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INTRODUCTION GENERALE

La réaction alcali-silice (RAS) qui implique uneacéion entre certaines phases de
silice contenues dans les granulats, les hydroxgttzdins de la solution interstitielle et la
chaux, le tout favorisé par un milieu a forte huitéidelative. Le développement de cette
réaction est responsable de I'expansion du matdraon conduisant a la dégradation des
ouvrages : fissuration des parements, écaillagaydations, éclatements ponctuels en peau
d’ouvrage et éventuelles déformations des strustukel’heure actuelle, plusieurs ouvrages
d’art sont atteints en France (prés de 400 en 19@mcipalement dans le Nord et 'Ouest du
territoire [Le Roux, 1999]. Certains pays de I'hépiiere nord ont des taux d’ouvrages
atteints trés importants (environ 30% des barrage@uébec mais également en Norvege et
aux Etats-Unis...). Les colts engendrés par les aépas sont €galement trés importants
(environ 22 M€ ces dernieres années sur le barthgegChambon en France d’apres
I'entreprise OXAND).

De nombreuses recherches ont été menées dans de lbomprendre le phénomene,
d’apporter des solutions aux ouvrages déja atteint répondre au probleme de I'emploi de
granulats susceptibles de contribuer a cette gradtins de futurs ouvrages. Si ces recherches
ont fait I'objet d’'un consensus relatif au mécaresnéactionnel, le processus d’expansion

n'est pas clairement identifié a ce jour.

C’est dans cet élan qu’'un certain nombre de recardateons dans le domaine de la
prévention ont été établies pour qualifier les gfais et se prémunir au maximum de tout
risque futur [LCPC, 1994]. Cependant, les granutkdsseés « potentiellement réactifs » vis-a-
vis de la réaction alcali-silice apparaissent péaalpar ces directives. En effet, leur emploi
implique de prendre des précautions parfois trégramnantes pour les producteurs comme
pour les maitres d'ouvrages. Or il n'y a souverg gautre choix socio-économique que
d’utiliser ce type de granulats. D’ou la nécesdiérouver des voies de valorisation pour ces
granulats « potentiellement réactifs ». Pour cela meilleure connaissance de l'origine de

I'expansion et du mécanisme alcali-réactif s’avegeessaire pour optimiser leur utilisation.

Dans ce contexte, et depuis plus de douze ans,tbéthatique est devenue un axe de
recherche prioritaire au département Génie Civiiretironnemental de I'Ecole des Mines de

Douai. Les premiers travaux ont permis de dispdsare méthodologie capable de mesurer

15



Introduction générale

des avancements chimiques spécifiques a la réaataaili-silice sur la base d’'un milieu
réactionnel modele [Bulteel, 2000]. Le mécanismexpansion mis en évidence dans le cas
d’un granulat de type silex qualifié de « potemgielent réactif a effet de pessimum » est issu

d’'un gonflement structural de la silice [Riche, 2P0

Les travaux les plus récents ont porté sur dewsxdpécifiques de calcaires siliceux du
Tournaisis qui contiennent 3 a 6% de « silice i@act. Le lot de calcaire siliceux « riche »
en silice réactive présentait également un compmme pessimal marqué similaire a celui
identifié sur les granulats silex [Monnin, 2005k @sultat est d’'une grande importance car
I'exploitation de cet effet pessimum permettraitrdduire I'expansion des bétons a I'image

de ce qui peut étre fait avec des granulats silex.

Fort de ces travaux, de nouvelles perspectiveemodune part sur une exploitation
de l'effet pessimum dans le but de mettre au poéast formulations de béton présentant un
risque faible d’expansion avec des granulats aasailiceux dits « potentiellement réactifs »
et d’autre part de proposer un modele descriptinpétant une meilleure compréhension du
comportement expansif des bétons. C’est ainsi queDépartement Génie Civil et
Environnemental de I'Ecole des Mines de Douai ér@n janvier 2007 un travail de these en

collaboration avec HOLCIM group support Ltd avecipobjectifs :

- didentifier les formulations a base de granuledsctifs qui présentent une

réduction de I'expansion basée sur un comportepesgimal ;

- d’étudier l'altération du squelette granulairecglix afin de préciser les phases les

plus réactives des différents granulats et comrmked participent a I'expansion ;

- de suivre la répartition des alcalins dans le sjteeranulaire réactif afin d’avoir

une meilleure compréhension du mécanisme de goefiem

Pour atteindre ces objectifs deux calcaires sikceeconnus comme étant
potentiellement réactifs vis-a-vis de la RAS serétudiés a savoir le calcaire siliceux du
Tournaisis en provenance de Belgique et celui dmfBn en Suisse. Par ailleurs, a cause de
la complexité de la minéralogie de ces matériaug’est averé nécessaire de se doter d’'un
granulat siliceux de référence de type silex odgade Conchil le Temple en France dont la
réactivité est tres importante et présente un corapent pessimal.

Le premier chapitre du mémoire sera consacre asynthése bibliographique qui
permettra de rappeler les différents réactifs gterviennent dans la RAS. Nous traiterons

également des modeéles de gonflement et synthé&isdeas travaux réalisés au sein du
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département Génie Civil et Environnemental quiadutit a la proposition d’'un mécanisme
de gonflement structural.

Dans le deuxiéme chapitre, nous décrirons la mélbgee mise en place d’'une part
pour déterminer les formes de silice et la quant&silice libre réactive de chaque granulat
et d’'autre part pour suivre I'expansion des éprttegede béton mises en ceuvre avec les
granulats étudiés avant de présenter les diffésearialyses réalisées sur ces éprouvettes.

Le troisieme chapitre présente les résultats dmiactérisation des granulats dans le
but de connaitre d’'un point de vue minéralogiquepleysico-chimique I'état du réseau

siliceux des granulats bruts.

Les chapitres quatre, cing et six seront consauréslivi de I'expansion et aux études
meécanique, physico-chimique et microscopique désnisémis en ceuvre avec les granulats.
L’analyse des bétons permettra de suivre des pamsavancement de la RAS en fonction
de I'expansion des éprouvettes et surtout de @étaftération des phases siliceuses en

fonction de la répartition des alcalins.

Enfin, nous montrerons, dans le dernier chapitte ka pertinence des données de
cette étude permet de mettre en évidence I'existdiun seuil de neutralisation des alcalins
par la silice au-dela duquel apparait 'endommagen@e dernier semble s’accorder avec le
modele de gonflement granulaire. Grace a ces edsuftous pourrons alors préciser les
conditions dans lesquelles un calcaire silicewotemtiellement réactif » peut montrer en
réalité un comportement type « potentiellement titaceffet pessimum » mais surtout de
pouvoir envisager des formulations qui respectetenseuil en alcalins dans les granulats

calcaires siliceux et donc d’obtenir des bétonsblias.
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CHAPITRE | : SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE

La réaction alcali-silice appartient a une famdke réactions connue sous le nom de
« Réactions Alcali-Granulats (RAG) » traductionl@xpression anglaise « alkali-aggregate

reactions » [Stanton, 1941].

En 1993, Hornain classa ces réactions en troigoaés distinctes [Hornain, 1993] :

- la réaction alcali-silice : les granulats incrimsrebmportent ou sont constitués par

des formes de silice mal cristallisée comme I'oplae&alcédonite, la cristobalite;

- la réaction alcali-silicate : Dans ce cas, les gias réactifs présentent des formes

de silicates variés tels que les minéraux argikgugs feldspaths;

- laréaction alcali-carbonate (appelée aussi dédtation) : la dolomite contenue
dans la roche est susceptible de réagir avec seslacalines.

L’étude bibliographique s’attachera a présenterébction alcali-silice et les réactifs
impliqués. Nous présenterons en fin une synthése rdeherches menées au sein du
Département Génie Civil et Environnemental de |lEcdes Mines de Douai dont la
démarche a permis de proposer un mécanisme d’endgement basée sur les mesures

d’avancements chimiques et de variations volumigques

|.1. La réaction alcali-silice

La réaction alcali-silice fait intervenir les trot®nstituants du béton : le squelette
granulaire, la pate de ciment hydratée et la smiuinterstitielle. La réaction a lieu lorsque
certaines formes de silice dites silice « réactivaléatoirement localisées dans le granulat,
réagissent avec les ions hydroxyles et alcalindadsolution interstitielle du béton, en
présence de portlandite de la pate de ciment daesvironnement suffisamment humide (70
a 80% d’humidité relative). Cette réaction entraimdormation des produits expansifs qui
contribuent au gonflement du béton. Comme nousteous ci-apres, il existe un consensus
sur les mécanismes réactionnels locaux. En revansmece qui concerne l'origine du
gonflement engendré par la réaction, différenté&oriles sont proposées pour expliquer le

phénomene.
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I.1.1. La silice « réactive » du granulat

[.1.1.1. Réactivité des granulats

Les granulats sont issus de roches meubles (afisliviou de roches massives (calcaire,
granite par exemple). Le type de granulats a uaedg influence sur la cinétique et 'amplitude du
gonflement généré par la réaction alcali-silice.é@¥emple de courbes d’allongement d’éprouvettes
similaires, fabriguées avec différents granulats, mrésenté par la figure I.1 [Sibbick, 1992].
L’allongement varie entre 0,02 et 0,28% pour desures réalisées entre 1 et 12 mois. La cinétique
initiale varie entre 0,005%/mois a 0,06%/mois emwirAinsi, en fonction de sa minéralogie un
granulat pourra induire une cinétique rapide ouelafe la réaction alcali-silice [Ponce et Batic,
2005].

0.3 ~

Siltstone
= Silicified Limestone
) 0.2+
e Greywacke
E Trent Val Gravel
E Thames Val Gravel
v 014 Strained Granite
Inert Limestone

0.0 M= A
(4] 2 4 6 -] 10 12
TIME (Months)

Figure I.1 : Influence du type de granulat sur leapflement générée par la réaction
[Sibbick, 1992].

[.1.1.2. Nature des phases siliceuses du granulat
Dans la nature, la silice est une phase minérad’'qn retrouve dans de nombreuses roches
dont Le Roux a synthétisé 'origine (Tableau Ly fait aussi apparaitre les minéraux sensibles a

I'alcali-réaction [Le Roux et al., 1999].
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ROCHES MINERAUX SENSIBLES EN MILIEU
ALCALIN
MAGMATIQUES Granites, Quartz a réseau déforme, présentant une

Granodiorites.

extinction ondulante. feldspaths altérés,
joints de grains ouverts.

Rhyolites, Présence de verres siliceux ou de verres
Dacites, basaltiques plus ou moins dévitrifiés,
Andésites, présence de tridymite, cristobalite, d'opalée.
Trachyandésites,
Basaltes
Verres riches en silice, plus ou moins

Obsidiennes, devitrifiés, souvent microfissures.
Tufs volcaniques,
Rétinites.

METAMORPHIQUES | Gneiss, Quartz a extinction ondulante. Micro quartz

Micaschistes.

de seconde génération; joints de grains

ouverts, minéraux feldspatiques et micace

altérés.

Quartz associés a un ciment quartzeux et

Quartzites, opalin. Présence de micro quartz de secgnde

Cornéennes. génération. Présence de phyllosilicates.
Présence de quartz a extinction ondulante
ou de quartz microfissures.

SEDIMENTAIRES Gres, Ciment siliceux mal cristallisé, joints de

Quartzites. grains élargis

Grauwackes, Minéraux phylliteux associés. Présence

Silites, d'opale, de quartz microcristallins.

Schistes quartzeux.

Chailles,

Silex. Présence de calcédoine, d'opale.

Calcaires,

Calcaires Présence de silice de type opale en
dolomitiques, micronodules ou diffuse en réseau, associée
Dolomies. ou non a des

sulfures sédimentaires et des phyllites

Tableau I.1 : Principales roches réactives [Le Roakal., 1999]

a) Nomenclature structurale de la silice
La silice a une charpente tridimensionnelle fagdé&traedres SiQiés les uns aux autres par
leurs sommets, chaque atome d’oxygéne étant condndeux tétraedres ; la formule générale est
donc SiQ. Ces tétraedres correspondent a un enchainemenbtiis de type « @» ou l'indice

« n », compris entre 4 et 0, indigue le nombreaaledns siloxanes (-Si-O-Si-) existant par atome de
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silicium. Par exemple, le type,sQ@orrespond a un tétraédre Sidnstitué de 4 liaisons siloxanes
(figure 1.2). De méme, en fonction du pH, les oxyg® non pontants des tétraédres peuvent étre
sous forme ionique Si-Gen milieu basique) ou sous forme hydroxylée Si-@ttore appelée
silanol. Ainsi, le tétraédre Lest constitué de 3 liaisons siloxanes et d’'un atahexygene non
pontant. Et ainsi de suite jusqu’au tétraédgec@Qrespondant a la silice dissoute sous forme de
monomere avec 4 oxygenes non pontants. En milisiglbe, plusieurs monomeres, Qont a

distinguer en solution H,SiO, ou H,SiO;" selon la valeur du pH.

o 3 oxygenes pontant 3 silicium
4 oxygenes pontant 4 silicium + 1 oxygéne non pontant
4 x /2 = 2 donc Si® 3x % +1=5/2 dol SigH
Figure 1.2 : Définition de la nomenclature @et Q,

b) Différentes formes de silice
La silice existe sous plusieurs formes cristallimess toutes ont la méme formule « $¥0

Les phases siliceuses se présentent sous formgsoplunoins amorphisées dans lesquelles des
proportions variables d'impuretés peuvent étre nkgss [Graetsch, 1994 ; Broekmans, 2004]. Les
formes amorphisées généralement considérées coesnglides hydratées de formule structurales
SiOx-nH,0 [Pelto, 1956 ; Frondel, 1982].

L’eau peut étre présente sous trois formes (fiy@le

- (1) les groupements silanols Si-O-H interagissens@face avec les molécules d’eau

adsorbées (silanols de surface)
- (2) les protons se substituent a un atome dewsiigiour former deux silanols vicinaux ;

- (3) l'occupation d’'un site vacant en silicium paratye silanols ou par une molécule

d'eau.
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Figure 1.3 : Différents modeéles d’incorporation déeau dans la silice

L’oxyde de silicium le plus courant et le plus canest le quartz. Cependant, la molécule
élémentaire « Sip» est également a la base de l'organisation dautypes de silice comme
I'indique le tableau 1.2 [Frohlich, 1999 ; Broeknsai2004].

Forme de silice Formule structurale

() le quartz SiO;

(i) le quartz “onduleux”
(i) les quartz microcristallins et la
calcédoine

(iv) 'opale SiO,-nH0
(v) les verres et les opales non-cristallings
Tableau 1.2 : Différentes formes de silice

= (i) Lequartz

Le domaine de stabilité du quartz est considérdblest pratiguement inaltérable et de ce
fait se trouve aussi bien dans les roches sédimentgue dans les roches magmatiques et
métamorphiques. Il est constitué de tétraedreP@sieurs études ont montré que sa solubilité est

la plus faible de toutes les formes de silice [Rmans, 2004].

= (ii) Les quartz onduleux

L’examen d’un cristal de quartz qui s’est dévelodpéas un milieu liquide non soumis a des
contraintes montre en lame mince la présence dieegpasitions d’extinction totale a 90° les unes
des autres. Par contre, I'effet des forces tectmsgle compression va contribuer a la déformation
du quartz. De ce fait, son extinction devient pesgive : elle es dite « onduleuse » ou « ondubante
selon les auteurs [Le Roux., 1999 ; Hornain, 19P8nce et Batic, 2005]. Il y a passage du quartz
en cristaux millimétriques a des cristallites dmehsion avoisinant les 20 um. Ce type de cristaux
augmente considérablement les contacts quartztsoluiterstitielle et par la méme est un facteur
de réactivité [Michel et al., 2003]. Notons, paliteairs que ce caractere ondulant peut apparaitre,

mais de fagcon moins marquée, dans le cas de cegeams de quartz formés dans le granite. En
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effet, dans cette roche, le quartz est le dernigvéral a cristalliser. Il est donc soumis aux
contraintes exercées par les minéraux voisins. ®éait, son extinction pourra finalement étre

progressive et « ondulante » [Michel et al., 2003].

= (jii) le quartz microcristallin et les calcédoines

lls sont principalement caractérisés par une fagdlee des cristallites ainsi que des défauts
planaires structuraux. La famille des calcédoinasna structure atomique analogue a celle du
quartz, mais toutes sont constituées par des fitwas chacune est formée par un empilement de
cristallites de quartz de taille voisine de 0,15.@'est ainsi que la quartzine est formée par
I'imbrication de sphérolites et d’éventail de fibreourtes, alors que dans la calcédonite, ellels son
longues et dans la lutécite groupées en faiscéallimite des fibres, les cristallites de quastz
contact présentent de grandes irrégularités derkseau cristallin. C'est dans ces zones, a fort
pourcentage de désordres, que vont se loger I'eéesaons étrangers [Michel et al., 2003]. La
calcédoine contient entre 0,5 et 1,4% en massaud¢antre 0,2 et 0,9% en masse de silanol
[Florke et al., 1982 ; Graetsch et al.,, 1987]. Despla densité et l'indice de réfraction des
calcédoines sont plus faibles que ceux du quadmieB ces propriétés permettent d’expliquer la

forte réactivité chimique des calcédoines.

= (iv) Les opales cristallines ayant un désordidytnite/cristobalite (CT) :

L’'opale a longtemps été considérée comme un miénairphe, dérivant par durcissement
d’'un gel de silice. L'apport des rayons X et denigroscopie électronique a balayage a permis de
montrer que la plupart des opales correspondenesa atsemblages présentant beaucoup de
désordres et constitués de cristaux de cristobaBiE (basse température), parfois mélés a de la
trydimite BT [Michel et al., 2003]. On y observe detites particules d’environ 100 A qui peuvent
avoir une zone perturbée de 50% de leur volumeeCeine perturbée est le lieu d’élection des
liaisons avec I'eau et quantité d'ions étrangelsrie, 1982]. Suivant la taille des particules, le
degré d'organisation sera tres variable. Il s’afjitn état qui n’est ni I'état cristallin, ni I'état
amorphe pour lequel Millot a donné le nom d’étatryptocristallin » [Millot, 1964]. La présence
d’eau, d’ions étrangers dans les zones perturbiééista cryptocristallin de surface contribuent a

rendre ce minéral fortement réactif vis-a-vis dedhution interstitielle du béton.

= (V) les verres et les opales non-cristallines

Dans les verres et les opales non-cristallinesolecentration en molécules d’eau est de
I'ordre de 4 a 8 % massique. Il faut distinguerslaa groupe les opales non-cristallines de type gel
amorphe (AG) et les opales non cristallines de typere amorphe (AN). Les opales AG

contiennent des molécules d’eau interstitiellessabjue les opales AN sont des verres de silice
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hydratée. Concernant les silanols, leur quantiténgsortante dans I'opale AN. Dans les opales, la
majeure partie de I'eau est perdue en dessous @RC48/ec un maximum de déshydratation est
observé vers 200°C [Jones et al., 1964 ; Langeloeke, 1974].

1.1.1.3. Les facteurs de réactivité
a) Reéactivité et structure
La réactivité d’'une forme de silice semble étre léésa cristallinité par le biais de défauts
structuraux type silanol @Bl). Ainsi, les formes « mal cristallisée » richess#lanols internes sont
potentiellement trés réactives [Couty et Fernand@26 ; Barisone et Restivo, 2000]. Par ailleurs,
les quartz onduleux qui ont subit des contraintesdde mécanique conduisant a une déformation

du réseau cristallin sont généralement considénésne des formes réactives [Hornain, 1993].

b) Reéactivité et texture
Les facteurs principaux qui caractérisent la texsont la granularité, la microporosité et la
microfissuration. Tous ces parametres influenti@wurface réactionnelle. En effet, plus le granula
offre de surface d’échange, plus son taux de @aast important [Jones, 1988 ; Maso et al.,
1992].

I.1.2. Les ions hydroxyles et alcalins dans la sdian interstitielle

[.1.2.1. Evolution de la solution interstitielle dubéton

La solution interstitielle correspond a I'eau decliige inutilisée lors de I'hydratation du
ciment et 'humidité relative de son environneme@itest un parameétre clé car c’est par son
intermédiaire que les réactifs vont pouvoir engercontact avec la silice réactive. Sa composition
elle-méme peut influencer le comportement de lati@a alcali-silice. Longuet a montré que la
solution interstitielle présente une forte basicééultant de la présence de bases alcalines éont |
pH est compris entre 13,1 et 13,7 [Longuet et 2073]. Apres un mois de durcissement, le
systeme maintient en équilibre d’une part les ioydroxyles et alcalins de la solution interstigell
des pores d’autre part de la portlandite (tablezu |

En analysant la solution des bétons a base duirabi@ileux siliceux de Spratt (SP), et du
grés de Postdam (PO) apres une conservation a 3&ivard a montré que l'alcalinité de la
solution des pores diminue en fonction de I'évalntde la réaction (figure 1.4) mais cette baisse es
aussi due en partie a des conditions environnetesntavorisant un lessivage des alcalins. La
diminution observée peut atteindre 48% par rappofé concentration initiale dans le cas du

calcaire siliceux et 38% pour le gres. Dans ce mérenple I'auteur a montré également que la
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concentration des ions Oldbtenue par titrage était en équilibre avec addle alcalins [Rivard et

al., 2007].
Concentration en | ciment Portland : E/C=0.5 : conservation a 25°C esacs étanches
mmol/kg de

solution extraite | 5 heyres| 2 jours 7 jours 28 jours 3 mois
Na,O 14,7 36,1 57,4 80 66,5
K>,O 127,7 176,7 251,6 278 266
CaO 13,8 2,6 2,3 2,1 3,1
SiOo, 0,26 - - - 0
pH 13,1 13,5 13,7 13,45 13,2

Tableau 1.3 : Evolution des teneurs de certains deg dans la solution interstitielle
[Longuet et al., 1973]

500

4501 -o-Grés (PO)
400 1 -@- Calcaire siliceux (SP)

350 -
300 -
250
200 -

[Na + K] mmol/l

1504
1004
50 -

0 T T T T T
0 20 40 60 80 100 120
Temps (semaines)

Figure 1.4 : Variation en fonction du temps de I'ahlinité de la solution des pores des prismes de
béton conservés a 38° C d’apres les résultats dediRl et al., 2007].

1.1.2.2. Influence de la teneur initiale en alcalig sur le processus
La teneur en alcalins est exprimée sous forme aliafc équivalents (N® équivalents)
selon la formule suivante:
Na,0ég= Na,O +0,658x K ,O [1-1]
Cette teneur en alcalins est alors exprimée soiKgrde NaO ég/ni de béton, soit en
pourcentage de la masse du ciment.

Pour la plupart des auteurs, les alcalins ne deemnnocifs qu'au dessus d’'une valeur

critique initiale. Mais ce seuil ne peut étre deiamme une limite « absolue » [Sibbick, 1992]. Il
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se situe en général entre 1,5 et 5 Kghie béton selon que les granulats employés saiést t
réactifs ou pas [Hobbs, 1988 ; Nixon et Blackw2000]. Hobbs a estimé ce seuil initial en alcalin
a 4 Kg/nt. Ainsi, de la nature du granulat va dépendre I8l skalcalins susceptible de provoquer
des désordres dans le béton. Il faut cependanteajtrifait que la migration et la concentration
locale des alcalins peut accélérer la réactiomttimer des effets déléteres localisés, méme si le
seuil de départ est faible [Berra et al., 1999].

1.1.2.3. Source des alcalins dans les bétons

Les alcalins peuvent provenir du clinker et desitamts. Les alcalins dans le clinker de
ciment Portland peuvent étre présents, d’'une paus §orme de sulfates alcalins (langbeinite
CaKy(SOy)s, arcanite KSO, ou aphtitalite KNa(SQ),), d’autre part sous forme de solutions
solides dans le réseau des silicates et alumidateslcium (principalement dans lgACpour KO
et NaO) [Carles-Gibergues et Hornain, 2008]. lls peu\argsi provenir des adjuvants, de I'eau et
des granulats. Enfin, il ne faut pas oublier lessiues apports extérieurs comme les alcalins de
I'eau de mer par exemple [LCPC, 1994].

a) Les alcalins dans la pate de ciment hydratée
Initialement présents dans les phases anhydresladiesme de sulfates, les alcalins se
dissolvent pour donner les bases (KOH) et (NaOF) die I'hydratation. Il s’accumulent alors dans
la solution interstitielle ou sont fixés par lesdhgtes du ciment [Dron et al., 1998 ; Hong et Giass
1999].
Les deux principaux produits d’hydratation du cimportland dans les bétons ordinaires
sont :

- les C-S-H (silicates de calcium hydratés) qui ttuent les produits d’hydratation les
plus nombreux. lls occupent environ 70% de la mhteciment durcie [Black et al.,
2006] ;

- la portlandite qui est une phase cristalline denfide Ca(OH,).

Dans la structure des C-S-H, les tétraedres dmth portent un oxygéne a chacun de leur
sommet. Si ces oxygenes ne sont pas engagés pmeater deux tétraédres ou pour coordiner un
ion calcium, ils portent des protons et forment gemipes silanols Si-OH [Richardson, 2008]. En
milieu basique, comme c’est le cas dans la pateirdent, les groupes silanols de la surface sont

ionisés selon :

Si—-OH +OH™ - SiO" +H,0 [1-2]
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Les ions Naet K vont alors se fixer sur ces sites ionisés. Cétation dépend du rapport
C/S comme le démontre Hong et Glasser. Les C-S-ffhite rapport C/S (inférieur a 1,5) fixe
d’avantage d’alcalins que ceux qui présentent ypod C/S plus élevé, typique des ciments
portland ordinaires [Hong et Glasser, 1999]. Ctiaion implique des faibles liaisons et pourrait
étre attribuée a un processus de sorption [Sugiydf@8], d’'ou la formation de produit de type C-
N-S-H ou C-K-S-H dans la pate de ciment.

b) Les alcalins des granulats

Certains auteurs pensent que les feldspaths acadinstituent des phases qui peuvent étre
également qualifiées de réactives par la posgbdii’elles ont de libérer des alcalins dans la
solution interstitielle et d’alimenter de ce faitR.A.S. [Bérubé et al., 2002]. Cependant, les ions
et Nd contenus dans des minéraux tels que les feldspatiient parcourir de longues distances et
franchir de nombreux obstacles avant d’atteindrsitke réactif [Hornain, 1993]. De plus, la teneur
en alcalins totaux des granulats ne dépasse pgénémal 1%. Leur contribution a I'enrichissement
en alcalins dans le béton est relativement faitvleitfs de 0,2 kg/f), comparé aux autres sources

que sont le ciment et les adjuvants [Le Roux etlaR9].

[.1.2.4. ROle des alcalins dans le mécanisme

L’ensemble des données actuelles confirme le r@gun des alcalins dans [l'initiation et
I’évolution de la R.A.S.. Il est donc indispensabtirappeler leur comportement diffusif depuis la
solution interstitielle vers les sites actifs démséseau siliceux et I'endommagement qu’ils petiven

générer.

a) Diffusion des alcalins de la pate de ciment vers tganulat

Les ions alcalins sont transportés dans la solutitarstitielle vers les phases siliceuses par
le biais de leur porosité [Pool, 2004]. De plugpités Shomglin la diffusion des alcalins est plus
importante dans les formes de silice présentgpitukede défauts internes [Shomglin et al., 2002].

Méme si leur implication dans le mécanisme estdaw@nt mise en évidence, la distinction
entre différents comportements diffusifs attrib@sth chaque alcalin demeure encore peu comprise.
En effet, la mesure des coefficients de diffusian shdium et du potassium dans différentes
éprouvettes de bétons par Poole a montré que ¢elépendent du béton employé [Pool, 2004].

La capacité de diffusion de chaque cation intermedans la réaction dépendrait de la taille
du rayon hydraté (Tableau 1.4). Ceci pourrait fiesti’'abondance de potassium observé dans les
gels et le fait que la diffusion des alcalins atérieur du granulat soit plus aisée que celleiales
calcium [Pool, 1992 ; Shomglin et al., 200Rgole et al., 2004].
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Na' K* Li* ca’’
Rayon ionique (nm) 0,095 0,133 0,068 0,099
*Rayon hydraté (nm)

0,360 0,330 | 0,380 0,410

Tableau 1.4: rayons ioniques et hydratés des prpaix alcalins et du calcium [Poole, 1992 ;
Shomglin et al., 2002]

*L'ion est dit solvaté lorsqu’un certain nombre melécules du solvant, I'eau en général, se plaesun
contact et forment une "couche d'hydratation” pusmoins liée a l'ion. L'ion en solution a un rayon
« hydraté » nettement supérieur a celui de l'iomi & ce qui a des conséquences sur la stabiliténcigue
des électrolytes.

D’autre part, le sodium aurait une plus grandeacd@ de diffusion par rapport au lithium
d’'ou l'absence d’expansion observée avec ce derfiieng et al., 2008]. Cependant, ce
ralentissement de la pénétration du lithium pourégalement s’expliquer par la formation de
produits de réaction non expansifs, probablemetibrigine d’'une barriere de diffusion qui
empécherait I'altération de se poursuivre [Feng.e2005; Bulteel et al., 2008].

b) Réle des alcalins dans le mécanisme d’altération di silice
Le processus de découpe des liaisons siloxandep@rns hydroxyles induit la formation
de sites ionisés (équation I-3).
Ces sites vont étre neutralisés par les alcakagsigtion 1-4) [Dent-Glasser et Kataoka,
1981; Wang et Gillo, 1991 ; Poole, 1992].

2Si0, + 20H ™ — 2Si0;, + H,0 0-3
SiOg, +(Na™;K™;Li") - SiOg,(Na K; Li) [I-4]

En fonction du type d’alcalin utilisé un gonflemelgs bétons sera ou non observé. Ainsi, le
gonflement est constaté avec le sodium et le pataszlors qu’il est absent en présence de lithium
[McCoy et Caldwell, 1951]. D’apres Shomglin le liamtre neutralisation par les cations des

especesiQ;,, et I'expansion des éprouvettes correspond a lee tdu rayon hydraté du cation

concerné (tableau 1.4). Ainsi, le sodium avec ugomahydraté de 0,36 nm conduit a des
gonflements plus important que dans le cas du got@savec un rayon hydraté de 0,33 nm
[Shomglin et al., 2002]. D’autre part, Hou a montue les cations sodium et potassium ont un
comportement similaire mais que la vitesse de tliiso de la silice est plus importante en

présence de potassium [Hou et al., 2004].
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D’autres études ont montré qu’en présence de tithilespece @ est absente et aucune
expansion n’'est observée. A contrario, en I'abseahedithium, I'espéce Qest présente et un
gonflement est mesuré [Mitchell et al., 2004, Beilte008].

Ainsi, la différence de comportement entre potassiet sodium dans le mécanisme est
difficile a mettre en lumiere. En revanche, commenbntre la plupart des auteurs, ces deux cations

contribuent a l'altération de la silice et au genikent observé. Le lithium, par contre, ne

favoriserait pas la mise en place d’'une réactidételée.

[.1.2.5. La teneur en alcalins et I'effet pessimum
a) Mise en évidence de I'effet pessimum

D’aprés les premiers travaux de Stanton, le gordlena’éprouvettes de mortier est lié au
ratio SiQ/ NaOgq représentant la silice du granulat sur la quantiéécalins équivalents dans le
ciment [Stanton, 1941]. Pour une quantité fixe clifihs, il existe une teneur en silice réactive
induisant une expansion maximale.

En dehors de ce point critique, I'expansion estnui@. Ce point d’endommagement
maximum est appelé « pessimum ». La quantit€Oidraduit la quantité d’oxydes de sodium et de

potassium présente essentiellement dans le ciment.

Michel distingue trois classification possible paur granulat [Michel et al., 2000]. Ces
classifications sont reprises sur le diagrammegoitésdans la figure 1.6.

- granulat NR : si I'expansion de I'éprouvette eséiieure au seuil admis et si le granulat
ne présente pas d’effet pessimum alors il estatitréactif ;

- granulat PR : si I'expansion de I'éprouvette egiesieure au seuil admis et si le granulat

ne présente pas d’effet pessimum alors il estadérgiellement réactif ;

- granulat PRP : si en fonction de la teneur enesjictentiellement réactive, I'expansion
de I'éprouvette dépasse le seuil admis et peuepass un maximum alors le granulat
est dit potentiellement réactif a effet de pessimum
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The Pessimum Effect
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Figure 1.6 : Représentation de I'effet pessimum gel[Michel et al., 2000]

b) Interprétation de I'effet pessimum
L’étude de l'effet pessimum a conduit a une décasitipm du phénomeéne en 4 régions

schématisées sur la figure 1.7 [Hobbs, 1988] :

région A : il n'y a pas assez de produits forméhiisant des contraintes suffisantes pour

entrainer une expansion du béton ;

- région B : la teneur en alcalins est en excés ebmaposition des produits de la réaction
est probablement indépendante du rapport alcalinsikce réactive. Le gonflement est

a priori proportionnel a la quantité de silice téae;

- région C : la teneur en silice réactive est en &xte gonflement cesse lorsque les
alcalins contenus dans la solution interstitielmntsinsuffisants pour poursuivre la

réaction ;

- région D : la teneur en silice réactive est si &eet la réaction si rapide par rapport au
temps de durcissement du béton que la proportiogetiéormée est trop limitée pour

induire une fissuration.
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Reactive aggregate content:
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Figure 1.7: Comportement pessimum, teneur en alcal de 6 kg/m ;
ratios eau/ciment et granulat/ciment respectivemelet0,4 et 2,75 [Hobbs, 1988]

c) Effet pessimum et réactivité des granulats

L’effet pessimum, trés accentué pour les opalaségalement observé pour beaucoup de
granulats. Barisone et Restivo ont montré que gparsions maximales sont obtenues pour 3,5%
et 7% respectivement d’'opale et de silex [Barisehé&estivo, 2000]. A cet effet, la figure 1.8
montre que l'allure des courbes avec pessimum \me@icoup d’un granulat a l'autre, aussi bien
par la position du pessimum que par le rayon debcwa. Selon les types de granulats, il existe
tous les types de comportements intermédiaires isldpupessimum, tres accentué, situé a des
concentrations trés faibles, jusqu’au comporterdenproportionnalité entre taux de minéral et taux
d’expansion [Carles-Guibergues et Hornain, 2008].
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Figure 1.8 : Effet pessimum et réactivité des graats
[Carles-Guibergues et Hornain, 2008]

1.1.3. Le rOle de la chaux
La chaux est un acteur important dans la réactiaans la littérature elle est considérée

comme :
- un réservoir a ions hydroxyles ;

- un réservoir a ions calcium favorisant la formata@produits tels que C-S-H et/ou C-
N-S-H et/ou C-K-S-H.

[.1.3.1. Un réservoir a ions hydroxyles

La réaction alcali-silice consomme des ions hydiesypour rompre les liaisons siloxanes.
Le déficit en ions hydroxyles qui en résulte vaeé&pomblé par la solubilisation de la chaux.
Toutefois la solubilité de la chaux dépend de patees importants comme la concentration en
alcalins et la température. Wang et Gillott ont m@r’'influence de la basicité de la solution
alcaline sur la solubilité de la chaux (figure l.B)apparait que plus la solution est riche enebas
alcaline moins la concentration en ions calcium iegiortante [Wang et Gillott, 1991]. Enfin,
contrairement a bien des espéces, la solubilitdadehaux diminue avec la température. Ces
observations montrent que les équilibres chimiglaess la solution interstitielle sont complexes et

que la température et la basicité de la solutiort dorectement agir sur les especes en solution.
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Figure 1.9 : Solubilité de la chaux en fonction dtaux d’alcalins [Wang et Gillott, 1991].

[.1.3.2. Formation d’'une barriére de diffusion
Les ions C& apportés par la chaux pourraient étre responsafslel formation d’'une

barriere constituée de C-S-H et/ou C-N-S-H et/olK-S-H autour de la silice comme l'ont
suggérée certains auteurs [Chatterji et Thaulo@)2@000 ; Hou et al., 2004 ; Ishikawa, 2009].
Chatterji a attribué un réle important a cette ieéaerdans son influence sur le gonflement de
silice. La formation de cette barriere autour desng limite la diffusion de la silice dissoute véa
solution interstitielle. Par contre, les bases lalea, moins sensibles a cette barriere, peuvent
pénétrer a l'intérieur des grains pour poursuitadque de la silice, ce qui est a I'origine derle

gonflement [Chatterji, 2000].

1.1.4. Parametres influencant la R.A.S.
Les bétons de laboratoire sont grandement inflieepeé trois principaux parameétres que
sont la granulométrie, 'humidité et la températufeutefois, cette influence peut étre plus ou

moins marquée en fonction des contraintes que bobitrage en béton dans son environnement.

[.1.4.1. Influence de la granulométrie
Plusieurs recherches ont mis en avant l'influeneelad distribution granulométriqgue des

granulats réactifs dans I'expansion d’éprouvetesndrtiers [Zhang et al., 1999 ; Monnin, 2005 ;

Cyr et al., 2009 ; Multon et al., 2009 ; Ishika\?@09].
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a) Effet de granulats de grande taille sur I'expansion

Il apparait pour certains auteurs que, pour unsselgranulométrique donnée, plus la taille
d’'un granulat réactif augmente plus I'expansion idime. D’aprés Zhang, ce comportement est
observé pour une granulométrie comprise entre & 1% mm lors des essais en autoclave [Zhang
et al., 1999 ]. Monnin a observé ce comportemerdagnparant les expansions de bétons a base de
sable réactif (0 a 5mm) et gravillons non réac¢tfe 20mm) a celles de bétons a base de sable (0 a
5mm) et gravillons réactifs (5 a 20mm). Les grawil neutraliseraient une partie des alcalins selon
un processus de surface non expansif. Les alcabnsralisés par les gravillons ne seraient plus
disponibles pour faire gonfler la silice du sableudla baisse d’expansion observée [Monnin,
2005].

b) Réduction de I'expansion par les particules fines

L’emploi de particules réactives de taille infénie a 0,80um a permis d’observer une
réduction de I'expansion. Celle-ci est d’autantspéificace que la poudre employée provient d’'un
granulat tres réactif tel qu’'une opale [Moisson20Cyr et al., 2009 ].

Plusieurs explications sont proposées pour explitueliminution de I'expansion avec la
taille des particules réactives. Pour Multon, leqge se forme au cours de la R.A.S. migre ensuite
dans la porosité du granulat et entraine le gordlgnde ce dernier. Le volume de chaque grain
réagissant étant faible le gonflement de I'enserslde trouve réduit [Multon et al., 2008 ; Cyr et
al., 2009 ]. D'autre part, ce processus peut sigupt par le fait que la réduction de la
granulométrie va entrainer 'augmentation de ldasg totale induisant une forte consommation des
alcalins et surtout du Ganécessaire a la création de la barriére diffusbemiécrite au paragraphe
[.1.3.2. La réaction serait alors compléte pourgiesns de petite taille, mais trés peu avancée pou
les grains de grande taille au sein desquels fadton de la barriere diffusionnelle induit de &=t
pressions de gonflement intragranulaire [IshikatMsliera 2007 ; Ishikawa, 2009].

Il apparait donc que, méme si la granulométrie ar@la important dans le processus
expansif du béton, la réactivité du granulat reste condition majeure pour que I'effet de taills de

grains soit marque.

1.1.4.2. L'eau

L’eau est un élément important de la réaction puesgjest le vecteur de transport des bases
alcalines, de la silice dissoute et de la chaua. dité établi qu'en deca d’'un degré d’hygrométrie
externe aux éprouvettes de 70 a 80%, la réacticali-gilice a peu de chance de se produire
[Hornain, 1993]. Pour que la réaction puisse seulér, I'eau doit nécessairement atteindre la

porosité interne des granulats.
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[.1.4.3. La température

Thermodynamiquement, la température joue un réleonitestable notamment sur
I'activation et I'accélération de la réaction alesilice. Au cours du suivi de la réaction en milie
modele, Bulteel a constaté que 'augmentation derfgpérature accélérait la vitesse de dissolution
de la silice sans modifier son mécanisme réactidiudteel, 2000].

