que la quantité d’ettringite différée a tendance a
augmenter avec 1’augmentation des sollicitations mécaniques en compression par contre la

période de déclenchement de RSI reste peu sensible a I’endommagement mécanique.

Mots clés : Formation d’Ettringite différée (DEF); Addition minérale ; Ternaire ; Béton ;

Mortier ; Expansion ; Endommagement mécanique.




Abstract

Compared to other degradation mechanisms such as carbonation or chloride ion diffusion,
swelling by internal sulfate attack (ISA) is still a little-studied mechanism. The field of
investigation and remains very large and many scientific obstacles are waiting answers
especially in concretes with mineral admixtures such as fly ash, metakaolin and natural
pozzolan.

The objective of this thesis is to bring new elements to understand the effects of the mineral
admixtures on the ISA in binary and ternary mixtures. First, in binary mixtures it was shown
that ettringite is more present in mortars than in concrete. For the ternary mixtures, we have
shown that the presence of limestone filler makes it possible for it to be combined with the
calcium aluminates which favors the formation of (hemi / mono) carbonates. The filler reduces
monosulfoaluminate formation, which will stabilize the ettringite and thus reduce longer-term
delayed ettringite formation (DEF). As for the influence of the type of addition to the ISR, the
presence of sulfate in addition is a dominant factor in this pathology particularly in the case of
natural pozzolan and metakaolin contrary to the fly ash.

This study also showed that the amount of deferred ettringite tends to increase with increasing
compressive mechanical stress while the ISA trigger period remains insensitive to mechanical

damage.

Keywords: Delayed Ettringite Formation (DEF); Mineral admixture; Ternary; Concrete;

Mortar; Expansion; Mechanical damage.
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Introduction Générale

La réaction sulfatique dans les bétons peut avoir deux origines externe et interne. Dans ce
dernier cas (qui fait I’objet de cette these), on parlera alors de réaction sulfatique interne (RSI)
ou de formation d’ettringite différée ou encore en anglais DEF « Delayed Ettringite
Formation ». Cette pathologie se traduit par le gonflement du béton et une fissuration

multidirectionnelle en forme de maille comme le montrent les photos ci-dessous :

L S L B
< AT 7

a. Mur porteur [LCPC, 2003] b. Poutre précontrainte [Costa, 2011]

Ce phénomene peut se rencontrer principalement dans deux cas : les bétons traités
thermiquement et les bétons coulés en place dans des pieces de taille critique par exemple les
ouvrages d’art en béton. Dans ces ¢léments de structure massifs (tablier ou piles...), la chaleur
dégagée n’est que treés partiellement évacuée vers D’extérieur et conduit a une élévation
importante de la température du béton T > 65°C). Cette ¢lévation de température couplée a une
humidification fréquente est facteur déclencheur de la RSI.

La littérature rapporte que le premier ouvrage affecté par cette pathologie se situe en Finlande
[Tepponen et al, 1987], il s’agit de traverses de chemin de fer. On peut aussi citer quelques
ouvrages affectés par la RSI a travers le monde qui sont essentiellement de piles ou de chevétres
de pont en Allemagne [Heinz et al., 1989] et USA [Amde et al., 2013]. En France, d’apres
Pavoine [Pavoine et al., 2012], la RSI touche environ une cinquantaine d’ouvrages. Le premier
a étre cité en 2010, est le pont le pont d’Ondes (construit en haute Garonne en 1955) dont la

restauration a couté 60k €.
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Comparativement a la pathologie Réaction Alcali-granulat, la RSI a fait ’objet de moins de
travaux sans doute que cette derniére est moins répondue que la premiére a travers le monde,
mais néanmoins plusieurs études ou groupes de travaux ont été réalisés (RILEM, 2012), un
projet RGCU GranDuB¢, 2007.

Tout particulierement, ’IFSTTAR (ex LCPC) s’intéresse a cette pathologie. En plus de deux
opérations (1999-2003) et (2005-2009) qui ont porté respectivement sur « I’évaluation et la
prévention de 1’état des ouvrages atteints de RSI» et sur « la prévention, modélisation et
réparation des ouvrages atteints de RSI », une autre opération est lancée (2014-2017) qui porte
sur « la révision des recommandations concernant la Réaction Sulfatique Interne ».

Notons enfin que le Projet National PN RECYBETON (2012-2016) s’intéresse aussi a cette
pathologie, il s’agit notamment d’étudier I’influence des fines de recyclage sur la formation
d’ettringite différée et la thaumasite.

Comme il a été signalé précédemment, les études sur la RSI sont moins nombreuses que celles
faites sur une pathologie similaire qui est la RAG ou d’autres pathologies telles que la corrosion
des aciers par diffusion des chlorures ou par carbonatation. Par conséquent, d’autres études sont
alors nécessaires pour comprendre les phénomenes physico-chimiques liés a cette pathologie
notamment en condition naturelle (pas d’application de champ ¢électrique notamment dans les
bétons) car des études ont été plutot réalisées sur des mortiers [Leklou, 2009] et [Nguyen, 2013].
Dans un contexte de développement durable, on cherche aussi a développer des formulations
et étudier le comportement vis-a-vis de la RSI, des bétons contenant des additions minérales
qui sont principalement des métakaolins, des cendres volantes, des pouzzolanes et le filler
calcaire. Les premicres études sur ce sujet [Leklou, 2009] et [Nguyen, 2013] ont ouvert
quelques voies d’exploration des additions sur les mortiers et dans le méme le temps les études
sur les bétons restent peu nombreuses, par conséquent le champ d’investigation reste ouvert.
C’est dans ce contexte que s’inscrit ce travail de theése a travers lequel on tentera d’atteindre les
objectifs suivants :

e Expliquer I’influence des additions (mentionnées ci-dessous) sur le mécanisme de la
RSTI et tout particulierement étudier 1’influence de la composition chimique de 1’addition
minérale. A cet effet pour chaque addition minérale utilisée (métakaolin, pouzzolane et
cendres volantes), deux variétés seront testées ;

e FEtudier I’effet vis-a-vis de la RSI des additions en mélange ternaire (aucune étude
n’existe sur le sujet en présence du filler calcaire).

o Ftudier le couplage entre I’endommagement mécanique des bétons et leur

comportement lors de la RSL.
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Pour atteindre ces objectifs, nous avons divisé le manuscrit en cinq chapitres.

Le premier chapitre est un état de I’art dans lequel les mécanismes de la RSI sont tout d’abord
rappelés. Ensuite, les principaux résultats de la littérature notamment ceux qui ont porté sur le
role des additions minérales sont discutés et analysés. Enfin, en se basant sur quelques travaux
réalisés sur d’autres mécanismes de durabilité¢ (diffusion, perméabilité...) la méthodologie
d’appréhension du couplage endommagement mécanique et RSI est présentée.

Dans le deuxiéme chapitre, nous présentons 1’ensemble des matériaux utilisés dans cette étude
ciment, granulats, additions minérales (Pouzzolane, Metakaolin, Cendres volantes et Filler
calcaire). L’ensemble des investigations expérimentales utilisées ainsi quelques résultats de
DRX, MEB, MIP et perméabilité sont présentés et analysés.

Avant d’étudier I’influence des additions minérales sur la RSI des bétons, il a d’abord été utile
de s’intéresser aux bétons sans additions pour obtenir ainsi une sorte d’état de référence. Ainsi
dans le chapitre 3, nous avons caractérisé¢ vis-a-vis de la RSI deux bétons (avec 2 ciments
différents). Des mesures du gonflement, d’évolution des résistances mécaniques (compression)
et de module de Young ont été réalisées.

Le quatriéme chapitre est divisé en deux parties qui ont porté respectivement sur 1’étude des
mélanges binaire et ternaire. En plus des mesures du gonflement, d’évolution des résistances
mécaniques (compression) et du module de Young, d’autres mesures réalisées aux MEB, MIP
et perméabilité au gaz sont également effectuées et analysées afin d’étudier I’influence des
additions soit en comportement binaire ou ternaire en associant le filler calcaire.

Le dernier chapitre est consacré a I’étude du couplage entre endommagement mécanique (par
compression) et la RSI du béton le plus sensible a cette pathologie. Il s’agit plus précisément
de mettre en évidence le niveau de contrainte d’endommagement pouvant accélérer la RSL. A
cet effet, 3 taux de contraintes ont été utilisés : 40%, 60% et 80% de la contrainte maximale.
Le manuscrit est terminé par des conclusions générales pour mettre en exergue notamment
I’influence des mélanges binaire (et ternaire) et I’endommagement mécanique sur la RSI des
bétons. Des pistes d’amélioration et de prolongement du travail effectué, sont également

données en guise de perspectives.
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Chapitre 1 : Analyse bibliographique sur la réaction sulfatique interne des bétons

Chapitre 1 : Analyse bibliographique sur la réaction sulfatique interne des

bétons

Pour faciliter la compréhension du phénoméne «réaction sulfatique interne », ce
chapitre vise a rappeler tout a bord les mécanismes liés a la RSI des bétons. Ensuite,
les principaux résultats liés aux effets des additions minérales sur cette pathologie
seront présentés et analysés. Enfin 1I’intérét d’étudier le couplage endommagement

mécanique et I’expansion par RSI sera mis en exergue.
1.1 Définition de Dettringite et ses différentes catégories

L’ettringite  (ou sel de Candlot) est wune espéce minérale de formule
CagAlx(SO4)3(OH)12.26H20. Elle est un produit de I’hydratation des ciments

Portland dont la réaction de formation est la suivante [Taylor et al., 2001] :

6Ca*? + 2A1(OH); + 40H™ + 35052 + 26H,0 — Cag [AI(OH) ]5. (SO4)3. 26H,0

Selon les conditions de sa formation, I’ettringite peut étre expansive ou non expansive. On
trouve dans la littérature plusieurs propositions de nomenclature associées aux différentes
catégories d’ettringite. Celle adoptée par le groupe de travail AFGC-RGCU GranDuBé
[GranDuB¢, 2007], distingue trois catégories principales d’ettringite dépendant du moment ou
le minéral se forme et de son processus de formation dans le béton, et qui peuvent coexister

dans un méme béton :

e Ettringite de formation primaire (précoce) qui correspond a un produit issu de
I’hydratation des ciments et qui se forme dans les premiers temps par réaction entre le
régulateur de prise (le gypse, hémi hydrate, anhydrite) avec I’aluminate tricalcique. Elle
constitue 1’hydrate principal a I’origine de la prise et du durcissement du matériau et
elle ne provoque pas d’expansion, car elle se développe au moment ou le béton est
toujours fluide. Elle revét méme un caractére bénéfique puisqu’elle contribue a la
cohésion de la pate de ciment au jeune age et que sa formation s’accompagne par une
diminution de la porosité et par une augmentation de la résistance mécanique du

mélange.
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e Ettringite de formation secondaire (dite tardive) qui se forme dans le béton durci, a
la faveur de circulation d’ecau dans les bétons (phénoméne de dissolution
recristallisation) et de sources de sulfates externes ou internes. Cette ettringite peut
générer des gonflements internes pouvant conduire a 1’apparition de désordres sur les
ouvrages. Dans le cas des phénomeénes de dissolution/recristallisation (dans les milieux
humides), elle se forme par dissolution puis recristallisation de 1’ettringite préexistante
(ettringite primaire, ettringite de formation différée) sous forme aciculaire dans les
espaces libres du béton (pores, fissures, interfaces pate granulats) a partir de la solution
interstitielle, et ne présente généralement pas de caractére expansif. En revanche,
I’ettringite de formation secondaire consécutive a un apport externe ou interne de
sulfates est susceptible de générer des gonflements internes principalement attribués aux
pressions de cristallisation. Contrairement aux faciés non expansifs, cette ettringite
pathologique cristallise sous une forme massive et comprimée.

e Ettringite de formation différée qui se développe suite a un échauffement du béton au
jeune age (supérieure a 65-70°C), température au-dela de laquelle 1’ettringite de
formation ne peut se former au cours des réactions d’hydratation du ciment et/ou est
décomposée. Par la suite, des cristaux d’ettringite peuvent se former, apres retour a la
température ambiante et en présence d’humidité, dans le béton durci, et seront ainsi
susceptibles de provoquer des pressions de gonflement conduisant a des phénoménes

d’expansion.
1.2 Effets généraux de la température sur la stabilité d’ettringite

La température de cure thermique semble étre un ¢lément déterminant vis-a-vis de la RSI, et
donc vis-a-vis de la stabilité¢ de I’ettringite primaire. Ainsi, dans la littérature, de nombreux
seuils de température sont avancés en dessous desquels les risques de RSI sont estimés
négligeables. La gamme des seuils de température annoncés s’étend ainsi de 65°C [Fu et al.,
1996 ; Scrivener et al., 1999 ; Petrov, 2003] a 70°C [Diamond, 1996 ; Me¢land et al., 1997 ;
Collepardi, 2003 ; Leklou, 2008, Hanehara, 2008]. Néanmoins, 1’établissement d’un seuil de
température précis en dessous duquel il n’y aurait aucun risque de RSI semble compliqué et fait
I’objet de controverses comme 1’indiquent [Scrivener & Lewis, 1999]. Ainsi, Ramlochan
[Ramlochan et al., 2003] observe le gonflement de mortiers pour un traitement thermique de
60°C appliqué durant 12 heures. Les amplitudes et les cinétiques de ces gonflements sont

néanmoins tres faibles par rapport a des températures de traitement thermique plus élevées.
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Pour étudier la décomposition de 1’ettringite, Perkins et al. [Perkins et al., 1999] ont déterminé
par analyse thermogravimétrique que la perte de masse est divisée en quatre intervalles de
température distincts. La plupart des pertes ont lieu entre 40°C et 180°C. Sur cet intervalle,
I’eau faiblement liée est susceptible d’étre perdue, la perte de masse correspondant a 23
molécules d’eau. Puis, une perte de masse supplémentaire de trois molécules d’eau apparait
entre 200°C et 280°C. Sur l’intervalle suivant, la perte de masse entre 280°C et 500°C
correspond a trois molécules d’eau. Le dernier intervalle de la perte de masse entre 600°C et
environ 900°C correspond a peu prés a environ 2,5 molécules d’eau. Ce processus de
décomposition thermique entraine une perte totale équivalente a 31,5 molécules d’eau.

Des travaux plus récents concernent la stabilité thermique de I’ettringite [Zhou et al., 2001] et
I’évolution des changements structurels au cours de la décomposition thermique [Zhou et al.,
2004 ; Hartman et al., 2006]. La Figure 1-1 présente les courbes de décomposition et de

reformation de I’ettringite en fonction de la température et de la pression de vapeur d’eau.
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Figure 1-1 : Courbes de la décomposition et de la reformation de 1’ettringite [Zhou et al., 2001]

1.3 Manifestation de la formation d’ettringite différée

La formation différée d’ettringite se traduit par le développement d’expansion entrainant des
dégradations importantes au niveau de la structure. A ’échelle de 1’ouvrage, elle se manifeste
par le développement d’un réseau de fissures multidirectionnelles, généralement localisé dans
les parties de I’ouvrage situées dans des zones d’humidité élevée. L ouverture des fissures peut
aller de quelques dixiemes de millimétres a quelques millimetres, et elle présente parfois des
orientations préférentielles en fonction de la distribution des armatures. Divet [Divet et al.,
2003] fournit I’exemple d’une pile de pont en contact avec I’eau, dégradée par la RSI. Le type

des symptomes visuels présente une certaine analogie avec ceux provoqués par ’alcali-réaction.
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La figure 1-2 montre les manifestations de la RSI dans un pilier du pont et les fissures a 1’échelle

microscopique

Pile de pont - [Photo LCPC, 2003] Photo MEB [Petrov, 2006]

Figure 1-2 : Manifestations de la RSI : réseau de fissures (a) (échelle macroscopique), Formation
différée de l'ettringite dans les fissures (b) (échelle microscopique)

1.3.1 Manifestations microscopiques :

Les examens microscopiques du béton associés a une étude globale de la piece concernée
(environnement, formulation, procédure de mise en place ou de fabrication) permettent
éventuellement de révéler la présence de produits déléteres. Pour cela, le MEB est actuellement
le meilleur outil qui puisse identifier la présence ou non d’une réaction sulfatique au sein du
béton. Néanmoins, si cet outil apporte de nombreuses informations qualitatives, il n’est pas
approprié pour quantifier I’ettringite observée. A 1’échelle microscopique, I ettringite présente
de nombreux facies. Il est possible de distinguer 1’ettringite tardive de 1’ettringite d’hydratation
précoce selon le facies et la localisation de 1’hydrate dans le matériau. L’ettringite primaire
cristallise sous forme d’aiguilles intimement mélées a la pate de ciment durcie ou sous forme
d’oursins dans les vacuoles [Louarn et Larive, 1993]. L’ettringite tardive, observée sur des
¢chantillons issus de pieces en bétons dégradées, est principalement visible aux interfaces pate-
granulat, dans les vacuoles parfois comblées et dans les fissures. Elle présente un faciés massif
caractéristique des conditions de sa formation dans un milieu déja durci et de son caractere
expansif. Elle est souvent localisée aux interfaces pate-granulat. L’ettringite présente dans ce
cas un aspect comprimé. La formation d'ettringite aux interfaces pate-granulat se justifie par les
mécanismes réactionnels de la RSI proposés par [Diamond et al., 1996] et la nature particuliere
des hydrates formés dans ces zones. En revanche, le réle joué par l'ettringite observée aux

interfaces pate-granulat dans les processus d'expansion ne fait pas I'objet d'un consensus. Sans
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données supplémentaires sur I’environnement auquel est exposé le matériau étudié, un examen
classique au MEB ne permet pas de distinguer 1’ettringite d’origine interne ou externe. Il faut

dans ce cas réaliser une ¢étude en profil de profondeur.

1.3.2 Manifestations mésoscopiques :

A TI’échelle d’une éprouvette, la RSI peut engendrer plusieurs symptomes plus ou moins visibles
selon I’amplitude des expansions. Ces symptomes sont classés en 3 catégories
e Expansion :
Les essais en laboratoire faits sur des éprouvettes atteintes de RSI montrent des courbes
d’expansion de forme sigmoidale [Lawrence, 1995-a ; Fu et Baudouin, 1996 ; Famy, 1999].
Vis-a-vis d’un gonflement potentiel d’origine sulfatique. Brunetaud [Brunetaud, 2005] a
distingué trois catégories de béton : premicrement, les bétons ne montrant aucune expansion
significative. Ce comportement se manifeste par des expansions tres faibles, inférieures a 0,04
% a 700 jours. Une observation de leur microstructure au MEB ne montre aucune forme
d’ettringite aux interfaces pate/granulat. Deuxiémement, les bétons au gonflement lent et
linéaire. Les expansions de ces bétons sont significatives, c’est a dire supérieures a 0,04 %,
mais la vitesse moyenne de gonflement reste lente. Troisiemement, les bétons au gonflement
important et sigmoide ou les expansions dépassent 0,4 %. La courbe de gonflement de ces
bétons peut étre caractérisée principalement par la donnée de I’expansion et de la date du point
d’inflexion. Il faut noter que la RSI peut générer des expansions plus homogenes que la réaction
alcali-silice (RAS), mais ces expansions peuvent étre plus importantes (jusqu’a 2 % pour la
RSIL contre un maximum de 0,5 % pour les cas habituels de RAS [Larive, 1998]).
e Variations de poids :

Une ¢éprouvette en béton conservée en immersion dans 1’eau aprés sa cure verra
systématiquement son poids augmenter par reprise d’eau. Ce gain de poids peut atteindre
rapidement 1 % a 28 jours, mais habituellement se limitera au maximum a 2 % [Zhang et al.,
2002]. En cas d’expansion due a la DEF, ce gain peut atteindre 5 %, avec une cinétique similaire
a celle de I’expansion. Certains auteurs observent ainsi une relation de proportionnalité entre
I’expansion mesurée et la prise de poids [Lewis, 1996], mais cette corrélation différe suivant
les mortiers [Zhang et al., 2002]. Il semble communément entendu que cette prise d’eau
correspond a la fois a I’eau consommée pour former de 1’ettringite et a I’eau piégée dans les
fissures du matériau. Toute la difficulté est de connaitre la proportion de chacun de ces deux

phénomenes.
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e Modification des caractéristiques mécaniques :

L’une des manifestations de la RSI dans le béton est la réduction du module d’Young.
Plusieurs travaux [Zhang et al., 2002 ; Brunetaud, 2005] ont montré qu’il était possible
d’établir une bonne corrélation entre la baisse du module d’¢lasticité dynamique (mesuré par
auscultation ultrasonique) et I’expansion des éprouvettes. On peut ainsi observer une baisse
de 10 % du module dynamique voire 40 % pour des éprouvettes trés endommagées
(expansion : 1,7 %). La résistance a la compression est elle aussi affectée par la pathologie :
Pavoine [Pavoine, 2003] a observé une chute de 75 % de la résistance a la compression pour
des éprouvettes de béton ayant développé des expansions de 1,6 %. Brunetaud [Brunetaud,
2005] a remarqué que lors d’une expansion linéaire, le matériau ne s’endommage pas ou tres
peu et que lors d’une expansion sigmoide, la vitesse d’expansion est d’abord fonction du
module dynamique jusqu’a un seuil d’endommagement, généralement aux environs de 0,1
% d’expansion. A partir de cette valeur, le module commence a chuter tandis que la vitesse
d’expansion augmente. Cette chute peut atteindre 30% du module d’Young initial.
Brunetaud [Brunetaud, 2005] a pu constater une corrélation entre 1’expansion engendrée par
la RST et la résistance en compression. Cette corrélation est présentée dans la figure 1-3.
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Figure 1-3 : Effet de I'expansion a 700 jours sur la résistance en compression d’un béton affecté
par la RSI [Brunetaud, 2005]

La chute de la résistance de compression est de 1’ordre de 50% pour les éprouvettes qui
atteignent 1% d’expansion. Cette relation laisse a priori supposer qu’une expansion
attribuable a la DEF inférieure a 0,20 % ne devrait pas se traduire par une baisse significative

de la résistance a la compression (comme c’est d’ailleurs aussi le cas pour la RAG).
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1.3.3 Effets macroscopiques :

Les structures ou composantes de béton atteintes par cette réaction sont affectées dans toute
leur masse (surface, cceur) ce qui les distingue essentiellement des picces agressées par un
environnement riche en sulfates [Divet, 2001] puisque dans le second cas, l'attaque progresse
de la surface vers le coeur. Le suivi des ouvrages malades est basé entre autres sur des examens
visuels. Les dégradations sont caractérisées par de nombreuses fissures en surface qui
apparaissent apres plusieurs années. Les symptomes couramment observés sont proches de
ceux constatés sous I’effet d’une réaction alcali-silice, a savoir une fissuration a mailles
relativement larges (30 a 40 cm). Cette fissuration est parfois accompagnée d’un bombement
de la surface. Les fissures observées au bout de quelques années peuvent atteindre une ouverture
millimétrique. A I’origine, des dégradations ont ét¢ observées dans des cas spécifiques sur des

¢léments en béton ayant été durcis par traitement thermique.

1.4 Mécanisme d’expansion de la DEF

La DEF est un phénomeéne trés complexe. Différentes théories ont été proposées pour expliquer
son mécanisme suivant lequel 1’ettringite provoque 1’expansion du béton. On distingue :

e La théorie de la pression osmotique et/ou d’absorption d’eau par I’ettringite colloidale

e [’expansion par la croissance des cristaux d’ettringite au sein des C-S-H

e La théorie de la pression de cristallisation

e Une combinaison des mécanismes (proposé¢ par Brunetaud [Brunetaud, 2005])

Les mécanismes exacts par lesquels la formation d’ettringite est susceptible de générer des
pressions au sein du béton ne font pas encore 1’'unanimité, mais la théorie de la pression de

cristallisation est reprise par de nombreux auteurs.

1.4.1 Lathéorie de la pression osmotique et/ou d’absorption d’eau par ettringite colloidale

Selon Mehta [Mehta, 1973], les particules d’ettringite formées en présence de chaux sont
colloidales, hydrophiles et expansives. Au contact de la solution interstitielle du béton, elles
absorbent 1’eau, ce qui engendre un gonflement du « gel » d’ettringite et par la suite un
gonflement du matériau. Cette hypothese a été peu reprise par la suite. L’eau dans le « gel »
d’ettringite a un niveau d’énergie libre plus faible que 1’eau de la solution interstitielle [Divet,

2001]. Ainsi, I’eau pénétre dans le « gel » et induit des pressions de type osmotique.
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1.4.2 L’expansion par la croissance des cristaux d’ettringite au sein des C-S-H

Par réaction entre le C3S et 1’eau, les C-S-H constituent la phase majoritaire d’un ciment
Portland hydraté. Ce sont des composés mal définis [Taylor, 1997] qui jouent un rdle
déterminant dans les réactions sulfatiques internes du fait de leurs caractéristiques surfaciques.
Les C-S-H sont des composés dont la surface spécifique est élevée (200m?/g a 20°C) et en
interaction forte avec les ions de la solution interstitielle. Cette interaction est explicitée par un
modele de distribution ionique autour de ces particules en équilibre dans la solution interstitielle
[Divet, 2001]. L’enrichissement en ions sulfate des C-S-H suite a un étuvage est démontré par
Scrivener [Scrivener et Taylor, 1993 ; Scrivener et Lewis, 1999] et a fait I’objet de nombreuses
¢tudes [Lewis, 1996 ; Famy, 1999 ; Divet, 2001].

L’adsorption des ions sulfate est réversible. La cinétique d'adsorption des ions sulfate par les
gels de C-S-H est fortement influencée par la température d’hydratation [Fu et al. 1994 -a ; Fu
et al. 1995). La phase formée est appelée phase X [Lerch, 1946]. Odler [Odler, 1980] a montré
que preés de 10 % (g/g de C3S) des sulfates issus de la solubilisation du gypse peuvent étre
adsorbé par des C-S-H. Dans une solution saturée en chaux, ces particules de C-S-H peuvent
ensuite désorber 95% des ions sulfate adsorbés. Une étude complete a été menée au LCPC afin
de caractériser les phénoménes d’interaction des ions sulfate sur les C-S-H [Divet, 2001]. Le
PH de la solution interstitielle et la température pendant I’hydratation jouent un réle important
sur les quantités d’ions adsorbés en surface des C-S-H. Sur des C-S-H de synthése et dans une
solution de soude (0,08N) la quantité d’ions sulfate augmente de 70% lorsque la température
passe de 25°C a 80°C. Si la concentration en ions sulfate de la solution diminue, ces ions
physiquement liés aux C-S-H peuvent étre désorbés suivant la méme isotherme. Une étude plus
récente a celle du LCPC [Barbarulo, 2002] a montré que le facteur le plus important dans ces

phénomenes d’adsorption et de désorption était le rapport C/S des C-S-H.

1.4.3 Expansion par pression cristalline de Dettringite

Cette théorie suppose que I’ettringite cristallise dans les fissures et dans les gros pores du béton
et que la croissance des cristaux va générer des pressions qui vont engendrer des gonflements.
Une telle théorie a été proposée par Diamond [Diamond, 1996]. Le gonflement engendré est en
relation avec la pression de cristallisation qui dépend du taux de sursaturation de la solution

interstitielle, et elle est exprimée par la relation suivante :
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P = al .Ln (E)
Vs Cs
R :la constante des gaz parfaits
T : la température absolue
Vs : le volume de la solution interstitielle,
C : la concentration de la solution interstitielle

Cs : la concentration de la solution a la saturation.

Cette pression peut atteindre des grandes valeurs dépassant la résistance du béton a la traction
qui est de I'ordre de 3 a 6 MPa. Avec les ciments Portland et en présence d’une quantité
suffisante de C3A, toutes les conditions sont réunies pour que, au contact de sulfates, il se
produise a I’échelle microscopique, des sursaturations extrémement élevées provoquant la
précipitation rapide de I’ettringite. La pression de cristallisation de cette ettringite est
considérable et serait donc suffisante pour générer des fissurations.

Scherer [Scherer, 2004] s’est intéress¢ a la zone de précipitation de ’ettringite, il a mené une
¢tude basée sur la théorie des pressions de cristallisation. Il estime que I’ettringite aciculaire qui
précipite dans les plus gros pores et dans les fissures ne peut pas développer des pressions de
cristallisation significatives et n’est donc pas responsable de 1’expansion. L’expansion est
essentiellement causée par une précipitation de I’ettringite dans des pores beaucoup plus petits,
de dimension nanométrique. Cette précipitation est favorisée par la sursaturation qui permet

une pénétration de I’ettringite dans des pores de diametre 15 nm (figure 1-4).

Figure 1-4 : Formation de l'ettringite différée dans un pore [Chen, 2016]
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1.4.4 Combinaison des mécanismes

Suite aux travaux réalisés dans sa these, Brunetaud [Brunetaud, 2005] propose un mécanisme

de dégradation décomposé en quatre phases distinctes schématisées dans la Figure 1-5
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Figure 1-5 : Schéma général du mécanisme de la dégradation proposé par [Brunetaud, 2005]

e Phase initiale
Cette phase correspond a la phase de solubilisation de I’ettringite. Elle dépend essentiellement
de la teneur en alcalins et de la température. Avant la précipitation de Dettringite, les
concentrations des ions constitutifs de 1’ettringite devront augmenter avec la température et la
teneur en alcalins. Le monosulfoaluminate de calcium hydraté peut étre amené a devenir la
seule phase sulfoaluminate stable durant cette phase et les ions excédentaires (principalement
sulfates, et probablement aussi aluminates) se retrouvent en solution et peuvent donc étre
absorbés par les C-S-H. La quantité d’ions absorbés sur les C-S-H sera principalement fonction
de leur concentration (donc indirectement de la température et de la teneur en alcalins) et de la
durée de cette phase, c'est-a-dire de la durée de 1’échauffement. Cette phase initiale s’arréte a

la fin de I’échauffement.

e Phase latente
Cette phase vient juste apres le retour a la température ambiante. Elle correspond a une période
d’apparente inactivité de la pathologie. Un faible gonflement lent est remarqué, ainsi qu’une
absence de modification majeure du module d’¢lasticité et de la masse volumique du matériau.
Durant cette phase, les mécanismes qui régissent les expansions sont identiques a ceux proposés
par la théorie de I’expansion uniforme de la pate de ciment. Brunetaud estime que 1’ettringite

pourrait se situer dans les C-S-H de la porosité capillaire comme le propose Taylor. Il insiste
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¢galement dans ses explications sur les grains de Hadley qui débutent leurs formations par un
décollement entre le grain de ciment anhydre et son auréole de C-S-H.