Toutes les études de laboratoire indiquent qu’ulégaéon de température accélere le

démarrage et la vitesse initiale de I'expansioniflea 1997 ; Dehaudt, 2002].

Tout ouvrage extérieur dans son environnement sdeg variations de température
imposées par le climat. Ceci peut provoquer darsten un certain niveau de microfissuration a
méme de le rendre encore plus vulnérable face aglessions telles que la réaction alcali-silice
[Carles-Guibergues et Hornain, 2008].

1.1.5. Conclusion

Dans cette premiére partie de I'étude bibliograph@us avons présenté les réactifs
impliqués dans le déroulement de la réaction akiidie et les parameétres qui conditionnent sa
mise en place. Ainsi, la solution interstitiellaugle réle de vecteur de bases alcalines qui vont
réagir avec la silice du granulat. La diffusion @ésalins vers les sites réactionnels dépend de la
température et du potentiel chimique mais surtedadstructure et de la texture des formes deesilic
au sein desquelles ils sont mobilisés. De plugpection de la base alcaline utilisée, le gonfletnen
des éprouvettes semble promu (Na, K et"Cau inhibé (Li ou absence de ®a Enfin,
I'observation de l'effet pessimum permet d’iderifides intervalles de composition du squelette

granulaire pour lesquels le gonflement est réduit.

|.2. Mécanismes réactionnels et modeles d’expansion

Deux modéles existent dans la littérature pourselakes différents mécanismes réactionnels
qui décrivent la destruction du réseau siliceuXd’@tolution des produits de réaction dans le
matériau. Dans le premier modéle la R.A.S. esti@écomme un processus topochimique et dans

un second modele comme un processus de dissoprigipitation.

1.2.1. Le processus topochimique
La réaction est dite topochimique car elle conséstda découpe du réseau siliceux par les
ions hydroxyles sans passer nécessairement pasdaem solution de la silice.

36



Chapitre |- Synthése bibliographique

[.2.1.1. Mécanisme de Dent-Glasser et Kataoka
Initialement le réseau siliceux se compose dediassilanols (élémentSi — OH) et de
ponts siloxanessSi — O —Si=). Son attaque par les ions O¢¢ décompose en deux phases [Dent-

Glasser et Kataoka, 1981] :

- L'ionisation des groupements silanols :

SiO%H +OH™ - SiO;/Z +H,0 [I-5]

- La rupture des ponts siloxanes :
2Si0, +OH™ - SiO, H +SiO d)-
% 72
Les charges négatives, engendrées par l'ionisdiésrgroupements silanols et la rupture des
ponts siloxanes, sont neutralisées par des alqiigisou K') :
SiOg/2 +Na*® - Sio% Na [1-7]

Ces réactions conduisent a la découpe du réshkeeusj a la formation d’'un gel silico-

alcalin et au passage en solution de la silicetiveasous la forme déd,SiO7” ou H,SiQ; selon la

valeur du pH.
Toutefois le modele de Dent-Glasser et Kataokaaitephs intervenir la chaux qui semble

jouer un rdle important dans la réaction.

[.2.1.2. Mécanisme de Poole
Le mécanisme proposé par Poole s’inspire de celubeht-Glasser et Kataoka mais cette

fois le double réle des ions calcium est pris emgi@ [Poole, 1992] :

- un role régénérateur en substituant le sodiumepealcium dans les produits formés :
ZSiO% Na+Ca®* - Ca(SiO%)Z +2Na" [1-8]

- un role de réservoir d’ions hydroxyles pouvant rlEo@r ceux consommeés par la
réaction :

Ca(OH), — Ca* +20H" [1-9]

La chaux entretient donc la réaction en régéndeanions sodium et en comblant le déficit

en ions hydroxyles.
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[.2.1.3. Mécanisme de Wang et Gillott
D’aprés Wang et Gillott le mécanisme réactionneldéeoule en quatre étapes [Wang et
Gillott, 1991]:
= Etapel:
L’échange cationique a lieu en surface du grares#éte les protons des groupes silanols et
les cations (K, Na', C&") ;

= Etape 2
Les liaisons siloxanes sont rompues par I'attacgegeions hydroxyles. Dans le méme temps,

la chaux dissoute libere des ions hydroxyles emtigéasuffisante pour permettre la poursuite de la

découpe ;
= Etape 3

L’échange cationique entre les protons des silapblkes alcalins forme des complexes
alcali-silice expansifs susceptibles d’'absorbead'eDeux raisons peuvent étre invoquées pour
expliquer une meilleure diffusion des ions alcali@s rapport aux ions calcium. La solubilité des
hydroxydes alcalins est bien plus importante quie cke la chaux ce qui les rend plus disponibles.
Le rayon hydraulique affectant la diffusion desarad vers les sites réactionnels est plus petit pou
les alcalins que pour le calcium (tableau 1.4) ;

= Etape4
L’échange cationique entre les alcalins et les imalsium se déroule une fois I'expansion

réalisée. En effet, 'espace créé apres gonfleraeatoit la possibilité pour les ions calcium de
diffuser vers les sites des complexes alcali-siligs alcalins sont ainsi régénérés dans le méteu

la réaction peut se poursuivre.

1.2.2. Le processus de dissolution-précipitation

Dans la littérature, le principal modele est celeiDron qui débute par la mise en solution
de la silice issue de la rupture des liaisons ait@s par les ions hydroxyles [Dron, 1990]. Les ions
siliceux et les ions calcium vont précipiter daesilieu riche en base alcaline. Dron s’appuyant
sur une approche thermodynamique, a établi le aimgre des potentiels chimiques du systeme
Ca0-KOH-SiQ-H,0 (figure 1.10). En fonction de la concentration iens siliceux, calcium et
potassium, les produits formés sont du type C-S/blueC-K-S-H, [Dron, 1990 ; Dron et Brivot,
1993; 1998].

38



Chapitre |- Synthése bibliographique

PSIO; S0, aq

Silicates de
potassum

-1

KOH

6 s &% 92 a A o - -2
pKOH

Figure 1.10 : Potentiels chimiques du systéme Ca@-SiO,-H,0 [Dron, 1990]

1.2.3. Hypotheses sur I'origine du gonflement
S’il existe un consensus sur les mécanismes réaei® locaux, il n’en existe pas en
revanche en ce qui concerne l'origine du gonflenegrgiendré par la réaction. Nous faisons ici un

rappel de quelques modéles d’expansion rencondngs ld littérature.

[.2.3.1. Gonflement engendré par la double couchéeétrique

L’attaque du réseau siliceux engendre la créat@oldrges négatives qui sont compensées
par les cations disponibles localement (alcalinsoes calcium). Selon Prezzi ce phénomeéne
conduit a la formation d’une double couche ionigiteée a la surface des grains (« double layer »).
Le gonflement serait alors engendré par les fodeesépulsion électrique entre les couches. Les
efforts dépendent des ions, du pH et des forcegues [Prezzi et al., 1997 ; Chatterji et al.,-2000

1.2.3.2. Gonflement résultant de la pression osmafile

La théorie de la pression osmotique ou pressiamhihition est initialement proposée par
Dent-Glasser, puis par d’autres auteurs dont Diahjpent-Glasser, 1979, 1980, 1981 ; Diamond,
1989 ; Poole, 1992]. Cette théorie est liée au méosge topochimique (8 1.2.1). L'attaque des
groupements silanols et des ponts siloxanes paioles hydroxyles produit une altération du
granulat et la formation de gels accompagnées 'pppdrition de charges négatives. Afin de
respecter I'électroneutralité, des ions alcalinsaés diffusent dans les gels. L'eau contenue dans
les gels ayant un potentiel chimique plus faible §eau de la solution environnante, une pression

d’imbibition produit une migration de I'eau verslgels. Cette absorption d’eau par les gels s&rait
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I'origine du gonflement dans le cas ou les contesirgénérées seraient localisées dans un milieu

confiné comme le granulat et la pate de ciment.

1.2.3.3. Gonflement par pression de cristallisation

Dron s’est basé sur une approche thermodynamicgien $ui, la pression de cristallisation
générée par la formation des produits de la réadt®S-H /C-K-S-H) issus du processus de
dissolution-précipitation est a I'origine du gomfient. La pression induite par la précipitation des
C-S-H /C-K-S-H est donnée par la formule de Riecke

_-AG
Vv

P [1-10]

mol
ou AG est la variation d’enthalpie libre de la réacta@précipitation et Mo le volume molaire du
précipité [Dron et al., 1990 ; 1993 ; 1998].

[.2.3.4. Gonflement granulaire
Le modele de gonflement granulaire fait I'objett@s approches a savoir :

- un mécanisme basé sur le bilan matiere au seimrahwigt [Chatterji et al., 1984,1986,
1987, 1988];

- un processus de gonflement structural [Garcia-Bta., 2006];

- la formation de gels hydratés expansifs conditienmér I'existence d’'une barriére semi-

perméable [Ichikawa et Miura, 2007 ; Ichikawa, 200

a) Gonflement et bilan matiére au sein du granulat
Ce mécanisme d’expansion est initialement I'ceuer€Hdatterji [Chatterji et al., 1984,1986,

1987, 1988]. Il est fondé sur la coexistence dexdiexx de matiere opposés :

- un flux « entrant » dans le grain réactif constitiéns alcalins, d’'ions hydroxyles et de
molécules d’eau. Ces ions neutralisent les silaimtdsnes des granulats et contribuent a

la formation des ions siliceux par découpe desdias siloxanes ;

- un flux « sortant » du grain réactif constitué dsosiliceux provenant de la dissolution

interne de la silice des granulats.

Si le flux « entrant » d’ions est supérieur au flugortant », il y a accumulation d’espéces
au sein du granulat réactif conduisant a son exparhatterji et Thaulow, 2000]. Les ions

siliceux précipitent pour former en périphérie daig une barriere de diffusion constituée de C-S-
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H et/ou C-N-S-H et/ou C-K-S-H. Lorsque I'épaissderla barriere de diffusion sera suffisante, la

diffusion des ions siliceux vers I'extérieur seaéentie.

b) Gonflement structural
Ce modéle est décrit par Garcia-Diaz [Garcia-Diazale, 2006]. D’apres l'auteur le

processus réactionnel est constitué des étapesnsesy

- Etape 1 : neutralisation des silanols par les ialsal
SiQ,,H +KOH - SiQ,,K +H,0 [I-11]

- Etape 2 : rupture des ponts siloxanes par leshgdsoxyles

SiQ, + KOH - SiQ,,K +1/2H,0 P2l

- Etape 3: dissolution de la silice due a la patesde l'attaque des Qpar les ions

hydroxyles et formation des ions siliceux dansolatson des pores du béton :
SiQ,,K + KOH +1/2H,0 - H,SiG” +2K* [1-13]

Il a été montré que I'étape 2 du processus forme mteduits silico-alcalins constitué
d’abondants tétraédres;@ l'origine de l'augmentation du volume granulagens un milieu
modéle et au sein d’'une matrice de type mortier¢i@eDiaz et al., 2006].

c) Formation de gels hydratés expansifs conditionnéeap I'existence d’'une barriére semi-
perméable

Le mécanisme de gonflement décrit par Ichikawaillestré par la figure 1.11 [Ichikawa,
2009]. D’apres l'auteur la réaction [I-13] condaila précipitation de deux types de phases C-S-H

et/ou C-K-S-H a la surface du grain de silice:
- des silicates alcalins hydratés « matures » dimegé en contact avec la pate de ciment ;

- des silicates alcalins hydratés « immatures » éesr€-K-S-H « matures » et le grain de

silice formant ainsi une barriére fine et rigide.

Le gonflement va dépendre de la formation d'uneida semi-perméable constituée de silicates
alcalins hydratés « immatures ». Celle-ci toletdeadiffusions des alcalins et des ions hydroxyles
dans le grain réactif afin de poursuivre I'étapdu2mécanisme réactionnel illustrée par I'équation
[I-12], mais limiterait leur extrusion du grain afué. Par la suite, 'accumulation de gels hydratés
expansifs issus de la réaction 2 permettrait deérgérune augmentation de la pression dans le
granulat. La pression générée serait a l'originegdonflement et de la fissuration [Ichikawa et
Miura, 2007 ; Ichikawa, 2009].
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Formation of alkali silicate Formation ol calcium alkali
and Ca* ion dissolution silicate from alkali silicate
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Figure 1.11 : Modéle de gonflement da & la R.A.Scliikawa et Miura, 2007]

1.3. Synthése sur le mécanisme de la réaction alcallice

Comme nous venons de le voir la réaction alchtiesiest un processus complexe. Les
mécanismes de gonflement et de fissuration quégiteaine font encore I'objet de controverse alors
gue le mécanisme réactionnel est bien adopté pasdimble des chercheurs. Nous pouvons le

résumer de la facon suivante :

- Etape 1: Formation des tétraedresp@r I'attaque des ions hydroxyles sur les tétemdr

Qs:
SiQ,+OH™ - SiQ,, +SiQ,,,H [1-14]

La rupture d’'une liaison siloxane induit la fornwetide deux tétraédres;(En fonction du

pH, les sites @sont soit sous forme ionisée soit sous forme pé#on
SiG;,, +H,0 « SiO,,,H +OH" [I-15]

- Etape 2: Dissolution des tétraédres €us la forme de tétraedres Quite a la
poursuite de la découpe des liaisons siloxanekepaons hydroxyles:

SiO;,, +OH™ +1/2H,0 — H,SiO? [I-16]
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SiQE, +32H,0 - H,Sio; [1-17]

- Etape 3: La silice dissoute peut diffuser dansolaition interstitielle et former avec les

alcalins et la chaux des silicates de calcium hygdrat/ou des silicates calco-sodiques

hydratés :
2H,Si0” +Ca* +xH,0 - C-S-H [I-18]
2H,SiOf” +Ca”™ +2Na* +yH,0 -~ C-S-N-H [I-19]

l.4. Mesures préventives pour se prémunir de la rédion alcali-silice

La premiéere étape pour se prémunir des effets tesfae la R.A.S consiste a savoir si un
granulat est, ou non, potentiellement réactif. Rmmla, il faut pratiquer un certain nombre d’essais
[LCPC, 1994 ; Carles-Guibergues et Hornain, 2008 que :

- Les méthodes pétrographiques couplant diagnostitaeroscopique, examen de lames
minces et analyse chimique dans le but final diesti qualitativement voire

quantitativement les phases minérales réactivasalltion alcaline;

- L'essai de cinétique chimique, dans lequel est méeslévolution des concentrations en

SiO, et NaO d’une solution alcaline renfermant le granulsgsier.

Actuellement les démarches préventives prises lptter contre la R.A.S. fixent des criteres
de performance a atteindre. Ces critéres constitles indicateurs de durabilité du matériau. Les
recommandations du LCPC [LCPC, 1994] ou les sprtifins de la Rilem rentrent dans ce cadre.

L’objectif de ces recommandations est de défimirfanction de I'environnement et du type
d’ouvrage, un niveau de prévention (A, B ou C)taiatire pour lequel il faudra s’orienter vers le
ou les critéres d’acceptation appropriés. Les fpawx criteres qui peuvent étre controlés lors de

I'utilisation des granulats réactifs sont :
- le critere analytique ou bilan en alcalin ;
- le critére de performance relié aux essais de gorght ;
- les additions minérales inhibitrices en proportoiffisante.

1.4.1. Le critere analytique
La détermination de ce critere demande de calcalpartir de la composition chimique et

du dosage de chacun des constituants du bétamxedtalcalins actifs dans le béton. Ce taux doit
étre inférieur a une valeur limite. D’aprés lesommandations du LCPC le seuil ne doit pas
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dépasser 3,3% d’alcalins équivalents dans la fatimid. Cependant, Il y a lieu de relativiser la
valeur obtenue car la migration et la concentralomale des alcalins peut accélérer la réaction et
entrainer des effets délétéres localisés mémessidié de départ est faible [Hornain, 1993 ; Betra
al., 1999].

1.4.2. Le critere de performance

Il consiste a tester la formulation correspondanélée mise en ceuvre sur chantier par des
essais accélérés en laboratoire. Ces essais pemnidd vérifier la stabilité dimensionnelle des
éprouvettes de bétons et de valider ainsi la faatrarl choisie lorsque son expansion ne dépasse
pas le seuil admis. Cependant, ces essais songrgolongs : au moins 3 mois pour I'essai accéléré

a 60° C et 9 mois en moyenne pour lI'essai a 38° C.

1.4.2. Les additions minérales inhibitrices

Le remplacement d’'une partie d’un ciment par ddss&wunces minérales aux propriétés
pouzzolaniques et inhibitrices vis-a-vis de la B.Apeut permettre la réduction de I'expansion. Ce
sont essentiellement les cendres volantes, leertaitle Haut fourneau, les fumées de silice et
récemment les poudres de granulats réactifs [Mnjsg8605]. Ces substances minérales peuvent
étre introduites soit par le biais d’'un ciment ca®, soit ajoutées lors de la fabrication du béton.
Cependant, l'efficacité et le mode d’emploi de eeklitions sont encore controversés [Couty,
1999]. En effet, I'utilisation de fumée de siliceahdispersée [Shayan, 1994 ; Gudmundsson et
Olafsson, 2004] ou I'emploi de certaines cendremntes [Thalmann et al., 2004], s’est avéré
inefficace.

D'un point de vue mécanistique, les additions nales forment des C-S-H
« pouzzolaniques » de faible rapport C/S qui nésénat par le biais des silanols des quantités
accrues d’alcalins de la solution interstitiellbamssant donc son alcalinité et réduisant ainsi son

agressivité vis-a-vis des granulats [Carles-Guibesget Hornain, 2008].

|.5. La réaction alcali-silice au Département Génie Civil et
Environnemental de I'Ecole des Mines de Douai

La réaction alcali-silice fait partie des thématigunajeures du Département Génie Civil et
Environnemental de 'Ecole des Mines de Douai. eeberches ont été menées en partenariat avec
plusieurs industriels depuis une quinzaine d'annés études se sont articulées autour d’'une
méthodologie capable de suivre I'évolution de |A.B. [Bulteel, 2000]. Cette méthodologie a été
appliguée et validée sur un granulat silex [Ri@@)3] puis récemment sur des calcaires siliceux

[Monnin, 2005]. Les différentes études ont monttéil etait possible de suivre 'avancement
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chimique de la réaction alcali-silice par la mesdee parametres physico-chimiques en milieu
réactionnel modéle et en milieu matriciel (moreerhéton) dans le cas d’'un granulat silex et d’un

calcaire siliceux. Un modéle de gonflement a éélépour expliquer les expansions observeées.

1.5.1. Suivi de la R.A.S. dans le cas d'un granulate type silex

[.5.1.1. Le milieu réactionnel modele

Le suivi de la R.A.S. s’effectue grace au milieaatéonnel modéle développé au cours des
théses de David Bulteel et de Jérémie Riche [Bul2@00; Riche, 2003]. Le milieu réactionnel
reprend les principaux réactifs intervenant dangdation alcali-silice a savoir : le granulat sjl&a
chaux et les ions hydroxydes alcalins (KOH ou NaQld) mise en présence de ces éléments dans
un autoclave permet de suivre la réaction au cduremps dans des conditions de température et

de pression fixées.

[.5.1.2. Les principaux résultats du milieu réactionel modele dans le cas du silex

L'étude du silex par le milieu réactionnel modél@eamis de montrer que sur la base du
mécanisme présenté au paragraphe 1.3 I'étape daeafimn des tétraedressz@emporte sur le
processus de consommation de ces derniers. Ceairent’accumulation de produits amorphes a
I'intérieur du granulat. Ces phases amorphes afgsarst moins denses et occupent un volume
molaire plus important que la silice initiale. Laesure des variables d’avancement
réactionnel telles que la variation de la quardi#s tétraedres {t celles des volumes absolu et
poreux a permis de caractériser ces produits. Lse nein relation de ces variables avec le

gonflement a permis de proposer un mécanisme diegunt structural.

[.5.1.3. Modele d’endommagement

Sur la base de I'évolution des variables d’avancdroeimique et de la variation volumique
des éprouvettes de mortier autoclavé a 80° C eé éopalcalins, un modéle d’endommagement a
été proposé pour le granulat silex [Garcia-Diazlet2006]. Ce modeéle d’expansion a permis
d’établir une relation directe entre le gonflemel®@s granulats silex constituant le squelette
granulaire et la variation volumique des éprougefRiche, 2003 ; Garcia-Diaz et al., 2006]. Cette

relation a été définie a partir de la figure |.&ks la formule :

(ﬂj :rx{ﬂj [1-20]
VO Béton VO Squelettegranulaire

ou: V =V +V

absolu poreux
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«r» est le facteur d’amplification du gonflemeht squelette granulaire par la matrice
ciment. Dans ce cas précis, il est de I'ordre de 3.

0,035
=
= 0,03 #
@
E 005
E ¥ = 2,00x 5 0,002
- 002 R® = 0,07
b=
r
E 0,015
s
Z 0,01
=
£ 0,005 -
8
S n T T T T T
o 0,002 0,004 0,006 0,008 0,01 0,012

Déformation Volumigue du squeletts granulaire

Figure 1.12: Relation entre I'expansion volumiqueuwsquelette granulaire et la matrice
cimentaire [Riche, 2003]

[.5.2. Suivide la R.A.S. dans le cas de calcairsiiceux du Tournaisis

[.5.2.1. Un milieu réactionnel modéle adapté aux t@aires siliceux

Comme pour le silex, le réacteur chimique initisl @onstitué de chaux vive, d’une solution
de soude et du calcaire siliceux. Contrairementasudu silex, la quantité de silice libre n’est pas
connue a priori ; ceci a demandé un certain nordlai@énagements de la méthodologie pour tenir

compte de la complexité de ces roches. Pour obtgniféquivalent silice par exemple, on s’appuie

sur le pourcentage massique de silicium traduit oggde %F,,0scen x (SI0,) Obtenu par la

fluorescence des rayons X pour déterminer la ma@sgganulat.
La soude est préférée a la potasse de part langetske potassium dans les argiles et les
silicates. La mise en présence de ces élémentsutaastoclave permet de suivre la réaction au

cours du temps dans des conditions de tempérdtdee@ession fixées.

[.5.2.1. Principaux résultats
a) Le gonflement granulaire
L’attaque alcaline en présence de portlandite dadslice des calcaires siliceux conduit a
une découpe du réseau siliceux s’accompagnant @cr@nulation de tétraedres @ans le réseau
[Q4-Qg] initial. Cette accumulation de tétraédres £accompagne d’une augmentation du volume

absolu de 9 cifmol et du volume poreux de 4,7 & 8,4%mwl de la silice libre réactive. Elle

46



Chapitre |- Synthése bibliographique

traduit le mécanisme d’expansion interne de lassilibre réactive du calcaire siliceux [Monnin,
2005].

L’ensemble de ces résultats a montré que le goefiendes composites particulaires
calcaires siliceux est un gonflement intragranelaiduit par I'expansion des particules de silice

libre réactive dispersées dans la matrice carbenaté

b) Le mécanisme d’expansion du béton
Le gonflement du matériau béton utilisant les dedsasiliceux comme éléments du

squelette granulaire peut étre décrit a plusiechglées :

= A l'échelle du réseau siliceux constitutif de Ikcsi libre réactive :

A cette échelle, c’est la formation de tétraedres@te a la coupure des liaisons siloxanes

par les ions hydroxyles qui est responsable dulgmat de la silice libre réactive.

DV DV
v =|——| xDFMQ -1
[ \ jSiIiceIibre [ \ jQS ° a: ]

avec:

- DFMQ;s : variation positive de la fraction molaire eg, Q

[ﬂj . dilatation chimique induite par la formation deimole de tétraédres Q
Q3

= A l'échelle du granulat calcaire siliceux :

A I'échelle du granulat, c’est I'amplification dwgflement par la matrice calcaire qui est

responsable du gonflement du sable ou gravillocag@ siliceux.

DV _ ., matricecalcaire sableou gravillon DV
(_V j = @gicetbre )XWV giceiore )% VA -22]
sableou gravillon silicelibre
trice calcai oL . . L o
Aeortre '+ amplification par la matrice calcaire de I'expam de la silice libre
réactive,
bl il . . -
- WV e " pourcentage volumique de silice libre réactivasde granulat (sable

ou gravillons).

=  Al'échelle du béton :

A I'échelle du béton dont le sable ou le gravillest réactif, le gonflement du matériau
dépend du gonflement du sable ou du gravillon etasheamplification par la pate de ciment durcie :
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1-23]

DL 5 - 5 DV
_ (o Patedeciment 0/ béton
( - (amatrice calcaire) x (/Ovsableou gravillon) X v
béton sableou gravillon

avec:

atedeciment . . ~ . . .
- arﬂatrice calcaire - amplification par la pate de ciment durcie agxpansion du sable ou du

gravillon

béton . . ,
- YVsapleou gravillon : pourcentage volumique du sable ou du gravillansde béton.

Ainsi, vis-a-vis de la réaction alcali-silice, lorglement d’'un béton, dont le squelette
granulaire contient des calcaires siliceux réaqtéat se décomposer a différentes échelles (figure
1.13):

- la transition Q—Qs; dans le réseau siliceux de ces calcaires est meaple d’'un

processus d’expansion de cette silice libre réactiv

- le gonflement de la silice libre réactive induit ganflement de la matrice carbonatée

du calcaire siliceux se traduisant par un procedsusicro et macro-fissuration ;

- le gonflement du composite particulaire calcaideeux induit un gonflement de la
matrice poreuse cimentaire pouvant égalementasilite par un niveau de fissuration

dans le composite particulaire béton.

Autres minéraux

Fissuratiol

Silice initiale (Q,)

Formation de Qs Gonflement et
Granulat et gonflement de fissuration du Silice initiale
brut la silice calcaire siliceux résiduelle (Q)
puis du ciment

Figure 1.13 : Modele de gonflement granulaire d’ucalcaire siliceux
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c) Comportement pessimal des calcaires siliceux
Les résultats des essais ont montré, d’aprés Moiuie I'ajout progressif de silice libre

réactive par les gravillons induit une diminutionpiortante de I'expansion des éprouvettes. A un
taux d’alcalin constant, si la teneur en gravilleéactifs augmente par substitution d’'un gravillon
non réactif dans un béton dont le sable est uraicalsiliceux réactif, le gonflement du béton

diminue. Ce type de comportement constitue bierftet de pessimum puisque I'ajout de silice

libre réactive diminue I'expansion (figure 1.14).

d) Un modele de neutralisation des alcalins
Monnin a proposé un modele chimique pour explidaeéduction de I'expansion (Figure

1.15):
1 - les tétraedres Qnitiaux apportés par les gravillons neutralisené partie des alcalins

selon un processus de surface non expansif;
2 - les alcalins neutralisés par les gravillonssoat plus disponibles pour faire gonfler la

silice du sable ;
3 - 'expansion due a la fraction sableuse dimipaemanque d’alcalin.

Bétons de sable calcaire

siliceux et gravillon non réactif Bétons tout calcaire

siliceux

3000 [\, /

2500

DL/L (um/m)

. - e, 100 .4 150

Teneur en silice libre réactive initiale (ka/r®)
Figure 1.14 : réduction de I'expansion a 35 semaméessai 38°C)

par ajout de silice libre réactive au travers dg=villons [Monnin, 2005]

s et S : sable et gravillons du calcaire siliceuicke » en silice réactive (6%). ¢ et C : sablgravillons du
calcaire siliceux pauvre en silice libre réactig@éo]. m et M : sable et gravillon du mélange de %¥6 (ou

S) et 50% de c (ou C) dans le squelette granufaiteeton.
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Figure 1.15 : Réduction de I'expansion a 38°C dewnulations de béton en fonction de I'apport
en silanols initiaux (notés §) apportés par les gravillons [Monnin, 2005]

|.6. Conclusion

Au travers de cette bibliographie, nous avons mtéske rbéle des trois principaux agents
impliqués dans le mécanisme de la réaction aldalesa savoir le réseau cristallin de la silites
hydroxydes alcalins et la pate de ciment hydratée fgurnie le calcium. Il apparait que la
complexité du processus expansif a contribué &fimitlon de plusieurs modeles de gonflement. A
cet effet, les résultats obtenus au départemenieGanil et Environnemental ont permis de suivre
I’évolution de la réaction alcali-silice et la deption de I'expansion qu’elle génere grace a trois
types de variables d’avancement physico-chimigassyvoir le taux de silanols (ou fraction molaire
de Q), ainsi que I'évolution des variations des volurpeseux et absolu massique. Ceci a permis
d’élaborer un modele d’expansion basé sur le gordig granulaire. De plus, un effet pessimum
pour des granulats calcaires siliceux a été migwdence en ajoutant par l'intermédiaire des
gravillons de la silice libre réactive a des bétanisase de sable réactifs. Cette expérience permet
d’envisager des recherches appliguées en ce quienmm I'emploi des granulats classés
potentiellement réactifs (PR). En effet, I'expltid@ d’un comportement pessimal a la suite d’'une
caractérisation affinée des granulats calcairésesik classés « PR » semble une piste intéressante
pour parvenir a formuler des bétons faiblement pgifs a base de ceux-ci. Pour ce faire, la
définition d’'une méthodologie adéquate a été misplace.
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Le but de ce chapitre est de présenter la démaxpérimentale adoptée dans ce travail.
Celle-ci consiste a suivre I'évolution de la silidepuis le granulat brut jusque dans le béton et la
consommation des alcalins en relation avec le cotapent expansif des différents bétons. Cette
méthodologie sera ensuite appliquée sur troisstg@egranulats a savoir un silex et deux calcaires

siliceux afin d’en identifier un possible effet peaum.

II.1. Classification de la réactivité des granulatsvis-a-vis de la R.A.S.
selon I'essai « microbar »

Une premiéere étape de caractérisation des granutagsvis de la réaction alcali-silice sera
réalisée grace a l'essai « microbar » selon la BOARNOR XP 18-594. Ce test est réalisé au
Laboratoire des Matériaux du Groupe Holcim Suissécépens. Il s’agit de mesurer les
gonflements longitudinaux d'éprouvettes 1x1x4 cmnu@tier soumises a des cures successives
dans la vapeur d'eau, puis a l'autoclave a 150a#S dne solution de potasse durant 24 heures. Les
granulats employés sont broyés a une coupe gragtigume de 0,16/0,63 mm. Cette étude de
gonflement permet de qualifier les granulats de (N&h réactifs), PR (potentiellement réactif) ou
de PRP (potentiellement réactifs a effet de pessimil’essai « microbar » est réalisé pour des
formulations a différents rapports ciment sur gfan(C/G) compris entre 2, 5 et 10.

Le diagnostic de qualification est «Potentiellem&#actif» (PR) lorsqu’au moins une
valeur moyenne de I'expansion linéaire est supggiau seuil de 0,11 %. L’échantillon est qualifié
de Potentiellement Réactif a effet de Pessimum JR&tBque la valeur moyenne correspondant au
rapport C/G égal a 5 est supérieure de plus de BOc#le correspondant au rapport C/G égal a 2.
En d’autre terme, ce comportement traduit une rdolucle gonflement avec I'accroissement de la
quantité de phases réactives au sein de I'épraudetimortier. Lorsque I'allongement est inférieur
a 0,11 %, I'échantillon est qualifié de Non-RéatiR).

I1.2. Détermination de la silice libre et de la site libre réactive
11.2.1. Notions de silice libre et silice libre ractive

La synthése bibliographique a permis de présentedle des trois principaux acteurs qui
participent a I'apparition de la R.A.S. a savoirsiice des granulats, les alcalins et la portlendi
Rappelons que I'état de cristallisation de la silat les défauts structuraux, qu’elle peut contenir
sont autant de facteurs qui favorisent la réactioec les alcalins. Cependant, tout le silicium dosé

lors d’une analyse chimique globale du granulaviemt des différents silicates présents. La part de

51



Chapitre 1I-Méthodologie

silicium incluse dans les tétraédres de silic©fpest a distinguer de celle qui est contenue
dans la structure des autres phases silicatées tplk les argiles et les feldspaths. Ainsi, nous
qualifierons de silice « libre » le pourcentage sise attribuable a 'ensemble des formes de

silice (SIQ) présentes dans le granulat et susceptibles de Bdeec la solution alcaline.

La silice « libre réactive » est un parameétre euinget de caractériser chimiquement le
taux de dégradation du granulat par la R.A.S. dasjuantité maximale de silice libre qui

peut étre réellement consommeée par la réaction.

11.2.2. Détermination de la silice libre
[1.2.2.1. Identification des phases minérales

Grace aux analyses chimiques, pétrographiquesrgtratbgiques nous allons pouvoir
connaitre 'ensemble des phases minérales de clymgnelat. Pour cela, nous avons d’abord
employé la fluorescence des rayons X sur pastilar pdéterminer leurs compositions
chimiques. Ceci nous permet de connaitre le potagenmassique du silicium global dans
chaque granulat.

a) Analyses cristallographiques par diffraction des rgons X
L'analyse des phases cristallines présentes dangrknulats se déroule en deux

étapes :
> lIdentification des phases cristallines majeures

Le but de cette étape est d'identifier les phasagunes grace au diffractometre de
type D8 Advance Brilker avec une anticathode au IEdtmlongueur d’onde est de 1,78 A.
L'intensité est de 40 mA et la tension de 40 kV.

Les roches étudiées sont en majorité des calcsiitesux. Elles sont en général plus
riches en carbonates par rapport aux autres pmaisesales. Les minéraux carbonatés tels
gue la calcite masquent la présence de ces desnidfim de les identifier, une attaque a
I'acide chlorhydrique 1M est réalisée sur les gfarsucalcaires siliceux avec un rapport
liquide sur solide de 20 dans un bain de glace sq®n@ heures pour éliminer la matrice
carbonatée et concentrer les autres phases misiéfaleours de cette attaque le mélange est

maintenu 2 minutes sous ultrasons toutes les denrek.

» Cas particuliers des minéraux argileux

La seconde étape des analyses par diffractionaless X concerne I'identification
des minéraux argileux présents dans les granulake étude spécifique a été réalisée en

partenariat avec I'Unité Mixe de Recherche (UMRY&gtemes de I'Université de Lille 1
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qui dispose d’un diffractométre utilisant une aatimde au cuivre avec une longueur d’'onde
de 1,54 A. Au cours de cette analyse le granulayérsubit un traitement & I'acide
chlorhydrique pour éliminer la matrice carbonatéelee fraction inférieure a 2 um est
récupérée par sédimentation. Une technique padreupermet alors d'orienter les feuillets
argileux sur une lame de verre. Trois lames sonfsiapréparées et vont servir a
I'identification des minéraux argileux par difframt des rayons X aux petits angles: la
premiere ne subit aucun traitement ; la secondetragée thermiquement a 490° C; la

troisieme est mise en présence de vapeur de glycol.

b) Apport de la microscopie optique et électronique dalayage

Afin d’obtenir des informations sur la nature, tarhe, la texture et les compositions
chimiques des minéraux constitutifs des granulats, caractérisation au microscope optique
et au microscope électroniqgue a balayage (MEB) é rétlisée. Celle-ci nécessite la
confection de lames minces et des surfaces pghes amprégnation dans une résine époxy
d’échantillons a étudier.

Une premiere série d’observations est menée enetentransmise ou en lumiere
réfléchie sur un microscope optique Leica DMRXPigéuwl’'une caméra numérique Sony
DC300. Ces observations sont complétées par dégsansau MEB de type « FEG-Hitachi S-
4300SE/N ». Des analyses locales semi-quantitatmegté menées grace a la spectrométrie
de photons X a dispersion d’énergie (EDS) au mayen détecteur de type « Thermo »
couplé au microscope a balayage. Ceci a permiscgalt la réalisation de cartes de
répartition des éléments chimiques ou image X deeg analysées.

Les observations au MEB et les analyses EDS néemtsiu préalable le dép6t d'un
film de carbone a la surface des sections poliedest lames minces afin de les rendre

conductrices.

Toutes les analyses au MEB ont été réalisées danaémes conditions : une tension
d’accélération des électrons de 20 KV, une distalecgavail (WD) de 15 mm entre la sonde
et I'échantillon au niveau duquel se maintient oaorant de I'ordre de 3 nA et un temps mort

(DT) de 20% en moyenne au détecteur EDS.

[1.2.2.2. Proportion des phases minérales dans leanulat
La détermination de la silice libre nécessite dennedtre les proportions des
principales phases cristallines identifiees dassgi@nulats. Pour atteindre cet objectif, une

méthodologie appliquée au granulat calcaire sikceété développée au cours des travaux de
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Monnin [Monnin, 2005]. Il s’agit de la recombinaisminéralogique qui consiste en I'écriture
d’un bilan matiére par élément en fonction destdéites phases minérales du granulat.

a) Recombinaison minéralogique sur le résidu insoluble
Dans le cas des roches calcaire siliceux, ce biéapeut pas étre établi sur des roches
brutes car la prédominance de la calcite nuitgréaision des mesures. A cet effet, la matrice
carbonatée est éliminer par un traitement a I'aclderhydrique (8 11.2.2.1). Un dosage des
éléments chimiques par fluorescence des rayond Bnssiite réalisé sur le résidu insoluble.
Ce résultat couplé a l'identification des phasesérdles permet d'effectuer une premiére

recombinaison minéralogique.

» Notations

Différentes notations vont étre employées danslieut des pourcentages en phases
minérales :

- nX: le nombre de moles d'un élément X (par exemdg, Si...) dosé par

fluorescence des rayons X et calculé suivant lafibe :

oM
—_ /OX

~ M[X]

[1-1]

ol %Y est le pourcentage massique et M[X] est la masskira d’un élément

chimique donné.
Nminérale: 1€ NOmMbre de mole de chaque minéral contenu l@éardsidu insoluble
» Ecriture du bilan minéralogique du résidu insoluble

En fonction des phases minérales identifiées (dordedes minéraux carbonatés) et
du dosage en fluorescence des rayons X pour chgramelat nous pouvons écrire un bilan

matiere de type :

L1:nX1=a:g) X Nmigrai-1 * @12) X Mmirgrai—2 -+ 8@ j) X Nmirgral-

L2:nX2 =801 X Nyigrai-1 * @2.2) X Mmirgrai-2 + -+ 82, j) X Nmirgral- |

[11-2]

LitnXi=ag 1y X Nigrai-1 +3¢.2) X Mmirgral-2 + -+ ¢,y X Nmirgral- j
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Le nombre (i) de ligne du systéme d’équation esnégar la liste des éléments dosés
par fluorescence des rayons X et celui des colofihest déterminé par le nombre des phases
minérales identifiées et décrites dans chaque taanu

Les coefficients g; j) correspondent a la stcechiométrie des élémentsicphes
présents dans chaque phase minérale. Pour l'orti®dermule KAISiOg, par exemple, les
différents éléments chimiques dosés sont: X1=K2=Al; X3=Si. Leurs coefficients
steechiométriques correspondant song:1g= 1, ap,1)=1 et gz, 1)= 3.

La résolution de ce type de systéme nous condigbtention du nombre de mole de

chaque minéral dans le résidu insoluble.

b) Ecriture du bilan minéralogique global
La recombinaison minéralogique effectuée sur lelvémsoluble a permis de calculer
la proportion des phases non carbonatées. Pouregbigan minéralogique soit complet, il est
nécessaire de recalculer la proportion de chagueseplilans le granulat brut en tenant

également compte des proportions en calcite ebknmite.
> Proportion de calcite et de dolomite

La détermination de la part de calcite et doloraieeffectuée en couplant la perte de

masse de I'échantillon obtenue aprés l'attaque ea®id,.. aux mesures réalisées par
fluorescence des rayons X notamment celles duuralet du magnésium. Dans les roches
calcaires siliceux, le calcium se reparti majorégaient dans la calcite et la dolomite. D’ou la
relation II-3 :

nCa= Nealcite + Ngolomite |_@]

En termes d’équivalent massique la relation II-8técrire sous la forme :

= . wh 11-4
Ca M[C&|Citd calcite M[dolomite] dolomite [ ]

Le magnésium est quant a lui présent dans la dtdomais aussi dans les phases

argileuses :

nMg = r-]Mgdolomite + nMgphasesargileuses [”'5]

La quantité de magnésium attribuable aux phaggkases se déduit simplement a

partir de la quantité de magnésium dosée apreguattacide¥oy,, (HCI) et la perte de masse
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liée a la destruction des carbonates selon laigalativante donnée en termes d’équivalent

massique:

%mg (HCI) y (100_%rp?erte)

nMg(phasesrgleuses =
g(p g 9 M[Mg] 100

[11-6]

A partir de la quantité de Mg globakey, on estime la proportion de dolomite en

termes d’équivalent massique grace a la relatioraste :

(100_ %r;erte)
100

oM. =
/Odolomlte

M[dolomitg x0pM — M [dolomitg

x %, (HCI) x
M[Mg] M M[Mg] Mo

[1-7]

» Proportion massique des phases minérales et deili@es« libre » dans le

granulat brut

L’attaque a l'acide chlorhydrique permet l'élimimat des minéraux carbonatés

(calcite et dolomite). En tenant compte de la pelte masse%;,,, occasionnée par ce

traitement et la proportion de chaque phase miedahs le résidu insolutse. ["*** e

éral

pourcentage de chaque phasp > dans le granulat brut peut étre calculé selon kéiqu :

al

, 100—- %"
O = e 2 e 18
100
La proportion de chaque phase minérale est aitisié&s dans le granulat grace a une
répartition de chaque élément chimique dans diftéreéseaux cristallins. Partant de ce fait,
la proportion de silice « libre » englobant I'end#endes formes de silices telles que le quartz,

la calcédonite présents dans le granulat peutiéterminée.

11.2.3. Détermination du taux de silice libre réacive

Le taux de silice libre et réactive, qui correspand quantité maximale de silice libre
qui peut étre réellement consommeée par la régaistndéterminé grace a une méthodologie
développée au cours des travaux de Bulteel [BUIBSEI0] et Monnin [Monnin, 2005]. Celle-
ci est basée sur des études en milieu réactionodélm dont le but est de suivre en termes
d’avancement chimique I'évolution de la réactiooaditsilice pour un granulat donné. Nous

reprenons ci-dessous les points essentiels deroétteodologie.

[1.2.3.1. Mécanisme réactionnel pris en compte
Le mécanisme réactionnel pris en compte est cagdi trois étapes :
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= FEtapel:
Formation des tétraedres Qar I'attaque des ions hydroxyles selon la réachichet

neutralisation des sites ionisés par les alcakiemnda réaction 11-10 :
2Si0, + OH ™ - SiO;,, + SiOg,,H [11-9]
SiO;,, +(Na*™;K™) - SiO;,,(Na; K) [11-10]

La formation des tétraedres; & Q est négligée. En effet, grace aux analyses en
RMN du silicium, Bulteel a montré que ce type dea&dre n’était pas observé au sein du
réseau siliceux [Bulteel, 2000].
= FEtape?2:
Dissolution des tétraedres; @ous la forme de tétraedreg €n solution suite a la
poursuite de la découpe des liaisons siloxanesdasidérant que seule I'especgddt en

solution et que la forme prépondérante retenue restioi” compte tenu de la forte

concentration en Olla réaction de dissolution peut s’écrire soustee :

SiOg;, +OH ™ +1/2H,0 - H,SiO;" [11-11]
= Etape 3:

Diffusion de la silice dissoute dans la solutioneistitielle et formation avec des
alcalins de silicates de calcium hydratés et/daatés calco-sodiques hydratés et/ou silicates

calco-potassiques hydratés :

H,Si0?” +Ca®" +xH,0 - C-S-H [11-12]
2H,Si0Z” +Ca®*" +2Na* + yH,0 - C-N-S-H [11-13]
2H,Si0Z” +Ca** +2K* +yH,0 - C-K -S-H [11-14]

[1.2.3.1. Milieu réactionnel modéle

Le milieu réactionnel a été mis au point pour sendlaltération par la R.A.S. d’'un
granulat contenant des phases siliceuses au sgirbéton. La mise en présence de chaux, de
soude et du granulat étudié dans un autoclaveiton$ base du milieu réactionnel modele.
La chaux et la soude jouent le role de la pateidertt hydratée et de la solution interstitielle

trés basique du béton.

a) Accélération de la réaction
Les fractions granulaires de départ 0/4 mm (potnaletion sable) et 4/14 mm (pour la

fraction gravillon) sont concassées et réduitesa ggrianulométrie de 0,16/0,63 mm. La
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température est portée a 80° C afin d’accélérecitgtique de la réaction. Ces deux
traitements permettent d'obtenir des temps d’esssisonnables et des avancements de

réactions importants.

b) Quantité de réactifs dans l'autoclave
L'équivalent de 1g de silice pour chaque granusatimtroduit dans l'autoclave. En ce
qui concerne le silex, le granulat est constitugssment de silice. Dans le cas des calcaires
siliceux, la quantité reelle 4f0) de granulat introduite dans l'autoclave coroestant au 19
d’équivalent en silice, est obtenue en fonctiorpdurcentage massique de Si@esuré par la
fluorescence des rayons X et déterminé selon IBoud-15.

100
%gio2

my (0) = [11-15]

avec%g,, le pourcentage massique de Sibtenu grace a la fluorescence des rayons X.

La quantité de chaux vive introduite est de 0,3@8gr obtenir un rapport silice sur
chaux de 2. Le milieu est alcalinisé par une sofutle soude a 0,79M a hauteur de 10 mL
afin d'immerger totalement les granulats. La soestepréférée a la potasse de par la présence
de potassium dans les argiles et les feldspatlesmélange formé est ainsi autoclaveé et suivi

au cours du temps.

c) Extraction de la silice altérée
L’évolution de la réaction alcali-silice dans lelieu réactionnel modele conduit a
I'obtention d’'un mélange de plusieurs phases auwhachéance. Ce mélange va subir un
traitement chimique afin d’en extraire la silicééafe. La premiére étape de ce traitement est
I'attaque a froid du mélange obtenu par de I'acd®rhydrique (250 mL dans le cas du silex

et 300 mL dans le cas des calcaires siliceux)tadate acide permet :

d’éliminer la chaux résiduelle ;
- d'éliminer la base alcaline restante et les ténee@ en solution ;
- de dissoudre les produits externes (C-S-H, C-N-S-H)

- de concentrer la silice libre par destruction dematrice carbonatée (cas des

calcaires siliceux);
- de protoner les tétraédregN@ et Ca(@). en QH :

SiOs;,Na+H;0* - SiO;,H + Na* +H,0 [11-16]
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Ca(SiOg),), + 2H,0" - 2SiO;,,H + Ca?" +2H,0 [11-17]
Finalement, apres traitement acide, le résiduesikdnsoluble est constitué par :
- une fraction siliceuse sous forme de tétraeduest@sH ;

- des phases minérales non dissoutes telles queeldspaths ou les minéraux

argileux dans le cas des calcaires siliceux.

Le résidu insoluble est lavé et séché par passageessifs d'acétone et d’éther. Un
stockage au dessiccateur permet d'éliminer les wapeestantes, la masse d'insoluble
récupérée est ensuite pesée. Les variables d'anamtesur la silice extraite vont donc

pouvoir étre mesurées.

11.2.3.3. Variables d’avancement chimique
a) Détermination du nombre de mole de tétraedres ¢
Le nombre de moles de tétraédres fipésent a chaque instant dans le résidu de

'attaque acide est calculé a partir d’'un traitetngrermique entre 200 et 1100° C par
thermogravimétrie. Dans le cas du silex, la valdwrmombre de mole de tétraédreseSt
directe. En revanche, la perte de masse dans l#esasalcaires siliceux n’est pas uniquement
liée aux tétraedres QEN effet, plusieurs phases minérales y contriburtamment les
minéraux argileux, les carbonates résiduels etytdep Le résultat sera donc exprimé sous

forme de variation absolue comme détaillée ci-aprés
» Cas du granulat silex

Le nombre de mole de tétraedreg @st directement calculé a partir de la

déshydroxylation des silanols suivant la réaction :

2SiQ,,H 1% - 2SiQ, +H,0 [11-18]

La perte d’eau mesurée au cours de cette réacsiopreportionnelle au nombre des

tétraedres @selon la relation :

hO. = 2xmassel' H,0 perdue
’ M[H 0]

[11-19]

» Cas des granulats calcaires siliceux

=  Contribution des phases minérales résiduelles

Le résidu insoluble extrait a chaque échéance du da la R.A.S. dans le milieu

réactionnel est constitué d’'une fraction silice(smus forme de tétraedreg @t QH) et de
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phases minérales non dissoutes telles que legp&hds les minéraux argileux et la pyrite.
Ces derniers sont considérés comme stables vis-devia réaction. En effet des mesures en
RMN du silicium et de I'aluminium ont montré quedaucture des argiles et des feldspaths
n'étaient pas modifiee. De méme, il a été vériiie dp perte de masse ¥ ®e au FeP) est
constante au cours de I'étude [Monnin, 2005].

La dissolution de la calcite par 'attaque acidéibh la réaction suivante :

CaCo, + 2HCI — CaCl, + CO,+ H,0 [11-20]

L’'analyse par fluorescence des rayons X permetédidier la présence de calcium et
de chlore résiduels. Le traitement chimique ne pémas toujours d’éliminer toute la calcite
et le CaCJ formé au cours de la dissolution des carbonated’g@de chlorhydrique. Les
équations 11-19 et [I-20 permettent de détermines proportions de calcite résiduelle
(équation 1I-19) et de Cag{équation 11-20].

Ncalcite résiduelle (t) =nCa (t) - nCaCl 2 (t) [||-21]

nCl(t)

Avec nCaCl(t) = [11-22]

A partir des équations 11-19 et II-20, il est égant possible de déduire la proportion

de CQ issue de la calcite résiduelle a chaque instant:

— Ncalcite (t) -
#CO, (1) = masseinsoluble (t) *MICO.] [1-23]

= La variation absolue en tétraédregs Q

La variation absolue du nombre de mole dea@Q cours de la réaction est obtenue
selon I'équation 11-24:

2% A%H 50, (1)

dnQ,H (t) = M0
2

x massensduble (t) [1-24]

Le calcul de la variation de perte d'eau liée adéshydroxylation des silanols
(A%H,0, (1)) est détaillé ci-dessous:
Initialement, la perte de masse mesurée par antigsmogravimétrique entre 200 et

1100° C peut s’exprimer selon I'équation 11-25 :

%perte(0) = %H ;05" (0) + %H ;0,505 + %S, +%CO, (0) [11-25]

argiles
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ou les tétraedres Qinitiaux générent par condensation une perte desenasitiale

NotéevsH ,05" (0) .

A l'instant t, les tétraédres;Qénérés et les tétraédresifjtiaux participent a la perte

de masse suivante :

% perte(t) = %H 2ogf“‘é“'*(t) +%H ,08"° (1) + %H ,0 + %S, + %CO, () [11-26]

argiles

avec %CO, (t)la proportion de C@issue de la calcite résiduelle a chaque instantaton II-

23). La variation absolue de perte de masse pesit iecrire :
A% perte(t) = %Hzogj”éféS(t) —%H ;08" (0) +%H ;05" (t) + A%CO, (1) [11-27]

Le nombre de mole de tétraedresiftiaux ne peut pas étre estimé de facon directe.
Nous travaillons alors en termes de variation alesale perte d’eau attribuable au silanols
générés au cours de la réaction en négligeaniuknte des silanols initiaux d'apres la

relation suivante :
A%H ,0 (t) = A%H 2ogj”éféS(t) —%H ;08" (0) + %H ,05"™" () [11-28]

En réécrivant la relation qui a permis de défiaivariation absolue de perte de masse

[I-27 et en tenant compte de I'équation 11-28 omient :

A% perte(t) = A%H ,0, (t) + A%CO, (1) [11-29]

Finalement, a partir de cette équation 11-29 il @étluit la variation absolue de perte

d’eau des silanols d’aprés la relation suivante:
A%H 2o(gj“éféS(t) = A% perte(t) - A%CO, (t) [11-30]
b) Détermination du nombre de mole de tétraedres €
» Cas du silex

Connaissant le nombre de moles des tétraedselas le résidu insoluble récupéré a
chaque échéance du milieu réactionnel modéle, pousons en déduire le nombre de moles
des tétraedres 4Qur la base de I'équation 11-31 :

Massensduble (t) — (nQ; (t) X M[SiOs,,H])
M[SIO, ]

nQ,(t) = [1I-31]
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» Cas des calcaires siliceux

A chaque échéance, nous établissons un bilan nogéee pour quantifier la
variation absolue du nombre de moles del@ recombinaison minéralogique est similaire a
celle présentée au chapitre 11.2.3.2 mais ellggt&ette fois-ci les tétraédres ans la ligne
réservée a la répartition du silicium dosé par rfisoence des rayons X. En effet, les
principales phases constitutives de I'insolubleaurs de la réaction sont :

la silice SiQ sous la forme de tétraedres Q

la silice Si@;H sous la forme de tétraedregH

la calcite résiduelle : CaGO

d'éventuelles traces de chlorure de calcium : ¢aCl

toutes les phases minérales identifiées lors détiermination de la silice libre

(811.2.2.1)
A partir de ces phases, un bilan minéralogiquestili dans le but de déterminer la
variation absolue du nombre de mole de tétraédrea €haque échéance selon le systéme

d’équations 11-32 :

L1:nX1=ag 1y X Npigrai-1 + 81.2) X Mmirgrai—2 + -+ &1.j) X Nmirgral-
L2:NnSi=dng, +dNggy + e, +302j) % Nimirgral- |

L3:nX3 = a3y X Nmirgrai-1 + &(3,2) X Mmirgral-2 + -+ &) X Nmirgral- |

[11-32]

LinXi=a 1y X Nyirgrai-1 +8,2) X Nirgral-2 1 -1 (i) X Nmirgral-

[1.2.3.1. Avancements de réaction et silice libredactive
Le schéma réactionnel considéré est constituérpar dtapes (811.2.3.1). A partir de
ces étapes réactionnelles, des variables d’avamterhienique ont été définies :

- la fraction molaire de tétraedreg Qponsommeée par I'étape 1 :

nQ, (0) —nQ, (1)

PPMQe = 0,071, 0

[1-33]
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- la fraction molaire de tétraédres; Qroduite par I'étape 1 et consommée par

I'étape 2 :
DFMQ, = nQS(t)_nQS(O) [”_34]
Q0 +nQ, 0)
- la fraction molaire de tétraedreg doduite par I'étape 2
DFMQ, =— U _ pepo, - DEMQ, [11-35]

" nQ,(0)+nQ;(0)

Dans le cas des calcaires siliceux, il s’est audpbssible de mesurer directement le
nombre de moles initial des tétraedres Qeux-ci sont alors négligés en considérant que
toute la silice initiale n’est constituée que dea@dres @ C’est la raison pour laquelle nous
exprimerons I'évolution des tétraedres &€ ; en termes de variation relative comme l'avait
déja indiqué Monnin [Monnin, 2005]. Les équati®h33, 11-34 et 1I-35 deviennent alors:

- pour la fraction molaire de tétraedresd@nsommeée par I'étape 1 :

—dnQ, (t)
DFMQ, =———~ [1-36
Q=750 [11-36]
pour la fraction molaire de tétraédreg@poduite par I'étape 1 et consommée par I'étape 2
dnQ;(t)
DFMQ, = [1-37
%7 10,0 [I1-37]
- pour la fraction molaire de tétraedregp@oduite par I'étape 2
_dnQy(®) _ _ )
DFMQ, = 10, 0) DFMQ, - DFMQ, [11-38]

Le taux de silice libre réactive est donné parrkction molaire de tétraedres; Q
consommeée au cours de la réaction entre le grartilat solution alcaline en présence de

chaux vive.

11.2.4. Synthése du suivi de la silice libre en méu réaction modele

Le milieu réactionnel modéle a pour but de simelemesurer I'évolution de la silice
libre soumise a la réaction alcali-silice. La figut.1 résume le principe du milieu modéle et
la composition de ce dernier aprés un certain tedgséaction. C'est a partir du résidu

insoluble que vont étre extraites les variablesali@ement de la réaction.

63



Chapitre 1I-Méthodologie

Granulat brut Aprés Résidu
(0,16/0,63 mm) : autoclavage : insoluble :

HCI

NaOH
CaO
80° C

Autres minéraux

Silice initiale
résiduelle (Q,)

Silice initiale
résiduelle (Q,) el
. -
OOO

Etat initial (t=0) Echéance (t

Figure 1.1 : Simulation de la R.A.S. par le miliewéactionnel modeéle dans le cas d’un silex
et d’'un calcaire siliceux

11.3. Application au béton : suivi de I'expansion

Nous avons précédemment décrit le suivi de laesdiepuis le granulat, sous la forme
de silice libre, jusqu’au milieu réactionnel modglermettant ainsi de déterminer la silice
libre réactive. Afin d’étudier sur béton les avamesmts physico-chimiques et I'évolution des
propriétés mécaniques en lien avec la R.A.S. tihésessaire de développer des formulations
expansives voir susceptibles de révéler un commemné pessimal.

Le principe de cette étape du travail est d’étudieux groupes de formulations : un
premier groupe de formulations dites de référeramesdequel se distinguent des bétons aux
comportements non expansifs a base de calcaireéaatifs et ceux aux comportements trés
expansifs a base de silex reconnu comme étantifréaeffet de pessimum. Le deuxieéme
groupe de formulations concerne des bétons a basmldaires siliceux pour lesquelles le

comportement pessimal est a démontrer.

Les deux groupes de formulations ont été soumesua déries d’essais en fonction de
la température de cure des éprouvettes de bétoprdmiere série d’essais est réalisée a 60°
C pour accélérer le processus de réaction et @efdicaractére potentiellement expansif des
bétons dans des courts délais a savoir trois aequabis. La deuxiéme série d’essais est
réalisée a 38° C. Ceci permet de se rapprochecaiaportements observés aux températures

réelles avec des délais de suivi qui ne soienttigslong, a savoir douze mois. Enfin, les
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deux groupes de formulations ont été traités aemmpérature de référence c’est-a-dire 20° C.

Cette derniére série servira de témoin.

La mise en ceuvre des essais de gonflement desedii®s formulations de bétons est
basée en grande partie sur la norme NF P 18-45M Q% 2004a].

11.3.1. Composition des bétons
Les bétons testés peuvent étre décrits comme upazite particulaire constitué :

- d'un squelette granulaire formé de sable (34 %jlestgravillons (66 %) des

différents granulats;
- d’'une matrice poreuse constituée par I'eau, le nireeles alcalins ;

Les paramétres de la formulation sont un rappa@vitjons sur sable (G/S) de 2 et un
rapport eau sur ciment (E/C) de 0,47. L’alcalinitébéton a été portée a 5,125 kyjfjrace a
un dopage en soude dans I'eau de gachage malgggpont en alcalins de 0,89 % enNaq
par le ciment. Les propriétés physiques et chinsqie ciment employé sont détaillées en

annexe A.

11.3.2. Formulations étudiées au cours de tests dkpansion a 60 et 20° C
Les formulations testées sont présentées danblkatall.1. Les granulats employés

au cours de ces essais sont:
- Le granulat a base de silex de Conchil le Temp#ble (c), gravillons (C) ;
- Le calcaire siliceux du Tournaisis : sable (t)wjtan (T) ;
- Le calcaire siliceux de Brunnen : sable (b), gtexilB) ;

- Le calcaire non-réactif du Boulonnais : sable gnqvillon (N).
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Calcaire . Calcaire . .
Type de non Silex siliceux Calcaire siliceux
Granulat réactf (Conchil le Temple) (Tournaisis) (Brunnen)
Formulations nN cN nC cC tN tT bN bB
Ciment
3 410 410 410 410 410 410 410 410
(Kg/ m’)
Eau_ 193 193 | 193| 193] 193] 193 198 193
(Kg/ m)
sable
[0-4 mm] 607 593 607 593 607 607 607 607
(Kg/ m®)
gravillon
[4-16 mm] 1215 1185 1215 1185 1215 1215 1215 1216
(Kg/ m®)

Tableau 1.1 : Composition des formulations testée$0 et 20° C

11.3.3. Formulations étudiées au cours de tests dkpansion a 38 et 20° C

Les essais a 38° C ont été réalisés pour se rapprae la réalité du comportement
des bétons. Le tableau I1.2 contient les dix foatiohs qui ont été définies et préparées pour
ce test. Ce sont des formulations a base de gtancédcaires siliceux du Tournaisis, de
Brunnen et du calcaire non réactif du Boulonnais. Hut est de décrire I'évolution du
gonflement au fur et a mesure qu’augmente la ptmpode gravillon calcaire siliceux réactif
a partir d’'une formule de type « xN » pour aboatune formule de type « xX » (oU « X » et
« X » sont respectivement le sable et les grawslides calcaires siliceux du Tournaisis ou de
Brunnen). Les quantités de matériau sont identigueslles présentées dans le tableau II.1

pour les bétons a base de calcaires siliceux dmais et de Brunnen.

Sﬁi"ecﬂrgu N t 75% N | t 50% N t 259% N "
d 2506 T 50 % T 50 % T
Tournaisis
sﬁig‘j}'(r(eje o b75% N | b 50% N | b 25% N B
25 06 B 50 % B 50 % B
Brunnen

Tableau Il.2. : Les formulations testées a 38 &°ZC

11.3.4. Déroulement des essais et suivi de I'expdos des éprouvettes

Les essais de gonflement linéique ont été réalisdsl’équipe du Laboratoire des
Matériaux de Holcim Groupe Support Ltd & Eclepémes le gachage du béton, trois séries
d’éprouvettes de dimensions 7 X7 x 28 cm sont aioienées. Ces dernieres sont ensuite

conservées a 20° C et 100% d’humidité relative (B¥Rnt le démoulage qui intervient apres
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24 heures. Contrairement a la norme NF P 18-454 . ét@pe supplémentaire est introduite a
savoir les prismes obtenus sont recouverts d'um fiilastique et conservés pendant 7 jours a
20° C et 100% HR pour assurer un temps de durcasesuffisant avant le début des essais
en bain marie aux températures choisies c’estea2l; 38 ou 60° C. Le traitement a 20 et
38°C correspond également a une autre étape neifiépdlans la norme NF P 18-454 mais
important pour connaitre le comportement des émties de béton en fonction de la
température. La mesure du gonflement linéigueaittalisé a I'aide d’'un rétractomeétre au

bout des 7 premiers jours de conservation puiditérentes échéances choisies.

11.3.5. Critére de réactivité vis-a-vis du gonflemat
D’apreés le fascicule FD P 18-456 [AFNOR, 2004bidamule de béton est considérée

non-réactive si les deux critéres suivants soeess :

- le gonflement linéique moyen des trois éprouvettssinférieur a 0,02% (limite
moyenne) a 20 semaines et aucune valeur indivelielldépasse 0,025% (limite

individuelle);

- au-dela de 20 semaines le gonflement linéique malgntrois éprouvettes est
inférieur a 0,03% (limite moyenne) et aucune valeerdépasse 0,035% (limite

individuelle).

Donc dans le cas ou l'un des criteres ci-dessust pas respecté le béton est dit
réactif.

Au cours de cette étude seules les expansiongyliegiobtenues a 20° C ont fait
I'objet d’'un suivi de trois éprouvettes par forntida. En effet, a 60° C comme a 38° C la
mesure du gonflement linéique a été appliqguée pouéprouvettes par formulation, ce qui
permet d’obtenir une moyenne assez représentativgodflement. D’autre part, le seulil
d’expansion généralement utilisé pour les ess&8°aC equivaut a 0,04% mais nous avons
choisi pour toutes les campagnes d'essai de plasebarres limites de réactivité a des
niveaux plus bas comme indiqué ci-dessus a savo?%® a 20 semaines et 0,03% au-dela

afin d’'uniformiser les graphes.

11.3.6. Synthése sur le suivi de I'expansion des tods

Les résultats des tests de gonflement sur les ¢pites de bétons ont été exprimés
sous forme de courbes d’évolution de I'expansiorfogriction du temps, comme schématisé
par la figure 1.2. Trois principales étapes (A, &, C) apparaissent au cours du suivi de

I'expansion : le point A correspond a I'état inlitnesuré apres une période de conservation a
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20°C de 7 jours. Ces valeurs ainsi que celles mdeswsur des éprouvettes conservées a 20°C
au cours du temps constituent des références mudest les formulations. Le point B
correspond a une étape intermédiaire de I'expandtmfin, le maximum d’expansion a
I'asymptote est matérialisé sur la figure 1.3 fpoint C.

Les éprouvettes prélevées aux points A et C vontirspour la caractérisation
mécanique et physico-chimique des bétons. A paesrpoints A, B et C, des prismes seront

prélevés pour I'analyse des solutions interstégell

<1
>
D)
2 C
N) _.--.---.---l'
= o**
—_ ’¢’
S o*
N *
S B &
o o’
x .’
(NN *
’0
e e A e e e e e e e Seull
A,
.
.“" >

Temps (semaines)

Figure I1.2: Schéma de I'évolution de I'expansiorniréique en fonction du temps

A) Etat initial aprés conservation de I'éprouvedte20° C pendant 7 jours. B) Expansion intermédiae
Expansion asymptotique

Il.4. Caractérisation des bétonsen lien avec le giement:
parametres mécaniques et physico-chimiques

Les essais d’expansion auront permis d’estimer adorhtoire le gonflement des
bétons causé par la R.A.S. Afin de connaitre la katre ce gonflement mesuré et les
processus physico-chimiques et mécaniques quidiapagnent, plusieurs analyses ont été
effectuées sur les éprouvettes testées. La figuBgiésente les différents essais et analyses
menés sur les bétons testés a 20, 38 et 60° Cadit sotamment d’essais mécaniques,
d’extractions de solutions interstitielles, d’étaduaicroscopiques (optique et électronique) et
d’extraction de résidus siliceux insolubles a pait poudres de bétons broyés. Les deux
premiers groupes d’essais ont été réalisés aulssitaboratoires de Holcim Groupe Support
Ltd a Eclepens et a Holderbank.
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Prismes 7x7x28,2 cm:

Essais mécaniques

i "

ﬁ;m (- 1 Extraction de la
el el ¥ el solution interstitielle
e, Rl J 4 (Essais a 38° C)
! E - Microscopie
i ¢ e Découpe —
1§ (i Fo \ Séchage
] - : L gl | Concassage
Broyage

Extraction du granulat altére

pour I.es mesures d_avancemenn_ Homogénéisation
chimique et volumique

Figure 11.3: Les différentes analyses pour la car@isation des éprouvettes de béton aprés
les tests d’expansion

11.4.1. Réalisation des essais mécaniques sur lestdns testés

Nous allons dans cette partie étudier quelquesnmtiras mécaniques accessibles par
des essais classiques de laboratoire.

Les résistances en compression uniaxiale et etiomggar flexion des bétons testés a
20, 38 et 60° C ont été déterminées sur les éptmsvedont les expansions correspondent aux
valeurs de référence (point A de la figure Il.2)aetasymptote de la courbe d’expansion
(point C de la figure 11.2). Ces deux types essait été réalisés avec un pilotage en force
jusqu’a la rupture des cubes de dimension 150,22%360 mm pour les essais de
compression ou des prismes de dimension 70x70x280pawur les essais de traction par

flexion.

Il s’agira de décrire et quantifier 'endommagemendcanique des éprouvettes en lien

avec le comportement expansif des formulations.

11.4.2. Analyse de la solution interstitielle extrate des éprouvettes de béton
Les étapes qui ont permis I'obtention et I'analgieesolutions extraites des éprouvettes

de béton testées essentiellement a 38° C sontekcriapres :
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[1.4.2.1. Extraction sous haute pression

Afin d’extraire la solution interstitielle des pareu béton, I'éprouvette (cylindre de 80
mm de longueur et 68 mm de diametre) est placég ulamoule cylindrique en acier (annexe
A). Un disque en téflon est ensuite inséré endhfntillon et le piston. A I'aide d’'une presse
hydraulique, la pression sur le piston est régefi®ant augmentée avec une vitesse de 0,4
N/mm?/s jusqu'a 2400 KN. Un niveau de pression équivaief61 MPa est ainsi maintenu
sur I’échantillon pendant 15 minutes au cours dekegila solution interstitielle est recueillie

dans un bécher puis filtrée a I'aide d’un filtr8,45 pum.

11.4.2.2. Analyse de la solution interstitielle

Toutes les solutions extraites sont analysées QRFQES afin de déterminer les
concentrations en Al, Ca, Fe, K, Na, Mg, Si et 8.@l a été mesuré par chromatographie
ionique (IC). Le but final est de déterminer I'éwtdbn des principaux éléments chimiques qui
interviennent dans la R.A.S. notamment la silies, dlcalins et le calcium. La concentration

en ions hydroxyles est estimée sur la base detiéleeutralite.

11.4.3. Extraction du granulat altéré et détermination des avancements
physico-chimiques

Le granulat altéré correspond au résidu insolukimi du prisme de béton aprés une
série de traitements chimiques. C’est un mélangsilie saine (tétraédres,;Qet dégradée
(tétraedres @).

Le granulat altéré qui nous intéresse ne seraitodsjue des tétraedres € ; dans
le cas des bétons a base de sable «c » et grawl® » constitués de silex. En ce qui
concerne les bétons a base de granulats de tygareadiliceux, le granulat altéré correspond
au résidu insoluble qui sera constitué non seulérdentétraédres £et  mais aussi de
phases minérales stables vis-a-vis de la réackoati-gilice et insolubles face aux traitements

appligués sur les éprouvettes.

L’extraction du granulat altéré se déroule en dgrandes étapes: un pré-traitement

mécanique et une série d’'attaques chimiques.

[1.4.3.1. Pré-traitement mécanique des éprouvetteax7x28,2 cm

Chacune des éprouvettes est préalablement trongopoér récupérer le cceur de
I'éprouvette afin de s’affranchir des effets dedsorEnsuite ce dernier est séché a 105° C
durant 24 heures. Un concassage permet de le eéaduine granulométrie inférieure a 200

pum.
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11.4.3.2. Attaques chimiques sur la poudre de béton
Le but de ces extractions est de dissoudre leshgdimtés, la pate de ciment et dans le
cas des calcaires siliceux de soustraire la matacbonatée. Ces traitements vont conduire
également a protoner les @rmés apres la découpe des liaisons « Si-O-ar faréaction.
Trois étapes sont nécessaires au cours de cestixtsa chacune étant précédée de 2

mn d’ultrasons et s’effectuant a froid dans un larglace :

- lere étape : attaque avec 300 mL d’acide chlorbydra 1M durant 1 heure pour
les bétons a base de granulat silex et 2 heuresig®iétons a base de granulat
calcaire siliceux suivi d’'une filtration. Cette afue permet de solubiliser la pate
de ciment, les produits externes ainsi que lateattans le cas des bétons a base de

granulat calcaire siliceux ;

- 2e étape : traitement avec 100 mL d’une solutiommlexante en milieu basique
durant 30 minutes. Ce traitement est ensuite silivie filtration. Cette étape a

pour but d’éliminer les impuretés apportées paitent (MgO, Feg0s...) ;

- 3e étape : attaque avec 100 mL d’acide chlorhyéri@gdM durant 30 min, avant

filtration et séchage a I'acétone-éther.

Cette derniere attaque permet d’enlever les impsredsiduelles et de protoner tous
les sites @formés.

Le résidu insoluble obtenu a l'issu de ces troépés$ représente le granulat altéré sur
lequel nous allons effectuer les mesures d’avanoenhimique et volumique. La variable
d’avancement chimique correspond au taux gdif@ctement suivi pour les bétons a base de
granulat de Conchil le Temple et de facon indireatetravers du pourcentage de perte de
masse des silanols dans le cas des bétons mis ere @aec les calcaire siliceux du
Tournaisis et de Brunnen. Les variations volumsgsent obtenues a partir de la mesure du

volume absolu massique et du volume poreux massigjoe les procédures décrites ci-apres.

11.4.3.3. Variables volumiques
Le volume massique d’'un matériau peut se définmroe la contribution du volume

poreux massique ¥y, » et du volume absolu massique,x ». A partir de la mesure de

ceux-Ci, nous pourrons suivre les variations votues par unité de masse du résidu
insoluble extrait des éprouvettes et avoir accBévalution du volume apparent de la silice

libre des granulats en fonction de I'expansion.
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a) Mesure du volume absolu massique
Le volume absolu massique est l'inverse de la masdemique absolue qui est
mesurée par un pycnometre a hélium Micromeriticcufyc 1330 selon le protocole

suivant :
- dégazage de I'échantillon pendant deux heures ssiatateur sous vide ;
- mesure de la masse de I'échantillon ;
- série de 80 mesures pour obtenir une moyenne fiable
Le volume absolu massique est donné par la relation

mo 1 [11-39]

abs

ou p,,. est la masse volumique absolue.

b) Mesure du volume poreux massique

Les mesures sont réalisées par un analyseur Miciticee2010 ASAP (Accelerated
Surface Area and Porosimetry) et basées sur lehoahés physiques d’adsorption et de
désorption des gaz sur les solides. Celles-ci stardi a mesurer, a une température donnée,
la quantité de gaz adsorbée en fonction de laipresisi gaz au-dessus du solide. Deux types
de courbe sont obtenus : les isothermes d’adsarptide désorption.

Les mesures sont effectuées avec I'azote commadgrbable (Po = 720 Torr) et la
température de travail est celle de I'azote liqyitie K). A partir de I'isotherme de désorption
d’azote, la méthode de calcul B.J.H. permet derg@ter la distribution volumique des pores
de taille comprise entre 0,001 et 0,300 pm ainsilguwolume poreux spécifique du matériau
dans cette gamme de pores [Barrett et al., 1951].

11.4.4. Analyse de la microstructure des éprouvettede béton
[1.4.4.1. Préambule

Afin de comparer les niveaux de dégradation defgreifites éprouvettes nous avons
procédé a des observations microscopiques en grasrancompte certains aspects de
I'évaluation de 'endommagement d’'une éprouvettebdton présentée par certains auteurs
[Grattan-Bellew, 1995 ; Rivard et al., 2002 ; Rovaet Ballivy, 2005]. Pour chaque
formulation de béton, un prisme a servi a la caidacde 3 a 5 échantillons de type lame
mince (40mmx20mm et 40um d’épaisseur d’échantillan)surface polie (40mmx20mm et

10mm d’épaisseur d’échantillon). Sur chaque échantést réalisé un quadrillage qui permet
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d’obtenir 35 champs d’observation d’environ 5 mmdimeétre au grossissement de x50 en
microscopie optique. Ceci représente au total dluge centaine de champs d’observation
par prisme de béton ce qui permet d’estimer quaaent la proportion de défauts dus a la
R.A.S. pour chaque formulation. Ensuite, avec dessgissements plus importants au
microscope optique puis au MEB, une descriptiors glvécise des faciés d’altération est
réalisée.
11.4.4.2. Critéres de dégradation microscopique laéaction alcali-silice sur les granulats
Nous avons sélectionné dans le tableau 1.3 qugpres de dégradation majeure a
I'échelle microscopique qui pourront servir a lamgaraison du niveau de dégradation en

fonction des taux d’expansion mesurés.

Défauts dénombreés

Gravillon (4/14mm) avec fissures et/ou ge
(Gf)

Sable (0/4mm) avec fissures et/ou gel (sf)
Auréole de réaction et/ou zones en cours
d’amorphisation dans les granulats (AA)
Pate de ciment avec fissures remplies ou hon
de gel (Pf)

Tableau 1.3 : Défauts pris en compte au cours darlalyse microscopique
des éprouvettes de béton

Pour caractériser cette dégradation, nous avoesta& un comptage du nombre de
grains dans chaque fraction granulaire réactivblésau gravillons) qui présentent le défaut
considéré. Ensuite une comparaison de la proportdandéfaut entre les différentes

formulations pour une méme fraction granulaire tigaqsable ou gravillon) a été réalisée.

a) Amorphisation en bordure ou a cceur du grain (critee AA)

L’amorphisation correspond a une perte totale degi€ité de la structure cristalline
dans les trois dimensions. L'ordre a grande distaled'empilement atomique est perdu. Cette
perte des propriétés cristallines se traduit auroe@ope optigue par une absence de
polarisation. La zone reste plus ou moins « éteirdael que soit le type de lumiére utilisé en
transmission. C’est sous cet aspect que I'on iflefthuréole de réaction localisée en général
en bordure du grain mais également, de facon atéasu sein du grain lui-méme.

Le critéere de dégradation « AA » correspondra ambre de sable ou de gravillons

partiellement ou completement amorphisées.
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» Fissuration du squelette granulaire (criteres Gf sf)

Les observations des bétons atteints d’alcali-i@achontrent une fissuration du sable
et des gravillons. La présence de produits de imradins les fissures est considérée comme
un signe typique de la R.A.S. [Grattan-Bellew, 19%&vard et al., 2002 ; Rivard et Ballivy,
2005]. Cependant, comme une fissure méme vide adujtrde réaction peut résulter d’'un
effet de propagation nous avons pris en compteséeible des fissures remplies ou non de
produit de la réaction.

Le critere de dégradation « Gf » correspondra aulme de gravillons fissurés avec
présence ou pas de gels de la R.A.S. Quant a ,«ikfeprésentera le méme critére de
dégradation pour les sables.

> Fissuration de la matrice cimentaire.

L'ultime critére de dégradation retenu correspona fissuration de la pate de ciment.
Les fissures formées sont remplies ou non par deslufis. Cette caractéristique
pétrographique influe grandement sur les proprigtésaniques du béton. Le dénombrement
des microfissures de la pate de ciment s’est effede telle sorte que la microfissure prise en
compte soit celle qui se localise entre deux grééable ou gravillon) consécutifs ou fissure
intergranulaire. Ceci permettra d’estimer le nombreyen de fissures intergranulaires sur
'ensemble des lames minces examinées.
[1.4.4.3. Suivi de la fixation des alcalins dans Isquelette granulaire réactif grace aux
analyses en EDS du MEB

Aprés la description de I'altération microstructeraes bétons nous avons tenté de
suivre la répartition du sodium et du potassiumsdarsquelette granulaire réactif, notamment
au travers des analyses chimiques au détecteurddDEEB. Celles-ci sont réalisées en mode
cartographie afin d’avoir une vision globale dedpartition des éléments chimiques, puis en
mode pointage utile pour I'estimation des pourcgesasur un spot de 2 & 5 jide volume.

Les conditions d’analyse en microscopie optiqu&lettronique sont les méme que

celles décrites au paragraphe 11.2.2.1.

11.4.4.4. Vérification des analyses semi-quantitaties obtenues en EDS

Afin de vérifier l'influence de la préparation diesnes minces et des surfaces polies
sur les mesures chimiques locales, deux types ditipg ont été effectués. La premiére
opération consiste a analyser en EDS la chimieaédine durcie dans laquelle I'échantillon
a été inclus. Les résultats de cette analyse g@septés par le spectre de la figure I.4. Le
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spectre montre que nous sommes en présence d’'ymosénerganique constitué de carbone,
d’'oxygéne et chlore. Ce qui est conforme a la casitipm chimique de la résine époxy
synthétisée a partir dusBsCIlO (épichlorhydrine).