En effet, il montre que I’intérieur de la coquille des grains de Hadley qui contient, a la fin de
I’échauffement, de I’AFm, représente la premiére zone ou I’ettringite peut étre observée. Il
suggere que ce grain de Hadley est une zone particulicrement favorable a la formation
d’ettringite secondaire du fait que tous les éléments permettant la DEF sont concentrés dans ces
grains. La répartition des grains de Hadley étant relativement homogéne dans la pate de ciment
hydratée, le gonflement de ces grains peut donc générer un gonflement tout aussi homogene.
Cette expansion homogene de la pate va provoquer I’apparition de vides autour des inclusions
qui ne gonflent pas comme les granulats. Ainsi, selon le mécanisme proposé par Brunetaud, la
fissuration des interfaces pate/granulats va marquer la fin de la période de latence. De plus,
cette fissuration va se traduire par une premiere baisse du module dynamique. Pour des bétons
a base de granulats siliceux, la premicre fissuration significative correspond systématiquement

a une expansion d’environ 0,1%.

e Phase d’accélération des dégradations
Cette phase est une conséquence de la modification de la répartition des efforts engendrée par
les premicres fissurations significatives des interfaces pate/granulats. Ces interfaces s’ouvrent
et commencent a se remplir de cristaux d’ettringite a [’aspect comprimé. L’ettringite
initialement contenue dans la pate de ciment se dissout et migre pour précipiter dans la nouvelle
porosité libre créée par I’expansion uniforme de la pate, et notamment dans les fissures aux
interfaces pate/granulats. Ce phénomeéne est connu sous le nom de marissement d’Ostwald.
L’auteur conclut que I’ettringite qui se développe aux interfaces pate/granulats est la source de

I’accélération des dégradations et donc de I’endommagement du béton.

e Phase de stabilisation
Cette phase intervient soit parce que le matériau arrive enfin a résister au gonflement, soit parce
que les C-S-H ont totalement vidé leur réserve d’ions sulfate. Cependant, il est montré que
I’expansion se poursuit tout de méme et que cette progression résiduelle de I’expansion est
probablement la conséquence du mirissement d’Ostwald sans apport d’ions des C-S-H.
Brunetaud conclut et synthétise la présentation des mécanismes qu’il propose en conciliant les
deux grandes théories (expansion uniforme de la pate et pression cristalline) de la maniére
suivante : les expansions significatives des matériaux atteints de RSI sont dues a la pression
cristalline localisée de 1I’ettringite elle-méme étant la conséquence d’une expansion uniforme

préalable de la pate de ciment.
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1.5 Facteurs determinants de la DEF

Comme il a ét¢ montré dans les paragraphes précédents, plusieurs facteurs influencent le
phénomene de la DEF. Soit au niveau chimique (composition) ou au niveau physique (porosité,
fissuration de matériau). On peut les classer en quatre catégories :

e Les conditions thermiques au jeune age

e L’environnement de conservation

e La composition du matériau (ciment, granulats, additions minérales)

e La microstructure du matériau (porosité, microfissuration)

1.5.1 L’effet de la température et de la cure thermique

La température au jeune age a été reconnue comme le facteur le plus influent dans les
phénoménes de RSI. Famy [Famy et al., 2002] a conclu que le risque d'expansion de RSI ne
peut pas étre évité uniquement en jouant sur la composition de ciment, mais peut étre ¢liminé
en limitant la température interne du béton. Comme mentionné dans le sous-chapitre 1.2, il est
maintenant admis que pour qu’un matériau cimentaire développe une expansion liée a une
attaque sulfatique interne, celui-ci doit avoir été porté a une température supérieure a 65°C
environ pendant son hydratation. A ce jour, la RSI n’a pas été observée sans exposition, au
jeune age ou apres prise, a une température supérieure a 60°C pendant une durée significative.
Hime [Hime, 1996] a recommandé, dans le cadre de la prévention contre les risques de la RSI,
de limiter la température de cure a 70°C ou de préférence a 60°C. Cette démarche de limitation
de la température est également a la base des recommandations [LCPC, 2007]. Les résultats des
expérimentations [Hime, 1996 ; Brunetaud, 2005 ; Famy, 2002] montrent I’existence d’un seuil
de température a partir duquel il y a un risque de RSI. Cette température seuil dépend de
plusieurs paramétres comme la composition du ciment, la formulation du béton. Cependant, il
y n’a pas €té mis en évidence jusqu'a maintenant de relation entre ces paramétres. Heinz [Heinz
et al., 1989] a montré qu’une augmentation de durée de traitement thermique de quatre heures
a trois jours engendre un début d’expansion plus rapide, mais réduit 1’amplitude des
gonflements. [Lawrence, 1993] a observé la méme chose en augmentant la durée du traitement
thermique de 3 heures a 6 heures. [Lawrence, 1995-a ; Lawrence, 1995-b] a expliqué cette
atténuation d’expansion par I’augmentation de I’adsorption des ions d’aluminium par les C-S-
H ce qui empéche la recristallisation de 1’ettringite. En contradiction avec ces résultats et
interprétations, Famy [Famy, 1999] a observé une augmentation de I’expansion en augmentant

la durée du traitement thermique de 6 heures a 12 heures. En revanche, elle a noté¢ qu’il n’y
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avait pas d’expansion apres 10 jours de traitement, dans ces éprouvettes il a été observé une
formation de composés libres riches en aluminates C2ASHg au lieu du monosulfate. Famy
[Famy, 1999] a conclu qu’une durée modérée d’échauffement augmente le potentiel
d’expansion. Brunetaud [Brunetaud, 2005] est arrivé a la méme conclusion en chauffant des
éprouvettes a 85°C pendant 2 heures, 6 heures, 2 jours et 10 jours. En effet les éprouvettes
chauffées pendant 2 jours ont développé une expansion plus importante que celles chauffées a
2 heures, 6 heures et 10 jours. [Fu et al., 1997 ; Famy, 1999 ; Lawrence, 1995-a] estiment
qu’une température de cure plus élevée augmente les expansions finales observées. [Fu et al.,
1997] ont observé qu’un mortier chauffé¢ a 90°C développe plus d’expansion que celui chauffé

a 80°C. Dans la figure 1-6, on présente un extrait de ces résultats expérimentaux.
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Figure 1-6 : Expansion d’un mortier chauffé pendant 12 heures a 90°C et 80°C [Fu et al., 1997]

On peut également noter, qu’un retrait empéché peut se produire en raison des gradients
thermiques, lors du refroidissement du béton, induisant de ce fait des contraintes mécaniques
qui peuvent conduire a la fissuration des ouvrages. Cette fissuration de la matrice est reconnue
comme augmentant la cinétique d’une expansion due a la DEF : la période d’induction est
notamment fortement réduite [Petrov et al., 2004 ; Collepardi et al., 2004 ; Fu et al., 1996], ce
qui peut étre di a la hausse de permeéabilité et donc de I’apport d’eau dans la matrice
[Soroushian et al., 2004]. Cette microfissuration n’est par contre pas considérée comme un
parametre déclenchant vis-a-vis de la DEF et peut méme réduire, I’amplitude finale d’expansion

voire totalement I’annuler [Petrov et al., 2004].

1.5.2 Les conditions de conservation

A long terme, les conditions de conservation influencent le gonflement de RSI en termes
d’amplitude et de cinétique. L’eau a une influence fondamentale dans la formation différée
d’ettringite. En effet, elle est le milieu nécessaire au déroulement de la réaction sulfatique

interne car elle joue un rdle important sur sa vitesse et son intensité. Certains auteurs ont
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constaté 1’existence d’un seuil d’humidité relative (HR) nécessaire pour la déclencher : Heinz
et al. [Heinz et al., 1999] ont estimé cette valeur de seuil a 95%. Ils ont montré qu’aucune
expansion n’apparaissait en dessous de 90% d’HR apres 780 jours. Mais, des expansions
apparaissent apres un an de remise a 100% d’humidité relative. Ces expansions sont plus
importantes si les échantillons sont immergés dans I’eau. D’autres auteurs [Shimada, 2005 ;
Graf, 2007] ont constaté que ce seuil se situait a une humidité relative de 92%. Ils ont montré
que les expansions sont d’autant plus précoces et importantes que 1’humidité relative augmente

[Graf, 2007].

Famy [Famy et al., 2001] a confirmé que la vitesse et I’amplitude de 1’expansion de la DEF
sont plus lentes lors d’un stockage a 1’air humide, par rapport a un stockage dans 1’eau. Ils ont
¢galement observé une réduction voire une suppression de 1’expansion, si les échantillons
¢taient stockés dans une solution alcalines (hydroxyde de potassium). Ils ont expliqué que la
présence d’eau entrainait une lixiviation des alcalins du matériau, favorisant la libération des
ions sulfate des C-S-H pour former I’ettringite différée.

Leklou [Leklou, 2008], Aubert [Aubert et al., 2009] et Nguyen [Nguyen, 2013] ont étudié I’effet
du lessivage des alcalins sur la DEF. Ils observent que des mortiers ayant subi un cycle de
renouvellement de 1’eau de conservation développent des expansions plus rapidement que des
mortiers ayant été immergés continuellement dans la méme eau de conservation. La figure 1-7

montre I’effet du renouvellement d’eau sur la RSI.
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Figure 1-7 : Effet des conditions de conservation sur des échantillons de mortier conservés dans
de I’ecau déminéralisée a 20°C, renouvelée (ARE) ou non renouvelée (SRE) (rapport E/C= 0,50 avec
un traitement thermique de longue durée LT) par Nguyen [Nguyen, 2013]
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La température de conservation du matériau est aussi un parametre important. Ainsi, les auteurs
[Famy, 1999 ; Flatt et Scherer, 2008] ont montré que les échantillons de mortier ayant subi un
traitement thermique et une conservation continue a 20°C aboutissent a une expansion
importante. En revanche, un méme matériau conservé continuellement a 38°C ne produit
aucune d’expansion. Pavoine [Pavoine, 2003] a aussi montré qu’une température de
conservation de 23°C est plus favorable a I’apparition de DEF que 38°C. Finalement, Leklou
[Leklou, 2008 ; Leklou et al., 2013] montre clairement, sur des éprouvettes conservées a 20°C,
40°C et 60°C, que la température de I’eau de conservation influence de manicre significative le
déclenchement de la DEF. Le gonflement di a la DEF démarre plus rapidement lorsque la
température de conservation est plus ¢élevée. Il existe, cependant, une température maximale
(entre 50°C et 60°C) a partir de laquelle les réactions semblent étre ralenties voire éliminées.
Ce ralentissement peut étre expliqué par I’augmentation de la solubilité de I’ettringite, ce qui
peut engendrer des pressions de cristallisation moins importantes au sein du matériau [Flatt &
Scherer 2008]. Ainsi, au méme titre que la teneur en alcalins, la température de conservation
est un parametre important vis-a-vis des équilibres chimiques ; elle conditionne la cinétique et

le mécanisme d’expansion par la DEF.

1.5.3 L’effet de la composition du liant

1.5.3.1 Teneur en sulfates et aluminates

Les sulfates et les aluminates interviennent directement dans le mécanisme réactionnel pour
former de ’ettringite. Par conséquent la RSI n’est possible que si le ciment utilisé contient
suffisamment d’aluminate tricalcique (3CaOAl,O3 ou C3A) et de sulfates SO3. Heinz [Heinz,
1986] a estimé que le rapport SO3/AlO3 peut étre un critére pour étudier la réactivité d’un
ciment vis-a-vis de la RSI. Day [Day, 1992] montre que I’ utilisation de ciments ayant un rapport
SO3/ALL0s supérieur a 0,7, pour certains traitements thermiques et conditions d’exposition, peut
aboutir a la formation d’ettringite expansive et donc a la détérioration du béton. Zhang [Zhang
et al., 2002] montre qu’il y n’a pas de RSI si le rapport SO3/Al>O3 est inférieur a 0,8 et qu’il y
a au contraire un grand risque si ce rapport est dans le domaine optimal autour de 1,1. Heinz
[Heinz et al., 1989] et Lawrence [Lawrence et al., 2002] utilisent par la suite le rapport
(SO3)?/AL20s, ou la quantité d’alumine est celle contenue uniquement dans I’aluminate
tricalcique, pour déterminer I’amplitude de 1’expansion. Ils suggérent un rapport (SO3)*/Al0s

de sécurité de 2. En dessous de cette valeur, les ciments ne sont pas sujets a la formation différée
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de I’ettringite. Au-dela d’un rapport (SO3)*/Al,0; de 2, I’expansion augmente fortement puis
diminue a nouveau a partir de rapports tres élevés. Collepardi [Collepardi, 2004] suggére qu’un
taux élevé de sulfates (supérieur a 2%) dans le clinker accélere d’une fagon considérable
I’expansion. Lawrence [Lawrence, 1993] a suivi des éprouvettes faites de 41 dosages de béton
différents, il est arrivé a la conclusion que le taux de SOs3;, CaO, MgO et Na,O sont des
parametres importants pour la prédiction de 1’expansion finale et que 1’augmentation taux de
C3A diminue I’expansion. Taylor [Taylor, 1994] affirme que NaxOeq, Na20, SO3; et MgO sont
les paramétres critiques pour les expansions et les valeurs seuils sont respectivement égales a
0.83%, 0,22%, 3,6% et 1,6 %. Kelham a examiné I’effet de la finesse du ciment sur I’expansion
finale, il a conclu qu’une augmentation de la surface spécifique engendre une augmentation de

I’expansion [Kelham, 1996].

1.5.3.2 Teneur en alcalins

Nous nous intéressons aux cas ou les alcalins sont apportés par le matériau lui-méme. Avec la
température, la teneur en alcalins, et plus particulierement le lessivage de ces ions, apparait
comme un des facteurs les plus déterminants dans le développement d'une réaction sulfatique
interne [Taylor et al., 2001]. Les alcalins sont présents dans le ciment sous forme de sels trés
solubles : Sulfate de sodium, sulfate de potassium ou des sels mixtes de sodium et potassium.
Au contact de 1’eau, ces sels sont rapidement solubilisés et provoquent une ¢lévation du pH.
Pour rendre compte des alcalins apportés par le ciment, il est courant d'exprimer la teneur en

alcalins dite équivalente (Na.Ogg) :

Na,04q = Na,0 + 0.658K,0

Heinz et Hime estiment qu’au-dela de 1% d’alcalins équivalents, le ciment retenu dans la
formule de béton présente un risque vis-a-vis de la DEF [Heinz et al., 1999 ; Hime et Marusin,
1999]. L’impact de la teneur en alcalins sur le comportement macroscopique d’un mortier a pu
étre vérifié. Sur la figure 1-8, nous observons que 1I’expansion finale d’une éprouvette de mortier

peut étre trois fois plus importante en présence d’alcalins [Lewis et al., 1995-b].
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Figure 1-8 : Expansion de barres de mortier formulées avec différentes teneurs en sulfates et alcalins,
étuvées 12 heures a 90°C puis conservées dans 1’ecau [Lewis et al., 1995].

1.5.3.3 Le rapport E/C

Le rapport eau/ciment (E/C) détermine la cinétique d’hydratation et la porosité d’un béton. Elle
influence donc indirectement la perméabilité, les résistances mécaniques, la microstructure du
matériau et en résultat la durabilit¢ du matériau. Le rapport E/C influence également
I’expansion due a la DEF. Cependant, le role exact par lequel le rapport E/C intervient dans le
développement de la formation de Iettringite différée ne fait pas encore I’unanimité. De ce
point de vue, les observations rapportées dans la littérature sont parfois contradictoires. En fait,
Ouyang [Ouyang et al., 1988] a observé une augmentation des expansions correspondant a
I’augmentation de rapport E/C, il attribue cet effet a ’augmentation de la porosité du matériau
qui facilite ainsi les transferts hydriques et ioniques. Odler et Chen [Odler et Chen, 1995] ont
expliqué qu’une augmentation du rapport E/C entrainait une réduction de la résistance des
matériaux, ce qui favorise le développement de DEF. Au contraire, Stark [Stark et al, 1992] a
observé que I’expansion diminue lorsque le rapport E/C augmente de 0,35 a 0,65. Ce
phénomeéne peut s’expliquer par une porosité plus élevée et donc davantage d’espace pour loger
I’ettringite.

Petrov [Petrov, 2003] a montré que la diminution du rapport E/C, dans la plage de 0,55 a 0,35,
ne peut pas protéger le béton contre I’expansion causée par la formation différée de I’ettringite.
La valeur ultime de I’expansion est d’autant plus grande que le rapport E/C est faible.
Cependant, la période nécessaire pour que I’expansion s’amorce est prolongée lorsque le
rapport E/C diminue.

Nguyen [Nguyen, 2013] a observé une accélération des expansions et une augmentation de
porosité lorsque le rapport e/c augment. [Leklou et al., 2013] ont attribués une telle accélération

a deux phénomenes : la diminution des propriétés mécaniques de la pate qui ne pourrait pas
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résister les contraintes des pressions internes et 1’augmentation de la porosité qui aurait pour

conséquence accroitre les transferts hydriques et ioniques a I’intérieur de matériaux.

1.5.3.4 Les granulats

La nature et le taille des granulats jouent un réle important sur 1’expansion par la RSI. Les
¢tudes de [Heinz et al., 1999 ; Yang et al., 1999] tendent & montrer que 1’utilisation de granulats
calcaires permet la suppression des gonflements. Pour d’autres auteurs, 1’utilisation de granulats
calcaires diminue considérablement les cinétiques de gonflement par rapport a 1’utilisation de
granulats siliceux [Lawrence, 1999 ; Brunetaud, 2005]. En fait, les granulats siliceux sont
associés a des gonflements de DEF plus importants que pour les granulats calcaires. Ce résultat
peut s’expliquer par les différences au niveau de 1’auréole de transition a I’interface pate-
granulat en fonction de la nature des granulats. Dans le cas des granulats siliceux, cette auréole
de transition est importante avec une forte porosité de la pate de ciment. Par contre, dans le cas
des granulats calcaires, 1’adhérence pate-granulat est nettement améliorée probablement par le
fait que les granulats calcaires sont plus rugueux et poreux que les granulats siliceux. Tasong
[Tasong et al., 1999] a également attribu¢ cette meilleure adhérence a la formation de
carboaluminates de calcium hydratés issus d’une réaction entre le ciment et le granulat calcaire.
Plusieurs études ont montré que la granulométrie des particules utilisées joue également un role
important sur le développement de gonflements. Les résultats de [Grattan-Bellew et al., 1998]
montrent des gonflements de mortiers d’autant plus rapides que la taille moyenne des granulats
est petite. De plus, ces auteurs suggerent une corrélation entre la surface spécifique des
granulats et la vitesse d’expansion des mortiers. L’expansion est proportionnelle a la surface
des granulats. Ils notent ¢galement une tendance a I’augmentation de la quantité d’ettringite
détectée par DRX avec la diminution de la taille des granulats. Enfin, ils ont indiqué que la
différence de coefficient de la dilatation thermique entre la pate et les granulats peut étre a
I’origine de la formation d’un réseau de microfissures lors d’un échauffement. Ces

microfissures joueront un réle favorable sur le développement de la DEF.

1.5.3.5 Finesse du ciment

Quelques travaux montrent des corrélations entre la formation différée d’ettringite et la finesse
du ciment (surface spécifique). Kelham [Kelham, 1996] et Heinz et al. [Heinz et al., 1999] ont
montré que 1’expansion due a la DEF est d’autant plus grande que la surface spécifique du
ciment est élevée. Tosun [Tosun, 2006] explique dans ses travaux qu’un ciment qui possede

une surface spécifique plus faible présente au début une expansion plus importante qu’un
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ciment ayant une surface spécifique importante. Mais aprés un certain temps, 1’inverse se
produit, on observe une expansion plus importante pour le ciment ayant une surface spécifique
plus élevée. Selon Martin [Martin, 2010], I’augmentation de la finesse conduit a la formation
plus rapide de C-S-H lors de I’hydratation du matériau permettant ainsi d’adsorber plus
rapidement les sulfates d’une part et provoquant d’autre part une élévation de température plus

rapide défavorable a la stabilité de I’ettringite.
1.6 L’effet des additions minérales sur la DEF

Les additions minérales sont des matériaux sous forme de poudre. On les utilise pour substituer
le ciment par un type d’additions (formulations binaires) ou deux ou plusieurs additions
(ternaire, quadratique, etc..). Elles ont toutes des propriétés physiques (finesse, courbe
granulométrique) et de propriétés chimiques (nature, composition, minéralogie, réactivité
pouzzolanique). Depuis 2000, I’utilisation d’additions est devenue prépondérante afin de
diminuer I’impact environnemental lors de la fabrication du ciment, mais également pour
améliorer la durabilité des matériaux cimentaires.

La durabilité du béton est influencée par les propriétés de transfert dans le matériau (porosité-
perméabilité). La présence des additions minérales raffine la répartition de la taille des pores
dans la matrice cimentaire et diminuent I’épaisseur et la porosité de I’ITZ [Carles-Gibergues,
1981 ; Scrivener et al., 1988 ; Poon et al., 1999]. La porosité totale des matériaux cimentaires
peut-étre affecté chimiquement (la réaction pouzzolanique, la richesse en aluminates et la
dilution) et physiquement (compacité). Les bétons formulés avec des additions minérales ont
des perméabilités moins importantes que les bétons de référence [Baroghel-Bouny V, 2004].
De plus, les additions minérales changent de fagon significative la cinétique d’hydratation, et
permettent de réduire la quantité de chaleur dégagée lors de I’hydratation, ce qui conduit a une
diminution de la température de 1’hydratation des matériaux cimentaires au jeune age et ainsi
permet de limiter les risques de formation d’ettringite différée en particulier, dans le cas de

structures de bétons massives [Nguyen, 2013].

1.6.1 Classification des additions minérales :

I existe plusieurs systemes pour classer les additions, selon leur composition
chimique/minéralogique (naturelle-artificiel), leur réactivit¢é pouzzolanique ou leur
performance mécanique. Les pouzzolanes artificielles contiennent des matériaux issus des

produits industriels comme : la cendre volante, le laitier, le métakaolin ou la fumée de silice.
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Les pouzzolanes naturelles sont des additions d’origines naturelles et sont classées en deux

catégories :

Celles provenant de roches volcaniques dans lequel le verre amorphe est produit a
partir de la fusion, celles-ci comprennent les cendres volcaniques (pumicites), ponce,
pierre ponce, obsidienne, scorie, tufs (pouzzolanes italiennes et trass allemand) et des
andésites [Mather, 1968].

Celles dérivées de la roche ou de la terre qui contiennent de 1’opale. L'opale est formée
a partir de la précipitation de la silice de la solution (ou a partir des restes)
d'organismes. Cette classe comprend les diatomites (la terre de diatomées, le

kieselguhr, le tripoli), le schiste argileux contenant de 1I’opale substantielle.

- Les pouzzolanes naturelles d’origine volcanique sont classées chimiquement selon le

diagramme de ’UISG (Union Internationale des Sciences Géologiques) présenté dans la

figure 1-9.
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Figure 1-9 : Classification des roches volcaniques selon I’UISG.

11 existe une classification basée sur 1’alcalinité de la roche, selon la relation entre Na" K" et Ca™.

On peut distinguer :

Les roches hyperalcalines : Na" + K" >> Ca'™"
Les roches alcalines : Na" + K> Ca*™"
Les roches calco-alcalines : Na* + K* ~ Ca*™"

Les roches calco-sodiques ou calciques : Na" + K" < Ca™

Le diagramme ternaire est largement utilis¢é pour observer la composition chimique des

additions. Ce type de diagramme est souvent utilis¢ pour montrer les taux importants de Al>Os-

S10,-CaO et pour étudier les matériaux cimentaires. La figure 1-10 montre deux exemples de

diagrammes ternaires.
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Figure 1-10 : Diagramme ternaire Al,03-Si0,-CaO pour les additions minérales et pour les produit
d’hydratations (par [Lothenbach et al., 2011])

Les additions minérales artificielles :
- Les cendres volantes sont classées en deux catégories :
e C(lasse F : Elles contiennent peu de chaux et SiO2+AlLOs+Fe;03 > 70%. Elles montrent
un comportement pouzzolanique.
e C(lasse C: a l'inverse des cendres précédentes, celles-ci sont riches en chaux.
Si0,+ALOs+Fe203 > 50%. Elles montrent un comportement pouzzolanique et

hydraulique.

L’ajout de la classe F cendres volantes réduit la chaleur totale libérée lors de I'hydratation en
raison de l'effet de dilution. Elle n'a aucune incidence sur le taux de consommation de sulfate
ou le début de la période d'accélération. Neville [Neville, 2006] indique que 1'addition des
cendres volantes cause un léger retard d’hydratation. La réaction pouzzolanique des cendres
volantes (de classe F) est lente ; la vitesse de réaction est significativement plus faible par
rapport aux celles de fumée de silice et du métakaolin. La figure 1-11 présente les cendres

volantes.
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Figure 1-11 : Diagramme ternaire Al,O3-Si0,-CaO pour les cendres volantes

- Le métakaolin est un matériau pouzzolanique obtenu en soumettant l'argile de kaolin a un
traitement thermique (calcination) a 500-800°C. Lors du chauffage, de la kaolinite
(A1203.2S8102.2H,0) est déshydroxylée et se transforme en une phase de métakaolin plus
désordonnée. Le métakaolin est généralement constitué d'environ 53% de SiO: et 40% d'Al>Os3,
bien que la composition exacte varie en fonction de la source de kaolin. Cabrera et Rojas
[Cabrera et Rojas, 2001] ont conclu que la réaction initiale de métakaolin (pendant les premiéres
cinquante heures) est trés rapide. La vitesse de réaction dépend de la température de cure et
augmente avec la température. La réactivité du métakaolin est liée a sa teneur en maticre
amorphe, les études de Kakali [Kakali et al., 2001] ont permis de montrer qu’il existe une liaison
entre la réactivité et la teneur en matiere amorphe de la kaolinite initiale. Lorsque le métakaolin
est ajouté a la pate de ciment, il réagit avec la portlandite pour produire du CSH supplémentaire
ainsi que les hydrates d’aluminates et de silicates. Pour des taux jusqu’a 30% de substitution

massique du ciment, le métakaolin a un effet accélérateur sur I’hydratation.

- La fumée de silice est une pouzzolane issue de la production de silicium métallique. 1l est
constitué de petites particules sphériques de silice amorphe ayant une taille moyenne de
particules de 0,1 micron et une surface spécifique de 15000-25000 m*/kg. Zelic et al., [Zelic et
al., 2000] ont conclu que 1'accélération du début de 1'age hydratation du ciment par la fumée de
silice est strictement due a l'effet « filler » et que la contribution de la réaction pouzzolanique
peut se produire au bout de 3 jours. En ce qui concerne la chaleur totale d'hydratation, ils ont
observé une augmentation avec un taux de substitution de 10% du ciment. Cependant, au niveau

de substitution de 30%, la chaleur a été réduite.
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1.6.2 Etudes sur effet des additions minérales sur la DEF

Les études sur les effets des additions minérales montrent que 1’expansion par formation
d’ettringite différée est réduite dans le cas d’ajout de laitier de hauts fourneaux, de cendre
volante ou de métakaolin [Heinz et al 1989 ; Shayan et al., 1993 ; Kelham, 1996 ; Lawrence,
1999 ; Nguyen 2013]. Ramlochan [Ramlochan et al, 2003] ont étudié les effets des fumées de
silice, du métakaolin, des cendres volantes (plusieurs types) et des laitiers de hauts fourneaux.
Ils constatent que la substitution du ciment par 8% ou plus de métakaolin permet de réduire
voire d’éliminer I’expansion a long terme liée a la DEF. Selon les auteurs, ceci est di a la forte
teneur en aluminates Al,O3 dans le métakaolin. La fumée de silice avec un taux de 8% environ
qui permet de réduire la perméabilité des mortiers a retardé I’apparition des expansions mais
n’a pas controlé d’éliminer 1’expansion a long terme. Pour les laitiers de hauts fourneaux, la
quantité nécessaire pour supprimer 1’expansion est de 25%. Si le ciment contient un taux ¢élevé
de sulfate, il faut en ajouter plus. En ce qui concerne les cendres volantes, leurs compositions
chimiques changent leur comportement. Si la cendre volante contient une faible concentration
en chaux. Elle serait efficace avec un taux faible de substitution (12-25%). Par contre, si la
cendre est riche en chaux (est en sulfates ou en alcalins). Il en faut de forts taux de substitution
(25-35%).

De plus, ils ont étudié¢ quelques formulations ternaires (6% de fumée de silice avec 25% de
laitier ; 5,2% de fumée de silice avec 35% de laitier). Ces formulations ont diminué les
expansions a jeune age et ont permis de contrdler I’expansion a long terme. Elles ont subi des
expansions méme moins importantes que les formulations binaires avec 25% de laitier. Silva
[Silva et al.,2010] a étudié I’effet de taux et de type des additions minérales. Il a trouvé que le
seuil de substitution que pourrait contrdler I’expansion par la DEF est de 10% pour le
métakaolin, 15% pour les cendres volantes, 40% pour les laitiers et 10% pour la fumée de silice.
Par contre, il a montré que le filler calcaire avait des effets différents vu que leurs expansions
ont été¢ doublées pour les taux plus importants. Le filler calcaire va permettre de rendre la pate
de ciment plus dense, d’accélérer les réactions d’hydratation et d’activer les réactions
pathogenes. Selon eux, le role de ces additions est li¢ a leur capacité a consommer la portlandite
et que seulement les additions de type pouzzolanique sont efficaces. Plusieurs ¢tudes ont montré
que la mise en ceuvre de filler calcaire peut avoir un effet sur le développement de gonflements
en diminuant la porosité du matériau pour des taux de substitution bien choisis. [Kurdowski et
Duszak, 2002 ; Schmidt et al., 2009 et Silva et al., 2010] mettent en évidence une augmentation
des gonflements lors de I’utilisation de fillers calcaires. Ce phénomeéne est attribué¢ a

I’accélération de la formation de C-S-H, les fillers constituant des sites de nucléation
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supplémentaires pour les C-S-H. Mavropoulou [Mavropoulou et al., 2016] a montré que le filler
calcaire diminue 1’amplitude de I’expansion puisqu’il peut raffiner la structure poreuse de la
pate, mais il ne peut pas inhiber la RSI. Cette différence de résultats est expliquée par Al shamaa
et al. [Al shamaa et al., 2016] par la variation de la finesse et la distribution granulométrique.
Plus la taille des grains de filler augmente, plus I’expansion est importante et la période de la
phase latente diminue. Par contre, plus le taux de substitution est élevé plus les expansions sont
importantes. Ils ont montré que ces résultats pourraient étre expliqués par deux approches :

e Chimiquement : la réaction entre les ions de carbonates et d’aluminates pour créer de
carboaluminates. Cette réaction va consommer les aluminates et diminuer la quantité
disponible pour former de I’ettringite. La vitesse de cette réaction est proportionnelle
avec la finesse des grains de filler calcaire.

e Mc¢écaniquement : la fissuration pendant le traitement thermique due aux différents
coefficients de dilatation thermique entre les grains de filler calcaire et la pate de ciment.
Le traitement thermique va appliquer des contraintes importantes dans I’'ITZ. La zone
perturbée dépend de la taille des grains. Ainsi, plus de taille de fissure va augmenter et
plus de zone sera libre pour la précipitation d’ettringite différée.