15000

10000 M

5000+

e

T T T T T T T T T T T
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5 5.0 5.5

kel

Figure 11.4 : Spectre EDS obtenu apres analyse derésine. Il est caractéristique d’'un
composeé organique constitué de C, O, Cl et H (élahiees Iéger non détectable en EDS)

La deuxieme opération de vérification consiste alymer la composition d’un
échantillon de quartz d’une pureté élevée fouraislg société SIFRACO (référence C7 dans
le commerce). Le tableau 11.4 présente le détalatelyses semi-quantitatives d’'une dizaine
de points sur des grains de quartz de I'échantildh Ces analyses sont exprimées en
pourcentage massique par oxyde. D’apres ces meseseggains de quartz de cet échantillon
montrent des pourcentages en Sd@ plus de 99% et aucune détection de potassiute et
calcium (n.d. c’est-a-dire non détecté). Le sodiast présent a I'état de trace avec des

pourcentages massiques en oxyde inférieurs a Oab®ld majorité des cas (7 spots sur 10).
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azg:;fes Na;O | Mgo | AlLOs | Sio, |P,0s| SO; | K,0 | cao|Fe0s;
1 n.d. n.d. n.d. 99,2 0,5 0,3 n.d,. nd. n.d.
2 0,1 n.d. n.d. 99,2 0,4 0,2 n.d n.d. n.gd.
3 n.d. n.d. n.d. 99,2 0,3 n.d. n.d. nd. n.d.
4 n.d. n.d. n.d. 99,2 0,4 0,1 n.d| n.d. n.gd.
5 n.d. n.d. n.d. 99,5 0,4 0,1 n.d,. nd. n.d.
6 n.d. n.d. n.d. 99,4 0,4 0,1 n.d,. nd. o1
7 0,2 0,1 n.d. 99,4 n.d 0,2 n.d n.d. 01
8 0,2 0,1 n.d. 99,6 n.d n.d. n.d| n.d. n.gd.
9 0,2 0,1 n.d. 99,3 0,1 0,1 n.d n.d. o1
10 n.d. 0,1 n.d. 99,5 0,3 0,2 n.d. n.d. n.d.

Tableau I1.4 : Pourcentages relatifs des oxydes sbtuants les points analysés sur les
grains de quartz. (n.d. pour non détecté)

Ces vérifications nous permettent de supposer gudifiusion puis la réaction des
alcalins avec le réseau siliceux sont probablemmesien jeu si nous détectons dans les plages
de silice au sein des bétons la présence d’alc@odium et potassium) en proportion relative
croissante et supérieure aux teneurs des grarhatis. Cependant, il est a préciser que les
différents pourcentages en éléments estimés neaisatrétre reconnus comme étant des
valeurs absolues. lls seront plutét utilisés & tde comparaison entre différents niveaux de
concentrations relatives par rapport aux zonediitss comme étant plus ou moins altérées
par la R.A.S. dans les différentes formulations.
11.4.4.5. Différents stades de dégradation en fonicin de I'importance des défauts dus a
la R.A.S. et de la répartition des alcalins

Le but des études microscopiques sera de décsifades d’altération identifiés sur la
base de I'abondance ou non de défauts caractéestide la R.A.S. et surtout en relation avec
la répartition des alcalins dans le squelette demrguréactif. Pour cela, nous ferons appel a
une définition qualitative de différents stadesidgradation qui caractérisent I'altération d’'un
grain type (sable ou gravillons) en fonction denpiortance des défauts dus a la R.A.S. Le
granulat non dégradé correspondra au stade O etendohi en alcalins. Ce stade est
caractéristique d’'un granulat sain ayant gardé aspect originel. Le granulat faiblement
dégradé (stade 1) présente un faible niveau derfisen et d’amorphisation alors que les
stades 2 (dégradé) et 3 (trés fortement dégrad€pisetérisent par une accentuation de
'amorphisation, de l'ouverture de la porosité afgsant a une forte fissuration, et de

I'enrichissement en alcalins
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11.4.5. Synthése sur la caractérisation des éprouttes de béton en lien avec
le gonflement

La mesure des pourcentages d'expansion des éptesivest suivie de leur
caractérisation. Les éprouvettes dont la cure aé&stiéisée a 20° C et 60° C vont subir trois
types d’analyse : des essais mécaniques classjgoepression et traction par flexion), des
mesures d’avancement chimique et volumique etileé da I'évolution des teneurs en alcalin
dans la microstructure. Les éprouvettes qui ontratt&es 20° C et 38° C vont non seulement
étre caractérisées sur la base des trois précédestss, mais également par le suivi de
I’évolution de la solution interstitielle extraismus haute pression. L’ensemble de ces essais

est résumé dans le tableau I1.5.

Expansions de référence

(Etat initial et mesures a20° C) | SXPansions asymptotiques

1-Compression/Traction 1-Compression/Traction
Tests a 20 °C 2-Avancements 2-Avancements
et chimique et volumique chimique et volumique
60 °C . . . .
3- Evolution des taux en alcaling 3- Evolution thesx en alcalins
1-Compression/Traction 1-Compression/Traction
Tests & 20 °C 2-Extraction de solutions 2-Extraction des solutions
ests a; interstitielles interstitielles
386 °C 3-Avancements 3-Avancements
chimique et volumique chimique et volumique

4- Evolution des taux en alcaling 4- Evolution thas< en alcalins

Tableau 1.5 : Synthése des analyses effectuéeslesieprouvettes de bétons apres les tests
d’expansion

I1.5. Précision des mesures

La détermination des expansions, des fractionsinesldes tétraédres, Qs et Q, ou
des avancements réactionnels est faite sur de piegltimesures. Ceci nous a conduit a
calculer des erreurs standards a partir de la flersuivante :

gg- Ecart-type [11-40]
n-1

avec « n » le nombre d’échantillons
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Les valeurs d'erreur standard seront représentéesdgs barres d’erreurs sur les
différents graphes et permettront de prendre erpteia reproductibilité des différents essais

plutét que d’exprimer une incertitude calculée agoh classique.

11.6. Conclusion

Ce chapitre a permis de définir les techniques dsune et les parameétres spécifiques
capables de suivre I'évolution de la silice desngtats soumis a la R.A.S. L'ensemble de la
démarche est résumé par la figure I.5. Trois geanétapes apparaissent dans cette
méthodologie. Il s’agit tout d’abord d’'une carawdétion des granulats, de la mesure des
expansions et de l'analyse des éprouvettes de détiim de comprendre le comportement
expansif des formulations.

Les résultats obtenus grace a cette méthodologatsprésentés dans la suite du

rapport.
Granulats Caractérisation: Essais béton (20. 38 et 60°
bruts -Bilan Minéralogique v
- Milieu réactionnel modele Expansion=f (%Silice libre réactive :
| : - Formulation avec effet pessimum
| - Réduction de I'expansion ?
Y Granulat de référence\
Silex = \_ entiérement siliceux ‘
Analyse des éprouvettes de bétons :
- Parametres d’avancement de
la R.A.S. par formulation
% Silice libre? - Répartition des alcalins dans le béton
Calcaire % Silice libre
siliceux réactive ? ‘
- Formulations a faible risque d’expansion ?
- Description des mécanismes impliqués

Figure 1.5 : Synthese de la méthodologie pour I'dmtion de formulations a faible risque
d’expansion et d’'un modele descriptif du gonflement
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Les granulats consacrés a cette étude provienrnentadieres exploitées pour la
production de matériaux du génie civil. De ce fBé@tude de ces matériaux répond a une
nécessité de trouver des moyens efficaces et nmwigseux permettant leur emploi sans
risque d’expansion et de dégradation dans les gasran béton. C’est dans ce contexte que
deux calcaires siliceux reconnus comme étant petement réactifs vis-a-vis de la R.A.S.
ont été retenus. Par ailleurs, deux granulats fiereréce ont également été choisis : un
granulat de type silex a forte réactivité et urcaak non réactif vis-a-vis de la R.A.S.

La caractérisation de ces matériaux est réaliséarguda méthodologie développée au
chapitre 1l (§ 1.1 a 2). Celle-ci va permettre dassifier les granulats selon leur réactivité

vis-a-vis de la R.A.S., de déterminer les espedasnales a |'origine de celle-ci.

l1l.1. Présentation des granulats étudiés
[11.1.1. Le granulat silex de Conchil le Temple

Ce granulat est extrait d’'une formation littorake galets de silex et de sable marin
reposant sur un substratum crayeux a Conchil leplemans le Nord de la France. Nous
disposons de deux fractions concassées et lawges fraction gravillon (4/14 mm) et une
fraction sable (0/4 mm) respectivement symbolisgas « C » et «c » dans la suite de
I'exposé. Le granulat de Conchil le Temple est titués en grande partie de fragment de
silex. Le silex est un matériau qui a fait 'obgé plusieurs études du fait de sa grande
réactivité vis-a-vis de la réaction alcali-silidgulteel, 2000 ; Riche, 2003]. Nous I'employons

en tant que granulat réactif de référence.

[11.1.2. Le calcaire du Boulonnais

Le calcaire du Boulonnais est également extraisdarNord de la France a partir de
roches massives. Les blocs de calcaire sont rédaits la forme d’une fraction gravillon
(4/14 mm) notée « N » et d'une fraction sable (@) notée «n». Le calcaire du

Boulonnais constitue la référence non réactivegasulats étudiés.

[11.1.3. Le calcaire siliceux du Tournaisis
Le calcaire siliceux du Tournaisis que nous avauslié fait partie d’'un important
gisement de calcaire dur silico-alumineux du Toisiea constitué de différents niveaux

d’exploitation en fonction des compositions chimgqu et minéralogique.
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Les granulats calcaires siliceux étudiés ont éttadx d'une carriére située en
Belgique. Le calcaire siliceux du Tournaisis a fabjet de nombreux travaux [LCPC,
2000 ; Monnin, 2005; Moisson, 2005]. Monnin, en tgatier, a étudié des fractions
provenant de deux niveaux bien distincts en fonctie la composition chimique. En
revanche, dans notre cas, I'intérét s’est portd&usuout venant et non sur un banc spécifique.
De plus, les granulats étudiés par cet auteur fuggtraits d’'une carriére voisine situé de

I'autre coté d’'un axe routier.

Nous disposons d’'une fraction gravillon (4/14 mrhd&ine fraction sable (0/4mm)

respectivement symbolisés par « T » et « t ».

l11.1.4. Le calcaire siliceux de Brunnen

Ce granulat est extrait dans le nord de la Suisseen d’'une carriére dans laquelle les
formations géologiques se présentent sous formeades inclinés de 40° environ suite a des
déformations tectoniques. L’échantillon testé a siéectionné parmi divers facies de la
carriere et réduit & une fraction 0/16 mm. Cellexcété séparée en une fraction 4/16 mm
(gravillons noté « B ») et une fraction 0/4 mm (saioté « b »).

l1l.2. Classification de la réactivité des granulas vis-a-vis de la
R.A.S. selon I'essai « microbar »

Le déroulement de I'essai microbar est décrit aagraphe 11.1. Cet essai a permis de
distinguer, dans le groupe des granulats choisis Pp&tude, lesquels sont classés non réactifs
(NR), potentiellement réactifs (PR) ou potentiekeréactifs a effet pessimum (PRP).

l11.2.1. Test « microbar » sur le calcaire non réatif du Boulonnais

Les résultats du test effectué sur le calcaire dul@nais sont présentés sur la figure
[Il.1. Le calcaire du Boulonnais est, au regardcceeessai, un granulat non réactif (NR). Son
expansion est bien inférieure au seuil de 0,11%paunr le sable que pour les gravillons.

[11.2.2. Test « microbar » sur le granulat silex deConchil le Temple

Au vu des résultats présentés sur la figure llalfraction gravillon « C » du silex
peut étre qualifiée de PRP car I'expansion dimiawec I'ajout de granulat. De plus, la valeur
moyenne correspondant au rapport C/G égal a 5ugsirisure de prés de 50 % a celle
correspondant au rapport C/G égal a 2. Dans ledeala fraction sable « ¢ », I'expansion
augmente avec le pourcentage de granulat ajoutée Gwolution est typique d’un

comportement PR.
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D’autres études ont montré que le silex présenteamportement potentiellement
réactif a effet de pessimum [Bulteel, 2000 ; Rick@)3]. Dans notre cas, seule la fraction
gravillon est potentiellement réactive a effet dessggmum, le sable étant potentiellement
réactif. En effet, ce dernier n’a pas été obtera suite du broyage de galet de silex mais
correspond, comme nous le verrons ci-aprés graceétadles pétrographiques, a un mélange

hétérogéne d’'une part trés importante de sablennreade quelques fragments de silex.

[11.2.3. Test « microbar » sur les granulats calcaes siliceux

D’apres la figure 1ll.1 les résultats des testsigrabar » effectués sur les calcaires
siliceux montrent que le diagnostic de qualificatipour I'ensemble de ces granulats est
« PR » car au moins une valeur moyenne est supéraauw seuil de 0,11 %. Les courbes

obtenues traduisent pour I'ensemble une augmentdtiaqyonflement avec le pourcentage des

granulats.
0’35 —B- Boulonnais sable n 0,35 —— Tournaisis sable t
;\3‘ —&— Boullonnais gravillons N o —&—Tournaisis gravillons T
< 028 —&- Conchil sable ¢ > 0.28 — Brunnen sable b
o —#— Conchil gravillons C o —e— Brunnen gravillons B
= Limite % - - - Limite
2 0,21 %2 021
s c '
5 5
5 0,14 5 0,14+
c = N
5 3
< 0,07 X 0,07
] il
0,00 - w ! 0,00 w
2 ) 10 2 .5
Rapport: ciment/granulat Rapport: ciment/granulat

Figure IIl.1 : Expansion linéaire en fonction du rgport ciment/granulat

111.3. Composition chimique des granulats

Le tableau Ill.1 présente la composition chimiqes dranulats et les pourcentages de
perte de masse en analyse thermogravimétrigue (AL&)composition chimique a été
exprimée en pourcentage massique par oxyde a msrdonnées brutes obtenues par
fluorescence des rayons X sur pastille (annexe B).

Les granulats « C » et « ¢ » sont essentiellero@nstitués de silice. Le calcaire du
Boulonnais contient plus de calcium que ceux duriiasis et de Brunnen. Ces derniers

présentent entre 10 et 20% de S#Javantage du calcaire siliceux de Brunnen.
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Ainsi, le granulat de Conchil le Temple est le ptiche en silice suivi du calcaire

siliceux de Brunnen puis de celui du Tournaisis.

Calcaire du Granulats de Calcaire siliceux| Calcaire siliceux
Boulonnais Conchil le Temple| du Tournaisis de Brunnen
n N C C t T b B
Perte
ATG 43,55 45,41 0,26 0,72 36,17 38,53 29,99 31,73
MgO 1,10 2,00 <0,16 <0,16 0,82 0,87 1,24 1,06
Al,O; | 0,65 0,20 1,11 <0,18 1,6b 1,68 3,02 2,21
SiO, 2,11 0,60 96,98 97,95| 13,21 10,26 20,04 17,28
SGO; 0,13 0,13 1,09 0,57 0,58 0,44 0,26 0,26
K,0 0,06 0,06 0,44 <0,12 0,43 0,40 1,15 0,89
CaO 51,91 51,52 <0,14 <0,14 | 46,05 46,86 40,23 43,44
FeOs; | 0,37 0,09 1,00 0,67 0,62 0,49 2,43 1,98

N&O |<0,13 <0,13 0,46 0,87 <0,18 <0,13 | <0,13 <0,13
Tableau 1.1 : Composition chimique des granulats

I1l.4. ldentification des phases cristallines par dfraction des
rayons X
Les résultats des analyses par diffraction desnsay6 ont été obtenus a partir des

granulats bruts réduits en poudre par broyage.

[11.4.1. Les phases cristallines du granulat de Carhil le Temple

Les diffractogrammes du sable et des gravillons stemtiques (figure 111.2). La seule
phase cristallisée identifiee dans le gravillon x € le sable « ¢ » correspond au quartz (Qz).
Les résultats de la diffractions des rayons X md pas différents de ceux obtenus par Bulteel
et Riche [Bulteel, 2000 ; Riche, 2003].
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Figure 111.2: Spectres de diffraction des rayons &u sable « ¢ » et des gravillons « C »
Résultats obtenus en utilisant une anticathodeohaltavec une longueur d’onde de 1,78 A.

111.4.2. Les phases cristallines du calcaire siliaex du Tournaisis
[11.4.2.1. Phases cristallines majeures

Le sable et les gravillons présentent des speicteasiques (figure I11.3). lls sont donc
constitués des mémes phases cristallines essestieis phases identifiées sont:

la calcite (Ct.) de formule CaG@vec de nombreux pics trés marques ;
le quartz (Qz) de formule SQ
la dolomite (Do) de formule CaMg[GD.

[11.4.2.2. Autres phases identifiées aprés traitem# a I'acide chlorhydrique

La prédominance de la calcite dans ces roches reasqguartie les autres phases
minérales. Il a été réalisé sur une fraction grameéttrique 0,16/0,63 de sable « t » et gravillon
« T » une attaque a I'acide chlorhydrique commaitiétau paragraphe 11.2.2.1. Les spectres
de diffraction des rayons X aprés traitement soasgntés par la figure I1.3. De nouvelles

phases sont mises en évidence par rapport au sglesstigranulats bruts: la pyrite et I'orthose.
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Figure I11.3: Spectres de diffraction des rayons &u sable et des gravillons du calcaire
siliceux du Tournaisis brut et apres attaque a lide chlorhydrique
Résultats obtenus en utilisant une anticathodehaltavec une longueur d’onde de 1,78 A.
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[11.4.2.3. Précision du cortége argileux dans le d¢eaire siliceux du Tournaisis

A partir des diffractogrammes la figure 11l.4, cli@gphase argileuse est déterminée
grace a la position de ses pics de diffractionatérestiques a I'état naturel, apres chauffage
ou apres traitement aux vapeurs de glycol (8 1113.2
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Figure I1.4: Spectres de diffraction des rayons 3Ur la fraction 0/2um issus des gravillons
et du sable calcaire siliceux du Tournaisis

En rouge le matériau traité a 490° C. En vert léénu brut. En noir le matériau traité aux vapedesglycol.
Résultats obtenus en utilisant une anticathodeiawecavec une longueur d’onde de 1,54 A.

85



Chapitre lll-Caractérisation des granulats

L’'analyse des spectres permet de mettre en évidamrésence d'illite et de kaolinite.
La présence de quartz est également bien marqgunéecdte fraction inférieure a 2 um.

[11.4.3. Phases cristallines du calcaire siliceuxe Brunnen

[11.4.3.1. Phases cristallines majeures

Les spectres obtenus a partir du sable « b » egd@dlons « B » sont superposables
(figure II1.5). Cela montre que ces deux fracti@masmtiennent les mémes phases cristallines
majeures. Les phases identifiées sont:

la calcite (Ct.) de formule CaG@vec de nombreux pics trés marqueées ;
le quartz (Qz) de formule SQ
la dolomite (Do) de formule CaMg[CG3;

[11.4.3.2. Autres phases identifiées aprés traitem# a I'acide chlorhydrique

Les spectres de diffraction des rayons X apresetraint des gravillons « B » et du
sable « b » a I'acide sont présentés par la figjufe Les pics les plus intenses sont ceux du
quartz. Les nouvelles phases mises en évidence gr&e traitement sont la glauconite, la

microcline et la pyrite.
[11.4.3.3. Précision du cortege argileux dans le d¢eaire siliceux de Brunnen

Les spectres de la figure 111.6 mettent en éviddacerésence d'illite, de kaolinite et
de quartz. Il est a noter un faible pic correspondala présence d'une chlorite dans ce

granulat.
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Figure I11.5: Spectres de diffraction des rayons &u sable et des gravillons du calcaire

siliceux de Brunnen
Résultats obtenus en utilisant une anticathodehaltavec une longueur d’onde de 1,78 A.
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Figure 1l1.6 : Spectres de diffraction des rayons 3ur la fraction 0/2 um du sable (i) et des
gravillons (i) du calcaire siliceux de Brunnen

En rouge le matériau traité a 490° C. En vert I&éneau brut. En noir le matériau traité aux vapeleglycol.
Résultats obtenus en utilisant une anticathodeiawecavec une longueur d’onde de 1,54 A.

l11.5. Analyses pétrographique et minéralogique
Afin de compléter les analyses par diffraction dggns X, nous avons eu recours a la

microscopie optique et a la microscopie électroaiduobjectif principal est d’identifier les
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phases siliceuses susceptibles d’étre réactivesldaradre de la R.A.S. et de tenter d’évaluer
leur abondance relative au sein des granulats. IDe, mous nous intéresserons a la
composition chimique de ces phases dans le bubmigaitre leurs teneurs brutes en silicium,

en alcalins et en calcium.

[11.5.1. Pétrographie du granulat de Conchil le Tenple

La fraction gravillon « C » est un assemblage dgrfrents de silex. Ces derniers sont
essentiellement constitués de silice micro a cogntalline et de calcédonite (planche photos
[11.1, photos A et B). Le sable « ¢ » a une compasidifférente de celle des gravillons « C ».
En effet, dans cette fraction il s’agit de fragnsedé silex, identiques a ceux étudiés dans la
fraction « C », associés a de nombreux grains detzjdétritiques (planche photos IIl.1, C.).
A cet effet, le comptage au microscope optiqueraggissement x50 montre que les grains de
silex représentent environ de 15% par champ d'ebsen alors que les quartz détritiques

représentent environ 85% au sein du sable « ¢ ».

Planche photo Ill.1 : Etude pétrographique par migscopie optique du sable et des
gravillons de Conchil le Temple

A) Photo en LPA du silex constitué d’'une tramegdartz micro a cryptocristallins et d’amas de cadoéte. B)
Amas de calcédonite observé en LPA a texture féuhiaire. C) Photo en LPA du sable constitué dengrde
quartz (Qz) et de silex (Sx) avec des traces d'atigd de teinte rouille. A noter une plage de aédedte (Cal.)
au centre de la photo.
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[11.5.2. Pétrographie du calcaire siliceux du Tourraisis
[11.5.2.1. La matrice carbonatée

Les fractions gravilon «T» et sable «t» du fm@isis sont constitués
majoritairement de calcite (planche photo I1l.2eti€ calcite se présente sous la forme de
cristaux de diverses tailles. Les grains de tanférieure a 4 um sont qualifiés de calcite
micritique (d’aspect brun foncé) et ceux caracé@ispar des cristaux de taille supérieure a 10
pum sont qualifiés de sparite [Folk, 1959].

111.5.2.2. Les diverses formes de silice

La majeure partie de la silice observée est de tyetz de taille variable. Il s’agit
d’'une part de quartz sub automorphe définit ainsaase des formes polyédriques limitées
par des faces sensiblement planes (photo A, plahiti® et principalement de quartz
xénomorphes (photo B, planche 111.3) qui présentiest formes quelconques.

Le deuxieme groupe de silice observé est congtituéalcédonite et de petits amas de

quartz microcristallin assimilable a des chertofptC et D, planche photo 111.3).

A ces deux groupes de silice s’associe un dergjge tualifié de silice diffuse ou
silice diagénétique [LCPC, 2000] de taille micrareg4 a 10um) dont l'identification ne peut
pas s'effectuer facilement au microscope optigues images que nous avons obtenues au
microscope électronique a balayage illustrent peargtion de cette forme de silice au sein du

calcaire siliceux du Tournaisis (figure 111.7).

[11.5.2.2. Les phases accessoires

Ce sont les phases minérales les moins observéksneis minces (figure 111.8). I
s’agit de la pyrite, la dolomite, des argiles et thddspaths potassiques.

La nature des phases argileuses a été précisée @giacdiffraction des rayons X (8
[11.4.2.3). L'illite constitue la phase argileusa plus abondante du sable et du gravillon
calcaire siliceux du Tournaisis. D’autres minérageessoires, tels que la fluorite et I'apatite,

sont également identifiés (figure 111.8).
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Planche Photos 111.2 : Observations en microscopptique de la matrice carbonatée du
calcaire siliceux du Tournaisis.
A) Photo en LPA d'une plage de boue micritique sléaquelle sont identifiés des cristaux de dolonite

Observation en LPA de plusieurs plages de cristhusparite se développant a lintérieur et adheedr de
débris fossiliferes.

Planche Photos 111.3 : Etude par micsoopie optique des divers formes de silice du
calcaire siliceux du Tournaisis.

A) Photo en LPA d’'un grain de quartz xénomorphgeBC) formes de type calcédonite. D) Plage detgua
microcristallins semblables a ceux du silex (0)s'dgit vraisemblablement de chert.
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Al s
Figure 111.7: Observation au MEB d’une surface poé du calcaire siliceux du Tournaisis

et Cartographie EDS

Ces différentes cartes de répartition des éléntémédent la présence de silice de forme et deetadliées et de
minéraux argileux (A, B): la silice « libre » seépente sous forme de quartz xénomorphe et de glaities
petite taille qualifiée de silice micronique oufdge (C, D).
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Figure 111.8 : Minéraux accessoires du calcaire sdeux du Tournaisis

A) Plage de pyrite observée en lumiére réfléchienauoscope optique. B) Rhomboeédre de dolomite viésen
LPA. C-1) Feldspath potassique dans la matricecceatée identifié au détecteur EDS. C-2) Fluoritepetctre
EDS associé D) Apatite et spectre EDS associé.
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111.5.3. Pétrographie du calcaire siliceux de Brunmen
[11.5.3.1. Aspect général

L’'observation des granulats et des fragments roclleucalcaire siliceux de Brunnen

montre I'existence de deux types de faciés (plamitidephoto A) :

Un faciés présentant une relative pauvreté en zj@rglauconite vis-a-vis de la

matrice carbonatée (F1).

Un faciés qui se caractérise par une richesse artzglglauconite et en veines
argileuses (F2). Dans ce faciés « F2 » ces phagafrales présentent une

certaine orientation.

Les observations sur les blocs rocheux et les ¢gatsmontrent que le facies F1 est
largement le plus abondant dans le granulat. Liédde2 se présente sous la forme de filons

qui se caractérisent visuellement par une teinb@igde plus fonce.
[11.5.3.2. La matrice carbonatée

Dans le faciés F1 la matrice carbonatée préseifgontiants cristaux de calcite
sparitique alors que le faciés F2 est constitu@ntajrement de micrite. Ces deux facies sont

associés a quelques plages de dolomite (planaiteglil.4).
[11.5.3.3. Les diverses formes de silice

Le calcaire siliceux de Brunnen (sable et grav)llest constitué principalement de
quartz xénomorphe présentant souvent des bordsnémtiés ou anguleux avec, dans de
nombreux cas, des extinctions ondulantes (photgslafche photos 111.5). Quelques plages

de quartz microcristallin (photo C, planche phdtbS) ont été également identifiées.

[11.5.3.4. Les phases accessoires

Les phases minérales accessoires observées daakaiee siliceux sont la pyrite, la
dolomite (planche IIl.3 photos A et B), un felddpatotassique de type microcline et des
minéraux argileux dont l'illite constitue la phaseplus abondante (figure 111.7). Des plages
d’'apatite (Cg[PQq4]s), de rutile (TiQ) et de pyrite (Fe sont également identifiées dans ce
granulat (figure 111.9).
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F )
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Planche Photos Ill.4 : Observations en microscomptique en lumiére polarisée analysée
du calcaire siliceux de Brunnen

A-C) Facies F1 : matrice carbonatée constituée gonité de calcite sparitique et de dolomite (De@@peu de
quartz (Qz) de glauconite. A-B) Faciés F2 : matdagbonatée constituée majoritairement de mickite)( Ces
deux faciés sont associés a quelques plages dmit®l(planche photos 111.4) associé a d’abondaplages de
quartz avec des bordures anguleuses (photo B-QZ)uBrtz xénomorphe a extinction ondulante aveddeds
tourmentées (QzU) et de la glauconite (Gl) danmédrice carbonatée. E) Quartz xénomorphe (QzX)net u
plage de feldspath potassique (F-K) dans la matébonatée. F) plage de quartz microcristallinu(Qsolé
dans la matrice carbonatée.
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Figure 111.9 : Minéraux accessoires du calcaire sileux de Brunnen identifiés grace au
détecteur EDS du MEB
A) Plage d’apatite (GE#PO,]3). B-1) Rutile (TiO2). B-1) Pyrite (FeS2). C)

l11.5.4. Réactivité et proportion relative des formes de silices

Les différentes formes de silice observées dangdasulats ont été reparties selon
leur abondance relative et leur réactivité potdietielans le tableau 111.2. Ce type de
classification prend en compte les données fourpeeBroekmans [Broekmans, 2004] et Le
Roux [Le Roux et al., 1999] sur la réactivité pdielie de différentes formes de silice.

Le gravilon « C » de Conchil le Temple est un silentierement constitué de
calcédonite et de quartz microcristallin. Ce soed tbrmes de silice tres réactives. Dans le
sable « ¢ » la fraction silex est réduite de pmgtrésence d’une fraction importante de quartz
détritique présentant potentiellement une réaétitites faible. On note de fagon tres
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accessoire la présence de quelque plage isoléaldédonite et de quartz microcristallin
réactifs.

Les formes de silice rencontrées dans le sable ettles gravillons « T » du calcaire
siliceux du Tournaisis correspondent principalemantdes quartz xénomorphe a sub

automorphe avec une faible proportion de quartzouoicstallin et de calcédonite.

En ce qui concerne le calcaire siliceux de Brunném, silice se présente
majoritairement sous forme de quartz xénomorpheal®s de ces quartz ont des extinctions
ondulantes caractéristiques de déformations gégplegi [Hornain, 1993 ; Broekmans, 2004 ;
Ponce et Batic, 2005]. Des plages de quartz mistadiins sont quelque fois observées.

La silice diffuse (4 a 10um) ou silice diagénétigqst réputée pour sa forte réactivité
face a la solution alcaline [LCPC, 2000]. Elle ssttout présente au sein du calcaire siliceux
du Tournaisis. Les différentes formes de silicesdas granulat semblent avoir été formées en
méme temps que la matrice carbonatée au cours déadgnese, contrairement calcaire
siliceux de Brunnen, ou la majorité des grains ukerig ont des bords tourmentés ou anguleux

comme s'ils avaient déja été mobilisés avant d’éitreenté par la matrice carbonatée.

Formes Réactivité Conchil Tournaisis Brunnen
de silice potentielle c C t T b B
Quartz sub- Faible
. X XXX XXX X X
automorphe Quartz
Quartz Faible détritique
. X XXXX XXXX | XXXX XXXX
xénomorphe
Quartz avec | Importante
extinction - - - - XXX XXX
ondulante
Calcédonite Tres
Importante X XXXXX X X - -
Quartz Tres
. ) . XX XXXXX XX XX X X
microcristallin | Importante
Silice diffuse Tres
Importante XXX X

Tableau I11.2 : Réactivité potentielle des différées formes de silice et leur abondance
relative dans les granulats

(*) Les quartz détrititiques, a la différence desadz sub automorphes présentent des bords émoessés
tourmentés témoins d’'une mobilisation antérieure@urs des processus sédimentaires.
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111.5.5. Analyse EDS des formes de silice présentas sein des granulats

La composition chimique locale des différentes fesnde silice (quartz xénomorphe
et microcristallin, calcédonite) identifiés en nuiscopie optique a été déterminée grace aux
mesures semi quantitatives au détecteur EDS. Cagsas ont pour objectif de connaitre le

fond brut d’alcalin dans la silice saine.
[11.5.5.1. Analyses EDS des phases siliceuses dagulat de Conchil le Temple

Le tableau Ill.3 contient les pourcentages massidraduits sous forme d’oxydes a
partir des données brutes obtenues grace au détdel¥S. Ces analyses concernent une
dizaine de points en moyenne pour chaque formélide.d.e détail des mesures est présentée
en annexe B.

Dans le cas des gravillons « C », les pourcentdgesilice des plages de calcédonite
et de quartz microcristallin varie entre 96 et 91%.potassium et le calcium n’y sont pas
détectés. En revanche, le sodium D)amontre des teneurs relatives de I'ordre de (ja%s

toutes les phases siliceuses.

La fraction sable « ¢ » est en majorité constitdéeuartz détritique et de fragments
de silex dont la plupart sont enrichis en oxydefate Les grains de quartz et les zones de
calcédonite montrent des pourcentages de §iDsont en moyenne de 96% et des teneurs
relatives en sodium de l'ordre 0,3%. En revanclansdes fragments de silex enrichis en
oxyde de fer, le pourcentage de silice est en muyenférieur a 95% avec des teneurs
relatives en oxyde de sodium de 0,4%. Dans cedgpgrains, le potassium et le calcium ne
sont également pas détectés.

Na,O MgO Al 503 S|02 P,Og SO; K,O | CaO | Fe,03

Gravillons « C »
Calcédonite 0,3 0,1 n.d. 96,4 | 3,0 0,1 | nd. | nd. n.d.

Quartz | 551 o3 | nd | 979 | 15| 02 | nd. | nd | nd.
microcristallin

Sable « ¢ »

Calcédonite 0,3 0,1 n.d. 96,5 | 3,0 0,1 | nd. | nd. n.d.
Quartz détritique 0,3 0,1 n.d. 97,0 | 25 0,1 | nd. | nd. n.d.

Sllex associes| o, | 55 | g | 922 | 32| 02 | nd. | 01| 37
a FeOs3

Tableau I11.3 : Composition chimique des plages sliice dans les gravillons « C » et le
sable « ¢ » (n.d. pour non détecté)
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[11.5.5.2. Analyses EDS des phases siliceuses dicedre siliceux du Tournaisis

Les moyennes des analyses ponctuelles effectuédsssdifférentes formes de silice
rencontrées dans le calcaire siliceux du Tournaisig présentées dans le tableau 1.4 ou
elles sont exprimées en oxyde. Les gravillons «€f te sable «t » contiennent les mémes
formes de silice. Ces derniéres sont repartiesatément et en faible proportion par rapport
a la matrice carbonatée. Les mesures EDS sontudsesur 6 a 14 points de mesure pour
chaque forme de silice (annexe B).

Les résultats de ces analyses montrent que cesteiesures ont subis 'influence de
la matrice carbonatée. C’est la raison pour laguel taux de calcium sont supérieurs a 1%
dans la plupart des cas. Cette influence peut jendaveur de la diminution du pourcentage
de SiQ dans les formes de silice considérée. Deux fagtprincipaux peuvent jouer sur la
fréequence de ce type d’observation. Tout d’abord tnes faible taille du grain de silice
analysé peut faire en sorte que la poire d'anaygmrtir de laquelle les photons X captés au
détecteur EDS sont émis, s’étende sur la matrideooatée environnante. Enfin, méme si les
surfaces analysées sont planes, les grains quiefariféchantillon sont des objets a trois
dimensions. Il peut donc exister une influencertdé et/ou en profondeur de la matrice
carbonatée sur les zones analysées. Les résulestsadalyses des grains de quartz
xénomorphe et de la silice diffuse semblent en éd® exemples. Cette influence se traduit

par des pourcentages en slans ces formes de silice de I'ordre de 95%.
Le potassium n’est pas détecté dans I'ensemblefateses de silice analysées. Le

pourcentage massique du sodium traduit en oxyde eatre 0,2 et 0,4% dans I'ensemble

avec une moyenne de 0,3%.

Foglrl‘liz de | Na,O |MgO | AlLOs | Si0, | P0s | SO; | K0 | Ca0 | Fe0s
Quartzsub | o, | 51| 4 | 982 | 03 | 01 | nd. 1.0 n.d.
automorphe
Quartz g5 1 59| nd | 956 | 05 | 03 | nd. 3.2 nd.
xénomorphe
Calcédonite| 0,4 0,1 n.d. 98,9 0,3 0,2 n.d. n.d. n.d.
Quartz |\ 5l 95| 01 | 986 | 02 | 02 | nd. 0.3 0.4
microcristallin
Silice diffuse
(inférieurea| 0,2 | 0,1 0,1 94,6 0,5 0,1 n.d. 4,4 n.d.
10pum)

Tableau I11.4 : Composition chimique des formes déice du calcaire siliceux du
Tournaisis (n.d. pour non détecté)
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[11.5.5.3. Analyse EDS des plages de silice du calee siliceux de Brunnen

La moyenne des résultats des analyses ponctuedpemée en oxyde, effectuées sur
les grains de quartz xénomorphes rencontrés dansaltaire siliceux de Brunnen est
présentée dans le tableau IIl.5. La teneur er, 8D a plus de 98%. Le pourcentage de
sodium est en moyenne de 0,3% dans les grains ddzgwénomorphes avec ou sans
extinctions roulantes. Le potassium n’est pas détpar la mesure alors que la teneur en

calcium est négligeable.

Type de

silice Na,O MgO Al 203 SiOz P,Os SO; K.,0 CaO Fe,0O3

Quartz

xénomorphe 0,3 0,1 n.d. | 98,8 0,6 0,1 n.d. n.d. 0,1

Quartz
xénomorphe
avec 0,3 0,2 0,1 98,6 0,5 0,1 n.d. n.d. 0,1
extinction
roulante

Tableau II1.5 : Composition chimique de la siliceudcalcaire siliceux de Brunnen (n.d.
pour non détecté)

[11.5.6. Synthese des analyses chimique, pétrografmue et minéralogique

La fraction gravillon de Conchil le Temple est ditnge essentiellement de quartz
microcristallin et de calcédonite alors que le saddt constitué de fragments de silex (quartz
microcristallins) et une forte proportion de quatétritique.

Le calcaire siliceux du Tournaisis est constituécdkeite essentiellement. La silice
libre se présente majoritairement sous forme dartguxénomorphe avec une faible
proportion de quartz microcristallin et calcédonit@ silice diffuse, de taille encore plus
petite par rapport aux autres formes de silicesnéoun fin réseau siliceux pouvant étre
associé ou non aux veines argileuses. La propodiosilice diffuse est difficile a estimer du
faite des limites d’observation atteintes par nasy@ms de mesures. Sa réactivité face a la

solution alcaline reste par ailleurs trés impoeant

Le calcaire siliceux de Brunnen est également doésen majorité de calcite. La
microstructure de ce granulat est particuliere tédamné la présence de filons plus riches en
guartz et glauconite. Cette constitution pournaiuencer sur la réactivité du granulat dans le
béton en créant par exemple des différences de arbempents vis-a-vis de la solution
interstitielle. Les formes de silice rencontréesnda«B » et «b» correspondent

essentiellement a du quartz xénomorphe dont cerpa#sentent une extinction ondulante.
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L’'analyse chimique des différentes formes de silicenontré que pour tous les
granulats étudiés, le potassium et le calcium me pas détectés. La présence de calcium,
dans certains cas, est attribuable a I'influencéadaesure par la matrice calcaire. Toutes les
analyses ont révélé la présence de sodium avepalgsentages massigques comprises en

moyenne entre 0,2% et 0,3% de,Na

I11.6. Pourcentage de « silice libre » et de « sile libre réactive »

La proportion de silice « libre » correspond au rpeantage massique attribuable a
'ensemble des formes de silice ($J(présentes dans le granulat, en dehors des phases
argileuses, des feldspaths, et susceptibles dé @hagr la solution alcaline. En revanche, la
silice libre réactive se définit comme étant lamjitd maximale de silice libre qui peut étre

réellement consommée par la réaction.

111.6.1. Détermination de la silice libre

Le granulat de Conchil le Temple est constitué rgdeement de silice sous les
diverses formes que nous avons présentées précéagmBon pourcentage de silice libre
peut donc étre considéré égal a prés de 98% selrvdleurs de SiOobtenues par
fluorescence des rayons X.

La méthode employée pour déterminer le pourcerdagslice libre dans un granulat
calcaire siliceux est détaillée au paragraphe2ldu chapitre 1. Nous présentons ci-dessous
les résultats de cette détermination.

[11.6.1.1. Composition chimique et minéralogique durésidu insoluble

Le dosage des éléments chimiques apres attagaei@del’chlorhydrique est réalisé par
fluorescence des rayons X. Le tableau IIl.6 prés&ntomposition chimique en pourcentage
massique et molaire des résidus appartenant awairea siliceux du Tournaisis et de
Brunnen. L'attaque a l'acide chlorhydrique est aftie puisque la teneur en calcium est

pratiquement nulle.
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Tournaisis| K Si Al Mg | Fe S Na | Ca | Ti Cl P
T| 20| 379 47, 06] 153 11 <0j1 02 0j]2 <01
%m |t | 20| 387 47 06/ 15 10 oL 072 02 01 <0,
%n T 29| 799 1014 18 18 24 O, 06 02 <0D,1
t| 29| 80,6 99 17 171 17 02 0 02 01 <0,1

Brunnen | K Si | Al | Mg | Fe S Na | Ca | Ti Cl P

%m B |26 362 40 113 29 0% <0101 | 0,2| 0,1 <0,1

b | 28| 351 45 13 313 O06 og O 02 03 <01
%n B |37] 793 92 31 31 10 <0j10,2 | 0,2| 0,2| <0,1

b | 43| 776, 99 2% 313 11 op OB 02 06 <01

Tableau I11.6 : Composition chimigue des résidussolubles aprés attaque acide des
calcaires siliceux exprimés en pourcentage massipae) et en pourcentage molaire (%n)

[11.6.1.2. Phases minérales prises en compte au egsule la recombinaison minéralogique

Au cours de la recombinaison minéralogique, nowwiroiés quantifier 'ensemble des
phases minéralogiques en tenant compte de leumsufes structurales. L'ensemble des
phases minérales retenues pour le calcul minérplegsont celles qui constituent les phases
majeures observées en pétrographie ou aprés anafyseRX. En dehors des phases
carbonatées (calcite et dolomite), 'ensemble desses minérales a quantifier au cours de
cette étape de I'étude sont présentés dans latabler.

S’agissant des feldspaths alcalins, les obsenagm pétrographie ont montré que le
feldspath identifié était de I'orthose dans le gdahdu Tournaisis « T » et «t » alors que
dans le cas du granulat de Brunnen « B » et «lbshagit du microcline. Cette différence
n'influe pas sur notre traitement puis que ces despeces cristallines ont la méme formule
structurale. Les autres feldspaths tels que l'albit 'anorthite n’ont pas été observés dans les
calcaires siliceux étudiés. Cette constatationcesifortée par la faible teneur en sodium
(moins de 0,1%) et en calcium (moins de 0,2%) deséefluorescence des rayons X apres

attaque acide.

En ce qui concerne les minéraux argileux caraéerimar diffraction des rayons X
spécifique les différents types pris en compte dansecombinaison minéralogique sont
lillite et la kaolinite pour les deux calcairediceux. En effet, la chlorite est absente dans le
calcaire siliceux du Tournaisis et présente un tplement faible par rapport aux autres

phases argileuses du calcaire siliceux de Bruno&slg a été négligée.
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Certaines phases telles que Tlillite et la glautonsont caractérisées par des
substitutions aux niveaux des sites tétraédriquecttédrique qui constituent leur structure
minéralogique. Pour tenir compte de cet aspeatriadle chimique de la glauconite présente
dans le calcaire siliceux de Brunnen a été estamgartir des proportions massiques obtenues
par analyse locale au détecteur EDS sur des gsailes dans la matrice carbonatée. Le mode
de calcul est inspiré de Dercourt et Paquet [DeatatlPaquet, 1992] et détaillé en annexe B.

En ce qui concerne lillite, présente dans les dealcaires siliceux et associée a
d’autres phases, les techniqgues employées n’ontpgasis d’obtenir des proportions
massiques utiles a la détermination de la formtrigcgirale. Nous avons donc retenu une
formule sur la base des résultats de la littérdf@rest et Bruand, 1988] tout en précisant que
I'écart obtenu sur la valeur de la silice libre awifférentes formules structurales de lillite
est trés faible avec une erreur estimée a plus@mosd,1%.

Calcaire siliceux du Tournaisis
Les phases = Masse molaire
b ormules structurales
minérales (g/mol)
Orthose KAIS;Og 278
Illite Ko (Al 15F& Mo 26)[SissAl 05010 (OH), 383
Kaolinite A|zsi205 (OH) 4 258
“Silice libre” SiO, 60
Pyrite FeS 120
Calcaire siliceux de Brunnen
Les phases = Masse molaire
= ormules structurales
minérales (g/mol)
lllite Ko 5(A| 1,5,FQ),2M90,25)[Si3,5A| 0,5]010 (OH)z 383
Kaolinite AlSiOs (OH) 4 258
“Silice libre” SiO, 60
Pyrite FeS 120
Microcline KAISi3Og 278
Glauconite Ca19K0,60[MQo 35 567l 1,19[Si3 757l 0,29 O10(OH), 210
Apatite Ca(PQy)3(F,OH) 504

Tableau 111.7 : Phases minérales et masses molaicalculées prises en compte pour la
recombinaison minéralogique des calcaires siliceux

[11.6.1.3. Bilan minéralogique

Le bilan minéralogique consiste en I'écriture dhifan matiére par élément chimique
exprimé en nombre de moles. Pour chacun des gtanotais pouvons écrire des bilans

matieres exprimeés sous forme de systemes d’éqagdltieh et 111-2 suivants :
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Pour le granulat du Tournaisis (« T » et « t ») :

L1:nK = Northose T 0,5 x N
L2 : nSI = 3 X northose + 3’5 X r]iIIite + 2 X r]kaolinite + r]silice
L3 nAl = northose + 2 X ni”ite + 2 X nkaolinite

L4:nMg = 0,26 x n,,,
L5:nFe = 0,2 x Nije + N
L6:nS =2xn

pyrite

pyrite

Pour le granulat de Brunnen (« B » et « b ») :

L1: nK = Npicrociinet 09X Nijjire + 069X Ngj5,conite

L2:nSi=3x nmicroc:line+ 3’5>< niIIite + 3!75X nglauconite+ 2% nkaolinite+ nsilic:e
L3:nAl= nmicrocline+ 2x Mijlite + 1’44X nglauconite+ 2x Nyaolinite

L4:nMg= 026xn; e + 035% Nglauconite

L5:nFe= O,2>< Millite + 0,56>< nglauconite+ npyrite

L6:NnS=2XNpite

L7 nca: 5X napatite+ O;Lgx nglauconite

[11.6.1.4. Minéralogie du résidu insoluble

L'obtention du nombre de moles de chaque phaseraipasse par la résolution des
systéemes d’équations IlI-1 et IlI-2. Le nombre deles obtenu est traduit en pourcentage

molaire qui multiplié par la masse molaire de cleaq@hase minérale nous donne le

[1I-1]

[11I-2]

pourcentage massique de chacune. Cette étape mpeuss de déterminer la minéralogie du

résidu insoluble. Celle-ci est présentée dansaleleaux 111.8 et 111.9. Le résidu insoluble est

majoritairement constitué de silice libre. Les mi& argileux présentent également une part

non négligeable, surtout dans le cas de lllite.
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Calcaire siliceux du Tournaisis
Minéraux NEITIES EE ([ € Pourcentage molaire Pource'ntage
(mmol) massique
Gravillon Sable Gravillon| Sable Gravillon| Sable
Orthose 3,3 2,5 0,3 0,2 0,9 0,7
lllite 94,9 94,9 8,1 7,9 35,6 35,2
Kaolinite - - - - - -
Silice
« libre » 1061,2 1090,2 90,9 91,2 62,5 63,3
Pyrite 8,4 7.3 0,7 0,6 1,0 0,8

Tableau I11.8 : Minéralogie des résidus insolubletu calcaire siliceux du Tournaisis

Calcaire siliceux de Brunnen
_ Nombre de mole Pourcentage Pource.ntage
Minéraux : massique
(mmol) molaire
Gravillon Sable Gravillon Sable Gravillon | Sable
Microcline - - - - - -
Illite 165,8 144.6 14,7 13,8 50,9 48,2
Kaolinite - - - - - -
Silice
« libre » 935,9 865,8 82,9 82,4 45,0 45,2
Pyrite 7.8 9,4 0,7 0,9 0,7 1,0
Glauconite 19,7 30,9 1,7 2,9 3,3 5,7
Apatite - - - - - -

Tableau I11.9 : Minéralogie des résidus insolublafu calcaire siliceux de Brunnen

Tournaisis Brunnen
Gravillon T Sablet | Gravillon B | Sable b

% perte de masse
globale di a l'attaque 86,7 82,7 72,0 69,6
HCI
Tableau I11.10 : Pourcentage de perte de masse glebdd a I'attaque acide

[11.6.1.5. Minéralogie des granulats bruts

Nous avons précédemment calculé la proportion Hasgs non carbonatée grace au
bilan matiere effectué sur les résidus insolubdepartir des pertes de masse obtenues suite
I'attaque acide (Tableau 10), le pourcentage dejuhgphase minérale dans le granulat brut
est déterminé selon I'équation 1I-8 (§ 11.2.2.2)esLrésultats de cette détermination sont
présentés dans le tableau IIl.11.
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Dans le cas du calcaire siliceux du Tournaisisguantité de silice « libre » est de
8,4% pour les gravillons T et 10,9% pour le sabl8’agissant du granulat de Brunnen les

proportions de silice libre sont de 12,6% et 13/@%pectivement pour les gravillons « B » et

le sable « b ».

Tournaisis Brunnen
Gravillon T Sablet | Gravillon B | Sable b
Calcite 82,2 78,9 71,3 66,0
Dolomite 3,2 3,2 2.2 2.8
Feldspath potassique 0,1 0,1 - -
Illite 48 6,1 14,3 14,6
Kaolinite . . - -
Silice « libre » 8.4 10,9 12.6 13.7
Pyrite 0,1 0,1 0,2 0,3
Glauconite 0,9 1,7
Apatite - -

Tableau I11.11 : Composition minéralogique des gratats bruts

[11.6.1.6. Comparaison du taux de CQ obtenu par recombinaison minéralogique et
mesure thermogravimétrique

La quantité théorique de « G® issue de la calcite et de la dolomite peut &teulée

suivant la relation 11-3:

MICO,], o , 2MICO] ,om
calcite calcite M[dolomitq dolomite

%o, = [11I-3]

Par ailleur, sous un flux de gaz inerte et une gmmte 5°C/min, la perte de masse
obtenue entre 650 et 1000° C par analyse thermiogéaque (figure 111.10) indique un
départ de « CO». La comparaison entre cette perte de masseé&suétat de I'équation I11-3
permet de vérifier la pertinence du calcul des priopns de calcite et de dolomite. Le tableau
[11.12 contient les valeurs mesurées et cellesralds par calcul.

Ces deux valeurs sont proches pour les quatradnactie granulats étudiés confortant
ainsi la proportion de calcite et de dolomite chdeu
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Tournaisis Brunnen

Gravillon T Sable t Gravillon B Sable b

%CO,

(RM) 37,7 36,2 32,6 30,3
%CO,
(ATG) 37,4 34,7 29,8 28,1

Tableau 111.12 : Comparaison des pourcentages de £3timés a partir des résultats de la
recombinaison minéralogique (RM) et de I'analyseettmogravimétrique (ATG)

TG %
100

95

920

85

Sable | : 28,08% de per
Gravillon B: 29,85% de per

80

75

- Gravillon T: 37,39% de per
Sable | : 34,67% de per

b

65

200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperature /T

Figure 111.10 : Analyse thermogravimétrique des gnallats bruts
Différentes perte de masse mesurées entre 65@@t pour les deux calcaires siliceux.

I11.6.2. Détermination de la teneur en silice libreréactive

La part de silice libre qui sera consommée paédetion alcali-silice que nous avons
qualifiée de teneur en silice libre réactive ested@inée en appliquant la méthodologie
décrite au paragraphe 11.2.3 du chapitre Il. A ipade I'évolution des variables DFMQ
DFMQ; et DFMQ présentée par les figures I11.11 a 111.13, la conswtion de la silice libre
au sein du milieu réactionnel modéle est décritdomation du temps. Au travers de ces
résultats on en déduit la teneur en silice libecti®e des trois granulats. Celle-ci correspond

a la fraction molaire maximale de tétraédreg[@QFMQ,) consommée au cours de la réaction.
[11.6.2.1. Le granulat de Conchil le Temple

a) Suivi des fractions gravillons « C » et sable « cdans le milieu modéle
L’évolution des fractions molaires au cours du terppur les gravillons « C » et le

sable « ¢ » de Conchil le Temple dans le milieu @®ast décrite par la figure I1ll.11. Le
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processus de la réaction entre la fraction gravidaC » et la solution de soude en présence de

chaux peut se schématiser en deux grandes étapes:

- De 0 a 96 heures: la consommation des espeges’dQcélere entrainant la

formation des espéces € I'apparition des gen solution;

- Au-dela de 96 heures, la réaction ralentit puiprugresse plus. La réaction aura
consommeé en tout 87% de € entrainé la formation de 38% ded49% de Q

Le suivi de la dégradation en milieu modele dedatfon gravillon « C » montre que
le taux de silice libre réactive est de 87% et lggeétraedres £3’accumulent dans le milieu
réactionnel. Le résultat obtenu est du méme orérgrdndeur de celui de Riche qui, en
utilisant la potasse a la place de la soude, anab8d% de Q consommés au bout de 120
heures avec un granulat de type silex [Riche, 2003]

En ce qui concerne le sable « ¢ », il apparaitagressommation des Qui s’éleve a

22,3% correspondant directement a la formationQesous la forme d’ions siliceuM ;Sio;

ou H,SiO;~ en solution. Le taux de silice libre réactive @é&chantillon est donc de 22,3%.

b) Différence de comportement du sable « ¢ » et demgillons « C » dans le milieu
réactionnel modele

Les fractions sable « ¢ » et gravillon « C » de @drle Temple ne présentent pas un
comportement identique dans le milieu réactionnetiéte. En effet, la consommation de la
silice qui constitue chacune de ces fractions nest la méme (figure 111.11). Ce résultat
pourrait s’expliquer par les observations pétrogigyes effectuées sur le sable «c » et les
gravillons « C » (8 1l1.5.1). En effet, le sablec® est constitué d'une proportion plus
importante de quartz détritiques non réactifs ehd’faible proportion de phases tres réactives
(quartz microcristallin et calcédonite) alors gadrhction gravillons « C » est essentiellement
constituée de quartz microcristallins et de caloédo Il apparait donc que la proportion des
phases siliceuses réactives, soit environ 15% essydu sable « ¢ » (111.5.1), est totalement
transformée en § Dans ce cas, il semble donc que tous les silgimutsaux et formés) ne

s’accumulent pas et sont transformés en siliceodiss
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Figure III.11 : Fractions molaires des gravillons C » et du sable « ¢ »

[11.6.2.2. Le granulat calcaire siliceux du Tournasis

D’aprés la figure 111.12 la réaction alcali-silizgalentit et ne progresse plus pour les
deux fractions gravillons « T » et sable «t » aladde 72 heures. Au cours du suivi de la
fraction gravillons « T », la réaction a consomni®0% de tétraedres 4@t entrainé la
formation de 31,1% de tétraédres € de 19% de tétraédres.Qe taux de silice libre
réactive des gravillons « T » est donc de 50%.agpliquant le méme raisonnement pour le
suivi de la fraction sable «t» dans le milieu mled(figure 111.12), il apparait que la
consommation de 41,8% de tétraédrese§ a l'origine de la formation de 25,5% de
tétraédres et 16,3% de tétraédres.Que taux de silice libre réactive du sable « sbdonc
de 40,5%.
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Figure I11.12: Fractions molaires des gravillons & » et du sable « t »

Les comportements des fractions sable « t » eillgnaw T » sont trés proches dans le
milieu réactionnel modele. Dans les deux cas, deshbes d’évolution des fractions molaires
sont a I'asymptote a partir de 72 heures (figutdl2). Le taux de silice libre réactive du
calcaire siliceux du Tournaisis est donc comprigeed0,5% et 50%. Ces résultats sont en
accord avec le fait que les fractions sable «txgravillon « T » résultent du méme
concassage. Par ailleurs, la réactivité de ce tahmst relativement inférieure a celle des
granulats étudiés précédemment par Monnin. En, effetiernier a obtenu une consommation
de 58% et 82% de tétraédres @spectivement pour des calcaires siliceux « pavveé
« riche » en silice suivis dans les mémes conditidn milieu modeéele [Monnin, 2005].
L’échantillon de notre étude semble plus prochecagaire siliceux « pauvre » en silice de

['auteur.
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[11.6.2.3. Le granulat calcaire siliceux de Brunnen

L’évolution des fractions molaires,QQ; et Q obtenue a partir du suivi en milieu
modele du calcaire siliceux de Brunnen semble ingliqque ce dernier présente une réactivité
moins importante que les deux premiers granulats. eBet, d’aprés la figure 111.13,
'avancement de la réaction entraine une consoromate 24% de tétraedres @ur une
formation de 12% de tétraedres € 13% de tétraedresy@ans le cas des gravillons « B ».
En ce qui concerne le sable « b » nous observoasamsommation de 19,4% de tétraedres
Q4 et la formation de 15% de tétraedreseD3% de tétraédrespyQAinsi, les taux de silice
libre réactive des gravillons « B » et du sablexdwnt respectivement de 24% et 19,4%. Ces
valeurs sont cohérentes avec le fait que les fnastic b » et « B » résultent du méme

concassage.
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Figure 111.13: Fractions molaires des gravillons 8 » et du sable « b»
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111.6.3. Synthese de I'évolution des variables d’aancement de la réaction
alcali-silice appliqués aux granulats de I'étude

La méthodologie appliquée pour suivre la silicegdanulat a permis d’estimer la part
de silice représentant les phases purement sibsepar rapport a d’'autres silicates. Cette
proportion correspond a celle de la silice libréaddre part, la quantification de la fraction
molaire de tétraédres;@Qonsommeés au sein d’'un environnement simulantal&nau béton a
permis d’'estimer le taux de silice libre maximunoupant potentiellement réagir avec les
alcalins. Cette valeur traduit la réactivité deslice contenue dans chaque granulat. Le
tableau 111.13 récapitule les estimations obtenues.

Les gravillons entierement constitués de silex dmdbil le Temple présentent en
méme temps des pourcentages de silice libre etilde $bre réactive largement plus
importants que toutes les autres fractions graradaEn revanche, malgré le fait qu’il soit
entierement siliceux, le sable de Conchil le Temmeprésente qu’une faible proportion de

silice libre réactive.

Par comparaison des deux calcaires siliceux, ibegpqu’en dépit d’'une forte teneur
en silice libre initiale, le calcaire siliceux deuBnen présente une proportion plus faible de

silice libre réactive comparée a celle du Toursaisi

Conchil le temple Tournaisis Brunnen
Gravillons | Sable | Gravillons Sable |Gravillons| Sable
C c T t B b
Silice libre (%) 98 97 8,4 10,9 12,6 13,7
Reactivite de la 87 223 50,0 41,8 24.0 19,4
silice (%)
Silice libre réactive 85,3 21,6 4’2 4,6 3'0 2’7
du granulat (%)
DFMQsmax (%) 38 0 31 26 0,1 0,1
DFMQymax % 49 22 19 16 0,1 0,0
Ratio DFMQsmax
/ DFMQomax 0,8 0 1,6 1,6 0,9 5

Tableau 111.13 : Pourcentages de silice libre et daice libre réactive des granulats

Le rapport des fractions molaires des tétraedreselQQ permet également de
différencier le comportement des granulats vissaeli processus réactionnel (tableau [11.13).
Ainsi la réaction génére plus de tétraedrggi@ de Qen fin de réaction pour les granulats
entierement siliceux (Conchil le Temple) alors glans le cas des calcaires siliceux les

proportions de tétraédresz;@ont au moins égale aux,.QCe constat semble mettre en
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évidence le role de la matrice carbonatée dansriénement d’'une partie des tétraedres Q
formés avant leur solubilisation en,..(Dans le cas des silex, cette accumulation semble
surtout dépendre de I'abondance du taux de silice Féactive du granulat pour une méme

quantité d’alcalins.

l1l.7. Conclusions sur la caractérisation des granlats
Une caractérisation tres approfondie des granuitilisés par la suite dans diverses
formulations de bétons a permis de relever deueaspmajeurs du comportement de ces

derniers vis-a-vis de la réaction alcali-silice.

1) La réactivité des phases siliceuses

Le gravilon « C » de Conchil le Temple est un silentierement constitué de
calcédonite et de quartz microcristallins. Ce stag formes de silice trés réactives. Dans le
sable « ¢ » la fraction silex est réduite de papresence d’une fraction importante de quartz
détritiques présentant potentiellement une réaétivies faible.

Les formes de silice rencontrées dans le sable ettles gravillons « T » du calcaire
siliceux du Tournaisis correspondent principalemantdes quartz xénomorphes a sub
automorphe avec une faible proportion de quartzouicstallin et de calcédonite. Une autre
forme de silice qualifiée de silice diffuse (infur a 10um) réputée pour sa forte réactivité est
également présente.

En ce qui concerne le calcaire siliceux de Brunném, silice se présente
majoritairement sous forme de quartz xénomorpheta®s de ces quartz laissent apparaitre
des extinctions ondulantes en microscopie optigselltant probablement de déformations
géologiques.

Les résultats des analyses pétrographiques et atoigéggues portant sur I'intensité de
la réactivité des phases siliceuses et la propodeces derniéres dans les différents granulats
sont en accord avec I'estimation des taux de dlilice et de silice libre réactive. En effet, les
gravillons entiérement constitués de silex de CibleiTemple présente en méme temps un
pourcentage de silice libre et un pourcentage lae dibre réactive largement plus important
que toutes les autres fractions granulaires. Mdkgriait qu’il soit entierement siliceux, le

sable de Conchil le Temple présente une faiblegotam de silice libre réactive.

Pour les deux calcaires siliceux, il apparait qudEpit d’une forte teneur en silice
libre initiale, le calcaire siliceux de Brunnen geate une proportion plus faible de silice libre

réactive comparée a celle du Tournaisis.
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2) Les taux initiaux en alcalins dans les phadesgses

L’analyse de la composition chimique des différenfimes de silice a montré que
pour tous les granulats, le potassium et le calcnemsont pas détectés dans les phases
siliceuses. La présence de calcium dans certagegstaattribuable a I'influence de la mesure
par la matrice calcaire. Toutes les analyses ontlééla présence de sodium avec des
pourcentages massiques compris entre 0,2% et 0e3B&a(D. L’augmentation au-dela de ce
fond initial en alcalins dans le réseau siliceus deanulats au sein du matériau béton nous
permettra de caractériser la diffusion du sodiuugbotassium voire du calcium consécutif a
un développement de la R.A.S.

Avant d’étudier ces processus, une analyse du goefit de différents bétons

confectionnés avec les granulats qui viennent&'@écrits sera réalisée.
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CHAPITRE IV : EVOLUTION DU COMPORTEMENT
EXPANSIF DES BETONS

Dans ce chapitre nous allons décrire le comportemepansif des bétons
confectionnés avec des granulats étudiés précédenanee a différentes températures. Pour
ce faire, nous avons appliqué la méthodologie dvi de I'expansion a 60°C, 38° C et 20° C
détaillée dans la partie 11.3 du chapitre Il. Lésultats de cette étude devront permettre une
caractérisation des expansions des bétons cormsstitién squelette granulaire soit
partiellement réactif soit entierement réactif adifdentifier des comportements basé sur un

I'effet pessimum.

IV.1. Résultats du test d’expansion aux température de 20 et
60°C a 100% d’humidité relative

Le tableau V.1 rappelle les huit formulations tites a 20 et 60° C. Elles sont
constituées de calcaire non réactif (gravillon = Mt sable « n ») servant de référence, de
granulats constitués de silex (Gravillon « C »aile « ¢ ») en tant que référence réactive a
effet pessimum (8 II.2) et enfin de calcairescsilix potentiellement réactifs du Tournaisis

(gravillon « T » et sable « t ») et de Brunnend(jion « B» et sable « b »).

Calcaire Calcaire Calcaire
Type de Granulats de o o
Granulat i . Conchil le Temple S|I|ceL_|x_ siliceux
Boulonnais (Tournaisis) (Brunnen)
Formulations nN cN nC cC tN tT bN bB

Tableau IV.1 : Rappel des formulations traitées @ &t 60° C

Les variations des gonflements linéiques (DL/L) raxg@es en pourcentage sont
présentées sous forme de courbes d’expansion. lessires ont duré en moyenne 40
semaines comme le suggere Sanchez [Sanchez €2088]. L'ensemble des données

d’expansion est reporté en annexe C.

IV.1.1. Expansions de la formulation a base du cahire non réactif du
Boulonnais

L’évolution de I'expansion mesurée sur la formuat& base du granulat non réactif
est décrite par la figure IV.1. La courbe d’expansde cette formulation ne franchit pas le
seuil de réactivité. Ce béton constitué d’'un sgtelgranulaire de type « nN » est donc bien

non expansif. Le lot de granulat du Boulonnaigséiest bien conforme pour assurer la part
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Chapitre 1V-Evolution du comportement expansiflutens

non réactive du squelette granulaire des autresiuiations. L'observation de valeurs

d’expansion bien que négligeables mais non nuflesy ce type de granulats non réactifs,
pourrait s’expliquer par I'apparition d’'un Iéger rgtement résultant de la prise d’eau des
éprouvettes favorisée par une humidité importahtkes températures variant entre 20 et 60°

C dans les conditions de suivi comme le font remarccertains auteurs [Cyr et Carles-
Gibergues, 2002].

0,10
| ~4-nN-60° C
S 0,08 “m nN-20°C
- —- Seuil

S 0,06
w0
& 0,04
o — e e — — —— —
x
W 0,02 +——————--

0,00

0 10 20 30 40 50
Temps (semaines)

Figure IV.1 : Expansions linéiques a 60 et 20° C tkeformulation a base de calcaire non
réactif du Boulonnais.

IV.1.2. Expansions des formulations a base de gratais de Conchil le
Temple

Les résultats des tests d’expansion sur les fotioolma base de silex de Conchil le
Temple sont présentés sur les figures 1V.2 et IV.3.

Au bout de 6 semaines la courbe de gonflement dertaulation « nC » a 60° C a
atteint 'asymptote (figure IV.2i). La valeur du mfeement maximum dépasse de 10 fois le
seuil de réactivite. Nous sommes donc en présehase dormulation trés réactive. En
revanche, la formulation « cN » se présente a 6@hdimite du seuil de réactivité (figure
IV.2i). En effet, la courbe d’expansion de cettenfalation est superposable au seuil de

réactivité au cours des 20 premiéres semaines @iariepuis au-dela de cette période elle se
trouve juste en dessous de ce seuil.

Enfin, la formulation « cC » testée a 60° C estépiqion réactive car les valeurs
d’expansion mesurées sont bien inférieures au deugtactivite.

Toutes les formulations (nC, cN et cC) conservée8°eC et 100% HR présentent des

niveaux d’expansion tres faibles. A ces échéarmsgprouvettes n'ont pas réagit donc elles
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pourront étre utilisées comme témoin pour chacwseformulations durant la période d’essai

considérée.
0,25 0,14+
0201 012 —4-CcN-60° C
E’\i > 010 -@-cN-20°C
. -60° = -—- Seull
) -8-nC-20°C
S 0,10 ol S 0,06
[l o
o - —- Seuil <
L . L 0,04*
0,05 ()
____________ - (ii)
0,00 :

0 10 50 0 10 40 50

20 3
Temps (sema?nes) Tengs (sem?é?nes)
Figure 1V.2 : Expansions linéiques a 60 et 20° Csldormulations mixtes a base de
gravillons « C » (i) et de sable « ¢ » (ii) de Cailde Temple et de calcaire non réactif

(« n » pour le sable et « N » pour le gravillon)

0,14 1
0,12 ——cC-60° C
0,10 -@-¢cC-20°C

0,08 - -—- Seuil

0,06
0,04 1
0,02 -—=—=—==--5- -

0,00 \ \ T i
0 10 40 50

Expansion (%)

20 30
Temps (semaines)

Figure 1V.3 : Expansions linéiques a 60 et 20° C teformulation uniguement a base de
gravillons « C » et de sable « ¢ » de Conchil levipde
N.B : Les erreurs standards sont tres faibles stjo¥es par I'épaisseur des points

IV.1.3. Expansions des formulations a base de caloss siliceux

Les gonflements des formulations a base de cafcaifeceux du Tournaisis et de
Brunnen sont présentés respectivement sur leseBgiv.4 et IV.5. A 60° C, les expansions
maximales des formulations « tN » et « bN » sospeetivement sept et cing fois supérieures
au seuil. En ce qui concerne les formulations = @&t « bB » leurs expansions maximales
sont d’environ trois fois supérieures au seuil @iainférieures a celles des bétons « tN » et
« bN ». Les éprouvettes a base de sable du Toigmaidu gravillon non-réactif (tN) gonflent
donc plus que celles a base du sable de Brunndn gtavillon non-réactif (bN) a 60° C.

Dans ces conditions de traitement, toutes les ftatioms sont jugées réactives.
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Les expansions obtenues aprés une cure a 20° @hheas significatives pour toutes
ces formulations. Comme ces derniéres sont nortivéaca cette échéance, elles pourront

ainsi étre utilisées comme témoin pour chacunefasulations durant la période d’essai

considérée.
0,1€ 0,1€
0,14 0,14 —&—"tT-60° C"
. ~m-"tT-20° C"
S 0121 g 0,127 - - - Seuil
< 0101 —-"tN-60° C =~ 010
IS5 -#- "tN-20° C" o
(éJ 0,08’ - —- Seuil 2 0,087
S 0,06 T 0,06
X x
W 0,04 L W 0,04
0.027 R —————. () 0,027 (i)
0,00 : ‘ ‘ 0,00 :
0 10 20 30 40 5C 0 10 20 30 40 5(
Temps (semaines) Temps (semaines)

Figure 1V.4 : Expansions linéiques a 60 et 20° Cslformulations a base de sable « t » et
de gravillons « T » du calcaire siliceux du Tourrsas

i) : Formulations constituées de sable «t» réaeti de gravillons « N » non réactif. ii): Formtitms
constituées de sable « t » et de gravillons « astifs.

0,12

o ~#-"bB-60° C"
0,10 7 ~ 0,10 1 (- ;bB_.IZOO c"
£ 00s- < 0,08 eu
c ——"bN-60° C" 5
§ 0,06 - "bN-20° C" % 0,06 -
goo . = Seul < 0,04
< 0,04 X
Lu N . N N o .
002 Tg—————"-—--— (I) 0,02 (")
0,00 0,00
0 10 20 30 40  5C 0 10 20 30 40 50

Temps (semaines Temps (semaines)

Figure IV.5: Expansions linéiques a 60 et 20° C diesmulations a base de sable et de
gravillons du calcaire siliceux de Brunnen

i) Formulations constituées de sable «b» réactifeegravillons «N» non réactifs. i) : Formulatiot@nstituées
de sable « b» et de gravillons « B réactifs.

IV.2. Résultats du test d’expansion aux température de 20 et
38°C a 100% d’humidité relative

Le tableau V.2 contient les dix formulations témis a 20 et 38° C. Ce sont des
formulations a base de granulats calcaires silichuX ournaisis, de Brunnen et du calcaire
non réactif du Boulonnais. Le but est de décriggdiution du gonflement au fur et a mesure

de 'augmentation de la proportion de gravillontcases siliceux réactifs dans le squelette
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granulaire. Pour ce faire on part d'une formuleyg® « xN » pour aboutir a une formule de

type « xX » oU « X » et « X » représentent resgenient le sable et le gravillon des calcaires

siliceux du Tournaisis ou de Brunnen.

Calcaire
o tN 75 % tN50 % tN25 %
0, 0,
(Tgﬂlrcnea::;(is) tIN100% T25 % T50 % T75 % 11100%
Calcaire
. bN 75 % bN50 % bN25 %
0, 0,
(grl:ﬁ?]lg;) bN100% B25 % B50 % B75 % bB100%

Tableau IV.2 : Rappel des formulations traitées @ &t 38° C

L’évolution de I'expansion mesurée sur les éprowdgetde béton a base des deux
calcaires siliceux et de la fraction gravillon «wNon réactif est décrite par les figures 1V.6 et
IV.7, sur la base des mesures d’expansions pré&serteé annexe B. Ces résultats montrent
que la conservation a 20° C de I'ensemble des gpttms n'a pas donné lieu a des valeurs
d’expansion significatives durant une période desume de l'ordre de 60 semaines. Ces
éprouvettes qui n'ont pas réagit pourront étreisgtls comme témoin pour chacune des

formulations pour la période considérée.

VI.2.1. Expansions des formulations a base du calica siliceux du
Tournaisis a 38° C
Les résultats de I'essai a 38° C montrent que €eride des courbes d’expansion

atteint 'asymptote a partir de la quarantieme seengfigure IV.6). Dés cette période, les
valeurs d’expansion des différentes formulationst smmprises entre 0,15 et 0,22%. Elles

sont donc largement au-dessus du seuil admissible.
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0,25 ‘
—e—1tN100/38 C
—— tN75-T25/38°C
0,20 - 38°C 4 tNso-Ts0/38°C
S =>=tN25-75T/38°C
N—r
S 0,15+ —© +{T100/38°C
7 —6—tN100/20°C
c
S 0’ 10 - —B— tN75-T25/20°C
= —¥— tN50-T50/20°C
LLl
——— tN25-T75/20°C
0,05 -
——tT100/20°C
== Seuil
0,00 1
0 20 40 60 80

Temps (semaines)

Figure 1V.6: Expansions linéiques a 38 et 20° C diesmulations a base de sable « t », de
gravillons « T» du calcaire siliceux du Tournaiset de gravillons non réactifs (N)

Les expansions des formulations « tN75%-T25% >N26%-T75% » et « tT » sont
qguasiment identiques. La formulation « tN50%-T50%st caractérisée par une expansion
plus élevée par rapport a toutes les autres alegda)formulation « tN » constitue la moins

expansive de toutes. Toutes ces formulations éai@38° C sont réactives.

IV.2.2. Expansions des formulations du calcaire sdeux de Brunnen a
38°C

Comme dans le cas du calcaire siliceux du Toumdiss résultats de I'essai a 38° C
montrent que I'ensemble des courbes d’expansioainatti’asymptote a partir de la
quarantieme semaine (figure VI.7). Dés cette pérides valeurs d’expansion des différentes
formulations sont comprises entre 0,12% et 0,2286s sont aussi largement au dessus de la
valeur seuil.

Nous remarquons que la formulation « bN » constaugoins expansive de toutes et
gue les expansions des formulations «bN75%-B25%t» « bN25%-B75% » sont
équivalentes car les courbes se superposent dimatet la période de mesure. De plus, les
formulations « bN50%-B50% » et «bB », avec depaesions sensiblement identiques
(0,22% et 0,21%) a l'asymptote sont celles qui tpmfle plus. Toutes ces formulations
traitées a 38° C sont réactives.
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0,25
0,20 !
+.. 38°C
— p
X t| |——DbN100/38° C
= 0,15 | |—®— bN75-B25/38° C
o il |—e—DbN50-B50/38° @
g) “| | —e—bN25-B75/38° G
S 010 —A— bB100/38° C
% ' - ©- bN100/20° C
1Ll —%— bN75-B25/20° G
—A— HN50-B50/20° G
0,05 bN25-B75/20° G
——bB100/20° C
n X b g k< ¢ O =TS i o -@ 20° C = = Seuil
0,00 @ R-A=A= == ‘

Temps (semaines)

Figure 1V.7: Expansions linéiques a 38 et 20° C diesmulations a base de sable « b », de
gravillons « B» du calcaire siliceux de Brunnen dé gravillons non réactifs (N)

IV.3. Comparaison des expansions a 60 et 38° C
Les figures 1V.8 et IV.9 comparent les courbes daflgment obtenues a 38° C et a

60° C pour chaque famille de granulat. Le compoet@imexpansif est le méme pour le
calcaire siliceux du Tournaisis comme pour celuBdennen. Pour toutes ces formulations, la
cinétique de gonflement a 60° C est plus élevéa @8° C mais dans ce dernier cas les
niveaux de gonflement sont plus importants. Celtg#sest conforme a ceux de certains
auteurs [Larive, 1997 ; Dehaudt, 2002 ; Ideker let 2008 ; Sanchez et al.,, 2008]. Le
démarrage puis la stabilisation a I'asymptote dexgansion a 60° C se déroulent trés
rapidement alors qu’'a 38° C apparait une périodeddction de deux a trois mois suite a
laquelle les taux d’expansion deviennent supériawssux obtenus a 60° C. Deux hypotheses
ont été proposées pour expliquer ces observatignpremiére concerne la possibilité d'une
lixiviation accrue des alcalins a température phlesvée, c'est-a-dire a 60°C et donc une
diminution de l'agressivité de la solution intetisfle. La deuxieme raison fait appel a une
baisse du pH et donc des ions hydroxyles suite ea augmentation des sulfates dans la
solution interstitielle résultant de l'accroissemate la solubilité de [l'ettringite di a
I'élévation de la température a 60°C. En effetfeciisse des ions hydroxyles répond a la
nécessité de maintenir I'électroneutralité de latsm interstitielle avec 'augmentation des

ions sulfates [Fournier et al., 2004].
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Par ailleurs, les courbes d'expansion a 38° C d&snks «tT » et « bB » sont

respectivement supérieures a celles des bétons»«ethN« bN », a l'inverse des résultats du

test d’expansion a 60° C. Il y aurait donc une isi@ du classemertte I'expansion, en

diminuant la température de traitement. Ce résultest pas mentionné par la plupart des

auteurs.
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—@—tN60° C —A—tT60° C —@—tN38° C
—A—1T38° C - — - Seuil
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5 tN-60° C
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%0’10 8
L tT-60° C
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A (i)
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Figure IV.8: Comparaison entre expansions a 38 €°6C des formulations a base de
calcaire siliceux du Tournaisis (i) et de Brunneii)(

IV.4. Mise en eévidence de

'effet pessimum au courgle

I'expansion des éprouvettes en fonction de la siédibre réactive

Dans cette partie nous voulons mettre en évidereietl pessimum dans le

comportement expansif des bétons en tenant congptinfluence de la silice libre réactive

initiale.
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IV.4.1. Détermination de la silice libre réactive mitiale par formulation
A partir de la quantité de sable et/ou de gravéllogactifs des formulations (Tableaux
II.1 et 2) et des teneurs en silice libre réactieechaque granulat (8 111.6), la quantité de silice

libre réactive initiale a été déterminée pour cleafiumulation (tableau 1V.3).

Formulations nN cN nC cC
Granulats o
constitué SLR (Kg/nT) 0 132 1044 1151
de silex :
Expansions = | 517 0,023 0,200 0,014
maximales a 60° C
. tN 75 % tN50% | tN 25 %
0, 0,
Formulations tN100% T 25 % T 50 % T 75 % tT100%
Calcaire SLR (Kg/n?) 27 40 52 65 78
siliceux Ex ;
pansions ) ) )
du | maximales a 60° G 0.140 0,077
Tournaisis '
Expansions | )45 0,191 0,222 0,186 0,18p
maximales a 38° C
Formulations b N75 % bN50% | bN 25 %
bN100 bB100
Calcaire B 25 % B 50 % B 75 %
siliceux SLR (Kg/nT) 16 25 34 45 53
de Expansions
Brunnen | maximales a 60° ¢ 2100 ) - - 0,075
Expansions | 1,5 0,201 0,212 0,200 0,22p
maximales a 38° C

Tableau IV.3 : Quantité de silice libre réactivel(R) initiale et expansions maximales des
formulations traitées a 60 et & 38° C

IV.4.2. Effet de la température sur I'observation e I'effet pessimum

L’effet pessimum se traduit par I'existence d’'ueedur en silice réactive induisant
une expansion optimale pour une quantité fixe dlals. En dehors de ce point critique,
I'expansion est moindre (8 1.1.3.3). Afin d’idermif ce comportement, nous avons représenté
I'expansion maximale obtenue a I'asymptote des lmesirde gonflement en fonction de la
teneur en silice libre réactive initiale, ceci pdensemble des formulations traitées a 60 et

38° C sur la base des données du tableau IV.3.
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IV.4.2.1. Comportement pessimal a 60° C
a) Cas des formulations a base de granulats de Conclal Temple

La figure 1V.9 présente les expansions maximalé8°aC des éprouvettes de bétons a
base des fractions « ¢ » et « C » en fonction dgi¢antité de silice libre réactive initiale dans
la formule de béton. Nous observons une augmental®l’expansion jusqu’a une valeur
maximale au fur et & mesure de I'ajout de silibeeliréactive puis une nette diminution. Ce
comportement est typique de l'effet pessimum. (&t ecorrespond a une réduction de
I'expansion lorsque le squelette granulaire estéehent constitué de granulats réactifs.
Ainsi, la substitution de la fraction non-réactides formules « cN » ou «nC » par une
fraction réactive (respectivement « C » et « conduit a une réduction de I'expansion en

dessous du seuil admissible.