Une étude plus récente [Nguyen, 2013] sur 1’exothermicité de réaction de I’hydratation de
ciment substitué par la cendre volante, le métakaolin et la pouzzolane naturelle, a montré que
toutes ces additions modifient de maniere significative la cinétique d’hydratation du liant. Leur
degré d’impact dépend principalement par leur activité pouzzolanique, leur teneur en aluminate
active, leur finesse et de leur taux de substitution. La réduction de chaleur dégagée entrainée
par ces additions permet de limiter les risques de formation d’ettringite dans le cas de structure
massive. En ce qui concerne les taux de substitution et la finesse des additions :

e La pouzzolane naturelle : la finesse joue un rdle essentiel sur les expansions. Plus la
pouzzolane est grossiere, plus la vitesse et I’impact de la dégradation sont importants.
Le teneur en pouzzolane F de 30% est suffisant pour controler la DEF.

e Lacendre volante : le taux de remplacement de 20% est suffisant pour contrdler la DEF
et pour améliorer la résistance mécanique.

e Le metakaolin : le taux de remplacement de 10% n’est pas suffisant pour controler la
DEF a long terme. Il faut ajouter 20% ou plus.

Dans tous les cas, I’augmentation de taux de substitution a entrainé une diminution de la

résistance mécanique a jeune age et une augmentation de la porosité.
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La majorité des études précédentes ont été effectuées sur des mélanges binaires. L’effet du filler
calcaire quand il est combiné avec notamment les cendres volantes, métakaolin et pouzzolanes

n’a pas été abordée dans le cadre de la DEF.
1.7 L’effet des chargements mécaniques sur la DEF

1.7.1 L’intérét d’étudier la structure poreuse/micro fissuration de matériaux

L’existence de microfissure ou de pore dans les matériaux cimentaire a des influences sur leurs
microstructures. Il donne une espace pour la cristallisation d’ettringite. Plusieurs chercheurs ont
¢tudié ce phénomene lié a la DEF [Fu, 1994 ; Collepardi, 1997 ; Batic, 2000 ; Petrov, 2004 ;
Escadeillas, 2007]. D’autres études ont été basées sur les effets de chargement mécanique
(fluage) sur les propriétés de transfert dans les matériaux cimentaires. Surtout en ce qui

concerne la diffusion des chlorures [Ben Fraj, 2009].

1.7.2 Etudes sur la préexistence de micro fissures sur la DEF

Selon quelques auteurs [Fu et al., 1994 ; Collepardi, 1997], I’existence des microfissures joue
un role trés important sur la formation différée d’ettringite. Différentes techniques ont été
utilisées pour induire les microfissures, telles que des fissures pré-crées, des cycles de gel-dégel,
des chargements mécaniques, des traitements thermiques a haute température et des réactions
chimiques combinées a la RSI. Ekolu [Ekolu ,2007] a étudi¢ I’effet des microfissures causé par
le gel dégel et par I’attaque alkali - silice. Il a monté que D’incitation des microfissures
préformées a conduit & une apparition plus précoce de I'expansion due a la formation d'ettringite
différée. De plus, les microfissures ont provoqué une augmentation de l'expansion ultime
jusqu'a un certain point relativement. Par la suite, I'expansion ultime a diminué¢ avec toute
augmentation de microfissures. Ce rapport donne un soutien a la théorie de 1'expansion de la
pate. Cependant, les recherches réalisées par Petrov et al. [Petrov et al., 2004] ont montré que
I’existence de microfissuration ne fait pas partie des conditions obligatoires pour la formation
différée d’ettringite. Mais, elle permet ’accélération et 1’amplification des expansions en
accélérant les transferts ioniques. Les expérimentations d’Escadeillas [Escadeillas et al., 2007]
vont également dans ce méme sens. En effet, des éprouvettes de mortier n’ayant pas subi un
pré-endommagement ont présenté des expansions dues a la RSI, mais celles-ci sont apparues
plus rapidement dans les éprouvettes pré-endommagées (par séchage) que dans les éprouvettes
saines. Leklou [Leklou et al., 2013] a appliqué de cycles d’humidification-séchage sur des

mortiers. Il a observé que I’endommagement par 10 cycles d’humidification-séchage a

33



Chapitre 1 : Analyse bibliographique sur la réaction sulfatique interne des bétons

augment¢ la porosité. En conséquence, il a modifi¢ les parametres de transfert et a rendu la pate

de ciment plus faible.

1.7.3  Etude sur d’autres types de dégradations

Comme le couplage entre les chargements mécaniques et la RSI est trés peu étudié dans la
littérature, nous allons présenter dans ce qui suit quelques travaux sur le couplage dans le cas
d’autres phénomenes de transfert notamment la perméabilité et la diffusion des ions chlorures.
Ceci a pour objectif d’optimiser notre travail et adapter les résultats de la littérature au cas de
la RSI (voir chapitre 5).

Des ¢études ont été réalisées sur couplage endommagement mécanique [Kermani, 1991 ;
Sugiyama, 1996 ; Hearn et al., 1998 ; Picandet, 2001 ; Choinska, 2006 ; Djerbi, 2007] et sur la
diffusion des agents agressifs comme les chlorures [Samaha et al., 1992 ; Saito et al., 1995 ;
Sugiyama, 1996 ; Tognazzi et al.,1998 ; Lim, 2000 ; Djerbi, 2007 ; Ben Fraj, 2009 ; Fabien,
2012]. Dans le premier cas, nous allons nous intéresser a I’endommagement mécanique en
compression uniaxiale apres déchargement. Dans le cas de la perméabilité au gaz deux types
de mesure de perméabilité sont utilisés pour ces essais : La premi¢re méthode se base sur
I’écoulement radial dans une éprouvette cylindrique [Choinska, 2006] (mesure de la
perméabilité sous chargement). La deuxiéme se base sur 1’écoulement axial dans un cylindre
de hauteur réduite 5 cm pour 11 cm de diamétre [Djerbi, 2007 ; Picandet, 2001]. Une
augmentation significative de la perméabilité a pu étre observée a partir d’un endommagement
supérieur a 76% de la résistance [Sugiyama, 1996]. Dans le cadre de sa theése, Choinska
[Choinska, 2006] a observé plusieurs phases caractéristiques de I’évolution de la perméabilité
mesurée par écoulement radial sous chargement et apres déchargement. Dans la premiére phase,
il se produit une légere diminution de la perméabilit¢ due a la fermeture des pores sous
contrainte pour un taux de chargement allant jusqu’a 40 % - 60% fc. A partir de 40% - 60% de
la résistance du béton, commence la deuxiéme phase. Enfin la derniére phase commence pour
un taux de chargement supérieur a 85% fc. Lors de cette phase, on peut observer une forte
augmentation de la perméabilité. L augmentation de la perméabilité observée peut étre corrélée
avec ’apparition du réseau de microfissures au sein du matériau [Choinska, 2006 ; Picandet,
2001]. La perméabilité augmente de fagon significative avec 1’accroissement de 1’ouverture des
fissures et de leurs interconnexions. La figure 1-12 présente I’évolution de la perméabilité

relative du béton.
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Figure 1-12 : Evolution de la perméabilité relative du béton, déterminée sous chargement et aprés
déchargement en fonction de la contrainte relative subie au cours du chargement [Choinska, 2006]

Ben Fraj [Ben Fraj, 2009] a étudi¢ I’influence de I’endommagement diffus sur les propriétés du
béton. Cet endommagement a €té obtenu par des essais mécaniques afin d’obtenir des variations
de propriétés de transfert significatives. Le mode de sollicitations étudié était un
endommagement diffus réalisé par essai de compression uniaxiale (fluage a court terme). Il a
¢tudié des éprouvettes de 11 x 22 cm en béton en y appliquant des chargements mécaniques qui
varient entre 55% et 85% de la résistance moyenne respective, fc. Ce dernier a ét¢ maintenu
pendant 2 heures, de maniére a permettre d’une part le fluage a court terme, se traduisant par la
propagation de microfissures dans le matériau et d’autre part, la relaxation du matériau. En
endommageant les échantillons, les microfissures se propagent dans le matériau et
s’interconnectent. Ces (micro)fissures représentent un chemin préférentiel pour les agents
agressifs tels que les ions chlorures. Ainsi, il a observé que les parametres de transfert ont
tendance a augmenter avec I’augmentation des sollicitations mécaniques. La figure 1-13

présente un effet du taux d’endommagement mécanique sur le flux de chlorures.
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Figure 1-13 : Flux de chlorures en fonction de I’endommagement par [Ben Fraj, 2009]

Fabien [Fabien, 2012] a étudi¢ I’interaction endommagement — perméabilité dans le béton. Elle
a formulé de bétons avec différentes tailles de granulats : micro béton, béton et macro béton.
Elle a aussi étudié I’effet d’échelle en variant la taille des éprouvettes. Le programme de
chargement constitue d’une succession de cycles de chargement-déchargement. Le choix de
charger de fagon cyclique a ét¢ fait afin d’obtenir un endommagement plus important et
uniforme des matériaux. Chaque cycle commengait d’abord par une phase de pré-charge de 100
kN. Apreés cette phase de pré-charge, le chargement atteindra 30%, 60% et éventuellement 80%
de la résistance a la compression du matériau (fc). Ces cycles sont présentés dans la figure 1-

14.
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Figure 1-14 : Programme de chargement des éprouvettes utilisé par [Fabien, 2012]

Aprées I’application de ces cycles, elle a étudié plusieurs phénomenes comme 1’évaluation du
module d’élasticité et du paramétre d’endommagement et I’Evolution de la perméabilité

relative en fonction de I’endommagement.
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D’apres les études précédentes, on observe 1’intérét d’étudier les effets de I’endommagement
mécanique sur la DEF :

- Premiérement, a notre connaissance, relativement peu de travaux semblent disponibles
dans la littérature a ce jour concernant les effets de ce parametre sur le développement de
I’expansion associable a la RSI.

- Deuxiémement, parce que les structures dans les cas réels sont chargées avec de taux

différents. Il faut distinguer leurs états pour inhiber les risques dans les cas sensibles.
1.8 Conclusions bibliographiques

Nous avons réalisé dans ce chapitre une étude bibliographique qui nous a permis de faire une
bréve revue des notions de base et des théories concernant la réaction sulfatique interne, et nous
nous sommes intéressés a I’étude des différents facteurs qui peuvent agir dans la formation
différée d’ettringite. Cela a également permis de justifier les besoins en recherche pour cette
pathologie et de préciser les choix expérimentaux retenus pour notre étude.

Nous avons pu noter que la réaction sulfatique interne est une pathologie endogeéne qui touche
certains ouvrages en béton. Cette pathologie est causée par la précipitation tardive de
I’ettringite, produit normal de I’hydratation du ciment, sous plusieurs conditions liées a
I’histoire thermique, aux conditions hydriques et a la composition du béton. Elle provoque des
expansions €levées causant I’apparition des fissurations et une chute de la capacité portante des
structures.

Cette étude bibliographique, nous a permis tout d’abord de constater que 1’expansion engendrée
par la DEF est fortement liée aux caractéristiques du ciment, notamment a sa teneur en SO;3 et
AlL>0Os3, sa teneur en alcalins et sa teneur en C3A. L’ajout des additions minérales, a I’exception
des fillers calcaires, semble conduire a une diminution voire une suppression des gonflements.
Nous avons pu observer dans la littérature qu’il y existe de nombreux travaux sur I’effet des
additions réalisés sur mortier et généralement sur des compositions binaires. Nous avons
constaté que peu d’études existées sur les compositions ternaires et de surcroit sur le matériau

béton.

Sur I’effet des contraintes sur le développement des gonflements, nous avons également pu
noter qu’il existe peu d’études et que les données expérimentales sur ce point semblent
aujourd’hui assez rares et des recherches complémentaires se révelent donc nécessaires. Nous
tenterons alors dans ce travail de thése d’apporter des éléments de réponse aux besoins

identifiés.
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Chapitre 2 : Matériaux et programme expérimental

Dans le chapitre précédent nous avons mis I’accent sur le manque de travaux sur I’influence
des additions : les cendres volantes, la pouzzolane et le metakaolin notamment en mélange
ternaire sur la réaction sulfatique interne des matériaux cimentaires. La réponse a cette question
requiert tout d’abord de caractériser I’ensemble des matériaux qui seront testés : c’est 1’objectif
de ce chapitre qui est alors consacré a la présentation des matériaux utilisés, des formulations
de mortiers et de bétons retenues et les différentes techniques expérimentales employées dans

la thése.
2.1. Materiaux

2.1.1 Ciments

L’¢étude bibliographique a révélé que la teneur en aluminates tricalciques (C3A) et la présence
d’additions minérales dans le ciment sont des facteurs a prendre en considération pour
1’¢laboration d’un béton résistant aux sulfates [Samarai, 1976 ; Orsetti, 1997 ; Atahan et Dikme,
2011], ce qui a motivé le choix des ciments utilisés.

Dans cette étude, deux ciments (a et b) ont été utilisés, conformes a la norme EN 197-1. Ils
proviennent de deux usines : St Pierre la Cour et Le Teil.

e CEMI 52,5 CE CP2 NF : C’est un ciment Portland ordinaires a priori peu résistant a
I’attaque sulfatique et susceptible de favoriser le développement de la DEF dans le cas
de structures critiques fabriquées sans précautions, a cause de ses fortes teneurs en
alcalins, présentant une forte teneur en aluminates tricalciques (C3A = §8,10%) et en
sulfates. Ce ciment sera noté a dans la thése. Le ciment a est un ciment couramment
utilisé dans notre laboratoire comme ciment de référence.

e a l’inverse, un ciment Portland CEM I 52.5 CE PM-ES -CP2 NF, possédant une tres
faible teneur en Al,O3, SO3; (NF XP P 15-319) et en alcalins (NaxOeq = 0,20%), a été
sélectionné pour sa bonne tenue présumée pour les travaux en eaux a haute teneur en
sulfates. Ce ciment sera noté b dans la these.

Les Tableaux 2-1 et 2-2 présentent respectivement les compositions chimiques ¢lémentaires et
minéralogiques des différents ciments. Le Tableau 2-2 récapitule aussi les différentes
caractéristiques physiques : surface spécifique Blaine, densité. Ces ciments ont été
approvisionnés chacun a partir d’un lot unique. Ils ont été conditionnés en sacs étanches pour

une meilleure conservation tout au long de 1’étude.
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Tableau 2-1: Analyse chimique élémentaire des ciments a et b (% massique)

Ciments a b
“Eléments  Teneur (%) Teneur (%)

SiO» 20,07 22,4
ALO; 4,86 2,96
Fe,03 3,07 2,33
CaO 64,25 66,6
MgO 0,95 0,95
SO3 3,55 2,13
K20 1,00 0,15
Na;O 0,18 0,1

NazOcq. 0,85 0,2
Perte au feu 1,09 1,59

Tableau 2-2 : Composition minéralogique des ciments a et b, déterminée par les formules de
Bogue (%g/g massique), masse volumique (g/cm?) et surface spécifique Blaine (cm?*/g)

Ciments a b

Compositions minéralogiques (Bogue)

GsS 60,6 65,3

CaS 14,5 18,6

GA 8,1 4,35

C4AF 9,8 7,14

Masse volumique (g/cm?) 3,14 3,16
Surface spécifique Blaine (cm?/g) 4400 3590

2.1.2 Granulats

Comme nous 1’avons vu dans la bibliographie (voir chapitre I, section 1.5.3.4), la DEF est
essentiellement observée en présence de granulats siliceux.

Pour la fabrication des mortiers, nous avons retenu, le sable normalisé de Leucate (0 - 2mm),
conforme aux normes EN 196-1 et ISO 679, et non réactif vis-a-vis du phénomene d’alcali-

réaction selon la norme NF-P 18-590. Il s’agit d’un sable naturel siliceux (au moins 97% de
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silice) dont les grains sont de forme généralement isométrique et arrondie. Il est séché (teneur
en eau inférieure a 0,2%) et est conditionné dans des sacs de contenance 1350 + 5g.

Pour la fabrication des bétons, nous avons choisi des granulats siliceux roulés provenant de la
sabliere Palvadeau (granulats NF, non alcali-réactifs), en utilisant les coupures granulaires 0 —
4mm (sable) et 4 - 12,5mm (gravillon).

Les granulats secs ont été conservés en sacs €tanches afin d’assurer un meilleur controle de la

fabrication des bétons et des mortiers
2.1.3 Additions minérales

L’¢étude bibliographique a mis en évidence que les additions comme le métakaolin, les cendres
volantes, les scories, la fumée de silice sont efficaces dans la prévention de la formation
d’ettringite différée (DEF). Cependant, les travaux de recherche sur I’influence des additions
sur la DEF restent rares. Dans cette thése, quatre additions minérales, de composition et
d'origine différente (la pouzzolane naturelle, le métakaolin, les cendres volantes et le filler
calcaire) ont été sélectionnées de maniere a pouvoir identifier le role joué par la nature
minéralogique des additions minérales sur I’expansion des mortiers et bétons causée par

I’attaque sulfatique interne. Ces additions sont présentées ci-dessous.

2.1.3.1 Pouzzolanes naturelles

Deux pouzzolanes naturelles de provenances différentes ont été utilisées :
e Une premiére pouzzolane naturelle d’origine frangaise (Pz1), provient de la carriere

Ardéchoise de Thueyts, située en en région Rhone-Alpes.

e [a deuxieéme pouzzolane naturelle d’origine algérienne (Pz2), elle est originaire de la

région de Béni Saf, située dans I’Ouest Algérien.

Ces produits naturels sont des roches volcaniques trés riches en silice vitreuse réactive avec une
couleur variant du rouge au noir.
Les compositions chimiques et les caractéristiques physico-chimiques des pouzzolanes sont

consignées respectivement dans les Tableaux 2-3 et 2-4.
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Tableau 2-3 : Analyse chimique élémentaire des pouzzolanes (% massique)

- = =
Si0; 43,40 46,83

ALOs3 14,00 17,45

Fex0s3 12,05 8,36

CaO 10,80 9,38

MgO 9,47 3,88

SO; 0,12 0,36

K20 1,50 1,40

NaxO 3,36 4,32

Perte au feu 2,63 4,79

Tableau 2-4 : Caractéristiques physiques des Pouzzolanes

Caractéristiques physiques Pz1 Pz2
Masse volumique (g/cm?) 2.94 2.61
Surface spécifique Blaine (cm?/g) 4600 4400
Indice pouzzolanique 7 jours 27 40,4
Consommation Ca(OH), (%) m 32,2 46,5

La finesse des pouzzolanes naturelles est évaluée par la mesure de la surface spécifique Blaine
qui est une méthode normalisée [NF P 196-6] utilisée pour la définition de la finesse d'un
ciment. Cette méthode est basée sur la détermination de la perméabilité d'un lit de poudre a
l'aide de la loi de Poiseuille et de I'expression du débit de Darcy. La surface massique du
matériau est déterminée en mesurant le temps mis par une quantité fixée d'air pour traverser un
lit de poudre compactée (dimensions et porosité connues). Le liquide utilis¢ dans le
perméametre Blaine est le dibutyle phtalate et 1'étalon est un ciment portland certifi¢ par le
National Institute of Standards and Technology. Cette méthode est essentiellement comparative
et convient aux poudres de granularité comprise entre 1 et 100um.

La mesure de la masse volumique réelle des pouzzolanes est obtenue en utilisant la technique
de la pesée hydrostatique d‘un échantillon de poudre dans un liquide non réactif de masse

volumique connue. Nous avons utilisé de 1’é¢thanol. Chaque mesure est la moyenne de trois
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essais [NF P 94-064]. Pour s‘assurer que I’échantillon soit complétement saturé par le liquide,
l‘erlenmeyer servant a la mesure est placé dans une enceinte sous vide durant deux heures.
L'activit¢é pouzzolanique des pouzzolanes naturelles a été déterminée par la méthode
d’épuisement de Ca(OH), dans la pate de chaux éteinte - pouzzolane [Uzal et al, 2010 ;
Pourkhorshidi et al, 2010 ; Bich, 2005]. Cette méthode s’appuie sur la décomposition de
I'hydroxyde de calcium cristallin en oxyde de calcium et de I'eau dans une plage de température
variant de 400°C a 500°C, déterminée par analyse thermogravimétrique.

L’analyse au microscope électronique a balayage des deux pouzzolanes (Pz1 et Pz2) révele une
uniformité d’aspect avec la présence de nombreuses vésicules de dimensions variées et de

formes arrondies (Figure 2-1).

EHT=1500KY  Signal A=SE1  Chambre=770¢003Fa 200pm  EHT = 2000W/  Signal A= SE1 Charibre = 9.5Te-004 Pa
— oirishe damt i ‘ 2 WO= 7Omm  Grnds 86X
(a) Pzl (Ardéche, France) (b) Pz2 (Bénie-Saf, Algerie)

Figure 2-1: Analyse au microscope ¢lectronique a balayage des pouzzolanes : (a) Pouzzolane Pzl
(Ardeche, France) ; (b) Pouzzolane Pz2 (Béni-Saf, Algérie)

La Figure 2-2 présente le diffractogramme de rayons X des deux pouzzolanes (Pz1, Pz2) :

- Pour la pouzzolane Pzl, ce diagramme montre que la pouzzolane est composée de
minéraux courants pour un matériau volcanique avec principalement de 1'augite de la
famille des clinopyroxenes, de la forstérite (pole magnésien des olivines), des feldspaths
plagioclases plutot calciques (labradorite), et des oxydes de fer sous forme de

magnétite ;

- le diagramme de la pouzzolane Pz2, montre que la pouzzolane est caractérisée par un
halo centré a 32.5°/2 © qui correspond a la raie principale de la silice a 1'état de quartz.
Nous avons également identifi¢ de 1’augite de la famille des clinopyroxeénes et la
présence de deux familles fondamentales de minéraux : celle des minéraux sialiques ou
la silice et I’alumine dominent, et celle des minéraux fémiques ou I’on trouve surtout

du fer et du magnésium.

45



Chapitre 2 : Matériaux et programme expérimental

Pour les deux pouzzolanes, aucun minéral hydraulique n’a ét¢ reconnu ; néanmoins, le
décollement de la ligne de base du diffractogramme laisse supposer la présence d’une phase

amorphe potentiellement réactive.

A = Augite [ Ca(Mg.Fe Al) (Si,Al)20s ]
F = Forstérite [Mg2 SiO4]

M = Magnétite [ FeFe204 ]

L = Labradorite [ (Na,Ca) (Al,Si)s0s8 ]

A
{
\
\
1
\

(a) Pz1 (Ardéche, France)

Q Q : Quartz (Si0;)
Au : Augite Ca (Mg Fe)Si;Os
Al - Albite Na (AISi-0g)

Au +
Z : Zeolite K4 63Nag(Alip e:5125 3607:)(H,0)5 22

Al

Qq @ & o Q
m«w

10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 3;2 34 36 38 40 42 44 46 48 50 52 54 56 58 60 62 64 66 68 70
20, Ka, Co

(b) Pz2 (Bénie-Saf, Algerie)

Figure 2-2 : Spectre de diffraction des rayons X des pouzzolanes (a) Pouzzolane Pzl (Ardeche,
France) ; (b) Pouzzolane Pz2 (Béni Saf, Algérie)

Les deux pouzzolanes ont €té broyées et tamisées pour obtenir une finesse proche de la finesse

des ciments de références (a et b) (Figure 2-3).
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Figure 2-3 : Pouzzolanes naturelles Pz1 : (a) a I’état brut (Roche) et (b) aprés broyage et tamisage Pz2,
(c) a I’état brut (Roche) et (d) apres broyage et tamisage

La distribution granulométrique des pouzzolanes a été caractérisée a 1‘aide d’un granulometre
laser de type « CILAS 1180L » en voie séche. La technique de la granulométrie laser est adaptée
aux poudres pour des dimensions comprises entre 2 um et 500 pm. Elle est basée sur le principe
de diffraction et de diffusion d'un faisceau laser sur des particules assimilées a des spheres de
diametre équivalent. Le mode opératoire choisi ici est basé sur la théorie de Fraunhofer ou les
paramétres optiques du matériau ne sont pas pris en compte [Cyr, 1999 ; Jillavenkatesa, 2001].

Les courbes granulométriques mesurées sont reportées dans la Figure 2-4.

Les différentes classes granulaires sont résumées dans le Tableau 2-5. Les résultats
granulométriques montrent que la pouzzolane Pz1 a une finesse Iégérement plus importante que

la pouzzolane Pz2.

Tableau 2-5 : Classes granulaires des pouzzolanes (Pzlet Pz2)

Diameétre de particule (um)

Quantité des passants cumulés

Pz1 Pz2
90% 54,96 108,92
50% 16,9 24,16
10% 1,7 2,59
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Figure 2-4 : Courbes de distribution granulométrique et des passants cumulés des pouzzolanes (Pz1 et
Pz2)

2.1.3.2 Métakaolins

Dans le méme esprit que 1’étude réalisée sur les Pouzzolanes, on caractérise dans ce qui suit
deux métakaolins qui sont commercialisées par la société « ARGECO » de la carriére du Brétou
a Fumel dans le Lot et Garonne ont été étudiées dans ce travail de recherche. L’usine, en service

depuis 2006, possede une capacité de production de 10 tonnes/heure.

e Le premier métakaolin (noté Mkl) utilisé est de 1I’Argicem® blanc. Ce produit se

présente sous la forme d’une poudre blanche (Figure 2-5a) ;

e Le deuxiéme métakaolin (not¢ Mk2) utilis¢ est de 1I’Argicem®. Ce produit se présente

sous la forme d’une poudre rose (Figure 2-5b) ;

Le métakaolin est produit par la méthode dite de « calcination flash ». Ce procédé consiste en
une calcination trés rapide d’un solide (des particules fines injectées dans un flux de gaz), de
quelques dixiemes de secondes. Le broyage se fait avant la calcination, au niveau du cru, ce qui
demande beaucoup moins d’énergie. En effet, lors de la calcination flash, 1’¢lévation de
température trés rapide génére la formation de vapeur d’eau dans les particules. Cette vapeur
n’a pas le temps d’étre évacuée par diffusion a travers les parois des particules ce qui entraine
I’éclatement de la structure chimique et la libération des molécules d’eau sous pression (effet «
pop corn »). Les particules sont alors rapidement refroidies et conservent donc leur aspect
bulleux. Le cru est broyé finement (Dmax= 80 pm) puis la poudre est propulsée pres de la flamme

du calcinateur.
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(a) Mkl (Argicem® blanc) (b) Mk2 (Argicem®)
Figure 2-5 : Photo des Métakaolins

Les courbes granulométriques des métakaolins mesurées au granulometre-laser sont reportées

Figure 2-6.
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Figure 2-6 : Courbes de distribution granulométrique et des passants cumulés des métakaolins

Les différentes classes granulaires sont résumées dans le Tableau 2-6.

Tableau 2-6 : Classes granulaires des métakaolins (Mklet Mk2)

Quantité des passants Diameétre de particule (um)
cumulés Mk1 Mk2
90% 59,26 72,16
50% 19,44 24,21
10% 5,23 3,91

Les détails de la composition élémentaire, des propriétés physiques et de I’indice pouzzolanique

des métakaolins sont donnés dans les Tableaux 2-7 et 2-8.

49



Chapitre 2 : Matériaux et programme expérimental

Tableau 2-7 : Analyse chimique élémentaire des métakaolins (% massique)

Eléments Mkl Mk2
SiO, 63,27 66,21
ALOs; 32,29 26,80
TiO2 1,55 1,37
Fe 03 1,77 2,56
Naz0¢q 0,89 0,251
CaO 0,16 1,12
MgO 0,18 0,19
Sulfates 0,12 0,36
Perte au feu 0,72 1,3

Tableau 2-8 : Caractéristiques physiques et indice pouzzolanique des métakaolins.

Caractéristiques physiques Mkl Mk2
Masse volumique (g/cm?) 2,298 2,5

Surface spécifique BET (cm*/g) 6,27 15,65
Indice d’activité avec CEM 1 [196-1] 0,97 1,02

L’analyse au microscope ¢lectronique a balayage des poudres de métakaolin (Figure 2-7) révele
des matériaux dont les particules se présentent sous une forme lamellaire. La Figure 2-8
présente le diagramme aux rayons X des métakaolins. Les minéraux présents avec certitude
dans le métakaolin sont le quartz (SiO») et ’anatase (Ti02). Les minéraux identifiés par DRX

ne renferment que ces deux oxydes.
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. e 3. ‘
20 pm EHT =20.00 kv Signal A = SE1 Chambre = 7.70e-003 Pa 20 pm EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 Chambre = 2.47¢-003 Pa
WD=115mm Grand.= 189KX WD =115mm Grand.= 202KX
(a) Mkl (Argicem® blanc) (b) Mk2 (Argicem®)

Figure 2-7 : Analyse au microscope électronique a balayage des métakaolins : (a) Mk1 ; (b) Mk2

—Mk1
Mk2

Q: Quartz (Si0,)
A : Anantase (TiO;)
M : Mica (K-Mg-Fe-AlSiO,-H,0)

26, Ka, Co

Figure 2-8 : Spectre de diffraction aux rayons X des Métakaolins (Mk1 et Mk2)

2.1.3.3 Cendres volantes

Les dernicres additions a caractériser sont les cendres volantes. Celles utilisées pour notre étude
sont des cendres volantes silico-alumineuse de type 2, issues de la combustion du charbon de
houille des chaudiéres de la centrale thermique d’Hornaing (Cv1) et de Gardanne (Cv2) (Figure
2-9).
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" -

(a) Cvl (b) Cv2
Figure 2-9 : Poudres de Cendres volantes : (a) Cvl et (b) Cv2
Les courbes granulométriques des cendres volantes mesurées au granulomeétre-laser sont

reportées Figure 2-10.
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Figure 2-10 : Courbes de distribution granulométrique et des passants cumulés des cendres volantes
Les différentes classes granulaires sont résumées dans le Tableau 2-9.

Le détail de la composition ¢élémentaire, des propriétés physiques et de I’indice pouzzolanique

de la cendre volante est donné dans les Tableaux 2-10 et 2-11.

L’analyse au microscope ¢lectronique a balayage des poudres des cendres volantes (Figure 2-
11) révele des matériaux dont les particules se présentent sous une forme sphérique pleine ou

creuse, de nature vitreuse.
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Tableau 2-9 : Classes granulaires de cendres volantes

Quantité des passants Diamétre de particule (um)
cumulés Cvl Cv2

90% 45,47 50,71

50% 14,15 16,01
10% 2,75 2,81

Tableau 2-10: Analyse chimique ¢lémentaire des cendres volantes (% massique)

Eléments ~ Cvl  Cv2
SiO2+ ALO; +Fe05 8288 8535
CaO 2,05 4,24
SO; 0,24 0,51
cl 0,006 0,006
Na:Ocq 3,21 2,08
PF 4,5 <5

Tableau 2-11 : Caractéristiques physiques et indice pouzzolanique des cendres volantes.

Caractéristiques physiques Cvl Cv2
Masse volumique (g/cm?) 2,43 2,38
Surface spécifique Blaine (cm?/g) 4680 4630
Indice pouzzolanique (EN — 196-1)
28 jours >75% >75%
90 jours >85% >85%
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- P
10 pm EHT = 15.00 kV Signal A = SE1 Chambre = 8.36e-004 Pa EHT=1500kV  Signal A=SE1 Chambre = 4276003 Pa.
WD = 9.0 mm Grand. = 274KX S ” WD = 13.0 mm Grand.= 2TAKX

(a) Cvl (Hornaing) (b) Cv2 (Gardanne)

Figure 2- 11 : Analyse au microscope électronique a balayage des cendres volantes : (a) Cvl
(Hornaing) ; (b) Cv2 (Gardanne)

La Figure 2-12 présente le diagramme aux rayons X des cendres volantes. Les minéraux
identifiés avec certitude dans les cendres volantes Cv1 sont le quartz (SiO;) et la mullite

(Al6Si2013) et de I’hématite et de I’anhydrite pour la Cv2.

Q: Quartz (Si0;)
M: Mullite (Al;Si;03)

Q: Quartz (Si0,)

A : Anhydrite (CaSiO,)
L : Lime (Ca0)

H: Hematite

H
A

A

’ ! M MMMMU\W v WW vf\ﬂwwﬂw

b) 28, Ka, Co

Figure 2-12 : Spectre de diffraction des rayons X des Cendres volantes : a) Cvl ; b) Cv2
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2.1.3.4 Le filler calcaire

Pour constituer des mélanges ternaires, un filler calcaire a été ajouté. Le filler calcaire utilisé
dans le cadre de cette étude est du « FILCARB 0/100 um R », extrait de 1’usine des Aucrais
(France), il se présente sous une forme de poudre de couleur ocre clair, caractérisé par une
structure rhomboédrique (Figure 2-13). Ce filler calcaire d’une teneur en CaCO3 de 97,7%, est

caractérisé par une finesse de 4560 cm?/g, d'une masse volumique absolue 2,70 g/cm?® et d’une

teneur en eau de 0,1%.

EHT=1500kV  Signal A=SE1 i a |
WD=125mm  Grand.= 274KX e |

Figure 2-13 : Poudre de Filler calcaire (Fc) et analyserau' rﬁicroscope électro;liqug a balayage

Le détail de la composition élémentaire et les propriétés physiques du filler calcaire sont donnés
dans les Tableaux 2-12 et 2-13.

Tableau 2-12: Analyse chimique ¢lémentaire du filler calcaire (% massique)

Eléments Fc

CaCO; + MgCOs 98,6

CaCO:s 97,7
SO3 0,05
Chlorures 0,009
NazOcq. 0,03
TOC 0,01

Tableau 2-13 : Caractéristiques physiques et indice pouzzolanique du filler calcaire.

Caractéristiques physiques Fc
Masse volumique (g/cm?) 2,70
Surface spécifique Blaine (cm?/g) 4560
Indice pouzzolanique (EN — 196-1) 0,77
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La Figure 2-14 présente le diagramme aux
que le constituant principal est la calcite.
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Figure 2-14 : Spectre de diffraction de rayon X

2.2 Compositions des mélanges étu

Apres avoir caractérisé les additions retenue

rayons X du filler calcaire. Les résultats montrent

—Fe
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du filler calcaire (Fc)
diés

s pour cette ¢tude, nous allons maintenant présenter

les compostions des matériaux (mortiers et bétons) qui seront soumis a la réaction sulfatique

interne.

2.2.1 Eprouvettes de mortier

11 formulations de mortiers ont été étudiées durant cette thése :

Cv2)

1 formulation binaire avec 90% de cim

d’addition (Pz1, Mk1, Cv1)

1 formulation de référence avec le ciment a dopé avec le NaxSOy4 : noté ciment as

6 formulations binaires avec 85% de ciment as et 15% d’addition (Pz1, Pz2, Mk1, Cvl et

ent as et 10% d’addition filler calcaire (Fc)

3 formulations ternaires avec 75% de ciment as ; 10% d’addition filler calcaire (Fc) et 15%

Les 11 formulations sont présentées figure 2-15. Les compositions des mortiers utilisés sont

présentées dans le tableau 2-14. Nous avons fabriqué des mortiers ayant un rapport Eau/Liant

de 0,56, en conservant un rapport Sable/Ciment de 3.
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Ces mélanges ont ét¢ fabriqués avec les différentes additions minérales (pouzzolanes naturelles,

métakaolins, cendres volantes et filler calcaire) afin d’étudier leur impact sur la DEF.

Par ailleurs, afin d’obtenir des expansions significatives dans un laps de temps raisonnable, les

teneurs en alcalins et en sulfates pour les éprouvettes confectionnées avec le ciment a ont été

rehaussées en ajoutant 3,1% de poudre de Na;SO4 a I’eau de gachage (mélange as). Cet ajout

de 3,1% a été calculé de manicre a ce que la teneur totale des sulfates dans le ciment a soit égale

a 5% [Escadeillas et al., 2007].

100% Ciment as
Mas

Figure 2-15 : Représentation schématique des formulations de mortier

+15% Mk1
MasMk1l

+15% Mk2
MasMk2

+15% Pz1
MasPz1

+15% Pz2
MasPz2

+15% Cvl
MasCv1l

+15% Cv2
MasCv2

+10% Fc
MasFc

+15% Mk1
MasFc,oMk;s

+15% Cvl
MaSFC10CV15

+15% Pzl
MasFc,0Pz;5
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Tableau 2-14 : Composition et références des mortiers utilisées dans cette étude

Mas | MasMkl | MasMk2 | MasPz1 | MasPz2 | MasCvl | MasCv2 | MasFc | MasFcioMk;s | MasFc1oCvis | MasFcioPzis
Ciment a (g) 450 383 383 383 383 383 383 405 338 338 338
Sable (g) 1350 1350 1350 1350 1350 1350 1350 1350 1350 1350 1350
E/L 0,56 0,56 0,56 0,56 0,56 0,56 0,56 0,56 0,56 0,56 0,56
Eau (g) 252 252 252 252 252 252 252 252 252 252 252
NaxS04 (g) 13,95 13,95 13,95 13,95 13,95 13,95 13,95 13,95 13,95 13,95 13,95
Pzl 0 0 0 67,5 0 0 0 0 0 0 67,5
Pz2 0 0 0 0 67,5 0 0 0 0 0 0
Mkl 0 67,5 0 0 0 0 0 0 67,5 0 0
Mk2 0 0 67,5 0 0 0 0 0 0 0 0
Cvl 0 0 0 0 0 67,5 0 0 0 67,5 0
Cv2 0 0 0 0 0 0 67,5 0 0 0 0
Fe 0 0 0 0 0 0 0 45 45 45 45

Pz : Pouzzolane ; Mk : Métakaolin ; Cv :

Cendre volante ; Fc : Filler calcaire ; L=ciment + addition minérale
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2.2.2 Eprouvettes de béton

Douze formulations de bétons ont été réalisées.
- 2 formulations de référence avec le ciment a et le ciment b.
- 6 formulations binaires avec 85% de ciment a et 15% d’addition (Pz1, Pz2, Mk1, Cvl et
Cv2)
- 1 formulation binaire avec 90% de ciment a et 10% d’addition filler calcaire (Fc)
- 3 formulations ternaires avec 75% de ciment a ; 10% d’addition filler calcaire (Fc) et 15%

d’addition (Pz1, Mk1, Cvl)

Les 12 formulations sont présentées dans la figure 2-16. Les compositions des bétons utilisés
sont présentées dans le tableau 2.16. La formule de référence du béton utilisée est inspirée
des études réalisées dans le cadre du projet GranDuB¢ [GranDuB¢, 2007]. Elle comprend un
dosage en ciment de 424 kg/m> et un rapport E/C de 0,48. Ces valeurs sont représentatives
de celles utilisées pour un béton d’ouvrage d’art. Les proportions massiques des différents

constituants sont données dans le tableau 2-15.

Tableau 2-15 : Composition de référence du béton utilisé dans cette étude

Constituants Proportions massiques (kg/m?)
Granulats 4/12,5 mm 1102
Sable 0/4 mm 669
Ciment 424
Eau de gachage 201
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[Adierercs |

|, 100% Ciment a
Ba

. 100% Ciment b
Bb

—

+15% Mk1
BaMk1

+15% Mk2
BaMk?2

+15% Pz1
BaPzl

+15% Pz2
BaPz2

+15% Cvl
BaCvl

+15% Cv2
BaCv2

sk Cimenta 90% Ciment s

'

+10% Fc
BaFc

Figure 2-16 : Représentation schématique des formulations de béton

-

+15% Mk1
BaFc,oMk;s

+15% Cv1
Ba FCIQCV15

+15% Pz1
BaFc,oPz;5
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Tableau 2-16 : Composition et référence des éprouvettes en béton utilisées dans cette étude

W > ]
<%, . |w |E |E E E T | 7 |2 7 |=
N, 4 = T X = = 9! 9! =2 = = g
L e \” = NS = %5 = ) e = o | T
@ % z 5 3
Gravillon 8/12,5 907 907 907 907 907 907 907 907 907 907 907 907
Gravillon 4/8 195 195 195 195 195 195 195 195 195 195 195 195
Sable 2/4 mm 202 202 202 202 202 202 202 202 202 202 202 202
Sable 1/4 mm 189 189 189 189 189 189 189 189 189 189 189 189
Sable 0,315/1 mm 180 180 180 180 180 180 180 180 180 180 180 180
Sable 0/0,315 mm 98 98 98 98 98 98 98 98 98 98 98 98
Eau de gdchage 201 201 201 201 201 201 201 201 201 201 201 201
Ciment a 424 0 360,4 | 360,4 | 360,4 | 360,4 | 360,4 | 360,4 | 381,6 318 318 318
Ciment b 0 424 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Pzl 0 0 63,6 0 0 0 0 0 0 0 63,6
Pz2 0 0 0 63,6 0 0 0 0 0 0 0
Mkl 0 0 0 0 63,6 0 0 0 0 63,6 0 0
Mk2 0 0 0 0 0 63,6 0 0 0 0 0 0
Cvl 0 0 0 0 0 0 63,6 0 0 63,6 0
Cv2 0 0 0 0 0 0 0 63,6 0 0 0
Fc 0 0 0 0 0 0 0 0 42,4 42,4 42,4 42,4

Pz : Pouzzolane ; Mk : Métakaolin ; Cv : Cendre volante ; Fc : Filler calcaire ; L=ciment + addition minérale
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2.3 Préparation des éprouvettes de mortier et béton

2.3.1 Fabrication

2.3.1.1 Eprouvettes de mortier

Les mortiers ont ét¢ coulés dans des moules métalliques de dimensions 40 x 40 x 160 mm. Des
plots métalliques inoxydables ont été fixés a chaque extrémité des éprouvettes afin de mesurer
I’expansion engendrée par la DEF. La procédure de fabrication des mortiers (temps de

malaxage et ordre d’introduction des matériaux) est celle des mortiers normalisés [EN 196-1].

2.3.1.2 Eprouvettes de béton

Des éprouvettes de béton cylindriques (hauteur : 220 mm ; diamétre : 110 mm) ont été
confectionnées. Le protocole de mélange des différents constituants du béton et de mise en
place des bétons dans les moules est conforme aux normes NF EN 1008, NF EN 12350-1, NF
EN 12390-1, NF EN 12390-2, NF EN 12620 et au guide d’application FD P18-457.

2.3.2 Traitement thermique utilisé :

Comme il a ét¢ montré dans la synthése bibliographique (voir chapitre 1, section 1.5.1), la
température de cure des mortiers et des bétons joue un rdle essentiel dans le développement de
la réaction sulfatique interne. Par conséquent, nous avons appliqué a I’ensemble de nos
éprouvettes, un traitement thermique. Le traitement thermique imposé a été choisi de manicre
a ce que la réactivité des bétons et mortiers vis-a-vis de la DEF ne dépende que de leur
formulation. Ce traitement thermique est composé de quatre phases pendant lesquelles
I’humidité relative est maintenue proche de la saturation. Pour cela, apres fabrication des
éprouvettes, les moules sont couverts puis placés dans une étuve programmable permettant

d’imposer le cycle thermique.

Le cycle thermique choisi est a la fois proche de ceux retenus dans diverses études en laboratoire
[Brunetaud, 2005 ; Martin 2010 ; Nguyen, 2013] et représentatif d’un traitement thermique de
longue durée correspondant a un dégagement de chaleur d’un béton massif. Les quatre phases

retenues sont les suivantes (Figure 2-18) :
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- Phase I : un prétraitement pendant 2 heures a 20°C ;

- Phase II : une montée en température de 20°C a 80°C pendant 22 heures ;

- Phase I1I : un palier de 72 heures a 80 £ 2°C ;

- Phase IV : un retour a la température ambiante des éprouvettes pendant 55

heures environ, jusqu’a 20+ 2°C.

La durée totale du cycle thermique est de 151 heures (soit 6 jours et demi). Afin d’enregistrer
I’historique de température subi lors du cycle thermique imposé par I’étuve programmable et
de suivre 1’évolution de la température au cceur des échantillons, 1’étuve programmable et les

¢chantillons sont équipés de thermocouples (Figure 2-17).

Figure 2-17 : a. Etuve programmable b. Systéme d’acquisition de la température

La Figure 2-18 montre que I’historique thermique mesuré au coeur des éprouvettes et de I’étuve

est relativement proche du cycle théorique imposé.

80 — L—w-—/—_‘\—--:—&--—-\
70 y 111 \

- ) N

: O ()N

=50

e 1 \\\

'R 40 . = Températurethéorique Y ON

- . . N\

. 30 . Température dans |'étuve ‘v
20 w= == Températureau coeur de I'échantillon Tmax =79.3°C A
10 10 I B B

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150
Temps (heures)

Figure 2-18 : Cycle de température dans 1’¢tuve et dans les échantillons de mortiers ou de bétons au
cours du traitement thermique
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2.3.3 Conservation des éprouvettes de mortiers et de bétons

L’étude bibliographique a montré les différents types de conservation sont utilisés. Nous avons
vu, lors de la synthése bibliographique (chapitre 1, section 1.5.2), qu’il était possible que la
lixiviation des alcalins soit liée aux conditions de conservation. Pour cette raison, dans notre
travail expérimental, 1’eau de conservation est fréquemment renouvelée (2 chaque mesure
d’expansion) ce qui aura pour conséquence d’accélérer la diffusion des ions contenus dans la
solution interstitielle des échantillons vers 1’eau de conservation et ainsi d’accélérer la

formation d’ettringite différée.

Toutes les éprouvettes de mortiers sont conservées dans des boites hermétiques stockées dans

une salle régulée en température a 20+2°C (Figure 2-19).

Figure 2-19 : Conditions de conservation des éprouvettes de mortiers en salle régulée en température a
20+2°C

Les éprouvettes de bétons sont conservées dans des bacs remplis d’eau qui est fréquemment

renouvelée (tous les 10 jours). Tous les bacs sont stockés dans une salle régulée en

température a 20 £ 2°C et humidité a 90% (Figure 2-20).

Figure 2-20 : Illustration de la conservation des éprouvettes de bétons une salle régulée en température
4 201+2°C et humidité a 90%
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2.4 Procédure expérimentale

De maniere a suivre 1’évolution des €prouvettes de mortier et de béton au cours du temps,
chaque éprouvette a fait 1’objet d’un suivi régulier. Le suivi doit permettre d’étudier les
grandeurs pertinentes vis-a-vis de la formation d’ettringite différée a différentes échéances du
gonflement (période latente, période d’accélération et période de stabilisation). Les grandeurs
suivies sont 1’évolution de la masse, le module de rigidit¢é dynamique et 1’expansion

(gonflement). La Figure 2-21 montre le plan complet du suivi expérimental.

Renouvellement de I'eau
Fabrication Masse
- : e . Changement de —’Non
Traitement Ll Conservation Suivi Expansion — 9
thérmique dans I'eau a 20°c ~ non-destructif comporieient
Edyn
Oui

Suivi destructif

Echelle macro |

¥ [] [
Résistance mécanique Perméabilité au gaz Porosité a I'eau et au mercure

ATG

Figure 2-21 : Suivi des éprouvettes en mortier et en béton

2.4.1 Caractérisation macroscopique
2.4.1.1 Suivi de masse

Le suivi de masse permet de déterminer la quantité d’eau apportée a 1’éprouvette au cours du
temps pendant son immersion. Lors d’un gonflement d’une éprouvette, des fissures se créent et
la porosité augmente. Ainsi, 1’eau pénétre dans le matériau et sa masse augmente, traduisant
une dégradation. Les éprouvettes sont pesées a 1’aide d’une balance de résolution inférieure au
dixiéme de gramme. Elles sont conservées dans I’eau et sortent donc ruisselantes d’eau de leur
conditionnement. Afin de réduire ’incertitude liée a la masse d’eau présente sur la surface de
I’éprouvette, cette derniere est briévement épongée a 1’aide d’un papier absorbant avant de
procéder a la pesée. La premiere pesée est réalisée juste apres le démoulage et juste avant

I’immersion des éprouvettes.
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2.4.1.2 Suivi de ’expansion

Dans le but de caractériser les dommages causés par la formation différée de I’ettringite,
I’expansion est la grandeur la plus utile a suivre. Ce suivi se base sur des mesures de
déformation longitudinale des éprouvettes de béton au cours du temps.

L’allongement des éprouvettes prismatiques de mortiers 40 mm x 40 mm x 160 mm est mesuré
axialement avec un extensometre d’une précision de 1 um (Figure 2-22a). Les mesures de
déformation des éprouvettes cylindriques de béton (& = 110 mm x H =220 mm) sont effectuées
latéralement a 1’aide d’un extensometre a bille (Figure 2-22b) dont la résolution est de 1 um.
Dans un premier temps, six plots sont collés sur I’éprouvette cylindrique. Ces plots sont orientés
par paire sur la hauteur de I’éprouvette en suivant une génératrice comme 1’indique le schéma
de la Figure 2-22b. Trois paires sont ainsi collées sur la périphérie de 1’éprouvette de manicre
a représenter trois génératrices a 120°. La distance initiale séparant les deux plots d’une méme
génératrice est fixée lors du collage a environ 200 mm. La variation de cette longueur au cours

du temps permet d’évaluer 1’expansion de 1’éprouvette.

220
200
aImnsatap 0]

(a) (b)

Figure 2-22 : Illustration des génératrices sur béton, de I’extensomeétre de déformation pour mortier (a)
et de I’extensometre et de son étalon en invar pour le béton (b)

2.4.1.3 Suivi du module de déformation dynamique Edyn :

Pour évaluer I’endommagement résultant de I’expansion des éprouvettes de mortier et de béton
au cours du temps, une méthode de caractérisation mécanique non destructive, basée sur la
mesure de la fréquence de résonance d’une onde se propageant longitudinalement dans
I’éprouvette, fournit une détermination du module d’élasticité dynamique [NF P 18-414]. 1l
s’agit d’une grandeur proche du module d’Young, qui traduit la raideur du matériau. Le module

d’Young dynamique des matériaux étudiés est mesuré en exploitant une technique d’excitation
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par impulsion. L appareil utilis¢ est un Grindosonic®. Il mesure selon deux modes propres de
résonance (flexion et torsion) les fréquences de vibrations dans I’éprouvette. L’opération
consiste a exciter I’éprouvette par une 1égeére impulsion mécanique et a analyser le phénomene
de vibration transitoire qui s’en suit. L’énergie acquise lors du choc se dissipe sous forme
d’oscillations libres qui rapidement tendent vers le mode de vibration propre de I’éprouvette.
Dans la pratique, cette vibration est générée par la percussion d’une masselotte sur 1’éprouvette
(émetteur) posée horizontalement sur une mousse souple, afin d’éliminer toutes fréquences
parasites (Figure 2-23). La fréquence de résonance propre de 1I’échantillon est fonction de sa
géométrie et de ses propriétés physiques. Celles-ci sont connues puisque les éprouvettes sont

pesées et mesurées avec une précision respective de 1 g et 0,1 mm.

\/\ Emetteur Emetteur

Récepteur : — : —

! 4 cm : : 4 cm

______ _______l___-___ e ______Eplo.ll\retted"essal__ SoE
Eprouvette d’essai Recepteur !

— : = / 4 cm > ; = / 4 cm
16 cm: 16 cm:
mode propre de résonance mode propre de résonance
en flexion en torsion

Figure 2-23 : [llustration de la mesure du module d”Young par le Grindosonic®

Un détecteur piézo-¢lectrique (20 Hz — 100 kHz), appelé récepteur, en contact avec
I’éprouvette, est utilisé pour capter la vibration mécanique et la transformer en signal électrique
(Figure 2-23). Ce signal est amplifié¢ et analysé par un microprocesseur qui enregistre les
signaux, sélectionne la composante fondamentale du spectre et affiche le résultat de la mesure.
Selon deux positions du détecteur par rapport a I’impact, les deux fréquences relatives au mode
de résonance en torsion et en flexion de I’éprouvette sont mesurées. Ces fréquences sont de

I’ordre de quelques kHz pour une éprouvette de mortier 4 x 4 x 16 cm®. A partir de ces données,
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un programme de calcul par €¢léments finis baptisé « Emod » associé au Grindosonic® permet le
calcul de la célérité¢ des ondes longitudinales et transversales et par conséquent, du module
dynamique élastique Egyn, du coefficient de Poisson et du module dynamique de cisaillement
Guayn. La détermination du module d’Young a été réalisée sur trois éprouvettes de mortier et de

béton pour chaque formulation.

2.4.1.4 Résistances mécaniques

La résistance a la compression est une donnée importante pour un matériau cimentaire puisque
c’est elle, entre autres, qui définit les capacités mécaniques d’une structure. Plusieurs études,
dont celles de Pavoine [Pavoine, 2003] et de Brunetaud [Brunetaud, 2005], ont montré que plus
les gonflements d’un matériau sont importants, plus sa résistance a la compression chute. La
résistance en traction et la résistance en compression sont mesurées sur les éprouvettes 4x4x16
cm® a I’aide d’une presse a mortier. Pour limiter 1’effet de ’incertitude sur la mesure de ces

résistances, les essais sont menés sur trois éprouvettes pour chaque formulation.

2.4.1.4.1 Mesure de la résistance en traction par la flexion 3 points (indirect) :
L’essai est réalisé selon la norme NF P 18-407 sur la machine présentée sur la Figure 2-24a, la
force est appliquée a une vitesse de 0,5kN par seconde jusqu’a rupture de 1’éprouvette. Les

valeurs présentées sont les moyennes obtenues sur 3 essais.

2.4.1.4.2 Mesure de la résistance en compression :

Cet essai se déroule aprés un essai de flexion de I’éprouvette 4x4x16 cm® (Figure 2-24b),
conformément a la norme européenne NF EN 196-1. La force est appliquée a une vitesse de
2kN par seconde jusqu’a rupture de 1’éprouvette. Les valeurs présentées sont les moyennes
obtenues sur six éprouvettes pour chaque formulation d’essai. Les essais de compression sont
en effet réalisés sur les deux parties de 1’éprouvette récupérées a 1’issue de ’essai en flexion

trois points.
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F:’

a. Essai de résistance en flexion b. Essai de résistance en compression

Figure 2-24 : Dispositifs de mesure des caractéristiques mécaniques sur éprouvettes de mortiers
4x4x16¢cm?’,

Pour les éprouvettes de bétons, les mesures de résistance a la compression ont été réalisées sur

une presse hydraulique de capacité de 2400 kN (Figure 2-25).

Figure 2-25 : Presse pour les essais de compression sur éprouvettes de béton (J=110mm x H=220 mm)
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2.4.2 Indicateurs de durabilite

Les résistances mécaniques sont des valeurs essentielles, mais elles ne constituent pas le seul
critere de performance que 1’on peut exiger d’un matériau cimentaire. Cette partie retrace la
mise en place des essais caractérisant les indicateurs de durabilité. Le suivi de ces indicateurs
sur les matériaux atteints de la RSI permettra de comprendre d’avantage 1’impact des additions

sur cette pathologie (voir prochains chapitres).
2.4.2.1 Porosité accessible a I’eau

La porosité ouverte est un paramétre de premier ordre qui caractérise les propriétés mécaniques
comme la durabilité du béton. Elle représente la part de vide contenu dans le matériau a 1’état
durci. Dans nos campagnes expérimentales, la mesure de la porosité accessible a I’eau est faite
en se basant sur la norme NF P 18-459. L’essai nécessite de réaliser les pesées suivantes :
pesées, dans I’air et dans I’eau, du matériau apres avoir subi une imbibition dans I’eau sous vide
sous une pression inférieure a 25 mbar pendant 48 heures, et une pesée de ce méme matériau
séché a 105°C jusqu'a stabilisation de la masse, c'est-a-dire lorsque deux pesées consécutives

espacées de 24 heures ne différent pas de plus de 0,05%.
2.4.2.2 Porosimétrie au mercure (MIP)

Afin d’identifier les modifications de la structure poreuse du béton soumis au gonflement da a
la RSI, une analyse de 1’évolution de la distribution de la taille des pores dans le béton est
entreprise. La porosité au mercure est une méthode qui permet de connaitre la structure porale
du matériau cimentaire. Elle permet d’évaluer la porosité d’un matériau a 1’aide d’un appareil
appelé porosimetre. C’est une méthode rapide qui permet de caractériser la taille et la
distribution des pores. Le porosimétre utilisé¢ est un Micromeritics Autopore 9500 series IV
(voir Figure 2-26). Dans le cas de cet appareil, la caractérisation des pores est effectuée pour
des diametres de pores compris entre 6 nm et 360 um, avec une gamme de pression allant de 0

a 200 MPa.
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Figure 2-26 : Porosimétre Micromeritics Autopore 9500 series IV et pénétrometre

Les échantillons sont sciés selon les dimensions du pénétrometre a utiliser. Dans le cas d’un
béton, nous utilisons le pénétrométre ayant la plus grande capacité : 15 cm®. Les dimensions
des échantillons sciés sont de 1,5 cm x 2 cm x 2,5 cm. Ils sont ensuite placés dans une étuve
ventilée a 40°C. Cette étape de séchage (jusqu’a stabilisation de la masse) est longue, mais elle
n’endommage pas la structure interne du matériau. On vient ensuite placer 1’échantillon sec
dans le pénétrometre. On place ce dernier dans le porosimétre et le vide d’air s’effectue dans
I’échantillon. Le porosimétre remplit ensuite le pénétrométre de mercure a basse pression ce
qui permet d’obtenir le volume de mercure introduit a basse pression qui traduit généralement
la macroporosité. On passe ensuite a la phase de haute pression (détection de la microporosité),
cette étape permet au mercure de rentrer dans I’échantillon et de combler les pores plus fins.
Durant cette étape, on applique une pression P que 1’on augmente progressivement selon une
table de pression prédéfinie. Durant cette augmentation, le volume cumulé de pores est calculé.
Cela nous permet ¢galement d’obtenir le diamétre des pores du matériau testé, en effet la classe
des pores envahis par le mercure est égale a I’inverse de la pression P, équation de Washburn

(Equation 2-1) :

_4.y.cos 0 (Equation 2-1)

P = D

Ou:

p : lapression d’injection du mercure (MPa).

Y : est la tension superficielle du mercure (N/m ; a 20 °C, y = 0,480 N/m).

0 : I’angle de contact du mercure avec la surface du matériau (140° pour les matrices

cimentaires et se situant entre 125° et 152° pour I’ensemble des matériaux).

D : le diameétre des pores (m).
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2.4.2.3 Perméabilité au gaz

Lors de la synthése bibliographique, nous avons vu que la perméabilité du béton est fortement
affectée par son état de (micro)fissuration, lui-méme influencé par les différents types de
sollicitations appliquées sur le béton. Les fissures engendrées par la formation différée
d’ettringite dans un béton, surtout dans le cas de potentiels de gonflement non négligeables,
pourraient augmenter et interconnecter les chemins de percolation, et ainsi diminuer la
résistance du matériau au flux du fluide traversant. Cela provoque vraisemblablement une

augmentation de la perméabilité.

Par conséquent, un suivi de I’évolution de la perméabilité au gaz des bétons au cours de temps
a été effectu¢ dans cette étude. Ces essais sont réalisés a 1’aide d’un perméameétre a charge
constante de type CEMBUREAU (Figure 2-27) recommand¢é par 'AFPC-AFREM [AFPC-
AFREM, 1997], avec de 1’azote comme gaz percolant. Ils comprennent des mesures de la
perméabilité intrins€que du matériau en faisant plusieurs mesures de perméabilité apparente a

différentes pressions d’injection.

Les échantillons sont séchés a 80°C jusqu’a masse constante avant d’effectuer les mesures. Le
principe consiste a appliquer une pression relative constante du gaz (différence entre la pression
injectée absolue et la pression de sortie égale a la pression atmosphérique) jusqu’a stabilisation
de I’écoulement du gaz a travers le matériau. L’échantillon de béton a tester est un cylindre de
11 cm de diamétre et de 5 cm de hauteur, et est emprisonné dans une cellule ot une chambre a
air permet d’assurer I’étanchéité latérale. Le gaz traverse le béton sous la différence de pression
et son débit volumique est mesuré a la sortie (pression atmosphérique) en régime permanent au

moyen de débitmeétre.

Figure 2-27 : Perméameétre au gaz « CEMBUREAU »

La perméabilité aux gaz k (en m?) est obtenue a partir de la mesure du débit Q d'air entrant, en

régime permanent avec [’hypothése d’un flux laminaire, a une pression donnée (Equation 2-2).
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= 2.Q.pg-1 E
A PP —paD)' T,

(Equation 2-2)
Avec :
k : Perméabilité apparente en m>.
H : Viscosité dynamique du gaz en Pa.s.
Q : Débit de gaz en m’ s\,
po : Pression a laquelle le débit est mesuré en Pa.
1 : Epaisseur de I'éprouvette.
A : Section de I’éprouvette en m>.
p : Pression absolue d'entrée appliquée en Pa.
pa : Pression absolue a la sortie en Pa.
Ta : Température ambiante en °K.
To : Température normalisée : 273 °K.