0,25
-4--Bétons a base de
ranulats de Conchil -
= = Seuil
0,2 | ///’\\
/// \\
~ Pid 1
O\O /// \|
= 0,15~ ||
9 /// |
o - d '
3 0,1 e i
LLl e |
// |
Ve |
// |
0,057 e |
oNJ .- |
e e L e m e e m e e e Em e === mmm e m == o= | = — = = o
- IV
0 I I I I I I I

0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Silice libre réactive initiale (Kg/m°)

Figure 1V.9: Expansions maximales a 60° C en foimh de la quantité initiale de silice
libre réactive des formulations a base de granuldesConchil le Temple et du calcaire non
réactif

La formulation «cN » avec une expansion situéesque au niveau du seuil de
tolérance n'est constituée que 132 Kd/de silice libre réactive sur les 593 Kd/mue
représente la fraction sable « ¢ » dans le bétanfaible quantité de silice libre réactive

initiale conduit a un faible taux d’expansion.
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b) Cas des formulations a base de calcaires siliceux
D’apreés les figures IV.10i et 1V.10ii, la substittn du gravillon non-réactif « N » par
un gravillon réactif « T » ou « B » respectivemeans les formulations «tN » et « bN »
conduit & une réduction de I'expansion a 60° C.lecgl apparait lorsque le squelette
granulaire est entierement constitué de granuléttifs. La réduction du gonflement
observée est plus importante dans le cas des mrecgliceux du Tournaisis entre « tN » et

« tT » par rapport a celui de Brunnen entre « kil «bB ».

0,25 —
—&— Tournaisis-38° C
—— Tournaisis 60° C
0,20 |- — Seuil
- g; 38°C
o N
= 4 0,15
e
S e
|.|>j '% 0,10
= 60° C
0,05
)]
0,00 1 T T T T T
0 20 . 40 . 60 80 3 100
Silice libre réactive initiale (Kg/m")
0,25
38°C
0,20+
c :\o\ —&— Brunnen 38° C|
-% o 0,15 ~®-Brunnen 60° C [bB]
C © - — - Seulil
S £
o =
|.>u< ?é 0,10~
£ 60°C
0,05
0,00 ‘ ‘ ‘ ‘ (i
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Silice libre réactive initiale (Kg/m3)

Figure IV.10: Expansions maximales en fonction da silice libre réactive des granulats

A) Formulations a base de sable « t » et des ¢pasik T » du calcaire siliceux du Tournaisis etédlcaire non
réactif a 60 et 38 ° C. B) Formulations a base aldles« b » et des gravillons « B » du calcaireeiix de
Brunnen et du calcaire non réactif a 60 et 38 ° C.
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IV.4.2.2. Absence de comportement pessimal a 38%p0ur les calcaires siliceux
Le traitement a 38° C ne concerne que les fornariata base de calcaire siliceux du
Tournaisis et de Brunnen. Les expansions des fations «tT » et « bB » sont
respectivement plus élevées que celles des forimngat tN » et « bN », surtout dans le cas
du calcaire siliceux de Brunnen. Les expansionsfdaaulations a base des granulats du
Tournaisis sont du méme ordre de grandeur méme5& Kg/n? de silice libre réactive

initiale il apparait une valeur légerement plus/éte

L’enrichissement en silice libre réactive dansds des éprouvettes de béton traitées a
38° C ne met pas en évidence un comportement palsgiouvant se traduire par une
réduction du gonflement comme ce fit le cas potrdigement a 60° C, que ce soit pour les

formulations a base de calcaire siliceux du Towisaiomme pour celui de Brunnen.

IV.4.3. Synthése du comportement expansif a 60°C

Les résultats des essais réalisés a 60°C ont pafioiserver une réduction de
I'expansion avec I'accroissement de la teneur kredibre réactive. Cet effet de réduction du
gonflement s’obtient en passant d’'une formulatimmtdune des fractions granulaires est
réactive a une formulation dont tout le squeletnglaire est réactif. L'effet pessimum est
bien marqué pour le silex puisque ce dernier esstitaé d’'une silice majoritairement tres
réactive. Il apparait une diminution de I'expansi@aucoup moins marquée dans le cas des
calcaires siliceux. L'effet pessimum est touteféégerement supérieur dans le cas du
Tournaisis par rapport a Brunnen vraisemblablendéng la présence de formes siliceuses
réactives comme nous I'avons décrit dans I'étudeogéaphique (Tableau 1l11.2) et les études
en milieu modéle (Tableau 111.13).

Ainsi, au-dela de I'optimum de I'expansion, plusdaantité de silice libre réactive
initiale et la réactivité des formes de silice dargilat sont élevées plus I'effet de réduction

du gonflement est important & 60° C.

IV.4.4. Synthése du comportement expansif a 38° C

En ramenant la température de cure de 60°C a 388€des formulations identiques
et une méme quantité d’alcalins, il apparait unerision du classement de I'expansion des
bétons a base de calcaires siliceux du Tourndigle 8runnen. Ce changement, qui entraine
une augmentation de I'expansion de ces formulatiafiscte énormément les bétons dont le
sable et les gravillons sont calcaires siliceux.aDrvu d’études précédentes certains calcaires

siliceux du Tournaisis permettent I'observationrdeomportement pessimal a 38° C [LCPC,
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2000 ; Monnin, 2005 ; Garcia-Diaz et al., 2008]sdrait donc intéressant de comparer le
comportement de nos matériaux avec ceux de Mommpasiculier.

Ces travaux antérieurs portent sur deux granukdtsaices siliceux du Tournaisis de
référence « 1 » et « 2 » en provenance de cer@nss rocheux particuliers d’'une carriere
située a proximité de celle ou ont été extraitglasulats de notre étude (t et T). Le granulat
« 1 » a été identifié comme étant « riche » enesiibre réactive alors que le granulat « 2 », a

été reconnu comme étant « pauvre » en silice témetive.

Les expansions maximales des éprouvettes confeétsna base des granulats « 1 »

et « 2 » sont comparées au travers de la figurgll\. celles que nous avons précédemment
présentées dans notre étude.

Le comportement des bétons a base du granulat mdnire un effet pessimum. Cet
effet n’est pas observé dans le cas des deux Ecsiliceux de notre étude (Tournaisis et
Brunnen) tout comme pour les formulations a baseatde « sl2 » et gravillon « SL2 ». |l
apparait donc que pour des granulats non suffisaminmehes en silice réactive le
comportement expansif des bétons est modifié awveshdngement de la température. Ceci

indique un probable changement dans le mécanisaetagnel responsable du gonflement.

o
w

sl1/N
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—— Seuil
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Expansion (%)
o
=
(631

sl1/SL1

0 20 40 60 80 100 120 140
Silice libre réactive (Kg/nt)
Figure IV.11: Comparaison des comportements expdssi 38° C des bétons a base de
calcaire siliceux du Tournaisis

Les granulats 1 et 2 sont constitués respectivenesifractions sable «sll» et «s|2» puis de gomslk SL1 »
et « SL2 ». Le granulat 1 est qualifié de « rishen silice libre réactive alors que le granulasg qualifié de
« pauvre » en silice libre réactive. Les fractisable «t » et gravillon « T » appartiennent duaaiee siliceux
du Tournaisis étudié dans cette these. N : grawillon réactif.
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IV.5. Conclusion

La réduction du gonflement basé sur un comportenpessimal est fonction de
'importance de la quantité de silice libre réaetiwitiale et de la réactivité des formes de
silice du granulat. Cependant, pour des granulatssuffisamment riches en silice réactive
correspondant aux calcaires siliceux de cette &flidernaisis et Brunnen), le comportement
expansif des bétons est modifié avec 'augmentateta température de 38 a 60° C, mettant
en évidence un effet pessimum peu probable dansdeditions réelles. Ceci indique un
possible changement dans le mécanisme réactioresgomsable du gonflement. La
compréhension de ce dernier passe par une casatiéni des éprouvettes du point de vue

mécanique, physico-chimique et microscopique.
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CHAPITRE V : PROPRIETES MECANIQUES ET ANALYSES
PHYSICO-CHIMIQUES DES BETONS

Apres avoir caractérisé les expansions des diffése@prouvettes de béton, nous
allons dans ce chapitre présenter I'évolution da@mpetres mécaniques et la composition
chimique des solutions interstitielles au courssdivi des bétons. De plus, des variables
d’avancement physico-chimique de la réaction afiliie seront également étudiées en

rapport avec I'expansion des éprouvettes.

V.1. Evolution des propriétés mécaniques en fonctio de
I'avancement de la R.A.S. dans les éprouvettes détbn

Les parametres mécaniques étudiés sont la réss@ancompression uniaxiale et la
résistance en traction par flexion. Etant donnédmbre limité d’éprouvettes testées (deux
échantillons par formulation) en vue d’obtenir béwtion de ces deux parameétres, nous
discuterons des résultats d’'un point de vue quidlitaes tests ont été menés uniquement sur

les bétons mis en ceuvre avec les granulats cadlieeux suivis a 20 et 38°C.

V.1.1. Résistances a la compression uniaxiale au uc® du suivi
d’éprouvettes

Les valeurs de résistance en compression unisoudlété mesurées a 28 jours puis a
I'asymptote du gonflement selon la procédure déait paragraphe 11.4.1. Pour 'ensemble
des bétons, une augmentation de la résistancengpression est observée entre 28 jours et la
date des essais surtout pour les bétons de ré&rammuis a 20° C (figure V.1). Cette
évolution est consécutive a I'hydratation de leepd¢ ciment favorisée par la forte humidité
ambiant (100% HR).

Le passage des éprouvettes de 20° C a 38° C faaraipre une perte des résistances a
la compression comprise entre 4 et 7 MPa pour ¢eride des bétons a base de calcaire
siliceux du Tournaisis a I'exception de la formidat « tT » (figure V.1li) malgré une
expansion importante mesurée sur cette éprouvé®é & (0,18%).

Concernant les éprouvettes a base de calcairewilide Brunnen une perte de
résistance en compression d’environ 5 MPa est vésamtre 20 et 38° C pour la plupart des

bétons a I'exception des formulations « bN » et {8Z5 » (figure V.1ii).

Il apparait donc qu’a quelques exceptions préédstance en compression des bétons

expansifs a base de calcaires siliceux étudiés atbnane perte en moyenne de

129



Chapitre V-Propriétés mécaniques et analyses pbydiimiques des bétons

5 MPa soit environ 10% de perte probablement aecaes effets de la R.A.S. Il se peut
également que la différence de température de patgn des éprouvettes ait un impact sur

les écarts de résistance.
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Figure V.1: Comparaison entre expansion et pertesrésistance a la rupture en
compression uniaxiale des bétons a base de calcsilreeux du Tournaisis (i) et de
Brunnen (ii) testés a 20 et 38° C

V.1.2. Résistances a la traction par flexion au cesidu suivi d’éprouvettes
L’évolution des résistances a la rupture en tracfiRt) obtenues sur les formulations a

base du calcaire siliceux du Tournaisis suivie &t238° C est décrite par la figure V.2i. Ce
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résultat montre une diminution du Rt comprise erttret 2 MPa pour I'ensemble des
formulations qui sont expansives a I'exception étoh « tN25-T75» qui présente une perte

de résistance en traction de seulement 0,3 MPa.
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Figure V.2: Evolution des résistances a la ruptuea traction par flexion comparée a
I'expansion des bétons a base de calcaire silicduxTournaisis (i) et de Brunnen (ii)

Dans le cas des éprouvettes de béton a base @ireadiceux de Brunnen, la perte
de résistances a la traction par flexion a 38° Qg@gport au suivi des éprouvettes a 20° C est
d’environ 0,7 MPa pour I'ensemble des formulati@anéexception du béton « bN50-B50% »

(figure V.2ii) dont la baisse de résistance ess glievée (2,5 MPa).
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La baisse de résistance en traction de I'ensemddebétons est du méme ordre de
grandeur compris entre 1 et 2 MPa (soit 10 a 40%edie) et pourrait traduire la propagation
de fissures dans les éprouvettes au cours de heipa de ces dernieres [Dehaudt, 2002 ;
Carles-Gibergues et Hornain, 2008 ; Kubo et al080Cette hypothese pourra étre vérifiée

grace aux observations microscopiques décriteapitce VI.

V.1.3. Synthése sur I'évolution des propriétés ménaues

D’aprés les résultats des essais mécaniques lechine I'expansion mesurée et la
perte de performances mécaniques semble difficégadlir comme I'ont observé certains
auteurs [Larive 1997, Giaccio et al., 2008] d’atifgins que nous n’avons pas les valeurs tout
au long de l'expansion. Il apparait que dans l'eride, les pertes de résistance en
compression et en traction sont peu marquées erappent du méme ordre de grandeur pour
les deux séries de formulations a base de calcsiliesux du Tournaisis et de Brunnen. Cette
leégere baisse des propriétés mécaniques poursaitee des effets de la R.A.S. sans négliger
la possibilité d'un impact des conditions de cowmaBon notamment l'influence des
températures élevées a long terme qui pourraietiaiaer également une baisse des

résistances.

V.2. Composition chimique des solutions extraiteses éprouvettes
de bétons a base de calcaires siliceux

Grace a l'extraction sous haute pression (Il.4.2) ld solution interstitielle des
éprouvettes de béton, nous avons pu avoir accégdution des alcalins, du calcium et de la
silice au cours du suivi a 38° C de I'expansion bétns a base des calcaires siliceux. Les
résultats sont détaillés dans I'annexe C. Les nessoint été prises en fonction du gonflement
des éprouvettes : une analyse a 7 jours avantéaacB8° C puis deux autres respectivement a
32 semaines puis a la période du gonflement asymgpe Celle-ci varie avec le
comportement expansif de chaque formulation soireed3 et 53 semaines pour les
formulations du calcaire siliceux du Tournaisisemire 52 et 58 semaines pour celles a base
de calcaire siliceux de Brunnen. Les résultats maisteseront interprétés d’'un point de vue
qualitatif car nous n’avons pu bénéficier que dasul point de mesure par formulation aux
différentes échéances considérées. De plus, ppdordeulations « bN » et « bN75-B25 » les
analyses des éprouvettes a I'asymptote du gonflememt pas été validées a cause de
certains problemes de mesures.

La figure V.3 rappelle I'évolution des expansion8z semaines et au cours de la

période asymptotique.
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Figure V.3: Expansions a 38° C obtenues a 32 senegiret a 'asymptote des courbes de
gonflement des bétons a base de calcaires siliceux

V.2.1. Consommation des réactifs et dissolution da silice
Les graphes des figures V.4 a V.6 décrivent I'éiroiu des concentrations en ions
hydroxyles et alcalins dans la solution extraite éprouvettes de bétons alors que les figures

V.7 et V.8 illustrent I'évolution du calcium et dilicium.

V.2.1.1. Découpe du réseau siliceux au cours depé@riode de forte expansion

Entre 1 et 32 semaines apparait pour les deuxssdi®étons une forte consommation
des ions hydroxyles, des alcalins et du calciurgu(@s V.4 a V.7) accompagnée de la
libération de la silice dissoute en solution (figur.8). Cette évolution traduit le fait que la
R.A.S. s’est développée et a conduit & une augrmemtaarquée de I'expansion (figure V.3).
En effet, la consommation des ions hydroxyles vamnta découpe du réseau siliceux créant
ainsi des sites ionisés {Q(réaction V-1) et libérant des ions siliceuxsatution (réaction V-
3). Les alcalins sont consommés par la neutrabisadies Q (réaction V-2) et leur fixation
dans la précipitation de gel de type C-N-S-H/C-KtS-

2Si0, + 20H ™ — 2Si0;, + H,0 [V-1]
Si0g, + (Na';K*) - SiOs(N&K) [V-2]
Si0;, +OH ™ +1/2H,0 - H,SiOF [V-3]
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Le calcium présent en solution provient de la podite Ca(OH) issu de
I'hydratation. Sa  consommation résulte d'une papétion aux possibles échanges
cationiques Ca/Na (ou K) dans le réseau silicetdr@almais surtout par la formation des

produits de type C-S-H et C-N-S-H/C-K-S-H par ppéaition des ions siliceux en solution.

V.2.1.2. Obtention de I'asymptote de gonflement pdtarrét de la réaction

De 32 semaines jusqu’a la période asymptotiqueir@igv/.3), la consommation des
réactifs est fortement amoindrie a I'image de aléaexpansion séparant ces deux échéances
traduisant la fin de la réaction. Au cours de cpéigode, I'évolution de la concentration des
ions hydroxyles et alcalins s’Tamenuise dans latewiunterstitielle marquant un arrét de la
consommation des réactifs. Dans certains cas, égerd baisse de la concentration en
silicium suggére une précipitation des ions silicdans les C-S-H et C-N-S-H/C-K-S-H avec
le calcium restant en concentration trés faiblesnaéimenté par la chaux. La formation de ces
produits pourrait contribuer au remplissage desufiss générées par les fortes expansions du
régime précédent et permettre ainsi 'auto-cicatios du béton.

La consommation des alcalins est du méme ordrealedgur malgré I'augmentation
de la quantité de silice libre dans les différerdftemulations. Les expansions obtenues sont
également du méme ordre de grandeur. Ainsi, latickacsemble limitée par les ions
hydroxyles dont la concentration se réduit jusquiaseuil aux alentours de 200 mmol/L a

I'asymptote du gonflement.
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Figure V.4 : Evolution des ions hydroxyles au couds suivi a 38° C des bétons a base de
calcaire siliceux du Tournaisis (i) et de Brunnem)(
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Figure V.5: Evolution du sodium au cours du suivi28° C des bétons a base de calcaire
siliceux du Tournaisis (i) et de Brunnen (ii)
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Figure V.6 : Evolution du potassium au cours du siia 38° C des bétons a base de

calcaire siliceux du Tournaisis (i) et de Brunnem)(
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Figure V.7: Evolution du calcium au cours du suivd 38° C des bétons a base de calcaire
siliceux du Tournaisis (i) et de Brunnen (ii)
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Figure V.8: Evolution du silicium au cours du suiva 38° C des bétons a base de calcaire
siliceux du Tournaisis (i) et de Brunnen (ii)

V.2.2. Synthése sur I'analyse des solutions inteititlles des bétons a base
de calcaires siliceux

L’analyse des solutions extraites des éprouvetdsation a base des calcaires siliceux
du Tournaisis et de Brunnen a permis de montreistence d’un lien entre I'évolution des
réactifs indispensables a I'observation de la R.&t.8expansion des éprouvettes. La période
de forte expansion correspond a une forte consoimmedes hydroxydes alcalins entrainant
l'altération du réseau siliceux allant jusqu’a udessolution partielle a l'origine de
I'apparition de silice dissoute.

La stabilisation du processus expansif pourraitespondre a I'arrét des processus de
découpe et de dissolution du réseau siliceux. Sauiermation des produits de remplissage
des fissures impliquant le calcium et la silicesdige et éventuellement les hydroxydes
alcalins peut s’opérer. De plus, l'arrét de la ammation des réactifs pourrait également
s’expliquer par I'absence de ceux-ci consécutileua forte consommation au cours du stade
expansif précédent ou a la difficulté de ces desrgediffuser suite au durcissement du béton.
De ce fait, les gonflements atteignent alors I'agtote.

V.3. Evolution des variables d’avancement physicohimique de
la réaction dans les éprouvettes de béton

Les différentes variables d’avancement de la R.A18. été mesurées sur le résidu
insoluble extrait du prisme de béton aprés unee s#ei traitements chimiques détaillés au
paragraphe 11.4.3. Grace aux analyses physico-chiesi sur ce résidu insoluble, les taux
d’expansion mesurés seront confrontés a l'augmientates tétraedres ;Qyénérés par la
réaction et celle des volumes absolu et poreux i&ss. La variation du taux de; @st

indirectement suivie grace a la perte de massaidibtenue par analyse thermogravimétrique
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sur le résidu insoluble. Cette perte est attribei@bla déshydroxylation des silanols entre 200
et 1100° C.

V.3.1. Evolution des parametres d’avancement de IR.A.S. au cours du
suivi des bétons

La comparaison entre parametres d’avancement iadtion dans les bétons suivis a
60 et 38° C a I'asymptote du gonflement et leuféredces a 20° C fait I'objet des figures
V.9 et V.17. Pour I'ensemble des formulations sablgravillons réactif, la valeur initiale du
parameétre considéré ¢A est estimée en tenant de la contribution de ahagaction
granulaire (8 11.3.1) a savoir 1/3 pour le sali€i pour les gravillons d’'aprés la relation

suivante :

Avx (0) = U/3) % Agapiex (0) + (2/3) X Agraviionsx (0) [V-4]

Avec :
Axx (0). F'avancement attribué a la formulation sable evijans réactifs bruts.
Asanie X0): 'avancement obtenu a partir du sable brut.
Agravilons x(0): 'avancement obtenu a partir des gravillonst$r

Les pertes de masse obtenues a partir des bétossreés a 20° C sont dans certains
cas supeérieurs a celles des matériaux bruts. @atiarque est aussi valable pour le volume
absolu massique et pour le volume poreux massigeeconstat semble attribuable a des
probléemes de mesures ou a un début de réactionwitamps de conservation important
dans un milieu humide.
Les valeurs des variables d’avancement de réa¢tiertes de masse, volumes absolus et
volumes poreux massiques), obtenues a la suitaigiuas60 et 38° C sont plus importantes
que celles de leurs références conservés a 20° IEsaunatériaux bruts et ce pour toutes les
formulations expansives (figures V.9 a V.17). Ajriss variables d’avancement augmentent
lorsque I'expansion est importante. Ces trois pateas sont donc de bons indicateurs de

réaction.
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bétons a base de calcaire siliceux du Tournaisis
(1) référence a 20° C au cours du suivi a 60° Lrgtérence a 20° C au cours du suivi a 38° C.
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Figure V.11 : Evolution des pertes de masse obtenaepartir des résidus extraits des
bétons a base de calcaires siliceux de Brunnen

400 0,25
nC cN cC
~ 3951 ——1Volume absoly
2 * massique 0.2
< 390
e Do --#-- Expansion
3 387,07 P
gj a5 | 38_15;70 384,47 384,91 + 0,15’_\
: —— ’ =

2 280 ] i 379,27 ] &
b 1 r0.1°'%m
2 T e
o] ©
£ 375 2
5 L
g - 0,05

370 +

. ’- e
365 - | e | g | -0

C(0) nC20°CnC60°C c(0) cN20°CcN60°C cC(0) cC 20°C@ED°C

Figure V.12: Evolution du volume absolu massiquetehu a partir des résidus extraits des
bétons a base de granulat de Conchil le Temple
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Figure V.14: Evolution du volume absolu massiquetehu a partir des résidus extraits des
bétons a base de calcaires siliceux de Brunnen
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Figure V.15: Evolution du volume poreux massiquetebu a partir des résidus extraits des
bétons a base de granulat de Conchil le Temple
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Figure V.16: Evolution du volume poreux massiquetebu a partir des résidus extraits des
bétons a base de calcaire siliceux du Tournaisis
(1) référence a 20° C au cours du suivi a 60° Lréférence a 20° C au cours du suivi a 38° C.
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Figure V.17: Evolution du volume poreux massiquetehu a partir des résidus extraits des
bétons a base de calcaires siliceux de Brunnen

V.3.2. Relation entre variables d’avancement de IR.A.S. et expansion des
bétons

Afin d’étudier la relation entre les variables ddacement de la R.A.S. et 'expansion
les valeurs de pertes de masse et de volumes adtsplreux massiques obtenues a 60°C et
38°C sont exprimées respectivement sous la formeadation absolue de perte de masse

(Dm) et variation relative du volume de la silidaé (DV/V) d’apres les formules suivantes :
Dm = perte (t)- perte (0) [V-5]
La perte de masse « perte (t) » est obtenue suisidu insoluble extrait des bétons

traités a 60 ou 38° C. La perte de masse initiglerte (0) » correspond a celle des granulats
avant la mise en ceuvre des bétons.

DV _ V(1)-V(0)
vV V(0) [v-6]

avecV =Vabs+ Vp

Vabs et Vp sont respectivement les volumes abdoporeux massiques des résidus
insolubles obtenus a partir des bétons traités ét @8°C a échéance (t) ou a I'état initial des
granulats (0).
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Afin de suivre I'évolution de I'expansion en retatiavec ces variations d’avancement
nous allons considérer trois familles de formulasio les bétons dont seul le sable est réactif

puis ceux dont seuls les gravillons sont réactiferdin les bétons a sable et gravillons sont
réactifs.

V.3.2.1. Application aux bétons a base de sable i et de gravillons non réactifs

Comme le décrit la figure V.18, pour ce type darfolation I'expansion augmente
avec l'accroissement de l'avancement chimique (Danh)des volumes absolu et poreux
massique se traduisant par un accroissement dari@ion volumique globale de la silice
libre des granulats (DV/V). Cette augmentation hjess linéaire mais semble évoluer suivant
une courbe logarithmique. La formation des produéactifs type @ & l'origine d'une
augmentation du volume de la silice libre condudea expansions.

0,20 y= 0,0§Ln(><) +0,09 0,20 | y = 0,05Ln(x) + 0,02
R°=0,89 R?=0,94

0,16 IN-38°C|_ 516 ’ #IN-38°C
= in-60°c® £ ’
20,12 bN-60°C 80,12 e
@ o % bN-60°C
< [ o
20,08 ] §0,08 -
L L

0,04 - 0,04

#cN-60°C ’ cN-60°C
0,00 \ ‘ ‘ 0,00 : ‘ w
1 2 3 0 5 10 1%
Dm(%) (DVIV)[%]

Figure V.18 : Corrélation entre expansion et varies d’avancement pour des bétons a
sable réactif et gravillons non réactifs

V.3.2.2. Application aux bétons a base de gravill@réactifs et de sable non réactif

Afin de décrire le comportement d’'une formulatiobase de gravillons réactifs et de
sable non réactif comme c’est le cas du béton & mGus avons fait appel aux résultats de
Riche [Riche, 2003] sur le suivi pendant dix seraaid’'une formulation de méme type avec
un granulat silex (nS). La figure V.19 présente comparaison entre les résultats de I'auteur
et celui que nous avons obtenus notamment en ceoqgierne la variation volumique. La
valeur de ce parametre obtenu a partir du béto@ » semble s’ajuster sur celles obtenues
par Riche. De plus, comme précédemment (8§ V.3l8.idlation entre expansion et variable

d’avancement n’est pas linéaire mais plutdt lobarmitjue ou en puissance. Le rendement de
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la réaction sur le volume de la silice libre, bigme plus faible par rapport a la famille
précédente des bétons, conduit a d'importantesnsiqas.

0,251 4 Béton Riche nS 60°C
020 B nC 60°C

y = 0,0693Ln(x) + 0,1659
R?=0,981

0,15
0,10

Expansion (%)

0,05

0,00 w \ ‘ |

000 050 1,00 150 2,00
(DVIV)[%]

Figure V.19 : Corrélation entre expansion et varieds d’avancement pour des bétons a
base de gravillons réactifs et sable non réactif

V.3.2.3. Application aux bétons a base de sablegrtvillons réactifs

La corrélation entre expansion et perte de masgsdasméme loi de comportement
logarithmique (figure V.20). Elle parait peu sigo#itive dans le cas de variables volumique
(DV/V). Pour ces derniéres, seule une tendancawithentation peut étre notifiée au cours
du processus expansif. L’ajout des gravillons ii&adans les formulations ou seul un sable

réactif (8v.3.2.1) conduit & des observations sirés a savoir un avancement chimique
important pour obtenir une expansion élevée.

0,20 y =0,07Ln(x) + 0,15 tT-38°C 0,20 y =0,05Ln(x) + 0,02 {T-38°C
3 R?=0,98 R*=0,64 *
%0,16 n 2\0/0115 J
20,12 =
2 bB-60°C 20,10 bB-60°C
0,08 @ tT-60°C < #T-60°C
Di0,04 20,05

0.00 cC-60°C L“O 00 cC-60°C

0,0 0,5 1,0 1,5 0 5 10
Dm(%) (DVIV)[%]

Figure V.20 : Corrélation entre expansion et varibds d’avancement pour des bétons a
sable et gravillons réactifs
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V.3.3. Synthése sur I'évolution des avancements pigo-chimiques au
cours du suivi de I'expansion

Les variables d’avancement sont de bons indicatita réaction mais la corrélation
entre variables d’avancement et expansion n’est gtee pour le suivi d’une méme
formulation dans les mémes conditions comme l'avaialisé Riche [Riche, 2003].
Cependant, une tendance sur la base d’'une relagganthmique (figure V.21) apparait si les
bétons sont classés en deux familles : une fa@¥ézE au moins un sable réactif et une autre
avec seul des gravillons réactifs. Ainsi, pour b&sons dont au moins le sable est réactif,
'impact de la physico-chimie est fort en début gi®cessus expansif et devient moins
prononceé lorsque I'expansion est devenue plus itapt®. En revanche, lorsque seul des

gravillons réactifs sont impliqués, I'expansion mgnte rapidement malgré de faible
avancement de réaction.

0.25 - y =0,05Ln(x) + 0,11
’ R2=0,76
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Figure V.21: Corrélation entre expansion et avancents réactionnels pour 'ensemble des
bétons
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V.4. Conclusion

Les propriétés mécaniques des bétons constitu€sldaires siliceux suivis a 38 et
20°C connaissent une faible diminution consécutiu effets de la R.A.S. Les effets
délétéres dus au phénomene semblent opposer ded’aubcessus tels que I'hydratation de la
pate de ciment et la possible cicatrisation desufess par les gels formés au cours de la
période asymptotigue du gonflement. Ceux-ci engraila reprise de l'augmentation des
résistances en traction et en compression. L'aaalles solutions interstitielles montre une
forte consommation des réactifs tels que les hydtex alcalins responsables de la découpe
et de la dissolution du réseau siliceux a l'origileel’accumulation des tétraedres & @ lors
de la période de forte expansion. L’'arrét de lasoommation des réactifs entraine la
stabilisation du gonflement a une valeur asympt@tiqgSeule la formation des produits de
remplissage des fissures impliquant le calciumgsilece dissoute et éventuellement les
hydroxydes alcalins peut s’opérer.

Les variables d’avancement augmentent seulemertt lGgparition de I'expansion
des bétons, ce sont donc de bons indicateurs dtiortall a été observé que I'expansion
augmente suivant une courbe logarithmique avecrtassement de I'avancement chimique
(Dm) et du volume global de la silice libre desrgrats (DV/V).

Le comportement des bétons dont au moins le sabletactif nécessite d’'important
avancement de réaction pour obtenir des expangievges. En revanche, lorsque seul des
gravillons réactifs sont impliqués, un avancemeéattionnel moins important conduit a des

fortes expansions.

Toutefois, ces variables d’avancement n’expliqueag les différents comportements
expansifs aboutissant ou non a un effet pessimura.déscription plus précise du mécanisme
impliqué nécessite de procéder a d’autres anakgdles qu’une étude microstructurales des
éprouvettes de bétons.
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CHAPITRE VI : FACIES D’ALTERATION ET REPARTITION
DES ALCALINS DANS LES BETONS

Afin de mieux comprendre le comportement expansg éprouvettes de béton, une
caractérisation microscopique a été réalisée suépmuvettes. Celle-ci a permis d’identifier
les difféerents faciés d’altération dus a l'effet e réaction alcali-silice et de décrire la
répartition des alcalins au niveau des granulaéstifé dans le béton. Cette étude a été
réalisée sur les formulations a base de grand&atSonchil le Temple et du calcaire siliceux

du Tournaisis.

VI.1. Caractérisation de [l'altération des bétons abase de
granulats de Conchil le Temple

Les facies d'altération identifiéss au sein des épeties se caractérisent par
'abondance ou non de défauts caractéristiquesad®.A.S. que nous avons décrits au
paragraphe 11.4.4. Ces criteres de dégradationpermis de décrire I'altération d’'un grain
type (sable ou gravillons). Celui-ci apparait ddesbéton comme étant non dégradé et
dégradé. Le granulat non dégradé correspondraade Stet non enrichi en alcalins. Ce stade
est caractéristique d’'un granulat sain ayant gaotéaspect originel. Le granulat faiblement
dégradé (stade 1) présente un faible niveau derfisen et d’amorphisation alors que les
stades 2 (dégradé) et 3 (trés fortement dégrad@pisetérisent par une accentuation de
'amorphisation, de l'ouverture de la porosité afgsant a une forte fissuration, et de

I'enrichissement en alcalins

La proportion de chaque critére de dégradatioréphantillon polie est présentée dans
le tableau VI.1. Ces valeurs sont considéréegeditalitatif pour comparer 'importance de
la dégradation entre les bétons. Pour chaque fatiool de béton, un prisme a servi a la
confection de 3 a 5 échantillons de type lame mi@@Enmx20mm et 40um d’épaisseur
d’échantillon) ou surface polie (40mmx20mm et 10muépaisseur d’échantillon).
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Expansion| ot | gf | pf AA (0,2213‘3 )r;m) « Goral »
(%) Sx+0z (4/14mm)
nC-20° C 0,003 6 -9 5 - 70
nC-60 °C 0,219 300 4 41 22 - 57
cN-20° C 0,008 -1 1% 3 33 3252
cN-60 °C 0,026 -1 72 5 84 3365
Gravillons| sable
cC-20° C 0,006 n.d, njeh.d. 2 6 1338 19
cC-60 °C 0,012 5| nJ)d.d. 3 35 4307 52

Tableau VI.1 : Proportion de défauts apparaissant aein des éprouvettes de béton a base
de granulats de Conchil le Temple traités a 20 6t Bespectivement pendant 20 et 24
semaines (n.d. non détecté)

Gf : nombre de gravillons fissurés. sf: nombre g du sable fissurés. Pf: nombre de fissuras thapate de
ciment entre deux grains consécutis, : nombre total de grains du sable « ¢ » obsébwg, : nombre total de
grains des gravillons « C » observé. Sx pour &teQz pour quartz.

VI.1.1. La formulation « nC »
VI.1.1.1. Tres faible endommagement a 20° C accomgaant un gonflement négligeable
(moins de 0,02%): stade 0 a 1

A la température de 20° C le béton « nC » prése@sepeu de défauts caractéristiques
de 'endommagement par la RAS. La majorité desiljpag silex constituant la fraction
réactive « C » de ce béton appartiennent au sta@ai€lques grains sont caractéristiques du
stade 1 avec un faible niveau de fissuration andiphisation. Les fissures observées ne sont
pas remplies de produit de la réaction comme i#ustir la planche VI.1. Enfin, la pate de
ciment montre quelques rares plages fissurées glar$a fraction sable constituée de calcaire
du Boulonnais ne présente pas de dégradation. @ssnations confirment la faible

expansion mesurée sur le béton « nC » conservé @.20
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Planche photos VI.1 : Zone peu dégradée du grawill « C » dans le béton « nC » a 20° C

(stade 1)

A) Gravillon observé en lumiére polarisée non asédy B) Agrandissement d'une plage de la zone A et
observation au MEB en mode électrons rétrodiffuséatrant une fissure non rempli par du gel et uiage
poreuse.

VI.1.1.2. Endommagement marqué a 60° C accompagnanhe forte expansion (0,2%)

Le suivi de la formulation « nC » a 60° C a induie augmentation de défauts dans la
microstructure des prismes de béton. Cette dédomdapui affecte la fraction gravillon
constitué de silex (nombreux grains amorphisésissuifés) entraine une fissuration plus
importante de la pate de ciment de ce béton paorap toutes les autres éprouvettes (tableau
VI.1). D’ou une apparition de tous les stades dgatfation dans la microstructure de ce type
d’échantillon :

Stade 0 et 1 : Faible niveau de dégradation

Tous les gravillons ne sont pas altérés dans éetteuvette (tableau VI.1). Comme
nous le montre la planche photos VI.2, la dégradagiux stades O et 1 concerne des grains
qui présentent une tres faible modification deakd&riginel. En bordure du grain il apparait
une couche brune d’'une quinzaine de microns quespondrait & des cristaux de portlandite
(photo B, planche photos VI.2). De plus, la calecétlo de départ garde encore son état
cristallin et sa forme fibroradiaire originels (pboC, planche photos VI.2). Cependant, la
présence de zone plus poreuse et I'apparition deofiisures (photos C et D planche photos
VI.2) font penser a un début d’altération par lactéon alcali-silice.
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Planche photos V1.2 : Zone peu dégradée du grauill « C » dans le béton « nC » & 60° C
et a 12 semaines (stade 1)

A) Ensemble du grain dans la pate de ciment obsamamiére polarisée non analysée. B) Bordurerdingur
laquelle on peut observer des cristaux de portlandt) C) plage de calcédonite (Cal.) entouréeyjuiertz
microcristallins observés au microscope optiqudueriére polarisée analysée. D) plage (C) observuéslEB
en mode électrons rétrodiffusés. C’est une zoneyser avec début de microfissuration.

Stade 2 : Niveau de dégradation intermédiaire

Les grains qui présentent ce type de dégradatiartrerd peu de signes d’altération a
la loupe binoculaire (photo A, planche VI.3). ll&épentent au microscope optique des zones
d’amorphisation. Les observations au MEB montrantrésence de porosité plus ouverte par
rapport aux grains sains avec l'apparition en brdie plages «rongées » par l'altération
(planche V1.3).

Une analyse chimique au détecteur EDS du MEB Bsitiée par la planche VI.4.
Celle-ci permet de voir que l'auréole d'altératiobservée au microscope est constituée de
silice, de calcium et d’alcalins (sodium et potasgi. Les cartographies chimiques des
alcalins laissent apparaitre une détection du sodiyplus de 250 um a l'intérieur du grain,

suggérant une grande capacité de diffusion aloeslgpotassium semble se concentrer dans
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la zone la plus altérée sur une largeur d’envir6f im. Enfin, le calcium diffuse encore

moins sur une largeur de 10 & 20 pum.

Stade 3 : Niveau de dégradation trés avancée

Ce type de dégradation affecte la bordure et la Zzoterne des grains. L’altération a
ce stade est caractérisée par la formation d’amrdd@ltération consécutive au processus
d’amorphisation (photos A, B planche V1.5 et B,mahe VI.6). Comme le montre le tableau
VI.1, un grand nombre de gravillons sont affectéisqes processus. Il apparait également une
ouverture tres forte de la porosité dans laquedlecencentrent avec l'avancement de
I'altération, les alcalins et le calcium (cartggnées EDS du sodium, du potassium et du
calcium, planche photos VI.5). Enfin, la dégradatioontre un important réseau de fissures
dans le squelette granulaire réactif et dans la péat ciment (tableau VI.1). Les fissures
formées sont dans la plupart des cas rempliesatius de la réaction constitués de silicium,
d’alcalins et du calcium (planche VI.7).