Pour chaque échantillon la perméabilité apparente est mesurée sous gradient de pression

compris entre 0,5 et 3 bars, en régime permanent d’écoulement du gaz.

2.4.3 Essai de caractérisation microscopique

En parall¢le des suivis de I’expansion, de la masse et des propriétés mécaniques des mortiers et
des bétons, plusieurs essais de caractérisation microscopique incluant I’analyse thermique et
I’observation microscopique, ont été¢ réalisés afin d’approfondir notre compréhension des
mécanismes de DEF mis en jeu et avoir des informations complémentaires sur la
microstructure. Les différentes méthodes d’essais utilisées par la suite sont détaillées ci-

dessous.

2.4.3.1 Observation au microscope ¢électrique a balayage

Les observations au microscope ¢électrique a balayage (MEB ou SEM pour Scanning Electron
Microscopy en anglais) permettent d’identifier les phases formées dans les échantillons suite
aux attaques sulfatiques internes et de suivre les modifications microstructurales et texturales
par I’expansion due a la formation de I’ettringite différée. Nous avons donc régulicrement

utilisé le MEB, sur échantillons polis, afin de confirmer la présence d’ettringite et aussi
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d’infirmer la présence d’autres pathologies comme la Réaction Alcali-Granulat (RAG) par
exemple. Nous avons aussi le plus souvent possible couplé 1’observation au MEB a 1’analyse
chimique par EDX (Energy Dispersive X-Ray) pour confirmer 1’analyse élémentaire des
composés observés. Le microscope électronique utilisé au sein de notre laboratoire est un
ZEISS €VO®40 (Figure 2-28), équipé de détecteurs SEI (Secondary Electron Images) et BSE
(Back-Scattered Electron). Il peut fonctionner en vide poussé¢ (HV) et en vide partiel (LV). 11
est associé a un analyseur EDX de marque BRUKER (accélération 20 keV).

e (Observation au MEB en électrons secondaires (Secondary electron ou SE)

Les ¢lectrons secondaires (d'environ quelques dizaines d'eV) émis en chaque point sous I'impact
du faisceau (d'un diametre de l'ordre de quelques nm) sont collectés, grice a un champ
électrique positif de I'ordre de 500 V, sur un scintillateur. Les photons produits sont transmis a
l'aide d'une fibre optique jusqu'a la couche sensible d'un photomultiplicateur situé¢ a I'extérieur
du systéme et le signal, ainsi amplifi¢, module la brillance de l'oscilloscope cathodique. Le
rendement d'émission des électrons secondaires (produits sur une profondeur inférieure a 5 nm)
est fonction du numéro atomique des atomes constitutifs du spécimen, mais surtout de l'angle

entre le faisceau incident et la surface analysée.

e Microanalyse électronique (EDS)

Au cours de cette analyse, I'échantillon est bombardé par un faisceau d'électrons d'énergie de
l'ordre de 10 a 40 keV. L'impact provoque I'émission de rayons X caractéristiques des ¢léments
constituant I'échantillon. L'émission se produit dans une "poire" de dimensions de 1'ordre du
micrometre, avec deux conséquences principales :

- larésolution spatiale de l'analyse est de I'ordre du micron,

- la profondeur analysée est également de l'ordre du micron, ce qui peut poser des

problémes particuliers pour 1’analyse de petites particules.

e Préparation des échantillons

Les échantillons sont prélevés par sciage sous eau dans les éprouvettes de mortier ou de béton
¢tudiées. Des la fin du prélévement, les échantillons prélevés sont directement polis. Le
polissage est effectué¢ avec des papiers abrasifs (de 600 a 4000) pour enlever une couche
inférieure a 1 mm d’épaisseur en utilisant de I’eau comme lubrifiant. Les surfaces polies sont

ensuite nettoyées a I’eau et métallisées a 1’or avant d’étre observées au MEB, sous vide.
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Figure 2-28 : Microscope électronique a balayage ZEISS €VO®40

2.4.3.2 Analyse thermogravimétrique ATG

L’analyse thermo gravimétrique (ATG) consiste a placer un échantillon de pate cimentaire a
I’intérieur d’une enceinte isolée et controlée en température. L’échantillon est cuit a différentes
températures allant de 25°C a 1050°C, avec une vitesse de montée de 10°C/min. L’évolution
de la masse de 1’échantillon est mesurée et reliée a la température. Des pertes en masse rapides
peuvent avoir lieu pour certaines températures caractéristiques et sont la signature de la
décomposition de certains composés chimiques. La perte en masse permet d’identifier la
présence de ces composés ainsi que leur quantité. Par exemple, entre 460 et 510°C, il se produit

une déshydroxylation sur Ca(OH), [Baroghel et al., 2002].

Cette perte de masse de 1’échantillon devient plus facile d’identification sur les courbes
présentant la dérivée de la perte de masse. Cette perte de masse apparait alors sous la forme de
pics centrés autour de la température caractéristiques (DTG). La méthode de détermination de
la quantité de CH est décrite dans [Lam et al., 2000 ; Baroghel et al., 2002 ; Mounanga, 2004 ;
Zeng et al., 2012].

Nos essais ont été effectués par la méthode dynamique [Mounanga, 2003 ; Nguyen, 2013]. Les
parametres d’utilisation de 1’appareil sont choisis suivant, la masse de I’échantillon qui est
d’environ de 20 mg, cet échantillon est ensuite inséré dans un creuset en platine de 70ul. L’ essai
se déroule sous atmosphere et le débit d’air de balayage est de 30ml/minute. La plage de
température d’expérimentation est de 25°C a 1050°C avec une vitesse de montée en température
de 5°C/minute. Les essais sont réalisés sur un appareil METTLER TOLEDO TGA/DSC (Figure
2-29)
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Figure 2-29 : Appareil d’analyse thermo gravimétrique (ATG).

La Figure 2-30 montre une courbe type obtenue avec un échantillon de béton.
La thermogravimétrie permet de déterminer [LCPC, 2005] :
e lateneur en eau liée aux hydrates (C-S-H, ettringite, etc.) ;
e lateneur en eau de la portlandite. Le départ de cette eau se produit entre 450 et 540°C;

e la teneur en eau correspondant aux groupements hydroxyle contenus dans certains

minéraux des granulats (départ a partir de 800°C) ;

e lateneur en gaz carbonique CO> provenant de la décomposition de la dolomite et/ou de

calcite des granulats et/ou de la calcite provenant de la carbonatation du liant ;
e la perte au feu totale de I’échantillon de béton.

La courbe d’ATD (Figure 2-30) permet d’identifier les phases ayant provoqué des pertes ou des

gains de masse par la température maximale des pics comme, par exemple :
e 110-130°C : C-S-H et ettringite ;
e 175-190°C : monocarboaluminate de calcium hydraté ;
e 230 -240°C : aluminate de calcium hydraté ;
e 250-270°C : géhlénite hydratée ;
e 390 -400°C : brucite ;
e 460 -510°C : portlandite ;

e 575-579°C : quartz (ici, il ne s’agit pas d’un gain ou d’une perte de masse, mais de la

transformation quartz a en quartz p) ;

e 650 - 750°C : calcite de carbonatation.
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Figure 2-30 : Courbes ATG et ATD types obtenues avec un échantillon de béton.

2.4.4 Mesure par le microcalorimétrie isotherme

L’hydratation du ciment est un processus exothermique. La mesure de la chaleur dégagée

pendant ce processus réactionnel est un moyen pratique de suivre et de quantifier la cinétique

d’hydratation. Il existe actuellement quatre principaux types de calorimétries : la calorimétrie

adiabatique, la calorimétrie semi-adiabatique, la calorimétrie isothermique et la calorimétrie de

solution. Dans cette étude, le flux de chaleur d’hydratation des mortiers a été mesuré a 20°C a

’aide d’un microcalorimétre isotherme multi-canal de type TAM Air (Figure 2-31).

Double configuration Microcalorimétre isotherme multi-canal

Figure 2-31 : Illustration du microcalorimétre isotherme multi-canal de type TAM Air

Immédiatement aprés le malaxage, deux échantillons de 4 a 6g sont prélevés du mélange, placés

dans des flacons plastiques (HDPE) de 20 ml et pesés, avant d’étre introduits dans le
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microcalorimétre. Le dégagement de chaleur des échantillons, caractéristique de la vitesse de
réaction du liant se transmet rapidement aux alentours et le flux de chaleur est enregistré par
des capteurs. Les résultats obtenus permettent de quantifier I’influence des additions minérales
et du ciment sur la réactivité du liant au jeune age, ce qui peut avoir un lien avec la RSI qui se
produit principalement a cet age. Les courbes de flux de chaleur, rapportées a la masse de liant
(ciment, additions minérales) présent dans les mortiers, sont des courbes moyennes obtenues a

partir de deux essais menés en paralléle.
2.5 Référencement des éprouvettes

Compte tenu du grand nombre de parameétres étudiés, nous avons utilisé des notations
permettant d’identifier aisément les paramétres de formulation et de chargement de chaque
mélange. Les notations choisies pour 1’identification des compositions sont présentées ci-
apres :

Exemple :  Mas.PzI

M| a| s | Pzl

1|2 4 5
BaFc

B | a Fc

112 |3]| 4 5
Ba 40%

B|a 40%

. M : Mortier
1 | Type de matériau B - Béton
Type de ciment utilisé aoub
Si dopage s : NaxSOq

Pz1 ou Pz2 : Pouzzolane

Cvl ou Cv2 : Cendre Volante

Mk1 ou MKk2 : Métakaolin

Fc : Filler calcaire

FcioMkis, Fci1oCvis, FcioPzis : Ternaire

4 | Type d’addition utilisée

5 | Type de chargement mécanique | Si appliqué : 40%, 60%, 80%
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2.6 Conclusions

Dans ce chapitre, nous avons présenté les matériaux et les méthodes utilisés pendant cette these.
Nous avons particulierement analysé et caractérisé les 3 additions CV, MK et Pz en fonction de
leur origine et leur provenance. Cette étude a révélé notamment la présence un peu plus de
sulfates dans la pouzzolane (Pz2) et le metakaolin (Mk2). Ceci pourrait étre déterminant pour
le déclenchement de la RSI. Dans les chapitres suivants, nous allons présenter les résultats des
différents essais ainsi que les analyses associées. Nous commencerons tout d’abord dans le
chapitre 3, par caractériser les bétons de référence vis-a-vis de la RSI avant d’étudier ensuite

I’influence des additions (voir chapitre 4).
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Chapitre 3 : Comportement des bétons de référence vis-a-vis de la RSI

3.1. Introduction

Ce chapitre expose les résultats expérimentaux obtenus pendant cette étude sur les compositions
de référence. Cette étude servira a obtenir un état de référence (avant I’ajout des additions) pour
le déclenchement de la RSI et permettra de distinguer le role du ciment dans cette pathologie.
Notons aussi que trés peu de travaux existent sur le béton soumis a la RSI naturelle (non
accélérée) contrairement aux mortiers. Nous présentons notamment 1’influence de cette
dégradation sur les propriétés mécaniques ainsi que quelques indicateurs de la durabilité
comme : la porosité, la perméabilité au gaz et la distribution porale. Enfin nous décrivons 1’état

de surface (par la MEB) et analysons les différentes phases des hydrates par I’ATG.

3.2. Analyse du comportement des bétons vis-a-vis de la RSI par formation

d’ettringite différée (DEF)

3.2.1 Evolution des expansions des bétons de référence (Ba et Bb)

Une expansion de 0,04% du matériau est généralement utilisée comme seuil arbitraire d’une
expansion significative. Cette méme valeur critique se retrouve dans de nombreuses études,
comme celles de Petrov [Petrov, 2003], Brunetaud [Brunetaud, 2005], Leklou [Leklou, 2008]
et de Nguyen [Nguyen, 2013]. Un essai de performance sur des éprouvettes de béton, développé
en partenariat entre I’ATILH (Association Technique de I’Industrie du Béton), le LCPC et le
CERIB (Centre d’Ftudes et de Recherches de I’Industrie du Béton), a permis de mettre en
évidence ce seuil de 0,04% comme étant une valeur critique en dessous de laquelle le béton est
considéré comme apte a I’emploi [Méthode d’essai des LPC n°66, 2007]. Ce seuil est aussi
donné dans le guide technique du LCPC pour se prémunir des réactions sulfatiques internes
[LCPC, 2007].

Les courbes d’expansions représentent les résultats des mesures d’expansions réalisées pendant
le suivi des éprouvettes. La fréquence de ces mesures est grande durant la période de vitesse
maximale d’expansion (tous les 2 a 6 jours) et diminue lorsque la vitesse d’expansion se
stabilise a une valeur faible (chaque mois). Chaque point d’une courbe est issu de la moyenne
des expansions calculées sur trois éprouvettes, chacune faisant 1’objet d’une mesure

d’expansion indépendante sur ses trois génératrices.
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Les Figures 3-1 et 3-2 représentent le suivi dimensionnel au cours du temps des bétons

confectionnés avec les ciments a et b.

1.8

16 - #H%—k—i—_—; & ﬂ

1.4 ;

1.2
1

0.8

0.6

0.4

o N P A U N A R 0.04%
0 R et e oot .04

0O 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700
Temps (jours)

—&—Ba |

—=—Bb

Expansion (%)

Figure 3-1 : Expansion des bétons de référence avec le ciment a et le ciment b
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Figure 3-2 : Agrandissement en expansion de la Figure 3-1

Les résultats montrent que seules les éprouvettes de bétons qui ont été confectionnées avec le
ciment a (Ba) développent un gonflement en forme de sigmoide. Leur gonflement présente une
nette accélération aux alentours de 60 jours. Cette accélération atteint un maximum puis
s’atténue, et la courbe se stabilise a un palier. L’expansion atteint, apreés 580 jours d’essai,
environ 1,66%. Ceci semble cohérent avec des études antérieures réalisées sur des mortiers et

des bétons [Petrov, 2003 ; Pavoine, 2003 ; Brunetaud, 2005 ; Leklou, 2008 ; Ngyen ; 2013].
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Les éprouvettes de bétons qui ont ét¢ confectionnées avec le ciment b (Bb) montrent des
gonflements négligeables et stabilisés donnant des expansions aux alentours de 0,066% au bout
de 500 jours.

Pour expliquer la différence de comportement entre les bétons fabriqués avec les ciments a et
b (Ba et Bb), une premiére approche est de considérer que la teneur en aluminates tricalciques
(C3A) du ciment est un facteur déterminant de 1’attaque sulfatique interne. En effet, I’ettringite
se forme par réaction entre les sulfates et les C3A. Par conséquent, une diminution de la teneur
en C3A du ciment revient & diminuer la quantité¢ du produit expansif formé ce qui limite la
dégradation ce qui est le cas dans notre étude, car le ciment a contient deux fois plus de C3A
que le ciment b. Une étude menée par Ouyang [Ouyang, 1988] sur des échantillons mis en
contact avec une solution contenant des sulfates, dont les résultats sont rassemblés dans la
Figure 3-3, refléte cette relation, comme celle de [Samarai, 1976]. Cependant, 1’étude
bibliographique a révélé que la teneur en alcalins et en sulfates dans le ciment influencent
¢galement le gonflement. Selon Leklou [Leklou, 2008] et Nguyen [Nguyen, 2013], la teneur en
C3A intervient sur I’amplitude du gonflement mais n’est en aucun cas un facteur limitant dans

I’apparition de cette pathologie.

Cement with 12% C3A

0.6
a.5+ 8.8% C3A
0.4}
g Cement 20%
— 03 7.1%
0.3 Sand 64%

Water/Selid 0.18

Expansion

Q.27

0.1

Age (months)

Figure 3-3 : Expansion d’éprouvettes de mortier en fonction de la teneur en CsA du ciment [Ouyang,
1988]
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3.2.2 Variations massiques des bétons de référence (Ba et Bb)

La Figure 3-4 présente les variations de masse des mélanges étudiés.
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Figure 3-4 : Variations massiques des bétons de référence avec le ciment a et le ciment b

Le suivi massique des bétons immergés dans 1’eau montre une augmentation de la masse des
éprouvettes au cours du temps, attribuée a I’absorption d’eau par le béton. Une prise de masse
trop ¢élevée pendant les premiers jours d’immersion est attribuée a I’imbibition des éprouvettes.
Ensuite, I’évolution de la prise de poids des échantillons dépend de ’apparition ou non de
I’expansion. En effet, le béton (Bb) ne développant aucun gonflement jusqu’a aujourd’hui,
présente un gain de masse qui se stabilise a environ 400 jours. Cet apport en eau est attribué
dans un premier temps au remplissage de la porosité, et dans un second temps a la progression
de I’hydratation des grains de ciment anhydres [Al Shamaa, 2012 ; Nguyen, 2013]. Par contre,
le béton formulé avec le ciment a soumis une dégradation importante (Ba) voit sa masse croitre
avec une cinétique plus rapide. La masse du Ba atteint a I’age de 400 jours une amplitude
nettement plus importante que celle du Bb. En effet, la fissuration du corps d’épreuve (voir
figure 3-5) facilite la pénétration d’eau. En plus du remplissage des pores, cette prise de masse
est également attribuée a des modifications dans la microstructure (fissuration du béton,
création d’une nouvelle porosité) et a la formation de I’ettringite qui comprend de 1’eau dans sa

composition (une molécule d’ettringite contient 32 molécules d’eau).
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Figure 3-5: Fissuration du béton Ba avec déclenchement de la RSI.
3.2.3 Couplage expansion-gain de masse

Les expansions observées dans le béton de référence avec le ciment a sont corrélées avec la
prise de masse. Il semble donc intéressant de relier ces deux grandeurs. La Figure 3-6 présente
les variations de masse de béton de référence avec le ciment a en fonction de 1’expansion.
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Figure 3-6 : Les variations de masse de béton de référence avec le ciment a en fonction de I’expansion

On constate qu’apres la prise de masse non liée a une expansion, la courbe se révéle quasi-
linéaire. Ce comportement est observé a partir d’'un gonflement d’environ 0,08% jusqu’a
environ 0,9% et correspond a la zone 0,73% - 1,27% de prise de masse. La pente de la courbe

est ainsi constante pendant la plus grande part de 1’expansion, et sa valeur est déterminée par
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régression linéaire. Ensuite, sa valeur diminue lorsque le gonflement subit un ralentissement.
On distingue deux pentes différentes, la premiére est entre 0,3% et 0,9% de I’expansion ce qui
est dans la période d’accélération de I’expansion. La deuxieme est entre 1,02% et 1,55% de
I’expansion, la période de stabilisation. Ce ralentissement est dii au remplissage des pores par

I’ettringite.

3.2.4 Evolution des modules dynamiques élastiques (Eqyn)

Les suivis des modules dynamiques réalisés dans le but d’évaluer I’endommagement au cours

du temps des éprouvettes sont reportés dans la Figure 3-7.
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Figure 3-7 : Modules dynamiques d"Young des bétons de référence avec le ciment a et le ciment b

Le module dynamique initial du béton Bb est 1égérement supérieur a celui du béton Ba. Ensuite,
I’absence du gonflement dans ce béton se traduit par une hausse lente et progressive du module
au cours du temps. Cela est dii a une 1égere amélioration des propriétés mécaniques associée au
processus d'hydratation des grains de ciment anhydres. Aucune chute de module n’est observée
jusqu’a présent pour ce béton. Par contre, dans le cas du béton Ba atteint de DEF, le module
s’améliore lentement dans un premier temps, puis diminue légerement. Cette diminution est
observée lorsque le point d’inflexion de 1’accélération de la courbe d’expansion est atteint, et
traduit ainsi une légere diminution des caractéristiques mécaniques de raideur de ce béton suite
a son endommagement. La fin de la diminution du module est observée lorsque le point
d’inflexion du ralentissement de la courbe de gonflement est atteint. Ensuite, on note une
nouvelle augmentation progressive du module dynamique. Ceci peut étre expliqué par le
colmatage des fissures par la formation des cristaux d’ettringite (effet de mdrissement

d’Ostwald). Ces cristaux remplissent les fissures existantes, mais la pression exercée par ces
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derniers n’est pas suffisante pour causer des dommages supplémentaires (donc de nouvelles
fissures). Les résultats que nous avons obtenus sont globalement en accord avec ceux de
nombreux chercheurs [Zhang et al., 2002 ; Brunetaud, 2005 ; Brunetaud et al., 2008 ; Pavoine
etal., 2012 ; Al Shamaa, 2012 ; Nguyen, 2013]. Ainsi, le module dynamique du Ba affecté par
la DEF n’est pas proportionnel a 1’expansion atteinte. De plus, la vitesse du gonflement est
directement corrélée a 1’évolution du module dynamique. En effet, I’expansion s’accélére

lorsque le module commence a chuter et ralentit lorsque le module subit une nouvelle

augmentation.

3.2.5 Evolution des résistances mécaniques (R.)

Les essais de caractérisation mécanique par essais destructifs (Rc : Résistance caractéristique a
la compression). L’ensemble des résultats présentés dans cette partie se rapporte a cingq
¢chéances de mesure réalisées sur le Ba (aux ages 28, 90, 150, 250 et 600 jours), et quatre
échéances de mesures sur le Bb (aux ages 28, 90, 450 et 600 jours). La Figure 3-8 présente

I’évolution des résistances mécaniques des deux bétons de référence.
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Figure 3-8 : Evolution des résistances mécaniques des bétons de référence (Ba, Bb)
On constate que la résistance mécanique du béton Bb augmente au cours du temps vu qu’il n’a

subi aucune dégradation. Au I’inverse, le béton Ba, qui a subi une dégradation a perdu 43% de

sa résistance a la compression.
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Les résultats des essais de caractérisation mécanique, réalisés a différents niveaux d’expansion
sur le Ba, sont donnés dans la Figure 3-7. On peut constater que ce béton, atteint de RSI, fait
¢tat d’une dégradation de I’ensemble des propriétés mécaniques. On note une diminution
d’environ 0,17% de la résistance en compression lorsque I'expansion évolue de 0,15% a l'age
de 90 jours a 1,02% a I'dge de 150 jours. Cette perte est également observée pour le module

d’Young et pourrait étre un indicateur de I’endommagement du matériau.

3.2.6 Influence de I’état d’expansion sur la porosité et la distribution de la taille des pores

3.2.6.1 Evolution de la porosité accessible a ’eau

La Figure 3-9 montre I’évolution de la porosité accessible a I’eau en fonction de temps.

o
316
o
£14
.
©
) - S = =
212 SE QS N Y B
n — ' . )
0 . 0 ! X X ° 5
Q10 X X B X ,°\ 0 % N
8 S off @] © sl 8
® =8 1 el 2 sl 2l
I " n I 1 o
:.G_') 8 c . c c = ] .
‘® Sl Sl sl s S QS5
= %] %} %) — o=
o c 2z = c c z e
6 © [ © © ©
(@] @© o o o ©
o & o x o (o
< < x x <
] ] ] w ] T i

Ba Bb

Figure 3-9 : L évolution de la porosité accessible a 1’eau en fonction de temps

Les résultats de 1’évolution de la porosité accessible a 1’eau nous permettent d’observer que :
- Pour les bétons de référence (Ba) qui montrent des expansions importantes, on constate dans
un premier temps (pour 90 jours) une diminution de la porosité ce qui correspondrait au
processus classique d’hydratation d’un béton et au remplissage des pores et des fissures
préexistantes par ’ettringite formée. Dans une deuxiéme phase, on observe une augmentation
de la porosité des 1’accélération des expansions ce qui pourrait étre attribuée a une
microfissuration de la matrice cimentaire due aux contraintes exercées par les produits

expansifs [Nguyen, 2013].
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- Pour les bétons (Bb) ne développant pas de gonflement (négligeable), présente au cours du
temps, une réduction de la porosité. Ces résultats correspondent a I’amélioration des propriétés

mécaniques associées au processus classique d’hydratation d’un béton.
3.2.6.2 Distribution de la taille des pores avant et apres gonflement

Comme nous 1’avons pu observer dans les paragraphes précédents, la structure poreuse a travers
la porosité de I’eau du béton Ba change considérablement entre 90 jours et 180 jours. Afin
d’approfondir nos recherches, nous avons réalisé une analyse de I’évolution de la porosité et de
la distribution de la taille des pores de ce béton a 1’aide d’un porosimetre au mercure. Cette
méthode nous permet d’étudier les pores allant de 60 A a environ 100000 A. Les essais ont été
réalisés aux échéances 28, 90, 150 et 250 jours. La porosité totale obtenue reste inchangée
Figure 3-8. Ces résultats sont en accord avec ceux rapportés par les suivis de la porosité
accessible a I’eau (Figure 3-10).

La Figure 3-10 nous montre les courbes de distribution de la taille des pores obtenue par
intrusion de mercure pour le béton de référence avec le ciment a.
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Figure 3-10 : Distribution de la taille des pores obtenue par intrusion de mercure pour le béton de
référence avec le ciment a

- Ces courbes nous permettent de déduire un mode poreux principal qui se situe aux alentours
de 170 A et qui se resserre au cours du temps. Le diamétre moyen de ce mode reste quasi-
constant avec 1I’expansion, bien que son volume augmente d’une maniére significative. Cette

augmentation pourrait €tre attribuée a une microfissuration de la matrice cimentaire due aux
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contraintes exercées par les produits expansifs. Durant la phase d’accélération de
’expansion, on note 1’apparition d’un second pique aux alentours de 3000 A qui peut étre
attribué¢ aux microfissurations causées par les contraintes exécrées par les produits expansifs.
- D’une maniére générale, le gonflement ne semble pas contribuer a une modification de la
distribution de la taille des pores, mais juste a une croissance du volume du mode poreux
principal [Al shamaa, 2012]. Sauf que dans notre étude, le béton qui atteint la phase de
stabilisation a une porosité moins élevée que dans la phase d’accélération due au remplissage
des pores. En effet, aucune modification significative de la taille des pores n’est mise en
valeur tout au long du gonflement (mono modale). De plus, presque aucun décalage vers les
plus grands pores n’a été observé. Ainsi, le gonflement ne semble probablement pas

contribuer a une formation de pores ayant des tailles plus importantes que celles des pores

initiaux.
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Figure 3-11 : Distribution du volume cumulé de mercure entrant dans les pores pour le béton Ba

D’apres la Figure 3-11, on observe une augmentation du volume poreux cumulé pénétré par le
mercure dans les pores de taille inférieure a 300 A. On observe également que le béton a 250
jours a un volume cumulé plus ¢élevé pour les gros pores due aux micros fissuration. Mais
concernant les pores inférieurs a 100 A, il a un volume cumulé inférieur a celui de 150 jours

(phase d’accélération).
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3.2.7 Perméabilité aux gaz

Afin de mettre en évidence I’influence du gonflement généré par la formation différée
d’ettringite sur les propriétés de transfert du béton et sur sa structure poreuse, nous avons
réalis¢, comme indiqué précédemment, des mesures de perméabilité au gaz a différentes étapes
de I’évolution de D’attaque afin d’obtenir une évolution continue de ces grandeurs sous
expansion. Ces essais sont réalisés sur le béton Ba aux mémes échéances que pour les essais
mécaniques destructifs.

La Figure 3-12 montre 1’évolution de la perméabilité intrinséque du béton Ky avec le temps.
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Figure 3-12 : Evolution de la perméabilité intrinséque au cours du temps

Les résultats obtenus mettent en évidence une augmentation significative de la perméabilité du
béton de référence Ba par rapport a sa perméabilité initiale. Le rapport atteint a la fin du suivi
de la perméabilité sur le béton (Ba) est trois fois et demi plus important que la valeur initiale,
ce qui correspond a une valeur d’expansion de 1,66%. Cette augmentation révele une formation
de microfissures qui sont susceptibles de former un réseau connecté et de créer des chemins
d’écoulement dans le béton (connexion des microfissures aux interfaces pate-granulat avec
celles de la pate). Cette augmentation est observée aussi bien sur la perméabilité intrinseéque

que sur la perméabilité apparente présentée dans la figure 3-13.
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Figure 3-13: Evolution de la perméabilité apparente Ka au cours du temps (P=0,2 MPa)

L’¢évolution du coefficient § de Klinkenberg est une indication utile pour décrire 1’évolution de
la structure poreuse du béton. Ce coefficient, qui est inversement proportionnel au diameétre
moyen des pores, peut étre considéré comme un indicateur de la finesse du réseau poreux

[Picandet, 2001]. La figure 3-14 montre 1’évolution du coefficient de Klinkenberg du béton 3

en fonction de I’expansion.
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Figure 3-14 : Effet de I'expansion sur le coefficient de Klinkenberg du béton 3

Selon ces résultats, on constate que le rapport /Binitial ou le Binitial est le coefficient mesuré
a I’age de 28 jours, augmente avec le temps. Cette augmentation, qui dépasse 3.5 fois a 1’age
de 150 jours implique une diminution du diamétre moyen des pores. Ceci peut s’expliquer, soit
par le fait que les pores créés suite au gonflement sont en majorité de taille plus faible que celle
des pores initiaux, soit par le fait que 1’ettringite ne remplit que partiellement les pores existants
ce qui implique une diminution de leurs tailles moyennes. Ce qui correle bien avec les résultats

obtenus par le porosimétre au mercure (voir §3.2.6.2).
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3.2.8 Observations au microscope électronique a balayage

Afin d’identifier 1’origine des gonflements et de confirmer que les expansions observées sont
bien dues a la formation d’ettringite différée et non pas a une autre pathologie telle que la
Réaction Alcalis-Granulats (RAG), et €¢galement pour étudier la chronologie et la répartition de
I’ettringite différée, des observations au microscope électronique a balayage (MEB) ont été
effectuées a différentes échéances de I’évolution de I’expansion sur des surfaces polies de béton

confectionné avec le ciment a (Ba).

La Figure 3-15 montre I’aspect du béton Ba a 28 jours pour une expansion nulle. Il est possible
de constater un trés grand nombre de grains de Hadley. Comme I’explique Brunetaud
[Brunetaud, 2005], les grains de Hadley sont constitués d’AFm qui sont certainement
intimement liés avec les C-S-H. La répartition des grains de Hadley est relativement homogene
dans la pate de ciment hydraté. Le gonflement de ces grains peut donc générer un gonflement
tout aussi homogeéne et a priori parfaitement isotrope. Nous observons également quelques
microfissures qui traversent la pate et les interfaces pate-granulat, cependant leur origine n’est
pas déterminée. Elle peut s’expliquer par le traitement subi lors de la préparation des
¢chantillons ou le traitement thermique [Pavoine 2003 — Nguyen 2013], bien que des travaux
ont montré que la phase de préparation des échantillons ne générait pas nécessairement de
microfissures [Leklou, 2008 ; Leklou et al., 2009]. De maniére générale, nous observons peu
de fissures et le cas échéant, la présence de fissure n’est pas associée a une concentration

localisée d’ettringite.
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Figure 3-15 : Image BSE d’une surface polie du béton Ba a 28 jours (expansion nulle)
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La Figure 3-16 montre I’aspect du béton Ba a 90 jours pour une expansion de 0,15%. Les
examens montrent clairement que de 1’ettringite sous forme de large bande a I’aspect comprimé
est présente de maniere quasi systématique dans la pate. Cette ettringite ne remplit pas toujours
toute I’interface. On constate également l'apparition des fissures dans la pate et aux interfaces

pate-granulats.