L’ensemble des cartographies EDS montre que lespiota et le calcium semblent se
concentrer dans les zones marquées par une fortsifgoet par de la microfissuration
(planches VL5 et 7). Le sodium, non seulemenegeuve dans ces zones mais également sur
celles qui ne laissent pas apparaitre a premiegaume dégradation du grain. Il apparait ainsi
une pénétration plus rapide du sodium par rappogaassium au cours de la diffusion de
ces éléments indépendamment du processus d'altérdé la silice. Ceci semble mettre en
évidence l'importance du dopage en soude initiahsddeau de gachage. Ainsi, la
concentration initiale en sodium, plus importante gelle du potassium entraine un gradient

de concentration favorable a une plus grande petigrirdu sodium.
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Pate

WIS 3mm! 2

Planche photos VI.3: Niveau de dégradation modéré dravillon « C » dans le béton
«nC » a 60° C et a 12 semaines (stade 2)

A) Grains de silex présentant une auréole d'aftgmaplus ou moins marquée observés a la binocul&ije
Bordure d’'un grain présentant une altération mosléxec début de formation d’'une zone amorphiség. (ZA
plage de la zone (B) agrandie au MEB en mode élestrétrodiffusés montrant la bordure « rongéeR) & de
la microfissuration a l'interface pate/granulatgpdans la pate de ciment.
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Ca

Planche photos VI.4: Répartition des principaux énts impliqués dans la RAS au
niveau de zones modérément dégradés dans le cagalillon « C » dans le béton « nC »
a 60° C et a 12 semaines (stade 2)

A) Photo prise au microscope optique en lumiéremde non analysée d’'un grain de silex présentaet
altération modérée avec début de formation d’urmee zzimorphisée (ZA). B) Plage (A) observée au MEB en

mode électrons rétrodiffusés sur laquelle est ifiéatdes traces de fossiles caractérisés par dmrasité
originelle. Cartographie en EDS du silicium (Siy, sbdium (Na), du potassium (K) et du calcium (Ca).
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semaines (stade 3)

A) Photo prise a la loupe binoculaire d’'un graingilex présentant une zone amorphisée concent(igig
d’altération (~1 mm) caractérisée par de I'amorafiis (voir photos au microscope optique en lumiére
polarisée non analysée (B) puis en lumiere pdaigmlysée (C)). D) Plages agrandie de la borduoeghisée
observées au MEB en mode électrons rétrodiffuséslasjuelle sont identifiées des zones tres poreuses

accompagnées de produits riches en silicium, akat calcium illustrés respectivement par lesogaaphies
EDS du Si, Na, K et Ca.
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_ “ Enclaves du silex
Pate d - & ; 3 : apres décollement
cimen yidwgh oA ' ; o\ ’ en bordure

Grain altéré P
B &

Planche photos VI.6: Zones trés dégradées en boeddu gravillon « C » dans le béton
«nC » a60° C etal2semaines (stade 3)

A) Photo prise au microscope optique en lumierkcéfe d’'un grain de silex présentant une trésfaltération
a coeur comme en bordure de grain. B) Grain de déopt®) observé en lumiére polarisée non analysée a
mise en évidence de plages amorphisées (teintee famtée) ou non (teinte plus claire). C) Proxinue la
bordure du grain (A) observée au MEB en mode d@astrétrodiffusés sur laquelle sont observées aessztrés

poreuses et de la fissuration. D) Autre grain éltéaractérisé par une forte porosité et un décelherd'une
partie de la bordure du grain.

WDL5:0mm) 20
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Planche photos VI.7: Répatrtition des principaux éénts impliqgués dans la RAS au
niveau de zones fortement dégradées dans le cagravullon « C » dans le béton « nC » a
60° C et a 12 semaines (stade 3)
A) Photo prise au microscope optique en lumiéreanmde non analysée avec mise en évidence de plages

amorphisées (teinte brune foncée) ou non (teinte ghire). B) Agrandissement du centre du graiM&B en
mode électrons rétrodiffusés suivi des cartographieS du silicium, du sodium, du potassium et dcin.
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VI.1.2. La formulation « cN »
VI.1.2.1. Importance de la dégradation dans le béto« cN » : stades 0 & 3

L’étude pétrographique a montré que le sable Joup est constitué en majorité de
grains de quartz accompagnés d’une proportion moipsrtante de silex. Les grains de silex
représentent environ 15% par champ d'observatiaorsalque les quartz détritiques
représentent environ 85% au sein de la fractiom «It.5.2). Aprés le suivi de I'éprouvette a
20 comme a 60° C la fraction quartz détritique gasdn état originel (photos A et B, planche
VI1.8). Les quartz détritiques sont donc considé@snme étant non dégradés (stade 0). En
revanche, a 20° C quelques plages de silex (endifénde I'ensemble des grains étudiés)
présentent une dégradation typique du stade 1.ekude cette méme fraction de silex, il
apparait a 60° C des plages caractéristique de fatleur abondance est toutefois modeste
par rapport au volume total du squelette granul@reviron 2% de I'ensemble des grains
étudiés) comme cela est décrit par les donnéealdeaiu VI.1 et illustré par la planche V1.8
(photos A et B). Par ailleurs, la pate de cimerpaagit Iégerement fissurée a la suite du
traitement 60° C par rapport au traitement a 2@a6l¢au VI.1).

La faible expansion du béton « cN » 60° C s’exmiquar la faible proportion de
grains réactifs de type silex et par I'absence élgratiation des grains de quartz détritiques

trés majoritaires.

VI.1.2.2. Répartition des éléments chimiques impliggés dans la RAS

Dans la planche V1.8, le grain de silex dont lardégtion est caractéristique du stade
3 (amorphisation et microfissuration) montre uneéale d’altération de teinte sombre en
lumiére polarisée non analysée (photo B, planch8)\¢omme en lumiére polarisée analysée
(photos C et D, planche VI.8). L'intérieur du gragst caractérisé par des plages de teinte
sombre (zones internes amorphisée) et d'autres eiletet plus ou moins éclairée
caractéristiques du silex brut (photo C et D, pfend/I.8). Dans les deux premiers cas
(auréole d’altération et zones interne amorphiséashserve une bonne diffusion du sodium
et du potassium. Le signal du calcium y sembleldagbcause du contraste avec celui de la
pate de ciment (cartographies EDS de Na, K et [aacpe VI.8).

Les enclaves du silex brut qui n'ont pas encoredétfradées se caractérisent par une
absence de signaux des alcalins et du calciumofpagthies EDS de Na, K et Ca, planche
V1.8). Ainsi, dans un méme grain atteint d’alcaaction coexistent des zones siliceuses plus

ou moins altérées et susceptibles d’étre respeatmeriches ou pauvre en alcalins.
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Planche photos VI1.8: Silex trés dégradé du sable x dans le béton « cN » a 60° C et a 24
semaines (stade 3)

A) Photo prise au microscope optique en lumierangde non analysée illustrant un grain de sileyatiée
dans le sable « ¢ » du béton « cN ». B-C-D : Idieation d’un silex au stade 3 de la dégradatiaaciZrisé par
une zone amorphisée concentrique (ZA) et de laafigsuration observée en lumiére polarisée nonyaéelau
microscope optique (B). D) Plages amorphisées graraulaire et «ilots » de silice brute identifi&@b) en

lumiere polarisée analysée au microscope optiqid des cartographies EDS du silicium, du sodiuma, d
potassium et du calcium.
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VI.1.3. La formulation « cC »
VI.1.3.1. Faible niveau de dégradation associé a wonflement peu marqué (moins de
0,02%): stades O et 1

La formulation « cC » est celle qui présente lemaale défauts. La plupart des grains
observés a 20° C sont au stade 0 et quelquefatade 1 comme décrit dans le tableau VI.1 a
savoir treés peu de gravillons (tous silex) ou dexsilu sable affecté par I'amorphisation et la
fissuration. Enfin, cette éprouvette ne présente @@ microfissuration ni au niveau du
squelette granulaire, ni dans la pate de ciment.

A la suite du traitement a 60° C, certaines plagessilex du béton « cC » laissent
apparaitre dans certains cas une porosité légetgmgheamarquée caractéristiqgue du stade 1
de la dégradation (planche VI1.9). Du reste, cestgirmins de silex du sable et de la fraction
gravillon montrent un faible niveau de fissurat{tebleau VI.1). Ainsi, la faible proportion de
défauts caractéristiques de la RAS observés damstdm « cC » semble donc se corréler aux
faibles taux d’expansion mesurés a 20 comme a 6@aiCrapport aux bétons « nC » et

« CN ».

VI.1.3.2. Répartition des éléments chimiques impligés dans la RAS

Apres le suivi a 20° C comme a 60° C, les alcalotes,méme que le calcium ne
présentent pas un signal important a I'intériewegrhvillons de silex non altéré. Le calcium
semble surtout participer a la formation d’abondasrtstaux de portlandite a la surface des
grains (planches V1.9 a 10). Dans quelques rargsilcapparait une concentration en alcalins
relativement élevée dans des plages de silex da a&iD° C mais avec toujours une absence
de calcium (planche VI.10). Cette description gpique d’'une dégradation aux stades O et 1

pour lesquelles la majorité des grains présenteatnes faible modification de I'état originel.
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Planche VI.9: Vue d’ensemble des gravillons et saldu béton « cC » aprés le suivi a 20° C
au bout de 20 semaines (stade 0 a 1)

A) Vue d’ensemble du sable «c » constitué de quaétritique (Qz) et de silex (Sx) associé a latfom

gravillons « C » correspondant a des silex (Sxpdarbéton « cC » conservé a 20° C. I'image a Bténue au
MEB en mode électrons rétrodiffusés. B) Agrandissenal’'une partie d’un gravillon silex non altéréaérisé
par la présence de portlandite en bordure. Sue pidge ont été obtenues les cartographies dedatitéon des

éléments chimiques impliqués dans la RAS (Si, Nat Ra).
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Pate de ciment Silex

Zone plus
poreuse

.‘23704:!:7(!8 WOLS. Omm 20/, 4”" 100um!

Planche VI.10: Vue d’ensemble des gravillons et tsﬁbu béton « cC » apres le suivi a 60°
C au bout de 24 semaines (stade 1)

A) Vue d’ensemble du sable «c¢ » constitué de qudétritique (Qz) et de silex (Sx) associé a latiom
gravillons « C » correspondant a des silex (Sxpdarbéton « cC » conservé a 60° C. B) Plage perdass un
gravillon. C) Image en mode électrons rétrodiffudame fraction sable « c » constituée de quartzitigie
(Qz) et de silex (Sx) présentant des plages ddapdite et particulierement riche en potassiumg&da(C)

analysée au MEB en mode cartographie de la réparties éléments chimiques impliqués dans la RASNG
K et Ca).
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VI.1.4. Teneurs en alcalins en fonction de la dégdation dans le squelette
granulaire siliceux des bétons a base de granulade Conchil le Temple

Grace aux mesures chimiques locales en mode peidiaglétecteur EDS, nous avons
estimé les teneurs relatives en alcalins en fonctio niveau de dégradation des plages
siliceuses du squelette granulaire des formulation€ », « cN » et « cC » suivies a 20 et 60°
C. Le but final de cette étude est de pouvoir arrévidentifier a I'échelle du grain de silice un
seuil en alcalins a partir duquel I'altération @edernier apparait.

VI.1.4.1. Le béton « nC »

L’analyse des gravillons silex du béton « nC » apaéconservation a 20° C a montré
gue ceux-ci ne présentent pas un endommagemeatldiééaction alcali-silice. La majorité
des grains de silex, présentant le stade 0 dedeadétion ont une composition chimique
comparable a celle des granulats brut (8 111.5.5Cgmme illustré par la planche VI.11, le
pourcentage massique de it d’environ 98% pour I'ensemble du gravillonsltaux de
sodium sont en moyenne de 0,3% dans les plagesgasele calcédonite et 0,22% dans les
plages de quartz microcristallin avec une absergaothssium dans les deux cas.

Au sein du béton « nC » a la suite du suivi a 60b@ nombre de gravillons ne sont
pas altérés et sont donc considérés comme étaatade O décrit ci-dessus. La répartition des
taux en alcalin associés aux stades de dégradddofh a 3 rencontrés dans la fraction

gravillons silex du béton « nC » testé a 60° dastivante:

Stade 1 ou cas d'un gravillon peu dégradé (plavtHe):

D’apreés la planche VI.12 les gravillons silex dudmé« nC » traité a 60° C qui sont au
stade 1 de la dégradation présentent un pourcemagsique en Sidd’environ 97% dans
'ensemble. En bordure de grain la teneur en sogent atteindre 0,7%. Enfin, au cceur du
grain cette valeur est en moyenne de 0,5%. Dapkipeart des cas, le potassium et le calcium

sont trés peu détectés.

Stade 2 ou cas d’'un gravillon dégradé (planche3dyi.1

L’altération parfois concentrique montre un fromthe en alcalins et en calcium
pénétrant au-dela de 200 um dans le grain (plagda glanche VI.4 associée aux analyses
ponctuelles dans la planche VI.13). Au niveau diéecplage, la zone d’interface qui est
directement en contact avec la pate de ciment pt&ssme teneur en sodium de l'ordre de
1,5%. Dans la zone du grain comprenant la bordomarghisée et la zone poreuses (planche
VI.13), la teneur en silice de 85% est en baissegmport a celle des plages correspondantes
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aux stades 0 et 1 (au moins 97% dans ces caspdugsentages de sodium et de potassium

sont respectivement de 'ordre de 1,6 et 1,7%.

Zones NaZO MgO Al 203 SiOz P205 503 Kzo CaO F6203
Patede |, o5 | 02 | 11| 324 | 21| 09 | 03 | 624 01
ciment
1| 0,3 0,1 nd.| 96,6 | 0,3 0,1 n.d. 2,5 n.d.

Plage de
calcedonite | 3| 0,3 0,12 | nd.| 98,1 | 0,3 0,1 0,1 1,0 | n.d.
41 0,3 0,14 nd.| 98,5 | n.d. 0,1 0,1 0,8 n.d.
5| 0,3 0,13 nd.| 99,1 | 0,1 0,1 n.d. 0,2 n.d.
6| 0,3 0,1 nd.| 99,0 | 0,3 0,1 n.d. 0,2 n.d.
Plage de 7|1 0,4 0,1 nd.| 984 | 05 0,1 n.d. 0,4 0,1
quartz 8| 0,1 n.d. nd.| 98,8 | 0,2 0,2 n.d. 0,5 0,1
microcristallin 9| 0,2 0,1 nd.| 99,1 | 04 0,1 n.d. n.d. 0,1
10| 0,2 0,1 nd.| 99,2 0,2 0,2 n.d. n.d. n.d.
11| 0,1 0,1 nd.| 994 | 04 n.d. n.d. n.d. n.d.
12| nd. n.d. nd.| 99,7 | 0,17 0,11 n.d. n.d. n.d.

Planche VI.11: Composition chimique d’un grain délex non altéré du béton «nC » apres
le suivi a 20° C (stade 1)
A) Gravillon « C » dans le béton « nC » consen#& C observé en lumiéere polarisée non analysée qui

lumiére polarisée analysée (B) présentant uneeteiatactéristique du silex sain. C) Image prisememe
électrons rétrodiffusés a partir de laquelle dedyses ponctuelles ont été effectuées. n.d. pmudsétecté.
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En se rapprochant du coeur du grain, les taux deirsoet de potassium diminuent
(0,4% de NgO et absence de potassium) avec une proportiofliem en moyenne de 96%,

proche des valeurs observées aux stades O et 1.

Stade 3 ou cas d'un gravillon trés dégradé (plandhil4):

Les gravillons dégradés au stade 3 présententahes altérées qui peuvent s’étendre
jusqu’a 500um de largeur a partir du contact péaelgat. Ces zones altérées sont
caractérisées par des pourcentages en sodiumasspoh plus élevés que dans le stade 2.
Ceux-ci peuvent atteindre respectivement 2,6 éb3]4 proportion de CaO dans ces plages,
bien que faible par rapport a celles localisées dampate de ciment peut atteindre 5%. Enfin,
le pourcentage de Si@encontrée est d’environ 93%, plus faible que desgranulats bruts.

Enfin, les fissures qui apparaissent sont parfmigplies par des produits de la réaction
constitués de Si, Ca, Na et K. Dans ces fissurpstissium est plus abondant que le sodium,

soit environ 8 et 4% respectivement.

Fixation des alcalins par différents types de C-8yhés autour du grain de silex
altéré (planche VI.15):

D’aprés la planche VI.15 certains grains altérég sgsociés a des produits type C-S-
H caractérisés par des rapports C/S inférieur$ aypjque des C-S-H pouzzolaniques qui se
distinguent de ceux présent dans la pate de cip&sentant un rapport C/S supérieur a
I'unité [Hong et Glasser, 1999]. Il se distingue,fdcon assez précise, en partant de la pate de
ciment (a), des produits d’'aspect gris homogéend'aiparence assez dense (b) puis une
bande fine plus poreuse de moins d’'une dizaineideom(c), et enfin la bordure d’aspect tres
poreux du grain de silex (d). Comme le montrealealyses ponctuelles, les produits (b) et (c)
constituent des C-S-H trés riches en alcalins. dradb (c) qui présente un plus faible rapport
C/S concentre le plus d’alcalins, 5% de sodiunetd® potassium par rapport a la bande (b)
directement en contact avec la pate de ciment (adt@espectivement 2,8 et 5,1% de sodium
et de potassium). Au de-la de cette bande de C1{&8-plage de silex altérée est constituée en
majorité de silice (93%), mais également d'alcalfpees de 0,8% de sodium et 0,6% de
potassium) et de calcium (1,6%). Ainsi, la formatde ce type de produits (C-N-S-H et C-K-
S-H) identifié par d’'autres auteurs [BleszynskiTebmas, 1998, Rivard et al., 2002, Riche,
2003] a partir de la silice dissoute du granulacté contribue a la consommation des

alcalins de la solution interstitielle et du cafoidgle la portlandite au cours de la RAS.

164



Chapitre VI-Faciés d'altération et répartition dafalins dans les bétons

Zones (B) |Na,O| MgO |Al, O3] SiO, | P,Os| SO; | KO | CaO | Fe,0Og

1] 04 0,2 nd.| 985 | 0,6 0,2 | n.d. nd. | n.d.
Ceeurdu| 2| 0,7 0,1 nd.| 96,6 | 2,1 0,5 | n.d. n.d. n.d.
grain 3] 05 0,1 nd.| 97,0 | 1,9 0,4 | n.d. n.d. n.d.

4| 04 0,1 nd.| 98,2 | 1,1 0,2 | n.d. nd. | n.d.
Zones (C) |[Na,O| MgO |AI, O3] SiO, | P,Os| SO; | KO | CaO | Fe,0O3
Pate de
ciment 2| 24 0,1 22| 36,9 | 2,2 49 | 2,2 48,1 1,0

1| 05 0,1 nd.| 978 | 1,1 | 0,13| 0,1 0,2 | n.d.
Bordure 3| 0,3 0,1 nd.| 97,3 | 1,8 | 0,48| n.d. nd. | n.d.
du grain 41 04 0,1 nd.| 97,8 | 1,0 | 0,18| n.d. 0,1 n.d.

5 0,7 0,1 nd.| 959 | 24 | 0,56| 0,1 0,2 | n.d.

6| 05 0,1 nd.| 97,8 | 1,3 | 0,18 | n.d. nd. | n.d.

Planche VI.12: Composition chimique d’un grain délex peu dégradé du béton «nC »
apres le suivi a 60° C a 12 semaine (stade 1)

A) Gravillon « C » dans le béton « nC » consen@aC observé en lumiére polarisée non analyséet B)
Images prises respectivement au cceur et en bodilurgrain (A) en mode électrons rétrodiffusés aipart
desquelles des analyses ponctuelles ont été effetn.d. pour non détecté.
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Pate de
ciment

Zones (B Na,O| MgO Al,O3| SiO, | P,Os| SO K>0 CaO | FeOs3
Patede | 6 | 2,7 0,5 28| 43,7 | 04 1,3 1,2 46,6 | 05
ciment 8| 1,7 0,5 19| 47,7 | 0,2 2,3 1,1 439| 0,6
2| 14 0,4 nd.| 78,1 | 05 1,0 0,8 17,4 0,4
Interface | 3 | 1,6 0,4 nd.| 684 | 04 | 14| 1,2 26,2| 0,3
pate/granulat 7 | 1,5 0,5 nd.| 78,6 | 0,7 1,1 | 0,6 16,9 | n.d.
Bordure |11 54| 03 | 08| 843 | 22| 06| 1,5 | 75| 03
amorphisée
41 1,6 0,2 15| 79,2 | 0,7 0,6 | 2,90 129| 04
Porosité | 5| 0,9 0,2 05| 89,2 | 0,6 0,3 1,0 6,9 0,3
Pate de
ciment =
Silex

HRASHS i ’_"0.0}:'\." SED U

zZones D) Na,O MgO A|203 SiOz P205 503 K-0O CaO F6203
1] 05| 01 | nd. | 968 | 1.6 | 03 | nd. | 06 nd.
21 03] 01 | nd. | 968 | 20 | 02 | nd | 04 n.d
Irﬁ‘;rr‘r?e 3/ 05] 01 | nd. | 979 07 | 02 | nd | 05 nd,
dugrain 2] 05 | 01 | nd [ 965 | 21 | 02 | nd | 05 nd
5] 03] 01 | nd. | 968 | 1.9 | 03 | nd. | 04 n.d
6] 04 | 01 | nd. | 968 | 1.8 | 03 | nd. | 05 nd

Planche VI.13: Composition chimique de la zone inte d’'un grain de silex amorphisé en
bordure dans le béton «nC » apres le suivi a 604 €2 semaines (stade 2)

A) Gravillon « C » au stade 2 de la dégradationsdienbéton « nC » conservé a 60° C observé en tamie

polarisée non analysée. B) Plage de bordure dn ¢hdien mode électrons rétrodiffusés a partitadgielle des

analyses ponctuelles ont été effectuées. C) Vuesdiable du gravillon (A) puis analyse d’'une plagdalzone
interne (D). n.d. pour non détecté.
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/| Plages trés poreuses

WDAIS PO mmB2 0F10 VA 50080 Qum!

20 pm

Zones Na,O | MgO | Al, O3 | SIO; | P.Os SO; K,O CaO Fe,O3
Patede|1 | 0,2 0,3 4,1 12,6 2,4 3,4 0,2 69,0 7,7
ciment |2 0,4 0,1 1,5 22,9 2,8 3.4 0,5 66,5 1,7

3| 0,7 0,1 nd. | 92,3 2,7 0,2 0,6 3,2 n.d.
Bordure 4 | 04 n.d nd. | 95,6 2,8 0,1 0,3 0,5 0,1
altérée 5 0,5 0,1 n.d. 94,2 3,1 0,1 0,4 15 0,1

6 | 0,9 0,1 nd. | 93,7 2,9 0,1 0,9 1,4 n.d

7 0,7 n.d n.d. 94,0 2,8 0,1 0,7 1,5 0,1

8| 2,6 0,1 nd. | 85,2 2,5 n.d 3,4 5,9 0,1
Produits 9 4.1 0,1 n.d. 71,1 0,5 0,1 8,4 15,4 0,3
dans la 10| 4,4 0,1 n.d. 69,2 2,1 0,2 8,1 15,5 0,3
fissure 11| 2,3 0,1 n.d. 69,1 2,3 0,1 9,0 16,7 0,4

12| 2,5 0,1 n.d. 70,7 0,4 0,2 8,3 17,3 0,3

Planche VI.14: Composition chimique d’'une zone trdégradée d’un grain de silex du
béton «nC » apres le suivi a 60° C a 12 semain&sds 3)

A) Gravillon « C » au stade 3 de la dégradationsdanbéton « nC » conservé a 60° C observé au MEB e
électrons rétrodiffusés. B) Agrandissement deldgepde bordure du grain (A) en mode électronedéfusés.
C) Analyses ponctuelles de la zone altérée et ldanzoduits de remplissage de la fissure. n.dr pon détecté.
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Zone altéré

Zone sain

’ i o e o (S M o o S
17 = Mar =03 HE SN0 mmp2 ORI O0S 5 B G m

Zones Na,O | MgO | Al;O3| SIO; | P,Os| SO; | KO | CaO |Fe03

Pate de al| 09| 03 2,8 | 446 2,2 1,0 0,7 | 47,5| n.d.
ciment

C-S-H b | 28] 02| nd| 593 | 04 0,1 51 | 32,1| 0,02

C-S-H c| 50| 01 nd.| 60,2 0,5 0,1 78 | 26,1| 0,11
Bordure
altérée du d 0,8 | 0,1 nd.| 935 3,4 n.d. 0,6 16| 0,1
silex
Planche VI.15: Fixation des alcalins dans différemtypes de C-S-H autour du grain altéré
(stade 3)

A) Gravillons « C » au stade 3 de la dégradatiomsda béton « nC » conservé a 60° C observé au BB
électrons rétrodiffusés. B) Agrandissement dddgede bordure du grain (A) en mode électronedétusés

présence de produit de type C-S-H autour du goawvsilex dégradé identifié sur 'image C grace analyses
ponctuelles en EDS. n.d. non détecté.
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VI.1.4.2. Le béton « cN »

= |Les grains de silex et de quartz détritigues danisélton « cN » suivi & 20° C et 20
semaines : stades O et 1

La planche VI1.16 illustre les analyses chimiquesisées, d’'une part sur les grains de
quartz détritiques et sur les grains de silex, iméwritaire dans le sable « ¢ ». Aprés le suivi a
20° C, les grains de quartz de la formulation «cbbnservé a 20° C, non seulement ne
montrent pas de signes d’altération, mains ne ptést pas également des taux d’alcalins
supérieurs a ceux obtenus dans le granulat brsttdreeurs estimées sont autour de 0,36% en
moyenne pour le sodium et négligeables pour lesgaten alors que la silice est proche de
99% (image A, planche VI1.16).

Les grains de silex ne s’alterent pas non plus gaafques plages plus poreuses qui
correspondent soit a des zones saines (stade (Pacables a celles observées dans le sable
« € » brut caractérisé par un léger enrichissemaltium ou en fer. Les pourcentages de
sodium et potassium dans ces plages sont de 0Of#%cple le calcium est 1% en moyenne.
pourrait aussi s’agir de zones présentant un diébwéaction (stade 1) avec 0,7% de sodium,
0,9% de potassium et 4,5% de calcium en moyennagénB, planche VI.16). Ces plages
peuvent constituer également des lieux d’amorcageeiforte diffusion des réactifs puis
probablement favoriser par la suite la progresdmta réaction alcali-silice.

= |Les grains de silex et de quartz détritigues danisélton « cN » suivi & 60° C et 24
semaines : stades 2 et 3

Apres le suivi a 60° C et 24 semaines, nous avbasrgé pour certains grains de silex
une amorphisation sous forme d’auréole d’altéraganbordure ou de facon aléatoire dans
'ensemble du grain (planche VI.17). Le grain atéle silex dans ce béton présente quatre
zones chimiquement distinctes sur la base desdaloalins:

- Au contact de la pate de ciment, le taux de sodistren moyenne de 2% et celui
du potassium de 1,2%;

- Au niveau de l'auréole d’altération d’épaisseur poise entre 10 et 20 um autour
du grain de silex, les proportions en sodium eaggitim sont respectivement de
I'ordre de 0,8% et 2,5%. Les teneurs en S#OCaO sont en moyenne de 88% et
8% ;

- Dans les zones amorphisées aléatoirement repderes’ensemble du grain, une

abondance en sodium et potassium par rapport aux jpieemiers cas avec des
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taux respectifs de 1,7% et 3,9% en moyenne estnaimeCes plages présentent
également des teneurs en 5D CaO respectivement de 88% et 8% en moyenne;

- Enfin, des enclaves du grain originel entieremewpinsttuées de quartz
microcristallin sont associées a des taux de so@iude potassium respectivement
de l'ordre de 0,4% et 0,1% proches des teneurs néesuans le silex brut. De

plus la teneur en Sig@st de 98% et une tres faible part de calcium dasaglages
(0,2% de CaO).

Les grains de quartz détritiques ne présententdpasignes d’altération. Les taux de
sodium sont de I'ordre de 0,4% en moyenne dansléogisain alors que pour le potassium les
teneurs sont tres faible (0,2% a proximité de kz i@ ciment et non détecté dans I'ensemble
du grain) avec une teneur en silice de 96% (plaMiHe). Il n’apparait pas de calcium dans

le grain sauf en bordure ou une faible teneur de &aparait (0,7%).
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K20

Zones (B) Na,O MgO Al 203 SiOg P,Os | SO Fe,0O3
patedell | 2,0 | 10 | 6 | 167 | 1,6 | 72| 12| 652 | nd
ciment |9 1,6 0,6 2,7 | 26,7 1,0 31| 24 61,5 0,3

2 0,6 0,1 nd.| 98,3 | 0,1 0,2 0,2 0,5 n.d.
3 0,3 0,1 nd.| 99,1 | nd 0,3 | n.d. 0,1 n.d
4 0,4 0,1 nd.| 985 | 0,1 0,1 0,1 0,7 n.d.
Quartz 5 0,3 0,1 nd.| 99,3 | nd.| 0,1 | n.d. 0,2 n.d.
6 0,3 0,1 nd.| 99,3 | 0,1 0,2 | n.d. n.d n.d.
7 0,4 0,2 nd.| 99,0 | 0,1 0,2 | n.d. 0,1 n.d.
8 0,3 0,1 nd.| 99,0 | 0,4 0,1 | n.d. 0,1 n.d.
10, 0,3 0,1 nd.| 99,3 | 0,2 0,1 | nd. n.d. n.d

Zones (C) | Na;O | MgO | Al;03 | SiO; | P.Os | SO; | KO | CaO | FeOs
Patede |1 0,5 0,3 1,3 30,0 2,8 1,2 0,5 | 632 0,1
ciment |2 0,4 0,3 1,2 8,6 0,4 10| 0,6 | 87,0{ 0,2

3| nd n.d nd. | 98,2 0,2 0,6 | 0,1 1,0 n.d
Silex : 6 0,3 0,1 n.d. 96,1 0,1 0,4 | 0,6 2,3 n.d
stade 0 |7 0,1 0,1 n.d. 97,9 0,4 0,7 0,1 0,7 n.d
10| 0,4 0,1 n.d. 98,3 0,3 0,1 | nd 0,7 n.d.
4 0,8 0,3 0,4 93,9 1,0 04 | 05 2,6 0,1
Silex: |5] 09| 02 | nd. | 924 | 01 | 04 | 11| 48| 01
stade1 |8 0,5 0,2 0,2 92,6 n.d. 0,5 1,0 5,0 n.d.
9 0,6 0,1 nd. | 92,0 0,1 05| 1,0 55 0,1

Planche VI.16: Composition chimique de différenteenes d’'un quartz (B) et d’un silex (C)
du sable « ¢ » dans le béton « cN » a 20° C (st&des1)

A) Vue d’ensemble d’'une plage de sable « ¢ » dankéton « cN » a 20° C observé au MEB en électrons
rétrodiffusés. B) Agrandissement d'une partie dgrain de quartz (Qz) en mode électrons rétrodiffyséis
analysé en EDS. C) Agrandissement d'une partie dham de silex (Sx) en mode électrons rétrodiffugsgis
analysé en EDS. n.d. pour non détecté.

171



Chapitre VI-Faciés d’altération et répartition dafcalins dans les bétons

Zones Na,O MgO Al 203 SiOz P,Os5 SO; K.,0 CaO Fe,O3

- 1| 13| 05 | 16 | 646 | nd. | 27 | 05 | 284 | 04
a\?é‘ct"’l‘;t 21 24 | 05 | 16 | 646 | nd. | 27 | 05| 284 | 04
tode | 3| 16| 01 | 19419 | nd. | 38 | 09| 492 | 05
eent | 4] L5 | 01 | 05 669 | nd | 12 | 22 | 274 | 01
5] 22 | 02 | 14 | 620 | nd 16 | 1.9 | 304 | 01
6] 05| 02 | nd | 983 | 03 | 01 | 01 02 | 03
Silice saine 7| 0,5 0,1 n.d. 98,6 0,2 0,2 0,1 0,1 0,1
8/ 02 01 | nd | 989 | 03 | 02 | nd | 02 | 01
9] 1,6 | 01 | nd. | 860 | nd. | 06 | 44 72 | 01

Zones 10| 1,8 0,1 n.d. 86,1 n.d. 0,6 4.4 6,9 n.d

amorphiséell| 1,4 0,1 nd. | 92,7 n.d. 0,3 2,2 3,3 n.d

12| 1,7 0,2 nd. | 86,9 | n.d. 0,1 4,5 6,7 n.d

Auréole 13| 1,2 0,2 n.d. 87,1 n.d 0,5 3,1 7.4 n.d

d’altération| 14| 1,0 0,2 nd. | 86,8 n.d. 0,5 3,1 8,4 n.d

15| 0,5 0,2 nd. | 89,8 n.d 0,6 1,6 7,3 n.d

16| 0,5 0,1 nd. | 88,2 0,2 0,4 2,2 8,4 n.d.

Planche VI.17: Composition chimique de différenteenes d'un silex trés altéré du sable
« ¢ » dans le béton « cN » a 60° C (stade 3)

A) Photo prise au microscope optique en lumiérafde non analysée illustrant la faible proportiensilex
(Sx) dégradée dans le sable « ¢ » du béton « aNvi>& 60° C. B) Identification d’'un silex au staBede la
dégradation en lumiére polarisée analysée au neigpasoptique. D) Zone de bordure du grain de it
dégradé des images B et C sur laquelle on distingeeauréole d'altération, une extension de I'amisgtion
dans le grain et des enclaves de silice sainegianalaire analysées en EDS. La zone amorphiséente le
plus de sodium et de potassium par rapport a lderdaltération et inversement pour le calcium.
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Zones | NaO | MgO | Al,O3 | SIiO, | P,Os SO; K,O CaO Fe,O3
Pate |1 0,9 0,4 2,4 29,5 2,8 3,4 0,5 59,0 1,1
de
ciment 2 0,2 1,4 18,5 6,1 0,6 1,8 0,3 50,1 21,0
Bord |3 0,3 0,1 nd. | 96,0 3,1 0,1 0,1 0,3 n.d.
du 4 0,4 0,1 nd. | 95,3 2,8 0,2 0,2 0,9 0,1
quartz |5 0,4 0,1 n.d. 94,8 3,2 0,2 0,2 1,0 n.d

6 0,4 0,1 nd. | 96,0 3,1 0,2 0,1 0,1 n.d
7 0,4 0,1 nd. | 96,3 2,8 0,1 0,1 0,1 n.d.
Zone |8 0,3 0,1 nd. | 96,4 3,2 0,1 n.d. n.d. n.d.
interne| 9 0,4 0,1 n.d. 96,2 3,0 0,2 n.d n.d. n.d
du 10| 0,2 n.d nd. | 96,1 3.4 0,2 n.d. n.d. n.d
quartz|(11| 0,5 0,2 nd. | 96,7 2,3 0,2 0,1 n.d. n.d.
12| 0,6 0,2 nd. | 95,2 3,2 0,1 0,2 0,3 0,1
13| 0,3 0,1 nd. | 96,2 3,3 0,1 n.d. n.d. n.d

Planche VI.18: Composition chimique de différenteenes d’'un quartz peu altéré du sable
« ¢ » dans le béton « cN » a 60° C (stade 0)

A) Image d'un grain de quartz du sable «c » dan®dton « cN » suivi & 60° C sur lequel des analyse
chimiques ponctuelles ont été réalisées.

VI.1.4.3. Le béton « cC »

= Taux d’alcalins dans le sable « ¢ » et les gravillea C » aprés le suivi a 20° C et 20
semaines (planche VI.19 et 20) : stades 0 et 1.
Nous avons précédemment montré que dans les praarsitons « cC » suivi a 20° C

trés peu de signes de l'altération sont observés nhesures de pourcentage de sodium et de

potassium ont donnés les résultats suivants :

- En bordure du gravillon silex « C » et dans la zorerne la valeur moyenne du
sodium est de 0,4% alors que le potassium et tBuralsont absents, la teneur en
silice proche est proche de 97% (planche VI.19).

173



Chapitre VI-Faciés d’altération et répartition dafcalins dans les bétons

- Pour le sable (planche VI.20): les grains de quamésentent des pourcentages en
sodium de l'ordre de 0,2% avec une absence degiotast de calcium (stade 0)
alors que la silice est a pres de 97%. Certairegegldes grains de silex semblent
au stade 1 avec un pourcentage de sodium est beny],42%. Ceux du
potassium et du calcium sont plus faibles (0,1%,2%). Par ailleurs, la teneur en
silice est proche de 97%.

Les résultats sur les gravillons et le sable danston « cC » conservé a 20° C sont

équivalent aux valeurs brutes.

Zones A Na,O MgO Al 203 SiOg P,Os | SO; | KO CaO |FeOs3
portanditel L1 02 | 01 | 07 11,0 [ 08 | 1,4[ 10 | 835 1.2
2/ 04 ] 01| 02| 76 | 06| 11| 03] 896 | nd.
Graviton 131 04 | 01 [ nd.[ 967 [ 22[ 01[nd [ 03 |02
Siex 14104101 [ nd]| 96|24 02[nd| 02 |01
5/ 04 | 01 | nd.| 968 | 25| 02| nd | nd | nd

6| 07 | 03 | 11| 14 | 07| 07| 05| 944 | 0.2

X 7/ 06| 02| 09| 13 | 03| 28] 09| 921 | 09
';ﬁ::;gte 8| 08 | nd. | 12| 12 | 03| 25| 06 | 933 nd
9/ 02| 08 | 26| 310 | 28| 50| 04 | 563 | 0,9

10, 0,9 | 0,8 | 227] 38 | 05| 02| 03| 549 158

Planche VI.19: Composition chimique de différenteenes d'un gravillon « C »» dans le
béton « cC » a 20° C (stade 1)

A) Image d'un gravillon silex (Sx) dans le bétorcG» suivi a 20° C sur lequel des analyses chinsique
ponctuelles ont été réalisées.
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Zones A Na,O | MgO Al,O3| SiO, P>Os5 SO; | KO CaO Fe0O3
Bordure du 0,2 1| 0,1 | nd.| 96,6 2,8 0,1 | n.d. n.d. 0,1
quartz 0,2 0,1 nd.| 96,9 2,7 0,1 | nd. n.d. n.d.

3

4

1 0,2 | 0,1 nd.| 96,8 2,7 0,1 | n.d. n.d. n.d
2| nd | nd]| nd| 97,1 2,7 0,1 | n.d. n.d. n.d
7
6

Zone interne

du quartz 02 nd | nd| 967 | 28 | 01] nd. | nd. | nd.
Bordure du 04| 01| nd.| 979 | 10 | 02| 01| 02 | 01
silex
zoneinterne) o | o4 | g1 | nd| 968 | 24 | 02|nd | nd | nd
du silex
11] 13| 02| 13| 197 | 10 | 20| 08 | 736 | 02
8| 20| 05| 40| 203 | 1.0 | 43| 13| 653 | 13
Pate de 9 01|08 68| 240 | 13 | 53| 03| 568 | 45
Ciment L ) ) H ) ) L 1 )

10| 0,3 | 0,3 35| 21,3 3,4 43| 04 63,7 2,7
12| 16 | 05 | 11,8| 14,8 0,8 83| 0,6 60,4 1,1
13|/ 08| 0,7 | 26| 33,0 4,2 51 05| 52,0 1,3
Planche VI.20: Composition chimique de différenteenes du sable « ¢ » dans le béton
«cC »a 20° C (stade 1)

A) Image du sable « ¢ » constitué de silex (Sxjeetjuartz détritique (Qz) dans le béton « cC »i suR0° C sur
lesquels des analyses chimiques ponctuelles onédligées.

= Taux d’alcalins dans le sable « ¢ » et les graville C » apreés le suivi a 60° C et 24
semaines (planches VI.21 et 22) : stade O et 1

Comme pour le suivi a 20° C du béton « cC » noamsndistingué les analyses faites
sur la fraction gravillon « C » de celles réalisées la fraction sable « c ». Le gravillon

constitué de silex n’est pas ou peu dégradé Un pbeedianalyses réalisées sur un gravillon
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permet de distinguer la répartition des alcalingasetion de plages plus ou moins poreuses
sur un méme gravillon faiblement dégradé (stade 1):

- plages poreuses qui correspondent a des zoness qataele 0) comparables a
celles observées dans le sable « ¢ » brut cars€tpar un léger enrichissement
calcium ou en fer. Le pourcentage de sodium reméardt de 0,4% en moyenne

avec des teneurs trés faible en potassium et oal.2%)

- plages plus poreuses pouvant correspondre a ur délreéaction (stade 1 voir 2)
avec 0,8% de sodium, 2,1% de potassium et 3,8%aldaim en moyenne (image
B, planche VI.21). Ces plages peuvent constituatedgent des lieux d’amorcage
a une forte diffusion des réactifs puis probablemfworiser par la suite la
progression de la réaction alcali-silice. Les fagblaux de silice observés (73% en

moyenne) s’expliquent surtout par la présence de fe

Ainsi, les plages poreuses correspondant au stageu@ent constituer la porosité
naturelle initiale dans le matériau alors que laemes plus poreuses caractérisées
éventuellement par un début de réaction (staded3tituent une porosité réactionnelle qui

pourrait s’accroitre avec I'avancement du mécanisaetionnel.