EHT=15.00 kV Signal A =SE1 Chambre = 2.35¢-003 Pa
. WD=13.0mm Grand. = 508X

Figure 3-16 : Image BSE d’une surface polie du béton Ba a 90 jours (expansion=0,15%)

Une analyse EDX a ¢été réalisée sur la bande d’ettringite localisée a I’interface pate-granulat
autour d’un granulat pour un échantillon Ba dont les expansions moyennes sont de 1’ordre de
0,15% (90 jours). Les résultats sont présentés dans Les figures 3-17 (a-b-c et d). Les images
EDX réalisés révelent la présence des pics intenses de calcium (Ca), d’alumine (Al) et de sulfate
(S), ce qui confirme que cet ¢lément est bien de ’ettringite. Les sulfates sont concentrés dans

I’interface pate-granulat et dans les grains de Hadley.
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Figure 3-17 : Cartographie d’une surface polie du béton Ba a 90 jours (0,15% d’expansion)

La Figure 3-18 montre I’aspect du béton Ba a 150 jours pour une expansion de 1,02 % On
observe l'apparition d’un grand nombre de fissures supplémentaires dans la pate et aux
interfaces pate-granulats ce qui se traduit par une réduction considérable de la cohésion du liant.
Plusieurs travaux rapportent les mémes résultats [ Brunetaud, 2005 ; Pavoine et al., 2006a]. Ils
expliquent que I’ettringite initialement contenue dans une porosité limitée (porosité de la pate
de ciment) se dissout et migre pour précipiter dans la nouvelle porosité libre créée par
I’expansion uniforme de la pate (et notamment dans les fissures aux interfaces pate-granulats).
Ce phénomene est connu sous le nom de mirissement d’Ostwald [Johansen et al., 1993 ;
Scherer, 2004]. Dans sa thése, Brunetaud [Brunetaud, 2005] conclut que 1’ettringite qui se
développe aux interfaces pate-granulats est la source de 1’accélération des dégradations et donc

de ’endommagement du béton.
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Figure 3-18 : Image BSE d’une surface polie du béton Ba a 150 jours (expansion de 1,02 %)

3.2.9 Exploitation des résultats d’analyse thermogravimétrique

Afin d’analyser, les modifications chimiques et minéralogiques consécutives aux gonflements
générés par la formation différée d’ettringite, une analyse thermogravimétrique (ATG) a été
réalisée sur les éprouvettes de béton de référence (Ba).

L’emploi des analyses thermiques va permettre d’approfondir la qualification et la

quantification des phases hydratées, qu’elles soient cristallisées ou bien amorphes au travers de

leur décomposition avec 1’¢lévation de la température. On pense en particulier aux silicates de
calcium hydratés (C-S-H) qui conférent au matériau ses performances a 1’état durci. Ces
analyses sont dissociées en deux manipulations :

- L’analyse thermogravimétrique (ou thermopondérale) qui permet d’approcher les quantités
globales d’hydrates du matériau. De plus, il est possible, moyennant certaines hypoth¢ses,
d’estimer une quantité de C-S-H et d’aluminates de calcium hydratés a partir de la courbe
de perte de masse dérivée par le temps.

- L’analyse thermogravimétrique sous la forme de sa dérivée par rapport au temps « DTG »
qui permet d’identifier les phases hydratées ayant provoqué des pics de réactions de

décomposition.

La Figure 3-19 présente les courbes ATG et DTG pour les échantillons de béton de référence

Ba a 28 jours (expansion non détectable — courbe de référence), 90 jours (expansion de 0,15%),
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150 jours (expansion de 1,02%), a 250 jours (expansion de 1,6%) et a 600; (expansion de
1,67%).

——ATG Ba28jours ——ATG Ba90jours ——ATG Ba 150 jours ATG Ba 250 jours
——ATG Ba 600 jours —— DTG Ba 28 jours ——DTG Ba 90 jours ——DTG Ba 150 jours
0 ——DTG Ba 250jours —— DTG Ba 600 jours 0.001
5] 0.000
. -0.001 2
310 A o)
6,10 £
= -0.002
< 2
-15 - 0O
] -0.003
i f Courbes ATG
-20 -
1osn -0.004
1,0 X Ca(OH),
AFt, C-S-H, H,O
-25 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T -0-005
25 100 175 250 325 400 475

Température (°C)

Figure 3-19 : Evolution du profil des courbes ATG et DTG pour le béton de référence Ba

3.2.9.1 Analyses des courbes DTG

Les courbes DTG sont obtenues en dérivant les courbes d’analyse thermo-pondérale en fonction
du temps et en les reportant dans un graphe en fonction de la température. Les résultats des

analyses DTG permettent plusieurs commentaires.

- Pour les échantillons de béton Ba agés de 28 jours et dont les expansions sont « nulles »,
on distingue clairement trois pics dans I’intervalle de température de 25 a 600°C :
o I° pic : a80°C, di a I’évaporation, a la fois, de I’eau libre et de I’eau li¢e aux silicates
de calcium hydratés (C-S-H) [Divet et al., 2005 ; El Hachem, 2010 ; Nguyen, 2013] ;
o 2°"¢ pic: aux alentours de 175°C, qui correspond a la déshydratation du
monosulfoaluminate de calcium hydraté (AFm) [Berger et al., 2011 ; Lothenbach et
al., 2007 ; Nguyen, 2013], qui a été initialement formé et noy¢ dans les C-S-H lors du
traitement thermique du mortier [Taylor et al., 2001 ; Tosun et Baradan, 2010] ;
o 3¢ pic: aux alentours de 425°C, qui correspond a la déshydroxylation de la

Portlandite [Mounanga, 2003 ; Divet et al., 2005 ; LCPC, 2005 ; Nguyen, 2013].
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- Pour les échantillons de bétons dont les expansions sont importantes, agés de 150 jours
et de 250 jours, on détecte :

o La disparition du2°™ pic, a 175°C qui peut étre attribué a la conversion du
monosulfoaluminate de calcium hydraté (AFm) en trisulfoaluminate de calcium appelé
aussi ettringite (noté AFt) [Nguyen, 2013].

o L’apparition d’un nouveau pic a 105°C, di a I’évaporation, a la fois, de I’eau libre, de
I’eau liée aux C-S-H et de I’eau liée au trisulfoaluminate de calcium (AFt) [Mounanga,

2003 ; LCPL, 2005 ; Nguyen, 2013 ; Nguyen et al., 2013].

Par rapport aux courbes des bétons sans expansion, nous pouvons en conclure que le pic observé
a 105°C sur les courbes DTG des bétons a forte expansion, est dicté principalement par

I’évaporation de I’eau de 1’ AFt.

3.2.9.2 Analyses thermogravimétrique (ATG)

A partir de résultats d’analyse thermogravimétrique (Figure 3-19), I’évolution de la teneur en
portlandite Ca(OH), a différentes échéances de 1’évolution de I’expansion (de 28 a 600 jours)
des bétons Ba a été estimée. Nous présentons ¢galement la perte de masse des composés entre

85°C a 130°C, dictée principalement par la décomposition de I’ AFt (Figure 3-20).
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Figure 3-20 : Evolution de la teneur en portlandite et de la perte de masse des composés se situant

dans un intervalle de température de 85°C a 130°C a différentes échéances de 1’évolution de
I’expansion (de 7 jours a 600 jours) du béton Ba.
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Figure 3-21 : Evolution de la teneur en portlandite dans le béton Ba & jeune age.

Les Figures 3-20 et 3-21 permettent de constater que :

- La teneur en portlandite (Ca(OH),) débute avec une évolution progressive plus rapide a
jeune age (jusqu’a 35 jours). Du fait que ce béton avait subi un traitement thermique
pendant 7 jours. Puis, a plus long terme, on peut signaler que la teneur en portlandite
semble s’étre relativement ralentie. Ce résultat refleéte I’hydratation classique d’un ciment.
Ces résultats sont similaires aux résultats de Nguyen [Nguyen, 2013] qui a réalisé ces
essais sur mortier.

- Laquantité d’ettringite est considérée étre dictée par la perte de masse des composés entre
85°C a 130°C. On observe un développement rapide de la quantité d’ettringite entre 90
et 250 jours (a la vitesse de 0.38%/jour), fortement ralenti a partir de 250 jours (vitesse
de 0,06%/jour). Les résultats obtenus sur les échantillons de bétons Ba viennent conforter
les résultats de Nguyen [Nguyen, 2013] qui lui avait travaillé sur des échantillons de
mortiers. Cependant, on observe une différence en termes de quantité d’ettringite car pour
les mortiers, Nguyen a montré une quantité d’ettringite entre 4% et 13% a 28 jours et plus
de 250 jours or nous observons pour nous une quantité d’ettringite entre 1% et 3% a 28
jours et a plus de 250 jours. Nous pourrions expliquer cette différence de quantité
d’ettringite par le fait que la proportion de ciment contenu dans les mortiers est de 22%
contre 18% dans le cas des bétons. Ainsi, les mortiers qui contiennent globalement plus

de liant que les bétons devraient former plus d’ettringite.
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3.3 Conclusion

Comme il a ét¢ mentionné au début de ce chapitre, I’objectif de cette étude préliminaire est de
caractériser les bétons de références (Ba et Bb). Nous avons confirmé que la teneur en
Aluminate tricalcique C3A est trés déterminante au déclenchement de la RSI, puisque le béton
Bb n’a subi aucune expansion a cause de la faible teneur en C3A du Ciment. Le suivi d’autres
indicateurs, la porosité, la distribution porale, le module dynamique et les observations MEB
ont confirmé 1’évolution de la RSI dans le béton Ba contrairement au béton Bb ou cette
pathologie était absente.

Enfin, I’analyse ATG/ATD a montré que la quantité d’ettringite est moins importante dans le
béton Ba qu’un mortier fabriqué avec le méme ciment [Nguyen, 2013].

Maintenant que le comportement des bétons de références est étudié vis-a-vis de la RSI, il est
tout a fait envisageable d’étudier 1’influence des additions sur 1’évolution de cette pathologie
dans les bétons. C’est I’objectif du prochain chapitre. Pour cette étude, nous ne considérerons

que le béton Ba puisque le béton Bb n’a pas été sensible a la RSL.
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Chapitre 4 : Effets des additions minérales binaires et ternaires sur la RSI

dans les bétons et les mortiers

4.1 Introduction

L’¢étude bibliographique a montré I’existence de quelques travaux sur 1’influence des additions
minérales binaires (CV, Mk ou Pz) dans le cas de mortiers et trés peu dans le cas des bétons
notamment soumis a la réaction sulfatique naturelle. Il a été aussi montré qu’il n’y a aucune
¢tude dans le cas d’additions ternaires. L’objectif de ce chapitre est alors de répondre a ce
double objectif.

On se basera sur la méme démarche que le chapitre précédent avec une attention particulicre

sur la chaleur hydratation des mélanges binaires et ternaires.
4.2 Influence des additions minérales binaires sur la RST

L’hydratation des matériaux cimentaires peut étre influencée par différents facteurs. Ces
facteurs comprennent la nature du ciment, sa teneur en sulfate, sa finesse, le rapport E/C, la
température du milieu environnant, les additions minérales et les adjuvants chimiques. Cette
partie de notre travail, présente 1’effet de trois additions minérales, de deux natures différentes
(cendre volante, métakaolin et pouzzolane naturelle) sur 1I’exothermicité de I’hydratation du
ciment et par conséquent sur I’apparition de la DEF.

Nous allons distinguer deux types d’addition binaire (ciment combiné avec soit Mk, Cv ou Pz)
et ternaire avec I’introduction du filler calcaire. Pour rappel, I’ensemble des propriétés de ces

additions sont présentées dans le chapitre 2.

4.2.1 Mesure du flux de chaleur d’hydratation des mélanges binaires

Pour cette ¢tude, pour mieux caractériser I’hydratation, nous avons décidé de travailler avec
une pate de ciment de référence (PR) confectionné avec un rapport E/C de 0,35. Les autres pates
de ciment ont été confectionnées avec les trois additions (cendre volante, métakaolin et
pouzzolane naturelle) incorporées a 15% en remplacement du ciment. Pour déterminer le flux
de chaleur et la chaleur cumulée dégagée, résultant des réactions d’hydratation a 20°C, nous
avons utilisé comme appareillage le microcalorimetre isotherme de type TAM Aire. Les essais

ont été menés sur les 72 premicres heures d’hydratation. La figure 4-1 présente 1’effet de la
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pouzzolane naturelle, de la cendre volante et du métakaolin sur I’exothermicité de I’hydratation

du ciment.
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Figure 4-1 : Evolution du flux de chaleur d'hydratation du liant pour les pouzzolanes naturelles (a), les
métakaolins (b) et les cendres volantes (c)
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A la vue de ces courbes, on constate que :

- Premicrement, la substitution du ciment par des pouzzolanes naturelles (Figure 4-1 a)
conduit a une légére accélération du flux de chaleur dégagé (décalage du 2™ et 3°™ pic vers
la gauche) et a une réduction du flux de chaleur et de la chaleur d’hydratation cumulée a 72
heures. Comme il a été montré dans la littérature, le 2°™ pic correspond a la création de C-
S-H et le 3™ pic correspond 4 la formation d’ettringite (alentour de 15h). [Bullard, 2011 ;
Quennoz, 2013 ; Scrivener, 2015]. La remontée du flux de chaleur correspond a la création

d’AFm des C;A et d’ettringite.

- Cette diminution est liée a la combinaison de I’effet de la réaction pouzzolanique de la
pouzzolane naturelle et a I’effet de dilution du ciment par la pouzzolane. De plus, la
pouzzolane naturelle Pz1 dégage plus de chaleur que Pz2. Ceci est sans doute dii a sa finesse

légerement plus élevée.

- Deuxiémement, la cinétique d’hydratation des pates confectionnées avec les métakaolins en
substitution d’une partie du ciment (Figure 4-1 b) est significativement différente de celle
des mélanges confectionnés avec de la pouzzolane naturelle. En effet, on observe que
pendant la période d’accélération de 1’hydratation, la cinétique du flux de chaleur dégagée
est plus rapide en présence de métakaolin. De plus, la chaleur dégagée cumulée des pates
formulées avec les métakaolins au bout des premiéres 16 heures est plus élevée que celle de
la pate de référence (PR). D’aprés Frias [Frias et al., 2000], cette accélération du flux de
chaleur est principalement due a la combinaison de 1’effet de la réaction pouzzolanique du

métakaolin et de 1’accélération de 1’hydratation du ciment.

- Troisiémement, la substitution du ciment par les cendres volantes (Figure 4-1 c¢) diminue la
valeur maximale du flux de chaleur dégagé et prolonge la durée de la période dormante
d’environ une heure par rapport a 1’échantillon de référence PR. Ceci conduit donc a une
diminution de la chaleur dégagée des mélanges incorporants de la cendre volante, c’est
probablement 1i¢ a I’effet de la réaction pouzzolanique de la cendre volante. Ces résultats
sont en accord avec ceux de Frias et Snelson [Frias et al., 2000 ; Snelson et al., 2008] qui ont
montré que la baisse de chaleur d’hydratation des mortiers a base de cendre volante pouvait
étre attribuée a la réduction du dosage en ciment (effet de dilution) et a la faible activité
pouzzolanique de la cendre volante. Langan [Langan et al., 2002] considére que la cendre
volante est inerte pendant les premicres 24 heures de I’hydratation, et induit donc une

augmentation de ’eau disponible pour I’hydratation. Cette augmentation d’eau réduit la
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concentration en Ca?" de la solution interstitielle et prolonge donc la période dormante de

I’hydratation.

- Notons enfin, qu’il y a trés de peu de différences d’un c6té entre les deux Pz1 et Pz2, Cv1 et

Cv2

4.2.2 Bilan de ’effet des additions minérales sur I’exothermicité de I’hydratation du ciment

Les résultats obtenus permettent de proposer les explications suivantes :

- Les additions minérales (cendre volante, pouzzolane naturelle et métakaolin)
modifient d’une maniére significative, la cinétique d’hydratation du liant. Leur
degré d’impact est principalement di a 1’activité pouzzolanique, la teneur en

aluminate active et la finesse ;

- L’allure des cinétiques du ciment de référence et des liants incorporant la cendre
volante ou la pouzzolane naturelle sont quasiment similaires, contrairement au

liant incorporant le métakaolin ;

- Les additions minérales réduisent la quantité de chaleur dégagée, et entrainent
donc une diminution de la température d’hydratation du matériau cimentaire au
jeune age, ce qui permettrait de limiter les risques de formation d’ettringite dans

le cas de structures massives.

- Selon la nature des pouzzolanes naturelles, on peut distinguer de différents
comportements concernant la chaleur d’hydratation. Leurs activités
pouzzolaniques, leurs finesses et leurs compositions chimiques influencent la

cinétique d’hydratation.

4.2.3 Comportement des bétons avec la pouzzolane naturelle (B.Pz)

Dans ce qui suit, I’'influence des deux pouzzolanes sur le RSI du béton est étudiée. Pour rappel,
seul le béton Ba est retenu car dans le béton Bb aucune manifestation de cette pathologie n’a

¢té observée (voir chapitre 3)

4.2.3.1 Evolution des expansions des bétons BaPz1 et BaPz2

La Figure 4-2 présente le suivi dimensionnel au cours du temps du béton de référence Ba

fabriqués avec le ciment a et des bétons confectionnés avec les deux pouzzolanes naturelles
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broyée et tamisée (Pz1 et Pz2), incorporées a 15% en remplacement du ciment. Tous ces

¢chantillons ont ét¢ soumis a un traitement thermique et ont été conservés dans de 1’eau a 20°C

renouvelée. Chaque point d’une courbe est issu de la moyenne des expansions calculées sur

trois éprouvettes.
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Figure 4-2 : Expansion du béton de référence avec le ciment a et les bétons fabriqués avec les
pouzzolanes naturelles Pz1 et Pz2

Cette figure amene les commentaires suivants :

un taux de substitution du ciment par la pouzzolane naturelle de 15%, permet de
réduire de maniére significative, I’amplitude des expansions. On constate que les

expansions sont d’environ 60% moins importants que pour le béton de référence Ba.

on observe ¢galement que le béton confectionné avec la pouzzolane (Pz2) montre des
gonflements plus importants que le béton (BaPz1). Ces expansions atteignent au bout
de 500 jours environ 0,56% pour les bétons BaPz2 et environ 0,45% pour les bétons
BPz1. Cette expansion pourrait étre attribuée a la nature du la pouzzolane (Pz2), car la

pouzzolane Pz2 a un taux de sulfate plus important que Pz1.

4.2.3.2 Evolution des propriétés mécaniques (Eayn - Rc) et de la porosité accessible a I’eau

des bétons BaPz1 et BaPz2

L’évolution au cours du temps des résistances mécaniques, du module dynamique ¢€lastique

(module

d’Young) et de la porosité accessible a I’eau des bétons BaPzl et BaPz2 sont

présentées sur les Figures 4-3, 4-4 et 3-45.
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Figure 4- 5 : Evolution de la porosité totale des bétons BaPz1 et BaPz2

A la vue de ces courbes, on constate que :

- Les bétons de référence (Ba), comparativement aux bétons incorporant de la pouzzolane
(Pz1 et Pz2), montrent des expansions importantes. On observe aussi une chute brutale du
module dynamique, une réduction des résistances mécaniques (Rc) et une augmentation de
la porosité deés I’accélération des expansions. Les chutes du module dynamique de BaPz1
(expansion de 0,45%) et de BaPz2 (expansion de 0,56%) sont de 33 GPa et de 32 GPa
respectivement ;

- Enfin, on constate également qu’un taux de remplacement de 15% de ciment par de la
pouzzolane naturelle quelque soit la nature de la pouzzolane, se traduit par une réduction
mineure des résistances mécaniques et une augmentation non significative de la porosité par

rapport au béton de référence (100% ciment).

4.2.3.3 Résultats d’analyse thermogravimétrique

La figure 4-6 présente 1’évolution de la teneur en portlandite a différentes échéances de
I’évolution de I’expansion (de 28 a 600 jours) des bétons de référence et des bétons fabriqués

avec les deux pouzzolanes (Pz1 et Pz2).
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Figure 4- 6 : Evolution de la teneur en portlandite des bétons Ba, BaPzl et BaPz2
De cette figure nous dégageons les remarques suivantes :

- les bétons contenant des pouzzolanes naturelles ont une teneur en Portlandite plus faible que

celle du béton témoin. Ce phénoméne est di a la réaction pouzzolanique des pouzzolanes

naturelles (Pz1 et Pz2),
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- de plus, on constate que quelque soit la nature de la pouzzolane (Pz1, Pz2), la quantité de

portlandite consommée est quasiment similaire.

4.2.4 Comportement des bétons avec le métakaolin (B.Mk)

4.2.4.1 Evolution des expansions des bétons BaMk1 et BaMKk2

La Figure 4-7 présente le suivi dimensionnel au cours du temps du béton de référence Ba
fabriqué avec le ciment a et des bétons confectionnés avec les deux métakaolins (Mk1 et Mk2),

incorporées a 15% en remplacement du ciment.
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Figure 4-7 : Expansion du béton de référence avec le ciment a et les bétons fabriqués avec les
metakaolins Mk1 et Mk2.
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Figure 4-8 : Agrandissement en expansion de la Figure 4-7
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Les Figures 4-7 et 4-8 permettent de constater que les échantillons de béton confectionnés avec
15% de Mk2 (BaMk2), montrent un début d’expansion a partir de 150 jours. Cela implique
donc qu’un taux de remplacement de 15% de métakaolin (Mk2), n’est pas suffisant pour
supprimer les expansions. Par contre, on note que le métakaolin (Mk2) permet de retarder
I’apparition des gonflements par rapport au béton de référence ; a l’inverse, le béton
confectionné avec 15% de métakaolin (Mk1) en substitution du ciment (BaMk1) ne montre
aucune expansion jusqu’a ce jour (plus de 850 jours). Ce résultat indique donc que la nature du
métakaolin et un facteur déterminant sur la capacité d’inhiber, voire d’éliminer 1’expansion a
long terme (jusqu’a 850 jours). Car un métakaolin (Mk2) riche en sulfates (SO3) et pauvre en
alcalins (NaxO, K>0) et Al,Oj3 contrairement a Mk1 a montré pour un méme taux de substitution

de 15% de ciment des expansions plus importantes.

4.2.4.2 Evolution des propriétés mécaniques (Edyn - Rc) et de la porosité accessible a ’eau

des bétons BaMk1 et BaMk2

L’évolution au cours du temps des résistances mécaniques, du module dynamique ¢€lastique
(module d’Young) et de la porosité accessible a 1’eau des bétons BaMk1 et BaMk2 sont

présentées sur les Figures 4-9, 4-10 et 4-11.
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Figure 4-9 : Modules dynamiques d"Young des bétons BaMk1 et BaMk2
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Figure 4-10 : Evolution des résistances mécaniques des bétons BaMk1 et BaMk2
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Figure 4- 11 : Evolution de la porosité totale des bétons BaMk1 et BaMk2

Les Figures 4-9, 4-10 et 4-11 permettent de constater que :

- le démarrage des expansions pour le béton (BaMk2) se traduit par une légere perte de
résistance mécanique, une augmentation de la porosité et une chute progressive du module

d’Young;

- le béton (BaMk1) qui ne montre toujours pas a ce jour de gonflement (apres plus de 850
jours d’observation), a une résistance mécanique, une porosité et un module d’Young qui se

sont progressivement stabilisés.
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4.2.4.3 Résultats d’analyse thermogravimétrique
La figure 4-12 présente 1’évolution de la teneur en portlandite a différentes échéances
de I’évolution de I’expansion (de 28 a 600 jours) du béton de référence et des bétons fabriqués

avec les deux métakaolins (Mk1 et Mk2).
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Figure 4-12 : Evolution de la teneur en portlandite des bétons Ba, BaMk1 et BaMk2

A la vue de ces résultats, on constate contrairement au béton de référence, une forte activité
pouzzolanique des bétons incorporant le métakaolin, car la teneur en portlandite diminue avec
I’augmentation de la quantité de métakaolin. Ceci est dii a la combinaison de I’effet de la
diminution du dosage en ciment (substitution du ciment par le métakaolin) et de la
consommation de la portlandite par la réaction pouzzolanique. On remarque également que les
bétons confectionnés avec le métakaolin (Mk2) montre une consommation plus importante de
portlandite que Mk1 ceci est sans doute da au fait que le Mk2 (plus riche en Si0.) a aussi une

finesse légérement plus élevée par rapport a Mk1.

115



Chapitre 4 : Effets des additions minérales binaires et ternaires sur la RSI dans les bétons et les mortiers

4.2.5 Comportement des bétons avec la cendre volante (B.Cv)

4.2.5.1 Evolution des expansions des bétons BaCv1 et BaCv2

Les Figures 4-13 et 4-14 présentent le suivi dimensionnel au cours du temps du béton de
référence Ba fabriqué avec le ciment a et des bétons confectionnés avec les deux cendres

volantes (Cv1 et Cv2), incorporées a 15% en remplacement du ciment.
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Figure 4-13 : Expansion du béton de référence avec le ciment a et les bétons fabriqués avec les
cendres volantes Cv1 et Cv2
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Figure 4-14 : Agrandissement en expansion de la Figure 4-13

A vpartir des Figures 4-13 et 4-14, on constate que les bétons confectionnés avec les deux

cendres volantes (Cv1 et Cv2) a un taux de 15% en substitution du ciment (BaCv1 et BaCv2)
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ne montrent aucune expansion important jusqu’a ce jour (plus de 700 jours). Ces résultats
indiquent donc qu’un taux de remplacement du ciment par 15% de cendre volante quel que
soit la provenance (nature) de la cendre volante, a la capacité d’inhiber, voire d’éliminer

I’expansion a long terme.

4.2.5.2 Evolution des propriétés mécaniques (Eayn - Rc) et de la porosité accessible a I’eau

des bétons BaCvl et BaCv2

L’évolution au cours du temps des résistances mécaniques, du module dynamique ¢€lastique
(module d’Young) et de la porosité accessible a 1’eau des bétons BaCvl et BaCv2 sont

présentées sur les Figures 4-15, 4-16 et 4-17.

©

o

Q

[

>

©

L ——Ba

° i

Z BaCv1 i

£ —e—BaCv2

©

[

>

©

Q@

3 —s—>= T ]
5 i

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temps (jours)

Figure 4-15 : Modules dynamiques d"Young des bétons BaCv1 et BaCv2
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Figure 4-16 : Evolution des résistances mécaniques des bétons BaCv1 et BaCv2
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Figure 4-17 : Evolution de la porosité totale des bétons BaCv1 et BaCv2

Les Figures 4-15, 4-16 et 4-17 permettent de constater que la substitution du ciment par les
cendres volantes (Cvl et Cv2) a permis d’améliorer la résistance a la compression (Figure 4-
16) et le module d”Young des bétons (BaCv1 et BaCv2) par rapport au béton de référence (Ba)
(Figure 4-15). On note également que les bétons (BaCv1 et BaCv2) qui ne présentent a I’heure
actuelle aucune expansion significative (a plus de 700 jours) ont une porosité qui se stabilise,

contrairement au béton de référence pour lequel la porosité a augmenté avec les expansions.
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4.2.5.3 Résultats d’analyse thermogravimétrique

La figure 4-18 présente I’évolution de la teneur en portlandite a différentes échéances de
I’évolution de I’expansion (de 28 a 600 jours) des bétons de référence et des bétons fabriqués

avec les deux cendres volantes (Cv1 et Cv2).
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Figure 4-18 : Evolution de la teneur en portlandite des bétons Ba, BaCv1 et BaCv2

Les résultats montrent que :

- tout comme pour le métakaolin et la pouzzolane, la teneur en portlandite diminue avec
I’augmentation de la quantité de cendre volante, contrairement au béton de référence. Ceci
est dii a la combinaison de I’effet de la diminution du ciment (substitution du ciment par la
cendre volante) et de la consommation de la portlandite par la réaction pouzzolanique ;

- quel que soit la nature de la cendre volante (Cv1, Cv2), la quantité de portlandite consommée

est quasiment similaire.

4.2.6 Etude sur les mortiers avec des additions minérales binaires

Dans un travail antérieur réalis¢ au laboratoire [Nguyen, 2013], I’étude de I’influence des
additions sur la RSI des mortiers a ét¢ réalisée sans tenir compte de 1’origine des additions.
C’est I’originalité de cette partie qui consiste a savoir si la nature des additions peut avoir de
I’impact sur la DEF des mortiers.

Les figures 4-19, 4-20 et 4-21, présentent le suivi dimensionnel au cours du temps des mortiers
de référence (Mas) et les mortiers confectionnés avec les différentes additions (Pouzzolanes,

Me¢étakaolins et Cendres volantes), incorporées a 15% en remplacement du ciment.
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Figure 4- 19 : Expansion des mortiers de référence (Mas) et des mortiers fabriqués avec les
pouzzolanes (Pz1, Pz2).
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Figure 4- 20 : Expansion des mortiers de référence (Mas) et des mortiers fabriqués avec les
Meétakaolins (Mk1, Mk2)
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Figure 4-21 : Expansion des mortiers de référence (Mas) et des mortiers fabriqués avec les Cendres
volantes (Cv1, Cv2)
En se basant sur les figures précédentes (4-19, 4-20 et 4-21), nous pouvons constater que les
résultats obtenus sur les éprouvettes de bétons sont similaires aux résultats sur mortiers bien
que les éprouvettes de mortiers ont ét¢ dopées avec du NaxSO4. On note tout comme pour le

béton que :

- les mortiers incorporant la pouzzolane 2 (MasPz2) montrent une cinétique et une amplitude
des expansions légerement plus importante que les mortiers avec la pouzzolane Pzl

(MasPz1) ceci est dii sans doute au fait que la Pz2 et plus riche en SO3 que Pz1.
- les mortiers MasMk2 montrent des expansions plus importantes que MasMkl1.

- les mortiers confectionnés avec les deux cendres volantes (MasCv1 et MasCv2) ne montrent

pas pour le moment d’expansion.

- enfin, nous confirmons les résultats déja obtenus avec additions Cvl, Mkl et Pzl [Nguyen,
2013] et nous mettons en exergue la différence apportée notamment par le Mk2 a cause d’un

surplus de sulfates contenus dans cette addition.
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4.3 Influence des additions minérales ternaires sur la RST

Dans cette partie de notre travail, notre objectif ét¢ d’étudier I’impact du filler calcaire sur la
formation d’ettringite sachant qu’il a ét¢ montré dans la littérature que I’incorporation de filler
calcaire peut modifier la cinétique hydratation et les produits formés. Mais sa combinaison avec
les additions minérales n’est pas étudiée, c’est I’une des originalités de notre travail.

Dans ce qui suivra, nous allons présenter les résultats obtenus sur des formulations qui
contiennent le filler calcaire (BaFC) et les formulations ternaires (Filler calcaire + Additions
utilisées dans les paragraphes précédents (la pouzzolane naturelle, la cendre volante et le

métakaolin).

4.3.1 Mesure du flux de la chaleur d’hydratation des mélanges ternaires

On présente ci-dessous 1’effet du filler calcaire, et trois formulations ternaires (10% de filler
calcaire avec 15% de chaque addition minérale (cendre volante, métakaolin et pouzzolane
naturelle)) sur I’exothermicité de I’hydratation du ciment et par conséquent sur 1’apparition de
la DEF.

La figure 4-22 présente 1’effet du filler calcaire, la pouzzolane naturelle, de la cendre volante et

du métakaolin sur I’exothermicité de I’hydratation du ciment.
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Figure 4-22 : Evolution du flux de chaleur d'hydratation du liant ternaires pour le filler calcaire, la
pouzzolane naturelle, la cendre volante et le métakaolin.
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En se basant sur la figure 4-22, on constate que :

- Premicrement, la substitution du ciment par 10% du filler calcaire a un effet de dilution,
il diminue la chaleur dégagée au cours des premieres 16 heures. La chaleur de réaction est
diminuée d’environ 12%. Elle conduit a une 1égere accélération du flux de chaleur dégagée
(décalage du 2¢me et 3éme pic vers la gauche) [Lothenbach et al., 2008]. On observe une
augmentation du 3éme pic qui est dii a la formation de monocarboaluminate par la
présence de filler calcaire [Lothenbach et al., 2008 ; Zajac et al., 2014] et que la formation
d’Afm des C3A et d’ettringite (4°™ pique) est bien réduite. La taille des grains du filler,
50% de 6 microns peut expliquer ce comportement [Vance et al. 2013]. Aprés 32 heures,
le filler calcaire commence a réagir par 1’ajout de sites de nucléations ce qui a pour
conséquence, une augmentation du flux de chaleur des pates contenants le filler. [Bouasker

et al., 2014].

- Deuxiémement, si ’on compare les résultats des mélanges binaires avec ceux des
mélanges ternaires, on observe une diminution importante de flux de chaleur dégagée par
les mélanges ternaires. Cette diminution peut étre attribuée a I’effet de dilution par la
substitution importante de ciment (25%). On note que la réaction reprend effet apres 42
heures de I’hydratation. La pique de la chaleur dégagée est inférieure par 14% pour le

BaFci10Mkis et 21% pour les deux autres mélanges.

4.3.2 Comportement des bétons avec les additions ternaires

4.3.2.1 Evolution des expansions

Les Figures 4-23 a 4-24 présentent le suivi dimensionnel au cours du temps des bétons de
référence (Ba), confectionnés avec le filler calcaire incorporé a 10% (BaFc), avec le métakaolin
(BaMkl), la pouzzolane naturelle (BaPz1), la cendre volante (BaCv1) incorporées a 15% en
remplacement du ciment (binaire) et les bétons confectionnés avec 10% du filler calcaire et
15% de métakaolin Mkl1(BaFci0Mkis), de pouzzolane naturelle (BaFcioPzis) et de cendre
volante (BaFc10Cvis) en remplacement du ciment (ternaire).

Pour mener cette étude, nous avons choisi d’utiliser que la Cvl et Pzl car les résultats
précédents (additions binaires) ont montré que ces additions produisent un comportement
similaire vis-a-vis de la RSI que les Cv2 et Pz2, respectivement. Quant au métakaolin, nous
avons retenu le Mk1 (plutdt que le Mk2) pour avoir un béton mécaniquement correct et durable

lorsque cette addition sera associée avec le filler. Pour rappel, les résultats précédents, ont
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montré un meilleur comportement des bétons contenant du Mk1 que ceux formulés avec du

Mk2.
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Figure 4-23 : Expansion du béton de référence avec le ciment a et des bétons fabriqués avec le
métakaolin
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Figure 4-24 : Agrandissement en expansion de la Figure 4-23
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Figure 4-25 : Expansion du béton de référence avec le ciment a et des bétons fabriqués avec la
pouzzolane naturelle

0.5
0.45 - e
0.4 . : ?*_%—
] 1
0.35 7 i
~ L . T T X
S 03 { Y, A e i Hi—
§ 025 I T i e —a—_Ba
2 02 e —=—BaFc
] r O —4—BaPz1
o | £ |
5 0.15 BaFc10Pz15
0.1 gl
0.05 il 0.04% |
' ;-ji__..r{ """"""""""""""""""""
0
0 100 200 300 400 500 600 700
Temps (jours)
Figure 4- 26 : Agrandissement en expansion de la Figure 4-25
0.5 t
0.45
0.4 1 I—
| s e
0.35 i = o "
:\; 0.3 i I —a—Ba
‘E 0.25 J | —=—BaFc
2 = BaCv1
c 02 BaFc10CV15 |
£ 0.15
Yo
0.04%
0.05 == === bees A A ettt
R il i S— |. |
0 100 200 300 400 500 600 700

Temps (jours)

Figure 4-27 : Expansion du béton de référence avec le ciment a et des bétons fabriqués avec la cendre
volante
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D’apres les résultats des figures 4-23 a 4-27, nous pouvons noter que :

- le filler calcaire a une forte influence sur la formation d’ettringite différée. Les figures 4-23
a 4-27 montrent que le début des expansions est quasiment similaire avec le béton de
référence Ba par contre I’amplitude des gonflements pour le béton avec le filler calcaire est
trés inférieure par rapport a Ba (environs 75% moins importants).

- les bétons ternaires contenants le métakaolin et la cendre volante (BaFcioMKkis, BaFc10CVis)
(figures 4-25, 4-26 et 4-27), ne montrent aucun gonflement méme apres 600 jours
d’immersion.

- le béton ternaire contenant la pouzzolane naturelle (BaFcioPzis) montre une cinétique
d’expansion qui démarre aux alentours de 70 jours. L’amplitude des expansions plus faible

pour ce béton par rapport au béton de référence d’environ 85%.

4.3.2.2 Evolution des propriétés mécaniques (Eayn - Rc) et de la porosité accessible a I’eau

L’évolution au cours du temps des résistances mécaniques, du module dynamique élastique
(module d’Young) et de la porosité accessible a I’eau des bétons ternaires sont présentées sur

les Figures 4-28, 4-29 et 4-30.
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Figure 4-28 : Modules dynamiques d'Young des bétons ternaires
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Figure 4-30 : Evolution de la porosité accessible & I’eau en fonction de temps

D’apres les figures 4-28 a 4-30, on constate que :

- dans le cas des bétons de référence (Ba), on observe une chute brutale du module
dynamique, une réduction des résistances mécaniques (Rc) et une augmentation de la
porosité des I’accélération des expansions.

- les bétons incorporants de la pouzzolane (BaFcioPzis) et le filler calcaire (BaFc), qui
montrent des expansions importantes (mais plus faibles que le béton de référence Ba),
on observe que la chute du module dynamique et plus douce. Pour les résistances, on
note également comme pour le béton Ba, une réduction des résistances mécaniques (Rc)
et une augmentation de la porosité des I’accélération des expansions.

- les formulations BaFcioMKis et BaFcioCvis qui n’ont subi aucune dégradation,

montrent une évolution normale de résistance mécanique qui se traduit par une
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résistance mécanique, une porosité et un module d’Young qui se sont progressivement

stabilisés.

Ces constatations seront discutées dans le § 4.4.
4.3.3 Comportement des mortiers avec les additions ternaires
Les figures 4-31 et 4-32, présentent le suivi dimensionnel au cours du temps des mortiers de
référence (Mas) et les mortiers confectionnés avec les différentes additions (Pouzzolanes,

Meétakaolins et Cendres volantes), incorporées a 15% en remplacement du ciment.
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Figure 4-31 : Expansions des mortiers Mas, MasFc et des mortiers ternaires
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Figure 4- 32 : Agrandissement en expansion de la Figure 4-31
A la vue de ces figures, nous pouvons observer que le comportement des mortiers est
relativement différent des expansions sur les bétons ternaires. Car on peut remarquer que tous

les mortiers montrent des expansions contrairement aux bétons. Pour expliquer la différence de
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comportement entre les mortiers et les bétons, nous pouvons attribuer ce phénomene au dopage
avec du Na>SO4 de nos éprouvettes, car comme il a été montré dans plusieurs études, la teneur
en alcalins et en sulfates solubles influencent les valeurs finales d'expansion [Taylor et al.,

2001 ; Leklou, 2008 ; Nguyen, 2013].
4.4 Discussion sur l’effet des additions minérales

Les résultats obtenus avec les additions minérales (métakaolin, cendre volante et pouzzolane
naturelle) en substitution du ciment montrent que la nature de 1’addition (sa provenance) joue
un role important sur la formation ou non de la DEF. Plusieurs explications peuvent étre

apportées pour décrire ce phénomene :

- nous avons pu noter que toutes nos additions minérales utilisées ont une teneur plus
importante en Al>O3 que le ciment. Or la substitution d’une partie du ciment par les additions
minérales aura pour conséquence une réduction du rapport SO3/AlO; et donc a une
réduction du potentiel d’expansion de la DEF [Heinz et al, 1987 ; Taylor et al, 2001 ;
Nguyen, 2013 ; Zajac, 2014]. Les résultats que nous avons obtenus confirment cette
explication car quelle que soit 1’addition et sa nature, les expansions des matériaux avec
additions sont beaucoup plus faibles que celles des bétons et mortiers de référence. Ces
résultats sont globalement en accord avec ceux de Ramlochan et al. [Ramlochan et al., 2003]
qui montre que I’efficacité des pouzzolanes ou des laitiers dans le contrdle des expansions
de la DEF est liée a leur teneur en Al>O3. Ramlochan et al. [Ramlochan et al., 2004] explique
qu'une augmentation du taux d’AlOs conduit a une plus grande précipitation du
monosulfate et entraine donc une diminution de la concentration en sulfate de la solution
interstitielle. Ceci entraine moins d’adsorption des sulfates par les C-S-H et réduit ainsi le

potentiel d’expansion de la DEF ;

- de plus, on constate que I'utilisation d’additions minérales (métakaolin, cendre volante et
pouzzolane naturelle) en substitution du ciment, contribue a diminuer la quantité de sulfates
dans les matériaux cimentaires (effet de dilution). Ceci contribue a réduire la quantité
d’ettringite différée ;

- ensuite, nous avons ¢galement constaté, que le métakaolin et la cendre volante ne
contiennent pas d’oxyde de magnésium (MgO) contrairement a la pouzzolane naturelle qui

contient 3,88% pour Pz2 et 9,47% pour Pz1. Or Kelham [Kelham, 1996] a montré que les

ciments avec des teneurs en MgO ¢élevés sont plus sensibles a la DEF, car selon lui, le
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magnésium (MgO) peut se lier a I’ Al,O3 dans une phase de type hydrotalcite (formule brute
(MgeAl2(CO3)(OH)16.4H20)) et ainsi conduire a une augmentation du rapport SO3/Al>Os.
Ceci tendrait a expliquer pourquoi la pouzzolane naturelle est moins efficace pour réduire
les expansions li¢es a la DEF que le métakaolin ou la cendre volante. Les résultats que nous
avons obtenus viennent conforter les résultats de Nguyen [Nguyen et al, 2013, Nguyen,
2013] qui a montré que les mortiers confectionnés a base de pouzzolane ont des expansions

plus rapides et plus importantes que les mortiers a base de Métakaolin et Cendre volante.

- Les effets des deux cendres volantes (Cvl, Cv2) les deux pouzzolanes (Pz1, Pz2) sont
globalement similaires comparées deux a deux. Mais le metakaolin Mk2 a présenté un effet

plus sensible a 1a RSI que la Mk2 a cause d’une teneur plus élevée en sulfates dans ce dernier.

Nous avons pu constater également que ’ajout de filler calcaire pour nos mélanges ternaires, a
une influence sur la cinétique et I’amplitude des gonflements par la DEF. Car comme il a été
montré dans la littérature [Bonavetti, 2002 - Agel et al., 2016], le filler calcaire a une influence
sur la cinétique d’hydratation, il accélere celle-ci si la finesse est élevée. La substitution du
ciment par le filler calcaire a une influence sur I’hydratation de la pate qui peut étre résumée en

deux phénomenes :

1) Effet physique : qui tend a accélérer la vitesse d’hydratation du ciment. Cet effet est di a
la granulométrie des particules de filler calcaire plus petites que celles du ciment. Elles
offrent une augmentation du nombre de sites de nucléation et donc ont un effet accélérateur
sur ’hydratation des grains de C3S (composé majoritaire du ciment) et C>S [Wild et al.,
1997 ; Baroghel-Bouny et al., 1994]. Cet effet peut étre divisé en plusieurs effets

secondaires :

o Effet filler : pour un taux de substitution jusqu’a 5-10%, cet effet est principalement
1ié¢ a I’augmentation de taux de I'eau efficace sur le ciment (e/c), et de fournir la surface
supplémentaire pour la précipitation des produits d'hydratation [Soroka, 1977]
favorisant ainsi l'accélération de 1’hydratation. Le filler va remplir les vides entre les

grains et diminuer la porosité du mélange ;

e Effet de « nucléation hétérogene » : les germinations du silicate de calcium hydraté se
produisent plus facilement au contact des cristaux de calcite [Nonat, 1994]. Certains
auteurs parlent méme de germination en épitaxie sur la calcite. Ce phénomene n’est

pas clairement démontré, mais s’il s’était avéré, il engendrerait une liaison forte entre
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calcite et CSH au niveau du joint de grain, d’ou des résistances mécaniques améliorées

[Chaid et al., 2010] ;

o Effet de dilution : Il s’agit de la réduction de la quantité du clinker (réactif). Dans ce
cas, la quantité de portlandite est inférieure a celle du béton ordinaire. Cet effet est 1i¢

a : la finesse du ciment, finesse du filler et au taux de substitution [Agel et al, 2016].

2) Effet chimique : L'effet chimique concerne la capacité des additions, caractérisées par des
propriétés pouzzolaniques et/ou hydrauliques, a réagir avec l'eau et les constituants
anhydres ou hydratés du ciment pour former de nouvelles phases minérales qui contribuent
a la résistance mécanique au méme titre que les produits hydratés du ciment. Pour les
additions calcaires, la calcite (CaCOs) réagit avec les aluminates du ciment (C3A, C4AH13)
en présence d’eau pour former un monocarboaluminate de calcium hydraté du type
C3A.CaCOs. 11H20, cristallisant en fines plaquettes hexagonales [Ollivier, 1997].

Selon plusieurs auteurs [Kuzel et al., 1991 ; Chloup-Bondant, 1996 ; Silva et al., 2010], la
calcite (CaCOs3) ne serait pas un compos¢ inerte et les ions carbonate, libérés par sa
dissolution en milieu basique, pourraient se trouver en compétition avec les ions sulfates
lors des processus réactionnels qui interviennent dans I’hydratation de I’aluminate
tricalcique.

Normalement lors de la prise du ciment Portland, I’ettringite formée se transforme au bout
de quelques heures en monosulfoaluminate de calcium hydraté. Or en présence d’ions
carbonate, le monosulfoaluminate se transformerait en ettringite et en hémicarboaluminate
de calcium hydraté (3Ca0.Al,03.1/2CaC0Os3.1/2Ca(OH),.11,5H20) [Kuzel et al.,1993]. De
plus, si ’apport en ions COs* est suffisamment important, 1’hémicarboaluminate est
ensuite remplacé par le monocarboaluminate (3Ca0.A1,03.CaCO3.11H20) [Zajac et al,
2014]. C’est ce que I’on peut observer figure 4-23 ou I’on détecte bien I’augmentation
d’ettringite « dite stable » et de (hémi/mono) carboaluminate pour le béton incorporant du

filler calcaire contrairement au béton de référence Ba.
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Figure 4-33 : Evolution du profil des courbes DTG pour les bétons Ba et BaFc10Mk15 a ’échéance
de 365 jours

En résumé, la présence d’ions COs? va permettre de réduire la formation de
monosulfoaluminate et ainsi 1’ettringite formée est stable. Cette derniére ne constitue aucun
danger pour la structure en béton, c’est ce qui a était observé dans nos formulations contenant
le filler calcaire ou 1’on observe une baisse voire une inhibition de formation d’ettringite

différée.
4.5 Conclusions

Ce chapitre avait pour objectif d’apporter des éléments d’explication et de compréhension sur
I’effet des additions minérales sur la formation d’ettringite différée. Pour cela, nous avons
réalisé plusieurs essais sur bétons et mortiers avec 3 additions minérales de deux natures
différentes (2 métakaolins, 2 cendres volantes et 2 pouzzolanes naturelles). Les résultats

obtenus dans ce chapitre ont permis de tirer plusieurs conclusions :

1) Premierement, sur la chaleur d’hydratation des mélanges binaires et ternaires :

e nous avons pu observer que les additions minérales (cendre volante, pouzzolane
naturelle et métakaolin) modifient d’une maniére significative, la cinétique
d’hydratation du liant. Ils permettent de réduire la quantité de chaleur dégagée lors de

I’hydratation ce qui conduit & une diminution de la température de I’hydratation des
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matériaux cimentaires au jeune age et ainsi permet de limiter les risques de DEF en

particulier, dans le cas de structures de bétons massives ;

e selon la nature des pouzzolanes naturelles, on peut distinguer différents comportements
concernant la chaleur d’hydratation. Leurs activités pouzzolaniques, leurs finesses et

leurs compositions chimiques influencent la cinétique d’hydratation.

e la substitution du ciment par 10% du filler calcaire a un effet de dilution, il diminue la
chaleur dégagée au cours de premieres 16 heures. Nous avons pu constater ¢galement

que la formation d’Afm des C3A et d’ettringite a été réduite.

e enfin, si 'on compare les résultats des mélanges binaires avec ceux des mélanges
ternaires, nous avons pu observer une diminution importante de flux de chaleur dégagé
par les mélanges ternaires. Cette diminution peut étre attribuée a I’effet de dilution par

la substitution importante de ciment (25%).

2) Deuxiemement, sur le comportement des mélanges binaires et ternaires :

Les résultats que nous avons obtenus nous ont permis de constater que quelle que soit I’addition
et sa nature, les expansions sont beaucoup plus faibles que les bétons et mortiers de références

et sont efficaces pour inhiber voire éliminer I’expansion liée a la DEF a long terme :

- pour les cendres volantes silico-alumineuse de type II, riche en silice et en alumine,
utilisées au cours de notre étude, nous avons vu que pour une quantité de 15% en
substitution du ciment, les deux cendres volantes ont permis de prévenir d’une

expansion liée a la DEF a long terme (jusqu’a 600 jours) ;

- pour les métakaolins, pour un taux de substitution de 15%, le métakaolin (Mk2) permet
de prévenir efficacement de la DEF (jusqu’a 600 jours) contrairement au Mk 1. Comme
nous ’avons dit ceci serait di au fait que le Mk2 et plus riche en sulfates (SO3) et

pauvre en alcalins (Na,O, K>0O) et ALOs3 ;

- pour la pouzzolane naturelle, un dosage de 15% en substitution du ciment, ne permet
pas d’inhiber la formation d’ettringite différée a long terme (jusqu’a 600 jours). Par
contre, ’utilisation de pouzzolanes naturelles a contribuer a réduire les gonflements.
Nous avons également pu constater que selon la nature de la pouzzolane, les cinétiques
et amplitudes des expansions ne sont pas les mémes. Nous pourrions attribuer ces
phénomenes aux propriétés chimiques des pouzzolanes car Pz2 et plus riche en sulfates

(SO3) et ALOs que Pz1 ;
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Nous avons vu que I’utilisation du filler calcaire dans nos mélanges ternaires permet de réduire
ou d’inhiber considérablement I’expansion li¢e a 1a DEF a long terme. Nous pouvons expliquer
cette amélioration du fait que le filler calcaire va jouer un réle important sur le dégagement de
chaleur lors de I’hydratation mais également grace a la réaction du filler calcaire avec
I’aluminate de calcium qui va favoriser la formation du (hémi/mono) carbonate et ainsi réduire
la formation de monosulfoaluminate, ce qui va stabiliser la formation de I’ettringite et ainsi

réduire a plus long terme la DEF.

Cependant, nos bétons ternaires incorporant le filler calcaire ont des résistances mécaniques,
qui sont sensiblement inférieures aux bétons binaires. Cet effet est défavorable pour des bétons
préfabriqués. Pour répondre a ce probléme, il serait judicieux d’utiliser des additions comme
de la fumée de silice en remplacement du filler calcaire afin d’augmenter les résistances

mécaniques tout en contrélant les expansions.

Toute pathologie d’origine physique ou chimique est couplée avec I’endommagement
mécanique les structures réelles subissaient des contraintes mécaniques statiques ou
dynamiques. Il sera donc intéressant d’étudier la RSI des bétons sous contraintes mécaniques.

Ceci constitue I’objet du prochain chapitre.
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Chapitre 5 : Influence de l’endommagement mécanique sur la formation

d’ettringite différée
5.1 Introduction

Un des objectifs de la these a été d’étudier I’influence de I’endommagement mécanique diffus
sur 1I’évolution de la RSI dans le béton. Cet endommagement est obtenu par des essais
mécaniques afin de modifier la structure microscopique du béton. Les sollicitations mécaniques
doivent étre suffisamment importantes et en mesure de modifier la microstructure de
I’échantillon tout en évitant la fracture compléete ou la désagrégation des éprouvettes. Le mode
de sollicitations étudié est un endommagement diffus réalisé par essai de compression uniaxiale
(fluage a court terme). Le but de cette expérimentation est d’observer 1’évolution de la RSI en
fonction du temps sur des éprouvettes 11x22 cm préalablement soumises a un effort de

compression, selon un programme de sollicitation prédéfinie.
5.2 Matériaux et procédures expérimentales

5.2.1 Confection du béton (Fabrication, traitement thermique et conservation)

La formule de référence du béton utilisée est identique avec celle développée dans le chapitre
2 (cf2.3.1.2). Comme la RSI se manifeste essentiellement dans le béton Ba, c’est ce dernier qui
est retenu pour cette étude. Pour rappel le dosage en ciment est de 424 kg/m? et le rapport E/C
de 0,48. Ces valeurs sont représentatives de celles utilisées pour un béton d’ouvrage d’art. Apres
confection, les bétons ont subi une cure thermique (cf 2.3.2). Apres la cure thermique, les
éprouvettes ont nécessité une 1égére rectification. Cette rectification permet 1I’obtention d’un
¢tat de surface plan rendant 1’application des sollicitations mécaniques uniforme. Les
éprouvettes sont stockées dans des bacs d’eau a 20°C jusqu’a 28 jours avant d’étre sollicité

mécaniquement.

5.2.2 Chargement mécanique

A D’échéance de 28 jours les résistances a la compression ont €té réalisées sur une série
d’éprouvettes afin de déterminer la contrainte maximale du béton (fc = 38 MPa). Une fois la
contrainte maximale déterminée, nous avons appliqué les sollicitations en compression
uniaxiale a I’aide d’une presse hydraulique MTS (Figure 5-1) programmable et asservie en

force de 1000 kN de capacité.
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Notons aussi que trois niveaux de contraintes ont été visés 40%, 60% et 80% de la contrainte

maximale.

Figure 5-1 : Presse MTS

Dans le cadre de ce travail, nous avons utilisé la procédure expérimentale, déja expérimenté par
d’autres chercheurs du laboratoire [Picandet, 2001 ; Djerbi, 2007 ; Ben Fraj, 2009]. Un
programme de chargement a été créé afin de mieux contrdler les déplacements et les vitesses
de chargement et de déchargement. Ces vitesses ont été gardées constantes : 4,3 kN/s soit une
vitesse légerement inférieure a celle préconisée par la norme AFREM [AFPC-AFREM, 1997]
pour les essais de résistance en compression uniaxiale qui est de I’ordre de 5 kN/s. Le
programme de chargement est décrit sur la Figure 5-2. Le cycle de chargement commence par
un palier de contrainte minimum (pré-chargement) avec une force de 10 kN suivi par un palier
de contrainte maximum (finax) de 40%, 60% et 80% de la résistance moyenne respective (fc).
Ce dernier est maintenu pendant deux heures, de maniére a permettre d’une part le fluage a
court terme, se traduisant par la propagation de microfissures dans le matériau.

Force A

Palier de 2h

fmax

4.3 KN/S -4.3 KN/S

Chargement Déchargement

» Temps

Figure 5-2 : Programme de chargement de 1’éprouvette
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La Figure 5-3 présente I’évolution de la déformation en fonction du temps de chargement pour
le béton de référence (Ba). On constate que la déformation augmente avec le niveau de
chargement. Chaque courbe présente une déformation maximale obtenue sous contrainte et une

déformation résiduelle obtenue apres déchargement complet de 1’éprouvette.
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Figure 5-3 : Variation de la déformation en fonction du temps pour les trois taux de chargement.

5.2.3 Observations macro et microscopiques

Aprés chargement des éprouvettes nous avons effectu¢ des observations macro et
microscopiques pour constater 1’état de fissuration avant le suivi des expansions par RSI.
Comme nous avons pu I’observer (Figure 5-4), a I’échelle macroscopique, nous n’avons pas

détecté la présence de fissures a la surface, mais également a I’interface pate-granulats pour les

éprouvettes de béton Ba soumis au plus fort taux de chargement de 80%.

Figure 5-4 : Observation au microscope optique d’une éprouvette Ba 80% apres chargement
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Cependant, les observations (figure 5-5) au microscope €lectronique a balayage ont montré une
légére microfissuration fermée pour les éprouvettes de références Ba 0%, nous pouvons
attribuer ces petites microfissures par la préparation et I’observation des échantillons de béton
[Leklou et al., 2009]. Par contre, pour les éprouvettes de béton Ba 80%, nous avons observé
des microfissures plus importantes et plus ouvertes qui ne sont pas imputables a la préparation
mais probablement a la mise en pré-chargement de nos bétons.

Notons aussi que les résultats obtenus pour les bétons chargés a 40% et 60% sont similaires a
ceux obtenus sur le béton de référence, alors que nous attendions a un effet de confinement
interne du matériau avec une augmentation de la de porosité comme c’était le cas de résultats
antérieurs [Zhao et al, 2014]. Cette différence est sans doute due a 1’application de la charge.
En effet, dans notre cas la charge est maintenue constante pendant deux heures (voir figure

5-2) alors que pour les auteurs, la charge est instantanée.

Granulag

Pate de eiment

s

Microfissures

Granulat
Granulat

EHT =15.00 kV Signal A=SE1 Chambre =2.37e-003 Pa
a)‘ WD=126mm _ Grand.= 100X ==

e

- /Granulat? Granulat

- Qranulat

s

Granulat

EHT = 1500 kV Signal A= SE1 Chambre = 2.34¢-003 Pa
WD=166mm Grand.= 100 X

Figure 5-5 : Observation au microscope électronique a balayage d’une éprouvette a) Ba 0% ; b) Ba 80%
aprés chargement (X100 — Electrons secondaires, sous vide)
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5.2.4 Suivi des éprouvettes

Une fois les chargements mécaniques réalisés, les éprouvettes de bétons sont conservées dans
des bacs remplis d’eau qui sont fréquemment renouvelés (tous les 10 jours). Tous les bacs sont
stockés dans une salle régulée en température a 20 + 2°C et humidité a 90%. La Figure 5-6

montre le plan de suivi expérimental.

Suivi

l |
Suivi

non-destructif Suivi destructif

Echelle macro I Echelle micro
| T T \

Résistance mécanique Perméabilité au gaz  Porosité a |'eau et au mercure MEB

Masse

Expansion

Edyn

Figure 5-6 : Plan du suivi expérimental des éprouvettes de béton Ba aprés chargement mécanique (40%,
60% et 80%)

5.3 Résultats expérimentaux

5.3.1 Evolution des expansions

La Figure 5-7 présente le suivi dimensionnel au cours du temps du béton de référence Ba 0%

et des bétons ayant subis des sollicitations mécaniques (40, 60 et 80%).

0.25 ‘
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0o | —=—Bad0% f.;i" .
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= —+— Ba 80% | o—"
_g L
& 0.1 e
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X _ . T
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0
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Figure 5-7 : Expansions des bétons de références (Ba 0%) et soumis a des sollicitations mécaniques (Ba
40%, 60% et 80%).
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La Figure 5-7 montre 1’effet de I’application des sollicitations mécaniques (40, 60 et 80%) sur
la formation d’ettringite différée. Il apparait que pour un méme type de béton (Ba), I’initiation
de I’expansion est plus rapide lorsque 1’échantillon est soumis a des sollicitations mécaniques
de 60 et 80% : en effet, 100 jours environ ont été nécessaires pour avoir un gonflement de 0,1%
alors que 130 jours pour les éprouvettes soumis a une sollicitation mécanique de 40% et 250
jours pour les éprouvettes n’ayant pas subi de sollicitations mécaniques ont été nécessaires pour
obtenir la méme expansion. On remarque également que les amplitudes de gonflements
augmentent avec les sollicitations mécaniques.

Ces résultats obtenus permettent de proposer certaines explications sur 1’effet des sollicitations
mécaniques sur I’apparition de la DEF :

e Tout d’abord les amplitudes et les cinétiques de gonflements sont plus importantes pour
les bétons ayant subis les sollicitations mécaniques de 60 et 80% que les bétons ayant
subi une sollicitation mécanique de 40% (Ba 40%) et sans sollicitations mécaniques
(Ba 0%). Cette augmentation peut étre due a une différence de porosité comme nous
pouvons le constater figure 5-10 (voir ci-dessous). Plusieurs travaux [Ouyang & al.,
1988, Leklou, 2009 ; Nguyen et al., 2013] ont montré que 1’expansion augmente avec
une porosité élevée. Il a été montré par les différents travaux que la porosité du matériau
augmente et facilite ainsi les transferts, qu’ils soient liquides ou gazeux, nécessaires
pour que la réaction se produise.

e de plus, comme nous avons pu le constater, I’application des sollicitations mécaniques
va préendommager les échantillons (figure 5-4) ce qui permet d’accélérer de manicre
importante ’apparition des expansions. Ceci peut s’expliquer par le fait qu’une
microfissuration induite par I’application des sollicitations mécaniques va avoir pour
conséquences, d’une part de fragiliser la matrice cimentaire et d’autre part, d’accroitre
les échanges ioniques et hydriques au sein du matériau [Petrov et al., 2004 ; Escadeillas
etal.,2007]. Plusieurs chercheurs [Fu et al., 1994-a ; Diamond, 1996 ; Collepardi, 1997 ;
Pavoine, 2003 ; Petrov et al., 2004 ; Leklou, 2008 ; Leklou et al., 2012] estiment qu’une
microfissuration préalable est déterminante. Cette microfissuration peut étre induite soit
par un traitement thermique inappropri€, soit par des cycles d’humidification-séchage,
soit par des sollicitations mécaniques a répétition, soit par une autre réaction délétére
combinée a la DEF. Les auteurs ont montré qu’une microfissuration préalable du

matériau accentue la cinétique et I’amplitude des dégradations du matériau.
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5.3.2 Evolution des propriétés mécaniques (Edyn - Rc) et de la porosité accessible a I’eau

des bétons de références (Ba 0%) et soumis a des sollicitations mécaniques (Ba 40%, 60%
et 80%)

L’évolution au cours du temps des résistances mécaniques, du module dynamique élastique
(module d’Young) et de la porosité accessible a 1’eau des bétons de références (Ba 0%) et

soumis a des sollicitations mécaniques (Ba 40%, 60% et 80%) sont présentées sur les Figures
5-8, 5-9 et 5-10.
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Figure 5-8 : Résistances mécaniques des bétons de références (Ba 0%) et soumis a des sollicitations
mécaniques (Ba 40%, 60% et 80%).
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Figure 5-9 : Modules dynamiques des bétons de références (Ba 0%) et soumis a des sollicitations
mécaniques (Ba 40%, 60% et 80%).
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Figure 5-10 : Evolution de la porosité totale des bétons de références (Ba 0%) et soumis a des
sollicitations mécaniques (Ba 40%, 60% et 80%).

A la vue de ces courbes, on constate que :

a 28 jours : les bétons ayant subis une sollicitation mécanique (40%, 60% et 80%)
montrent logiquement ; une chute brutale du module dynamique contrairement au béton
de référence (Ba 0%) (passant de 42 GPa a 36 GPa pour Ba 80%, 42 GPa a 39 GPa pour
Ba 60% et 42 GPa a 41.4 GPa pour Ba 40%) et une augmentation de la porosité (Figure
5-9 et 5-10).

apres 28 jours et jusqu’a 90 jours de conservation : on note pour tous les bétons ayant

subi une sollicitation mécanique (40%, 60% et 80%), une hausse lente et progressive du
module dynamique au cours du temps. Cela correspondrait, a 1’amélioration des
propriétés mécaniques associée au processus d'hydratation des grains de ciment
anhydres. Ce qui correle bien avec les résultats des résistances mécaniques qui montent
une augmentation de résistances a la compression (passant de 38,5 GPa a 41,8 GPa pour
Ba 80%, 38,5 GPa a 42,3 GPa pour Ba 60% et 38,5 GPa a 41,3 GPa pour Ba 40%) et

une diminution de la porosité (Figures 5-9 et 5-10).

apres 90 jours et jusqu’a 250 jours de conservation : on note que bien que les expansions

continuent de progresser lentement, le module d’Young pour les éprouvettes ayant subi
les sollicitations mécaniques de 40, 60 et 80% tend a se stabiliser aux alentours de 40
GPa. Pour les éprouvettes de références (Ba 0%), la diminution du module dynamique
démarre aux alentours de 150 jours ce qui correspond au moment ou les expansions

dépassent le seuil de 0,04%. Pour la porosité accessible a 1’eau, on constate que pour
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tous les bétons une porosité qui n’évolue pas et ces résultats se traduisent par une légere

diminution des résistances des matériaux testés.

Pour expliquer cette stabilisation des propriétés mécaniques et de la porosité des bétons testés,
il faut revenir sur les courbes d’expansions Figure 5-7. Car comme nous avons pu le constater,
les gonflements que nous obtenons sont lents et linéaires en fonction du temps or Brunetaud
[Brunetaud, 2005] a montré que lors d’une expansion linéaire, le matériau ne s’endommage pas
ou treés peu et la vitesse d’expansion est fonction du module dynamique, presque constant.
Donc, un gonflement linéaire signifie que le matériau contient 1’expansion et que la vitesse
d’expansion est limitée par sa raideur. Donc si le potentiel de gonflement est faible devant la
résistance qu’oppose le matériau, la vitesse d’expansion est en permanence imposée par la
raideur du matériau. Cette vitesse est donc constante, ce qui donne un comportement linéaire.

5.3.3 Etude de linteraction gonflement-perméabilité

5.3.3.1 Influence de I’expansion sur la perméabilité

Afin de mettre en évidence dans quelle mesure 1’état d’expansion influence la perméabilité du
béton, des suivis de celle-ci ont été effectués a différents niveaux d’expansion. Nous avons
réalisé, a I’aide d’un perméamétre CEMBUREAU, des mesures de la perméabilité au gaz
(azote) a trois échéances sur les bétons de références (Ba 0%) et soumis a des sollicitations
mécaniques (Ba 40%, 60% et 80%). (Aux ages 28, 90, et 250 jours).

La Figure 5-11 représente I’évolution de la perméabilité relative (rapport entre la perméabilité
intrinséque mesurée a un niveau d’expansion donné et la perméabilité intrinseque initiale

mesurée a 28 jours) des bétons en fonction du niveau d’expansion atteint.
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Figure 5-11 : Evolution du rapport d’accroissement de la perméabilité intrinséque avec 1’expansion.

145



CHAPITRE 5 : Influence de I’endommagement mécanique sur la formation d’ettringite différée

A la vue de ces courbes, on peut constater une légére augmentation de la perméabilité
intrinséque de nos bétons par rapport a la perméabilité initiale. Ainsi, I’endommagement créé
dans le béton semble avoir une forte influence sur la perméabilité. L’accroissement de celle-ci
doit correspondre a la formation d’un réseau de microfissures connectées réparties dans la
matrice cimentaire de ces matériaux. On peut distinguer deux comportements bien distincts :

- Pour les bétons Ba 0% et Ba 40% dont les échantillons ont subi un endommagement nul
ou dans la phase quasi-¢lastique 40%, I’apparition de microfissures dans les auréoles de
transition est quasi inexistante. On peut remarquer que ce rapport d’accroissement est
linéaire.

- Pour les bétons Ba 60% et Ba 80% avec un endommagement plus important, le rapport
d’accroissement et plus important. Comme 1’ont montré plusieurs chercheurs
[Choinska, 2006 ; Tran, 2009], ceci pourrait étre di a la création d’un réseau plus
important de microfissure dans les auréoles de transition avec une propagation du réseau

de microfissures sans orientation préférentielle combiné avec les fissures initiales.

La Figure 5-12 représente la perméabilité apparente des bétons. Cette figure montre une
corré¢lation entre I’expansion et la perméabilité apparente du béton. Les pentes des lignes de
tendances représentent le coefficient de Klinkenberg explicité dans le paragraphe suivant. On
peut également observer 1’effet de I’endommagement mécanique sur le béton avant I’expansion.
Ainsi, les formulations Ba 60% et Ba 80% sont plus perméables contrairement aux formulations

Ba 0% et Ba 40%.
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Figure 5-12 : Effet de la dégradation sur la perméabilité apparente

5.3.3.2 Effet de Klinkenberg sous expansion

La figure 5-13 montre I’évolution du rapport d’accroissement du coefficient § de Klinkenberg.
Celui-ci est proportionnel a la finesse moyenne du réseau poreux et donc inversement
proportionnel a la taille moyenne des pores [Picandet, 2001], en fonction de I’expansion atteinte
pour les bétons. Ce rapport d’accroissement représente le rapport entre le coefficient de
Klinkenberg mesuré a un niveau d’expansion donné et le coefficient de Klinkenberg initial
mesuré a I’age de 28 jours pour chaque béton Bi/Basi. Les résultats montrent que P subit
globalement une 1égeére diminution au premier temps. Ceci est peut-étre di a I’hydratation du
béton sain, les fissures sont bouchées par les produits de I’hydratation. Si on compare les
coefficients P pour les différents taux de chargement a 28 jours, on observe une diminution de
B avec les taux plus élevés de ’endommagement. [Khaddour et al., 2012].

La diminution suivante atteste une augmentation du rayon moyen des pores participant a
I’écoulement global et de la section moyenne des fissures traversées par le gaz. Ceci pourrait
s’expliquer par le fait que les dégradations au niveau de la microstructure du matériau, dues aux
contraintes exercées par le gonflement, ont provoqué une formation de nouveaux pores de
section moyenne plus importante que celle des pores préexistants (les diminutions relatives sont
plus importantes pour les bétons plus endommagés que les bétons 0% et 40%).

On constate également que 1’évolution du coefficient de Klinkenberg rejoint les résultats de

I’évolution de la perméabilité présentés dans le paragraphe précédent. En effet, on constate une
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bonne corrélation entre les évolutions de ces deux paramétres : une augmentation relative de 3
pour le béton 60% et 80% a 1’age de 250 jours accompagnée d’une augmentation de la
perméabilité. Cela pourrait étre expliqué par le fait que les réseaux de fissures sont plus fins
que le cas initial (ce qui est en accord avec les résultats de MIP dans le paragraphe suivant). A
I’inverse, aucune augmentation de la perméabilité n’a été observée pour les bétons Ba 0% et

40% vu que les expansions et les porosités sont bien moins importante que les formulations

précédentes.
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Figure 5-13 : Evolution avec I’expansion du rapport entre le coefficient de Klinkenberg B déterminé a
un niveau d’expansion donné et le coefficient de Klinkenberg [ initial a 28 jours.

5.3.4 Porosité par intrusion de mercure

Les échantillons de dimension 2,5 x 2 x 1,5 cm sont testés en porosité au mercure suivant la
méthode ¢également décrite dans le chapitre II. Les échantillons sont séchés a 40°C ce qui
n’engendre pas d’endommagement thermique de la structure du matériau. Nous avons effectué
I’essai de porosité au mercure sur deux échantillons pour chaque matériau, une bonne
répétabilité des résultats a été observée.

La Figure 5-14 montre les courbes de distribution différentielle des diameétres des bétons de

références (Ba 0%) et soumis a des sollicitations mécaniques (Ba 40%, 60% et 80%).
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Figure 5-14 : Répartition des pores de I’échantillon

A I’échéance de 28 jours pour des expansions nulles, les courbes mettent en évidence un mode
poreux principal qui se situe autour de 320 A pour Ba 0% et Ba 40% et 400 A pour Ba 60% et
Ba 80%. On observe ensuite pour tous les bétons a I’échéance de 90 jours (légere augmentation
des expansions), une dérive du mode poreux principal vers les plus faibles porosités (taille
d’environ 260A). Cette dérive du mode poreux vers les plus petits pores doit provenir de la
poursuite de I’hydratation du béton. Au bout de 250 jours (phase d’accélération des
expansions), on note pour toutes les courbes un pic principal aux alentours de 210 A. D’une
maniére générale, les sollicitations mécaniques (40%, 60% et 80%) réalisées sur le béton, ne
semblent pas contribuer a une modification importante de la distribution de la taille des pores,
mais juste a une croissance du volume du mode poreux principal. En effet, aucune modification
significative de la taille des pores n’est mise en valeur tout au long du gonflement pour les
différents bétons. De plus, aucun décalage vers les plus grands pores n’a été observé. Ainsi, le
les sollicitations mécaniques (40%, 60% et 80%) ne semblent pas probablement contribuer a

une formation de pores ayant des tailles plus importantes que celles des pores initiaux.
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Figure 5-15 : Volume de pores cumulé en fonction du diamétre des pores

Sur la figure 5-15, nous pouvons observer le volume de pores cumulé en fonction du diameétre
des pores de ’échantillon. Les bétons ayant subi une sollicitation mécanique (Ba 60% et Ba
80%), sont les matériaux qui ont le plus grand volume de pores cumulé. On ne constate pas sur
ce graphique une influence tres nette de la taille des granulats sur la porosité. D’autre part, il
apparait clairement que tout d’abord une diminution jusqu’a 90 jours, puis une augmentation,
avec I’expansion, du volume poreux cumulé pénétré par le mercure dans les pores de taille
inférieure a 100 A. Ceci révéle un réseau poreux plus ouvert et connecté qu’a 1’état initial. Ces
résultats sont en accord avec ceux rapportés par I’évolution de la perméabilité intrinseque, qui
mettent en évidence une augmentation significative de celle-ci, montrant ainsi un
développement d’un réseau de fissures connectées dans la matrice cimentaire du béton. Ce qui

a pour effet d’augmenter 1’expansion (voir figure 5-7).
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5.3.5 Observations Macro et Microscopiques des éprouvettes

Les gonflements observés (Figure 5-7) ont des conséquences visibles sur les matériaux qui
présentent un réseau de fissures sur I’ensemble des éprouvettes des bétons soumis a des
sollicitations mécaniques (Ba 40%, 60% et 80%). Ces dégradations sont illustrées dans la
Figure 4-16. Pour les bétons de références (Ba 0%), 1’expansion atteint 0,12% a 250 jours sans

créer pour I’instant de dommages visuels.

250 jours, Exp : 0,12%
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Microfissures

250 jours, Exp : 0,22%

Figure 5-16 : Visualisation des dégradations a 250 jours des bétons Ba 0% et Ba 80%.

Des observations au microscope ¢lectronique a balayage (MEB) ont été réalisées sur des
surfaces polies a partir des éprouvettes de béton (Ba 0% et Ba 80%) afin de localiser les produits

formés dans le matériau.

10 pm EHT=1600kV  Signal A=SE1 Chambre =1.17¢-002 Pa
WD=11.0mm Grand.= 100K X S e m—

Figure 5-17 : Images par microscopie électronique a balayage de surfaces polies des bétons soumis a
une sollicitation mécanique de 80% (Ba 80%) a 250 jours

152



Chapitre 5 : Influence de I’endommagement mécanique sur la formation d’ettringite différée

La figure 5-17 est caractéristique des observations réalisées a 1’age de 250 jours sur surfaces
polies des bétons Ba 80% dont 1’expansion était de 0,22%. Les symptdmes caractéristiques de
la formation différée d’ettringite ont été facilement identifiables dans ces matériaux. Nous
avons pu constater une forte teneur en ettringite qui se précipite le plus souvent aux interfaces

pate-granulats, mais également dans les vacuoles.

( B i = 74
20 um EHT=1600KV  Signal A=SE1 Chambre = 1.07e-002 Pa m 20 um EHT=1600KkV  Signal A=SE1 Chambre = 1226002 Pa m
WD=140mm  Grand.= 600X L] WD=110mm  Grand.= 600X

Figure 5-18 : Images par microscopie électronique a balayage de surfaces polies des bétons de référence
Ba 0% a 250 jours

D’autre part, les images des examens réalisés a 1’age de 250 jours sur des surfaces polies
d’échantillons Ba 0% dont I’expansion était de 0,12%, révelent quelques traces d’ettringite sous
forme de nodules détectées dans la matrice cimentaire (Figure 5-18.a). Toutefois, I’apparition
de cette ettringite pourrait étre a 1’origine de la faible expansion observée dans ces bétons.
D’une manicre générale, ces matériaux sont compacts et les interfaces pate-granulats sont
cohésives. La pate de ciment semble saine et microporeuse, cependant, nous avons pu observer
parfois la présence de zones de décohésion au sein des interfaces pate-granulats mais de manicre

ponctuelle et sans présence d’ettringite (Figure 5-18.b).

153



CHAPITRE 5 : Influence de I’endommagement mécanique sur la formation d’ettringite différée

5.4 Conclusions

En endommageant les échantillons, nous avons créé des microfissures qui se propagent dans le
matériau. Ces (micro)fissures ont permis de fragiliser la matrice cimentaire et d’autre part,
d’accroitre les échanges ioniques et hydriques au sein du matériau facilitant ainsi la formation
d’ettringite différée. Ainsi, nous avons observé que la formation d’ettringite différée a tendance
a augmenter avec I’augmentation des sollicitations mécaniques. Par contre, il s’est avéré que
les sollicitations appliquées aux échantillons n’ont pas permis de réduire (ou de retarder) la
cinétique d’apparition pathologie, notamment pour les sollicitations égales a 40% de la
contrainte maximale, comme ce fut le cas pour la diffusion des chlorures [Zhang et al., 2014].
Il serait donc intéressant d’amplifier I’endommagement en appliquant des sollicitations qui
avoisinent la charge limite, voire méme en phase post-pic. Pour s’approcher de la réalité, le cas
des structures en service, il serait également intéressant d’évaluer la formation d’ettringite
différée des bétons sous contrainte. La permanence des charges appliquées empéche la
refermeture des microfissures et induit des déformations plus importantes, ceci pourrait
accentuer la DEF.

Enfin, Il serait aussi intéressant de réaliser des essais de diffusion des alcalins par voir savoir si
leur vitesse de déplacement est affectée par I’endommagement mécanique comme c’est le cas

des chlorures [Zhao et al, 2014].
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Conclusions Geéneérales

La Réaction Sulfatique Interne (RSI) ou Delayed Ettringite Formation (DEF) est une pathologie
qui se traduit par une fissuration et par un gonflement des bétons. Comme il a été mentionné
dans I’introduction générale, cette pathologie est peu connue et étudiée contrairement a d’autres
pathologies des bétons (corrosion des aciers, gel-dégel...). Pour apporter notre connaissance
dans ce domaine, nous nous sommes alors fixés comme objectifs de comprendre tout a bord les
mécanismes de la RSI dans les mortiers et les bétons et de confronter ces deux matériaux.
Ensuite, dans un contexte de développement durable, le deuxiéme objectif a été d’étudier 1’ effet
des additions minérales notamment les cendres volantes (Cv), le métakaolin (Mk), les
pouzzolanes (Pz) et le filler calcaire sur le mécanisme de la RSI. Une distinction entre mélange
binaire et ternaire a été effectuée. Enfin, le troisiéme objectif est d’étudier le couplage entre
I’endommagement mécanique par compression et le déclenchement de la RSI.

Les principaux résultats obtenus sont synthétisés ci-dessous :

1. Influence du ciment sur le gonflement dans les bétons et les mortiers

e A travers la mesure de trois grandeurs de caractérisation de la RSI a savoir, I’expansion,
I’évolution de la masse et le module de rigidité dynamique, cette étude a montré que le
béton Ba est plus sensible a la RSI que le béton Bb ou la pathologie est quasiment absente.
Nous expliquons cette différence de comportement entre les deux bétons par la différence
de teneur en C3A dans les ciments utilisés pour fabriquer les deux bétons. Pour rappel, la
teneur en C3A dans le premier béton (Ba) est presque le double par rapport au second (Bb).
Comme la formation d’ettringite résulte de la réaction entre le C3A et les sulfates ceci
expliquerait le résultat obtenu. Notons aussi que la quantité de sulfate dans le ciment du
béton Ba est également supérieure a celle du béton Bb.

e La différence de comportement s’est manifestée notamment dans 1’évolution du module
dynamique qui a enregistré une nette chute puis une constance dans le cas du béton Ba et
une augmentation suivie d’une constance (fin d’hydratation) pour le béton Bb. Pour le
béton Ba on a observé une 1égere augmentation du module de rigidité apres la chute, ce qui
peut expliquer par le remplissage des fissures par de 1’ettringite.

e [’¢évolution des parametres de caractérisation de la RSI pour le béton affecté par cette

pathologie, est corrélée par celle des indicateurs de durabilité. Nous avons enregistré une
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diminution de la résistance mécanique (compression) et une augmentation de la porosité.
Quant a la distribution porale, nous avons observé que le gonflement a affecté plutot le
volume des pores que leur taille qui reste inchangée avant et apres gonflement.

Les observations réalisées au MEB ont montré clairement 1’évolution dans I’apparition de
I’ettringite qui a été observée a partir de 90j. Par contre a 28j les grains de Hadley
(constitués d’AFm) ont été constatés. Une analyse EDX a montré des sulfates (ettringite)
concentrés dans I’interface pate-granulat et sur les grains de Hadley. Par le phénomene de
murissement d’Oswald, I’ettringite progresse pour remplir de nouveaux espaces poreux et
amplifier ainsi le gonflement a partir de 150;.

Enfin, des analyses ATG/ATD ont montré que la quantité d’ettringite dans le cas du béton
Ba est inférieure a celle du mortier considéré. Ce dernier serait donc plus susceptible a la
RSI que le béton. On peut expliquer ce résultat par la quantité de ciment plus importante

dans le mortier.

2. Influence des additions minérales sur I’expansion due a la RSI

L’¢tude de I’effet des additions minérales (deux cendres volantes Cv, deux metakaolins MKk,

deux pouzzolanes Pz et un filler calcaire) a été effectués sur des mélanges binaire et ternaire

dans le cas du béton Ba (car le béton Bb n’est pas sensible a la RSI) et un mortier normalisé.

L’¢étude a été faite sur une durée d’environ 700j. Les principaux résultats peuvent se résumer

a:

En mélange binaire, I’ensemble des résultats a montré un effet bénéfique de toutes les
additions minérales sur la chaleur d’hydratation, qui a diminu¢ par rapport au ciment de
référence utilisé pour le béton Ba. Plus particuliérement, on peut énoncer que :

- Les additions minérales (cendre volante, pouzzolane naturelle et métakaolin)
modifient d’une maniére significative, la cinétique d’hydratation du liant en diminuant
la température d’hydratation a jeune age. Ceci permettrait de limiter les risques de
formation d’ettringite dans le cas de structures massives.

- L’effet des additions est principalement di a 1’activité pouzzolanique, la teneur en
aluminate active et la finesse et la composition chimique de ces matériaux. Cet effet
est plus significatif dans le cas de cendres volantes et pouzzolanes par rapport au

métakaolin.
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e Concernant I’effet des additions sur I’expansion par RSI, on peut noter :

Le béton formulé avec Pz2 a présenté plus d’expansion que ce lui contenant Pz1. Ce
résultat s’explique par la contenance en sulfate plus importante dans la Pz2. Notons
tout de méme que les deux additions ont produit une expansion moins importante que
le béton de référence.

Pour l’effet du métakaolin, le béton formulé avec le Mkl n’a présenté aucune
expansion aprés 850j d’essai. Quant a I’influence du Mk2, on peut noter que le taux
de substitution de 15% n’a pas permis d’éliminer I’expansion par contre il a retardé
son apparition par rapport au béton de référence. La composition des deux métakaolins
explique ce résultat : Mk1 (Pauvre en sulfate et riche en alcalins) Mk2 (riche en sulfate
et pauvre en alcalins).

L’influence des deux cendres volantes Cvl et Cv2 est similaire. Grace a leur effet
pouzzolanique plus important que les pouzzolanes (Pz1 et Pz2) et métakaolins (Mk1
et Mk2), les Cv1 et Cv2 n’ont produit aucune expansion apreés 600j d’essai.

L’effet bénéfique des additions notamment le métakaolin (Mk1) et les cendres volantes
en comparaison avec la pouzzolane naturelle s’explique par la teneur élevée en MgO
dans cette derniére. Dans cet ordre d’idées, Kelham [Kelham, 1996] a montré que

I’expansion de I’ettringite est proportionnelle a la teneur en oxyde de Magnésium.

¢ En mélange ternaire, les principales conclusions qu’on peut citer sont :

Tout d’abord, 1’ajout de 10% de filler calcaire avec les 3 additions minérales (Cv, Mk
et Pz) a permis d’accentuer la diminution de la chaleur d’hydratation, ce qui devrait
avoir un effet bénéfique sur la formation d’ettringite différée.

Le début des expansions est quasiment similaire avec le béton de référence Ba par
contre ’amplitude des gonflements pour le béton avec le filler calcaire est tres
inferieure par rapport a Ba quel que soit 1’addition.

Les bétons ternaires contenants le métakaolin et la cendre volante (BaFcioMkis,
BaFc10CVis), ne montrent aucun gonflement méme aprés 600 jours d’immersion.

Le béton ternaire contenant la pouzzolane naturelle (BaFc10Pz15) montre une cinétique
d’expansion qui démarre aux alentours de 70 jours. L’amplitude des expansions est

plus faible pour ce béton par rapport au béton de référence d’environ 85%.

En résumé, la présence de filler a permis d’améliorer la résistance des bétons a la DEF. Cette

performance est due a 1’effet physique (diminution d’hydratation a jeune age) et a I’effet
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chimique par la présence d’ions COs;* qui va permettre de réduire la formation de

monosulfoaluminate et ainsi I’ettringite formée est stable.

3. Effet de ’endommagement mécanique sur la RSI

Pour les 3 niveaux de taux de contraintes 40%, 60% et 80%, nous avons remarqué que
I’expansion est plus importante dans le dernier cas par rapport au deux premiers cas et au
béton de référence (sans contraintes). Ce qui s’explique par ; d’une part une augmentation
de la porosité enregistrée pour les bétons ayant subi plus de contraintes de compression
(80%), d’autre part une pré-fissuration du matériau qui va accélérer le transfert des alcalins
et I’apparition de la RSI.

Ensuite les mesures d’expansion ont été¢ corrélées par des mesures d’indicateurs de
durabilité notamment la perméabilité au gaz. En effet, nous avons montré que I’évolution
du coefficient de Klinkenberg est en adéquation avec la mesure d’expansion RSI pour les
bétons comprimés a 60% (a degrés moindres) et 80%. L’augmentation de la perméabilité
s’explique par le couplage fissuration et la formation d’une nouvelle porosité notamment a
partir de 150j. L’apparition de I’ettringite est clairement identifi¢ée au MEB pour le béton
endommagé a 80%.

Par contre pour le béton sollicité a 40% de la résistance maximale, par effet de confinement
nous attendions a une diminution de la porosité et d’expansion par rapport au béton de
référence. Ce comportement ne s’est pas produit lors des mesures, ceci pourrait étre di a
la méthode de sollicitation utilisée : application de la contrainte puis son maintien pendant
deux heures. Alors que I’application de la contrainte de fagon instantanée aurait provoqué

une dureté interne du matériau et donc une diminution de la porosité.
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Perspectives

e [’¢tude réalisée dans cette thése s’est limitée a deux types de matériaux pour chaque type
d’addition, il serait intéressant d’¢largir le champ d’investigation a un troisieme type de
produit pour voir s’il n’y aurait d’autres ¢éléments que les sulfates qui pourraient étre
favorables a la RSI.

e Dans le méme ordre d’idées, il serait aussi important d’étudier 1’évolution de la
composition chimique au cours de la dégradation par la RSI. Cette étude servira d’alimenter
les mod¢les de transfert ionique engendré par la RSI.

e Pour les mélanges ternaires, on peut aussi imaginer de combiner les additions deux a deux
Mk/Pz ; Mk/Cv et Pz/Cv sans présence de Filler calcaire. On peut aussi envisager
d’augmenter le taux de substitution des additions pour atteindre celles préconisées par le
projet ANR ECO-Béton. Le taux de substitutions peut atteindre jusqu’a 75% notamment
pour le laitier.

e Au niveau couplage endommagement mécanique et apparition de la RSI, pour enrichir et
compléter les premicres observations obtenues, il serait intéressant d’envisager d’autres
modes de sollicitation mécanique, par exemple, application instantanée de la contrainte de

compression, sollicitation en post-pic et élargissement a des essais de flexion.
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Demonstration of the effects of mineral additives and mechanical damage

Résumé

Comparativement a dautres mécanismes de
dégradation tels la carbonatation ou la diffusion d’ions
chlorures, le gonflement par réaction sulfatique interne
(RSI) reste encore un mécanisme trés peu étudié. Le
champ d'investigation reste donc trés large et de
nombreux verrous scientifiques restent encore ouverts
notamment dans les bétons formulés avec additions
minérales telles que les cendres volantes, le métakaolin
et la pouzzolane.

L’'objectif de ce travail de thése est d’apporter de
nouveaux éléments pour la compréhension des effets
des additions sur la RSI en mélange binaire et ternaire.
Tout d’abord, en mélange binaire, il a été montré que
I'ettringite est plus présente dans les mortiers que dans
les bétons. Pour les mélanges ternaires, nous avons
montré que la présence de filler calcaire permet de se
combiner a l'aluminate de calcium ce qui favorise la
formation du (hémi/mono) carbonate. Le filler réduit
ainsi la formation de monosulfoaluminate, ce qui va
stabiliser la formation d’ettringite et ainsi diminuer a plus
long terme la DEF (Delayed ettringite formation). Quant
a linfluence du type d’addition sur la RSI, la présence
de sulfate dans I'addition est un facteur déterminant vis-
a-vis de cette pathologie notamment dans le cas des
Pouzzolanes et Metakaolins contrairement aux Cendres
volantes.

Cette étude a permis également de montrer que la
quantité d’ettringite différée a tendance a augmenter
avec l'augmentation des sollicitations mécaniques en
compression par contre la période de déclenchement de
RSI reste peu sensible & 'endommagement mécanique.

Mots clés

Formation d’Ettringite différée (DEF), Addition
minérale, Ternaire, Béton, Mortier, Expansion,
Endommagement mécanique.

Abstract

Compared to other degradation mechanisms such as
carbonation or chloride ion diffusion, swelling by internal
sulfate attack (ISA) is still a little-studied mechanism.
The field of investigation and remains very large and
many scientific obstacles are waiting answers especially
in concretes with mineral admixtures such as fly ash,
metakaolin and natural pozzolan.

The objective of this thesis is to bring new elements to
understand the effects of the mineral admixtures on the
ISA in binary and ternary mixtures. First, in binary
mixtures it was shown that ettringite is more present in
mortars than in concrete. For the ternary mixtures, we
have shown that the presence of limestone filler makes
it possible for it to be combined with the calcium
aluminates which favors the formation of (hemi / mono)
carbonates. The filler reduces monosulfoaluminate
formation, which will stabilize the ettringite and thus
reduce longer-term delayed ettringite formation (DEF).
As for the influence of the type of addition to the ISR,
the presence of sulfate in addition is a dominant factor
in this pathology particularly in the case of natural
pozzolan and metakaolin contrary to the fly ash.

This study also showed that the amount of deferred
ettringite tends to increase with increasing compressive
mechanical stress while the ISA trigger period remains
insensitive to mechanical damage.

Key Words

Delayed Ettringite Formation (DEF), Mineral
admixture, Ternary, Concrete, Mortar, Expansion,
Mechanical damage.