En ce qui concerne la fraction sable « ¢ », legganiages de sodium des grains de
quartz sont également de l'ordre de 0,2% dans upapt des zones analysées (image B,
planche VI.21) avec une absence de potassium codame cas du suivi a 20° C (planche
VI1.20). S’agissant des grains de silex, nous retnas des zones qui semblent peu affecter
par une dégradation comme décrit par les planch@4 image B) et VI.22. Il apparait des
zones de porosité originelle associées a un débuéattion a teneur marqué notamment en
fer comportant des valeurs plus enrichies en alsaliplanche VI.22) et des plages
correspondant a des zones saine (0,2% de sodiwrahgence de potassium et de calcium)

Ainsi, les plages de silice caractérisées par umserece de dégradation avec des
teneurs en alcalins proches de celles du granuldtéis des bétons de référence a 20° C

peuvent étre corrélables avec une absence déorgact

176



Chapitre VI-Faciés d’altération et répartition dafcalins dans les bétons

Zones A |Na,O MgO Al>,O3 SiO, P>Os5 SO; K-0O CaO | Fe0s3

Contact| , |\ g | 03| 05 | 765 | 02 | 07 | 06 | 197| 05
Pate/silex
Zones | 4] 08| 04| 04 | 689 | 16 0,2 05 | 16| 256
trés
poreuses 08| 04| 05 | 770 | 11 0,1 38 | 60| 10,2
21 04| 01| nd. | 960 | 22 04 | nd. | 01| 0,8
Zones

peu 3/ 04| 01 n.d. 97,0 1,1 0,2 0,2 0,2 0,7
altérées

6| 05| 0,1 n.d. 94,8 2,1 0,5 n.d. n.d 2,0

Zones B Na,O MgO Al,O3| SIO, [P,Os5| SO; | KO CaO FeO3

Bordure du| 1 02| 01| nd.| 96,7 | 26| 0,2 | n.d. 0,1 n.d
quartz 4 1 02| 01| nd.| 968 | 23| 0,2 ]| n.d. 0,3 n.d
2 03| 01| nd.| 971 | 23| 0,2 | n.d. n.d. n.d.

Zone interne
du quartz 3102| 01| nd.| 967 |28]| 01] n.d. n.d. n.d
Interface 5 0,5 | n.d. 1,1 8,0 0,71 0,4 | 0,2 88,8 0,1
pate/granulat 6 1,4 | 04 06| 666 | 06| 1,3 | 0,4 28,6 0,1
Zone interne 7 05| 01| nd.| 96,8 | 20| 0,2 | 0,1 0,1 n.d
du silex 8 1 04| 01| nd.| 970 | 2,2 | 0,2 | n.d. n.d. n.d
Pate de 9 04 | 04 28| 33,7 | 11| 40| 0,3 56,0 1,1

ciment 10| 0,1 | 14 | 24| 299 | 22| 43| 0,2 58,7 0,8
Planche VI.21: Composition chimique de différentesnes d'un gravillon « C » et du sable
« ¢ » dans le béton « cC » a 60° C (stades 0 et 1)

A) Image d’un gravillon « C » dans le béton « c8uivi a 60° C prise au MEB en mode électrons réffiusks a
partir de laquelle des analyses ponctuelles ontéélésées. B) Image de plages de quartz (Qz) sil@e(Sx) du
sable «c » prise au MEB en mode électrons réfuadit a partir de laquelle des analyses ponctueliés
également été réalisées.
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Zones A Na,O MgO A|203 SiOz P,Os SO; K->0O CaO | Fe0Os3

Interface 1|10 03 1,0 14,5 0,6 2,1 0,6 794 | 0,5

pate/granulat
riche en 2 10| 01 0,5 15,9 1,0 0,7 | 04 799 | 05
portlandite

Bordure dul 3 | 1.0 | 02 | nd. | 91,8 | 22 0,2 | 0,5 1,7 | 23

silex 41 06| 02| nd | 947 | 20 03 | 0,2 03 | 1,6
Zone interne 5 0,7 0,3 n.d. 92,6 2,8 0,2 0,2 0,6 2,6
dusilexriche 7 | 1,0 | 04 | 04 | 875 | 1,6 0,2 | 0,3 01 | 85
enfereten| 8 | 1,2 | 0,5 25 | 636 | 1,6 01 | 15| 03 | 286
alcalins [ 9 [ 151 0,6 24 | 466 | 4,7 01 | 0,8 20 | 414
Zone interne

dusilex | =1 651 01| nd. | 969 | 24 02 | nd. | nd. | 01
pauvre en

alcalins

Patede | 10| 0,7 | 0,8 4,1 29,4 1,1 44 | 0,3 566 | 2,5

ciment 11 0,2 | 0,8 2,1 34,9 2,2 44 | 0,1 536 | 1,6

Planche VI.22: Composition chimique de différenteenes d’un silex du sable « ¢ » dans le
béton « cC » a 60° C

A) Image MEB prise en mode électrons rétrodiffusés grain de silex (Sx) du sable « ¢ » dans leté&cC »
suivi a 60° C a partir de laquelle des analysealémscont été effectuées.
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VI.1.5. Synthése sur les analyses microscopiquessdeétons a base de
granulats de Conchil le Temple

L'analyse des faciés d’altération par microscopigpeamis de constater que les
différentes formulations a base de granulats declibfe Temple testées a 60 et 20° C ont
des niveaux de dégradation différents. L'altéragsh surtout présente dans le béton « nC »
qui montre une expansion importante a 60° C papadpaux éprouvettes des formulations
« cN », avec une expansion juste a hauteur du deugonflement et « cC » présentant une
expansion inférieure a ce seuil. Ainsi, les niveale dégradation microscopique des
différentes éprouvettes sont caractéristiques deslagnents mesurés. |l apparait que plus
l'altération du squelette siliceux est élevée etennité (stade 0 a 3) et en proportion
(abondance des grains aux stades d'altération B)eplus I'expansion risque d'étre
importante.

L’absence de dégradation des quartz détritiquenaarité dans le sable « ¢ », illustre
la faible réactivité de cette forme de silice. Emanche, les plages de quartz microcristallins
majoritaires dans les grains de silex associésla dalcédonite présentent tous les stades de
dégradation selon 'avancement de la réaction temndifférentes éprouvettes de béton.

Les zones de silice les plus altérées et amorpghisémblent concentrer plus de
sodium et de potassium par rapport a celles quiistacts de toute dégradation. Les figures
VI.1, 2 et 3 résument les observations faites emee de répartition des alcalins en fonction

de la dégradation sur la base de multiples anajysesones d’observation.

Il semble exister un taux d’alcalins seuil au-desduquel la réaction pourrait causer
une altération granulaire importante et par laesuin gonflement élevé. En effet, le
pourcentage de sodium dans les zones non altéeseSptdouvettes « NnC », « cN » et « cC »
conservée a 20° C ne sont en moyenne que d’en@iB¥%. Les zones saines du silex dans
ces mémes éprouvettes testées a 60° C ont desdenkaiives en sodium qui sont d’environ
0,40% avec une absence de potassium alors que cplieont des signes de dégradation

présentent des teneurs relatives en sodium pluéadeCelles-ci varient entre 0,6% et 3%.

L’évolution du potassium conforte cette hypothesesqgue ce dernier n’est détecte,
pour I'ensemble des éprouvettes, que lorsqu’ ilgpparition d’'une forte altération du grain
siliceux avec des proportions pouvant étre supétea ceux du sodium dans certains cas
(plus de 4% dans les plages intragranulaires ans#g$ du silex « ¢ » au sein du béton
«cN » a60°C).
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Stade 0: sain Stade 1: peu dégradé Stade 2: dégradé Stade 3 : trés déqradé1 5

r

K,0 absent K,0 absent K,O-0,7 K,O - 3,0

o
N

Figure VI.1: Teneurs en sodium (blanc et oir) e ssium (en rouge) en fonction de
I'altération des gravillons silex du béton «nC » i&ys le suivi a 20° C (stade 0 et 1) et 60° C
(stade 0 a 3)

Stade 0: quartz sain Stade 1: silex peu altéré

K,0 absent

Stade 0: quartz saigs

K,O absent

ool )

K,0-4,3 K,O absent

Figure VI.2: Teneurs en sodium et potassium (en gr) en fonction de I'altération des
grains de silex et de quartz détritiques du sable x dans le béton «cN » apres le suivi a
20° C (stade 0 pour le quartz et stades 0 a 1 gesisilex) et 60° C (stade O pour le quartz
et stades 0 a 3 pour les silex)
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Stade 0: silex non altéré Stade 0: quartz sain Stade O: silex peu altéré

K,O absent K,O absent

K,0 absent

f

Gravillons

Stade 1: silex pedfs
altéré '

K»O absen

K,O absent

WOLS. Omm 200 0kVER300. 100um

501 um

Figure VI.3: Teneurs en sodium et potassium (en gr) en fonction de I'altération des
gravillons de silex dans la fraction « C » et dalde « ¢ » constitué de grains de silex et de
quartz détritiqgues dans le béton «cC » apres le/sai20 (stade 0 a 1) et 60° C (stade 0 a 1)

L’analyse microscopique des bétons mise en ceuwe d®s granulats de Conchil le
temple a donc montré qu’a la suite du suivi a 20uiCdébut de réaction semble affecter le
squelette granulaire. Toutefois, ce dernier n'ests psuffisant pour entrainer un
endommagement pouvant se traduire par I'expangsrégrouvettes. En revanche, a 60° C la

répartition des alcalins dans les granulats réadiftraine I'endommagement de ceux-ci,

181



Chapitre VI-Faciés d’altération et répartition dafcalins dans les bétons

particulierement pour les bétons « nC » et « clEm.ce qui concerne le béton « cC » les
alcalins semblent se diluer dans un grand nombrgraies réactifs favorisant I'observation
de faibles concentrations locales en sodium puoggissium d’ou un faible endommagement

et une expansion peu marquée de cette éprouvette.

VI.2. Caractérisation de l'altération des bétons abase de
granulats du calcaire siliceux du Tournaisis

Comme pour les bétons a base de granulats de Cémdremple, une description au
niveau microstructurale de l'altération des éprdiege de bétons «tN » et «tT » a été
réalisée. L’étude s’est focalisée sur les éproasedtivies a 60 et 38° C a propos desquelles
des différences de comportement expansif ont éserebes. La proportion moyenne de
chaque critere de dégradation est présentée déatsdau VI.2.

EXFE?/SSM Gi [ sf] Pf (o,(()<25§721| mm) (Z/letftfﬁ;)
iIN-60°C| 0,14 | sd 32 744 0
iN38°C| 0165 | -| 11p 86 800 0
T60°C| 0077 | 14| 24 17 480 42
38 C| 018 | 17] 31 28 536 38

Tableau VI.2 : Comparaison de défauts apparaissantsein des éprouvettes de bétons a
base du calcaire siliceux du Tournaisis a 60 ef38

Gf : nombre de gravillons fissurés. sf: nombre der fissurés du sable. Pf: nombre de fissuras tiapate de
ciment entre deux grains consécutifs, : nombre total de grains du sable « t » par lanme@G,q, : nombre
total de grains des gravillons « T » par lame mince

VI.2.1. Importance de la microfissuration

La microfissuration est le critere d'altération gpermet de mieux comparer
I'altération microstructurale des éprouvettes doi® « tN » et « tT » a 60 et 38° C (tableau
VI.2). En effet, concernant I'amorphisation, seulgaelques rares plages de quartz
microcristallin de taille comprise entre 0,25 etnim, isolées dans la pate de ciment,
présentent des zones amorphisées surtout apras/iexs38° C. Leur proportion, trés faible
par rapport a 'ensemble du volume de sable «d jyermet pas de dégager de tendance en
fonction de la formulation analysée. C’est la raipour laquelle ce défaut n’a pas été pris en

compte dans le tableau VI.2.

Les trois criteres de fissuration permettent ddirdjser les bétons qui sont plus

expansives de ceux qui le sont moins. En effdistaration du sable et de la pate de ciment
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de la formulation « tN » est plus importante a @&ju’a 60° C. De méme pour la formulation
«tT », le sable et les gravillons ainsi que leepd¢ ciment sont plus endommagés a 38° C
gu’'a 60° C. Le critere de dégradation « pf » reneux compte de 'endommagement marqué
a 38° C.

VI.2.2. Facies d'altération et répartition des alcéins et du calcium dans la
silice des bétons « tN » et « tT »

Contrairement aux granulats de Conchil le Templesttués entierement de silice
libre, les différentes formes de silice dans |leaiaé siliceux du Tournaisis sont aléatoirement
dispersées dans la matrice carbonatée. Au totgl frmmes siliceuses ont été identifiées
préalablement dans le calcaire siliceux brut (HMl). Il s'agit de quartz sub automorphe,
xénomorphe, de calcédonite, de quartz microcristakét de la silice diffuse. Nous allons
décrire, pour chaque forme siliceuse, l'importarmke 'altération observée et surtout la
capacité de ces dernieres a fixer les alcaling etlcium de la pate de ciment dans chaque

formulation apres le suivi a 60 et a 38° C.
VI.2.2.1. Les formes de silice les moins dégradées

Les formes de silice de type quartz sub automorphia;tz xénomorphe et calcédonite
ne présentent pas des signes de l'altération tedsI’gmorphisation, la microfissuration ou
'augmentation de la porosité que ce soit dan®tmélation « tN » ou « tT » a 60 comme a
38° C comme lillustre les planches VI.23 a 25. @bases siliceuses se retrouvent donc au
stade 0 voir rarement au stade 1 de la dégraddtiEs .tableaux VI.3 a 5 contiennent les
valeurs moyennes des teneurs en alcalins, calciwsiticeum (traduites sous forme d’oxyde)
respectivement mesurées a partir des plages déz gy automorphe, xénomorphe et de
calcédonite. Le détail des analyses est présentneexe F. Ces analyses montrent que les
taux d’alcalin et de calcium sont trés prochesddsurs obtenues dans le calcaire siliceux
brut (entre 0,2 et 0,4% pour le sodium et une atesele potassium). Les proportions de
calcium, variant entre 0,1 et 3%, semblent surtiuta l'influence de matrice carbonatée
environnante sur I'analyse. Comme le montre lagianV1.24, dans certains cas, la bordure
de quartz xénomorphe peut laisser apparaitre undawsodium de 0,4% |légerement supérieur

a la moyenne rencontrée dans cette forme de silicein du granulat brut (0,3%).
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Na,O K-O CaO SiOz
Gr;r::'at 02 | nd. 1,0 98,2
N 60°C | 03| nd. 0.6 98,6
38°C | 01| nd 1,0 98,2
60°C | 02| o001 0.7 98,2
t 38°C | 01| nd 0,6 98,5

Tableau V1.3 : Moyenne des pourcentages massiqugsimés en oxyde des éléments
chimiques impliqués dans la R.A.S. (n.d. non dé&ctcas des quartz sub automorphes

Zones Na,O MgO Al 203 SiOz P,Os5 | SO; | KO | CaO |FeOs3

1|102]| nd nd. | 98,5| nd. | n.d.| n.d. 1,2 | 0,1

Quartzsuh 2 | nd | nd nd. | 980 0,7 | 03| nd. | 1,0| 0,1

automorphe 3 | 0,2 | n.d nd. | 98,3| 0,3 0,1|nd. | 10| nd

41 02| nd nd. | 98,7| 0,6 0,1 | nd. | 04| nd.

6 | 01| 0,1 nd. | 97,9 0,3 02| nd. | 1,2 | nd

Matrice 51021 06 0,2 04 | 0,1 0,2 0,2 | 98,0| 0,1
carbonaté

7 | nd. | 0,5 0,4 0,4 | 05 04| 04 | 96,9/ 0,3

Patede | o | 4 | nd | 107]187] 11| 42| 11 | 62| 1.6
ciment

Planche VI.23 : Exemple d’analyse locale obtenue sue plage de quartz sub automorphe
non altéré dans le béton « tN » a 38° C (n.d. nareatté) - stade 0

A) Image MEB obtenue en mode EDS d’'une plage datgsub automorphe, partiellement environnée gar |

matrice carbonatée ne présentant aucun enrichissegnealcalins. Les analyses obtenues a proximdtdéad

matrice carbonatée (1 a 3 et 6) montrent des tereurcalcium d’environ 1% consécutif a l'interantide la
poire d'analyse EDS (1 & 2 |ide volume) avec cette derniére.
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Na,O | K-O | CaO SiOz
Granulat brut 0,3 n.d. 3,2 95,6
Bordure 0,4 0,2 0,4 98,1
N 60° C Zone 0,2 nd.| 0,4 | 97,6
interne
- ~ | Ensemble
38° C du grain 0,2 n.d 0,2 98,9
60° C |Ensemble 0,3 0,1 nd | 98,7
du grain
al Ensemble
38°C . 0,1 0,1 2,0 97,0
du grain

Tableau V1.4 : Moyenne des pourcentages massiqugsimés en oxyde des éléments
chimiques impliqués dans la R.A.S. (n.d. non dé&ctcas des quartz xénomorphes

Zones Na,O MgO Al 203 SiOz P205 803 K-,O | CaO F9203

Matrice
carbonatée 1 0,1 0,8 0,5 3,8 0,7 04| 15| 920 0,2
Veine 2 0,5 2,0 24,5 56,8 0,3 0,9 | 10,2 28 | 1,9
d’'argile 3 2,7 1,2 12,0 61,7 n.d. 0,8 10,2 10,2| 11
4 0,3 0,3 0,5 97,7 0,1 0,2 | 0,3 05| 0,1

Bordure
du quartz 5 0,4 0,2 n.d. 98,7 n.d. 0,1 | nd 0,4 n.d
xénomorphe 7 0,2 0,1 n.d. 99,1 0,3 0,1 | n.d. 0,2 n.d

Zone
interne du 6 0,3 0,1 n.d. 99,0 0,3 0,2 | nd. 0,2 n.d

quartz
xénomorphe 8 0,3 0,7 n.d. 99,1 0,1 0,1 | n.d. 0,2 0,1

Planche VI.24 : Exemple d’analyse locale obtenue sme plage de quartz xénomorphe
peu altérée dans la matrice carbonatée (image A)dtion « tN » & 60° C (n.d. pour non
détecté) - stade 1

A) Vue d’ensemble d'un grain de calcaire siliceltérg2 au MEB en mode électrons rétrodiffusés piaseres
guartz xénomorphes exempts d’altération (Qz). Bpgelde quartz xénomorphe analysée au MEB ses mesure
EDS. A noter la présence de fissures partiellemamplies (Fp) de produits de la réaction. Préseiecsodium
dans les veines d’argiles.
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Na,O | K5O | CaO | SiO,
Granulat brut 0,3 n.d. n.d. 98,9

60° C 0,4 0,1, 0,4, 9846

tN

38°C 0,3 nd.| 0,6/ 98,3

Tableau V1.4 : Moyenne des pourcentages massiqugsiamés en oxyde des éléments
chimiques impliqués dans la R.A.S. (n.d. non déé&ctcas de la calcédonite

zZones Na,O MgO Al 203 SiOz P,Os SO; K->0O CaO |Fe03

1 0,1| 0,1 nd. | 98,9 0,3 0,2 | n.d. 0,3 0,1

2 04| 0,1 nd. | 98,9 n.d. 0,2 0,1 0,3 | n.d.

calcédonit 3 04| 0,1 nd. | 98,2 0,3 0,3 | n.d. 0,4 0,1

4 04| 0,1 nd. | 99,0 n.d. 0,1 | n.d. 0,3 | n.d.

9 04| 0,1 nd. | 98,8 0,1 0,2 | n.d. 0,3 | n.d.

10 | 0,2 | O,1 nd. | 98,6 0,4 0,2 | n.d. 0,4 | n.d.

Quartz 5 05| 0,2 nd. | 98,0 0,3 0,1| 0,2 04 | 01

xénomorphe 6 04| 0,1 nd. | 98,2 0,2 0,2 0,1 0,7 | n.d.
Matrice

carbonatée 7 0,2 | 1,2 0,4 0,3 0,9 05| 0,2 96,3 | n.d.
Interface

pate/ 8 0,7 | 20 15,1 | 45,8 1,1 20| 54 266 | 1,1
granulat

Patede | 44 | 55| 10| 05| 34 | 03 | 14| 01 | 928 02
ciment

Planche VI.25 : Exemple d’analyse locale obtenue sue plage de calcédonite non altérée
dans le béton « tN » a 60° C (n.d. pour non détgetétade 0

A) Photo au microscope optique en lumiéere polar&édysée d'un sable calcaire siliceux environrmélgaate
de ciment (pc). On reconnait la plage de calcédqi@t) non altérée incluse dans la matrice carlégofrat). B)
Plage de calcédonite analysée au MEB et ses memuiEDS.
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VI1.2.2.2. Les formes de silice les plus dégradées

Les formes de silice qui présentent une altéragbrau sein desquelles les taux
d’alcalin sont relativement plus importants quesd&ngranulat brut correspondent aux quartz

microcristallins et a la silice diffuse.

a) les plages de quartz microcristallins
Le tableau VI.6 résume la moyenne des proportionglealins, en calcium et en
silicium des plages de quartz microcristallins ob8es dans les bétons « tN » et « tT » suivis
a 60 et 38° C. Les résultats laissent apparaiteeépartition des alcalins en fonction de I'état
de dégradation des zones analysées. Celles qusaioets présentent des taux de sodium et de
potassium proches des valeurs brutes alors queoless trés altérées sont caractérisées par

une proportion plus marquée en sodium et en potasainsi qu’en calcium.

Na,O | KO | CaO | SiO;

Granulat brut 0,3 nd.| 0,3 98,6
60° C Zone ,saine, 0,3 n.d 0,3 98,7
Zone dégradée 0,6 1,0 2,0 954

tN Zone saine 03| nd 03 98,
3g° Cc| Zone dégradee 0,5 09 2b 954

Zone trés dégradé 0,8 20 11,3 85%,7
Zone saine 0,2 n.d 0,4 98,6
Zone dégradée 0,5 0,1 6,3 91,6

Tableau V1.6 : Moyenne des pourcentages massiqugsieés en oxyde des éléments
chimiques impliqués dans la R.A.S. (n.d. non dé&ctcas des quartz microcristallins

11°}

tT | 38°C

Au sein des bétons « tN » et « tT » traités a gdeE<plages de quartz microcristallins
sont soit incluses dans la matrice carbonatée taletoent isolées dans la pate de ciment. La
planche VI.26 illustre les observations obtenugmidir de plages de quartz microcristallins
incluses dans la matrice carbonatée. Mise a pdiddaration qui affecte 'ensemble du grain
de calcaire siliceux, il n’apparait pas de zonesrdirphisation ni d’enrichissement en sodium
et potassium (0,3% de sodium et absence de patassiu

Quelgues plages de quartz microcristallins isokiass la pate de ciment semblent
faiblement affectées par la RAS comme le décrddmche VI1.27. Dans ce cas, il apparait des
zones poreuses légerement enrichies en sodium @3%@0O environ) et aussi en potassium

(0,4% de KO environ) par rapport a la proportion obtenue dangranulat brut. La plus
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grande part du grain garde son état originel aesctdux de sodium de 0,3% et une absence
de potassium.

Les résultats d’observations microscopiques deadtations « tN » et « tT » apres le
suivi a 38° C ont permis d’identifier des plagesqdartz microcristallins caractérisées par des
niveaux de dégradation peu a fortement élevés cotardécrivent les planches VI.28 a 30.
D’aprés ces résultats, les plages qui sont peuéaké(planche VI.28) présentent une
proportion en alcalins (0,3% de Maen moyenne et absence de potassium) proche lde cel
observée dans la silice brut avec une faible ptaporde calcium (0,3%). Ces plages
apparaissent dans certains cas comme des enclawgsid originel entierement constituées
de quartz microcristallin.

Les zones qui apparaissent dégradées au sein dms$z guonicrocristallins se
caractérisent par de I'amorphisation accompagnéedqagefois par de la microfissuration
(planches VI.28). Ces plages contiennent le plakdlins (0,5% de N® et 1,2% de KO) et
de calcium (3,1%).

Certaines plages de quartz microcristallins isotisass la pate de ciment montrent une
occupation de la quasi-totalité du volume du gpaEnles alcalins et le calcium. Le grain s’en
trouve fortement altéré (planches VI.29). Dans &g cles zones saines caractérisées par de
faibles teneurs en alcalins (moins de 0,4% powsoldium comme pour le potassium) et en
calcium (entre 0,2% et 3%) semblent complétemespataitre devant I'apparition de zones
plus altérées. Ces derniéres présentent des pimpmoen alcalins (1% de Ma et 2,7% de
K20) et en calcium (prés de 11% de CaO) plus imptetague celles des zones saines. De
plus, le pourcentage de silice est en baisse demglages trés altérées (pres de 88%)

comparées a celles qui ne le sont pas (pres de. 99%)

L’altération des quartz microcristallins semble dquus marquée a 38° C comparée
au suivi a 60° C. Le niveau de dégradation passstatle O (planche VI.26), au stade 1 de
faible altération illustré par la planche VI.27 ipa un stade de dégradation avancée (stade 2
voir 3) correspondant aux observations des planzhes a VI.30.
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Zones Na,O MgO Al 203 SiOz P205 803 K-O | CaO F8203
1] 05| 02 | nd.|981]| 02| 03| nd.| 07 | nd.
2 1 02 ] 02 | nd|980| 07 ] 02| nd. | 05 01
. [ 3104 01 | nd 98304 01| nd. | 05 nd
Calcedonite ———53"T"01 [ nd. | 979] 05| 02| 01| 07| 01
5 1 01 | 01 | nd. | 985] 05| 01| nd. | 06 | nd.
6 | 02 | 01 | nd.|983| 05| 01| 01| 05| 01
7 1 03] 01 | nd. | 984] 06| 01| nd. | 04 | nd.

Quartz
ez i 8 [ 03 | 01 | nd.|979] 05| 01] 01 07| nd.
9 | 03| 01 | nd.|983| 03] 02| nd. | 06 | nd.
nggr']‘;etée 10| nd. | 1,3 | 06| 199| 06| 02| 02| 766 04

Planche VI.26 : Analyse locale obtenue sur des magle quartz microcristallin et de
calcédonite non altérées du béton « tN » traité8@ C (n.d. pour non détecté)-stade 0

A) Photo au microscope optique en lumiére polara@taysée d'un sable « t » fissurée sans rempésgagdes
produits de la RAS. B) Identification de plagesqdrtz microcristallin (Qu) et de calcédonite (Qt)sein de la
matrice carbonaté. C) Sable « t » de I'image A olisau MEB en mode électrons rétrodiffusés. D) $ealau
détecteur EDS de plages de quartz microcristatldeecalcédonite.

189



Chapitre VI-Faciés d'altération et répartition dafalins dans les bétons

Zones Na,O MgO Al 203 SiOz P205 803 K-0O CaO FGzOg
1/04] 07| 13| 69 | 03 | 17| 03 | 875 08

Pate de ciment10| 1,1 0,6 2,5 24,3 1,0 3,5 0,4 64,9 1.4
11) 15| 03 | 33| 274 | 1,0 | 41| 07 | 599 16

12| 10 | 05 | 20| 291 | 06 | 34| 06 | 60,8 19

2/ 06| 04| 12| 780 | 02 | 13| 04 | 154 0,3

Pjnti‘rfacel 3/08| 03] 05| 789 | 01 | 1,2| 02 | 17.6| 072
ate/granuiat™— 05 1 02 | 05 | 848 | nd. | 13| 01 | 118| 05
Zone interme| 8| 04 | 01 | nd. [ 97.7 | 04 | 01 [nd | 12 | nd.
6| 03] 01 | nd. | 988 | 01 | 01| nd. | 05 | nd.

ome interel 7 05 | 01 | nd. [ 971 03 | 01] 03| 13| 01
Sorouse | 8| 06 [ 0.0 | nd.| 962 | 04 | 02 05| 17 | nd.
9/ 04| 01 | nd. | 984 | 03 | 01| nd | 05 | 01

Planche VI.27 : Analyse locale obtenue sur une ptageu altéré de quartz microcristallin
isolée dans la pate de ciment du béton « tN » &sid 60° C (n.d. pour non détecté)-stade 1

A) Photo au microscope optique en lumiere polaras@gysée d'une plage de quartz microcristallin)(@ans la
pate de ciment (pc). B) Plage A) observé au MEBnede électrons rétrodiffusés. C) Analyse au déte&®S
de la plage de quartz microcristallin.
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Zones Na,O MgO Al 203 SiOz P205 803 K-0O CaO F9203
1 0,4 0,2 nd. | 97,8 | 0,3 0,2 | 0,2 0,7 0,1
2 0,5 0,2 nd. | 97,7 | 0,2 0,1 0,3 0,8 n.d.
3 0,5 0,3 nd. | 923| 04 0,2 1,6 4,7 n.d.
4 0,6 0,2 nd. | 93,7| 0,1 01| 1,2 3,8 0,1
5 0,7 0,2 nd. | 93,6 | 0,3 0,1 1,2 3,8 n.d.
6
7
8
9

Zones
altérée
(ZA)

05 | 02 | nd | 930] 02| 02| 1,5 | 42 | nd.
05 | 02 | nd | 922] 01 | 01| 25 | 44 | nd.
05 | 02 | nd. | 9,9]| 04 | 02| 03 | 1,3 | 01
02 | 01 | nd | 980] 02| 02| 02 | 1,0 | nd.
15 | 04 | 02 | nd. | 926| 03| 01| 1,7 | 45| 01
10 | 03 | 01 | nd. | 987] 03| 01| nd. | 04 | nd.
11 | 02 | 01 | nd. | 986| 05 | nd. | nd. | 05 | nd.
Zones | 12 | 04 | 01 | nd. | 985| 04 | 01| 01 | 03 | nd.
peu 13 | 04 | 01 | nd. | 984] 05| 02| nd. | 03 | nd.

alterées 14 | 03 | 01 | nd. | 986| 05| 01| nd. | 02 | 01

(ZPA) [ 16 0,3 0,1 nd. | 988| 03] 01| 01 | 03 | nd.

17 0,4 0,1 nd. | 985| 0,5 0,1 | nd. 0,2 n.d.

18 0,3 0,1 nd. | 98,2| 0,6 0,2 | n.d. 0,5 n.d.

Planche VI.28 : Analyse locale obtenue sur une ptagltérée de quartz microcristallin du
béton « tN » traités a 38° C (n.d. pour non détgettade 2

A) Photo au microscope optique en lumiére polarisge analysée d’'une plage de quartz microcristé{lip)
environné par la matrice carbonatée (mc) dansti g ciment (pc). B) Zone dégradée de la plageob&gerveé
au au microscope optique en lumiere polarisée mafysée. C) Analyse au détecteur EDS d'une padiéad
plage (D) qui correspond a une image du quartzauiistallin prise en lumiére polarisée analysée.
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Planche VI.29 : Répartition des alcalins, du caleiuet du silicium sur une plage de quartz
microcristallin trés altérée du béton « tN » tragtéy 38° C — stade 3

A) Photo au microscope optique en lumiére polarisée analysée d'une plage de quartz microcristéipn)

partiellement associée a un fragment de la mat@bonatée (mc) dans la pate de ciment (pc). BJePR)

observée au microscope optique en lumiére polaasedysée. C) Image prise au MEB a partir de ldguel

l'analyse au détecteur EDS sous forme de cartogratshla répartition des alcalins, du calcium esiligium a
été réalisée.
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Zones Na,O MgO A|203 SiOg P,Os | SO; | K,O | CaO | Fe03
2] 00| 01| nd|869|nd| 01| 23] 96/ nd.

41 05 | nd. | nd.|890| 01| 01| 1.4 | 86 | 011

Ztcr)gss 5/ 04 | nd. | 01]819| 04 | nd.| 1.0 | 162| nd.
altérées 7 | 0,7 0,1 nd.| 84,8 | 0,2 01| 2,7 | 11,2| n.d.
8| 10| 01 | nd |859| nd | 02| 26| 101] nd.

o 11| 02 | nd. | 878 nd. | 01| 22| 84| nd.

1] 01 | nd. | nd.|990]| 02| 02| nd. | 02 | 01

Zones ) T nd. | nd. | 949] 07 | 02| 04 | 32| nd
saines ' il -d. ) ) ) , , .d.
6| 01 | nd | nd | 989| 05| 01| nd. | 03 | nd.

Planche VI.30 : Exemple d’analyse locale obtenue sme plage de quartz microcristallin
du béton « tN » traité a 38° C (n.d. pour non détc- stade 3

A) Image MEB prise en mode électrons rétrodiffudéme plage de quartz microcristallin (Qu) paréetlent
associée a un fragment de la matrice carbonatée dams la pate de ciment (pc). B) Image prise alBME
partir de laquelle I'analyse locale au détecteuSEDé réalisée.
b) La silice diffuse

La silice diffuse se présente comme un réseau @iesgmicroscopiques (inférieur a
10um), parfois agglomérés, disséminées dans laicmatarbonatée, associées ou non aux
veines d’argiles. Les plages de silice diffuse pnésnt dans certains cas une microporosité
(planche V1.31) qui pourrait favoriser la diffusides alcalins dans le calcaire siliceux.

Afin de décrire la capacité de cette forme de silcfixer les alcalins, nous avons
distingué des plages de silice diffuse situées é@plpérie des fissures remplies ou pas de
produits de la RAS de celles qui sont localiséessddes zones non fissurées du calcaire

siliceux.

Toutes les formulations suivies a 60 comme a 38di@porte de la silice diffuse non
altérée. Les taux de sodium mesurés dans ces plgfest similaires & ceux mesurés dans le

granulat brut (environ 0,2% de p& et une Iégere augmentation dgOKpouvant monter a
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0,5%) comme illustré par le tableau VI.7 et la plan VI.31. Notons qu’'a cette échelle
d’observation, la mesure sur un point donné stibfidence de la matrice carbonatée. D’ou
des teneurs relativement élevée en calcium. Cefcaspa pas un impact considérable sur le
suivi des alcalins, étant donnée qu’il sera tolggumocédé a un contrdle des proportions en
sodium et potassium dans la matrice carbonatéercemante. En effet, comme nous le
décrivons ci-aprés, les proportions en alcalinsumés dans la matrice carbonatée restent
assez négligeables (inférieures a 0,1% pour leusodit tres peu de détection pour le
potassium) en comparaison avec les niveaux retsoda@gs les plages de silice diffuse.

Au travers des observations qui vont suivre noleslnous intéresser au plages de

silice diffuse associées a de I'altération.

Nazo Kzo CaOoO SiOz
Granulat 0.2 n.d. 4.4 94,5
brut
Zone saine
(béton a 60 0,2 0,5 12,0 85,9
oua38°C

Tableau VI.7 : Moyenne des pourcentages massiqugsienés en oxyde des éléments
chimiques impliqués dans la R.A.S. (n.d. non déé&ctcas de la silice diffuse
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zZones Na,O MgO Al 203 SiOg P,Os5 | SOs K.0 CaO |[Fe0s3
1 0,2 0,3 0,6 81,8 | nd. | 0,1 0,3 16,6 | n.d.
2 0,1 0,2 n.d. 70,3 | nd. | 0,2| 0,1 28,9 | n.d.
Silice 3 0,1 0,3 nd. | 676 | 0,3 | 0,1| 0,1 31,4 | n.d.
diffuse 6 0,1 0,2 0,1 60,1 | 05| 0,3| 0,1 38,3 0,1
I 0,2 0,4 0,6 837 0,1 | 0,3 0,3 1421 0,1
8 0,1 0,2 nd. | 686 | 1,0 | 0,2 0,1 29,7 | n.d.
9 0,2 0,4 0,3 60,3 | nd. | 0,3| 0,2 38,1 0,1
11 0,1 0,3 0,1 79,7 | 0,2 | 0,2| 0,2 19,2 | n.d.
10 0,3 0,5 0,5 51,1 | nd. | 0,4 0,2 46,8 | n.d.
Matrice 14| nd. | 06 | 06 | 05 | 06| 01] 02 | 972| 01
carbonatéel 5 n.d. 0,8 0,2 14 05| 03| 0,2 96,5 | n.d.

Planche VI.31: Analyse locale obtenue sur des plagle silice diffuse au sein d’'une
matrice carbonatée non fissurée du béton « tT »tiaa 38° C (n.d. pour non détecté)
A noter la forte porosité de la matrice carbonalzes les zones ou apparait la silice diffuse (B)et
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Répartition des alcalins dans la silice diffusdadformulation « tN »

D’apreés le tableau VI.8, a la suite des traiteman®® et a 38° C, les plages de silice
diffuse située dans des zones non fissurées (@aneh32 et 34) présentent un taux de
sodium d’environ 0,4%, supérieur a celui des plafiegranulat brut (0,2%). A proximité des
fissures, une teneur en sodium légérement plusriamte correspondant en moyenne a 0,6%
(planches VI.33 et 35) est observeée. Il en est @menpour les taux de potassium qui sont un
peu plus de 0,4% dans les zones non fissuréesegjrent 0,7% a proximité des fissures.
Ainsi, la silice diffuse d’'un fragment altéré delazare siliceux du sable «t » dans le béton
«tN » a 60° C comme a 38° C est caractérisée gmtaheurs en alcalins relativement plus
élevées que ceux des fragments exempts de toetatelh. De plus, les alcalins sont plus
concentrés dans les plages de silice diffuse k@edi en périphérie des fissures surtout dans le

cas du potassium.

D’apreés la planche V1.33 (image D, zone b), cedaimones de silice diffuse montrent
une altération et un enrichissement en alcalins phportant que dans le cas des précédentes
zones avec des teneurs de 1,4% deONat de 2,2% de #O. Les plages considérées

présentent un aspect moins compact.

Na,O K-0O CaO SiO,
Granulat brut 0,2 n.d. 4.4 94,5
Zones non 04 | 05 | 104| 866
o fissurées
60°C Prés des zones
N . 3 0,6 0,8 9,2 88,4
fissurées
Zones non 04 | 04 | 112| 868
o fissurées
38°C Prés des zones
. 3 0,7 0,7 7.8 89,7
fissurées

Tableau V1.8 : Moyenne des pourcentages massiqugsieés en oxyde des éléments
chimiques impliqués dans la R.A.S. (n.d. non dé&ctcas de la silice diffuse

dans le béton tN
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HDLSE Onm' 200 0kV. x300 100um

Zones Na,O MgO Al 203 SiOz P205 803 K-O | CaO F6203
Matrice 1| nd | 07| 04| 38/[16| 03] 03] 927 02
carbonatée
-~ ] 2 0,4 0,3 0,3 87,4 | n.d. 0,1 0,3 11,1] 0,1
Silice dlf,fu:c,e 3| 04 | 02 01 1936/01| 03| 02 | 49/ n.d.
peu altéree
9 0,4 0,2 0,1 97,5 10,08| 0,2 0,1 1,2 | n.d.
4 0,4 0,3 05 |887|nd.| nd. | 03 95| 0,1
Silice diffuse
altérée 10 0,5 0,3 0,4 83,6 | n.d. 0,2 0,3 145| 0,1
6 0,4 0,3 0,6 82,7 04 1,0 0,4 14,1 0,4
Silice diffuse | 7 | 06 | 04| 20 | 757/ 09| 03 | 1,3 | 18,6| 0,2
associée
5 0,7 0,5 09 | 59,7 | 0,1 0,2 0,8 | 36,9| 0,2

Planche VI.32 : Analyse locale obtenue sur des magle silice diffuse au sein d’'une
matrice carbonatée non fissurée du béton « tN »tiaa 60° C (n.d. pour non détecté)

A) Calcaire siliceux du sable «t» observé au M&B mode électrons rétrodiffusés : les zones gpbes
foncées correspondent aux plages de silice. BE¢mifftes plages de silice diffuse dans la matrickoratée
analysées au détecteur EDS.
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Pate de cimen

WA mm) 2000k K305k 0um

WA P ImmE20L 0KV, x 610k 5 um!

zZones Na,O MgO Al 203 SiOz P,Os5 SO; K->0O CaO | Fe,03
Silice 1| 04 0,2 nd.| 90,4 n.d. 0,2 0,2 8,4 0,1
diffuse peu
dégradé% a 21 0,3 0,2 0,4 | 90,9 n.d. n.d. 1,1 6,8 0,1
Silice 3| 0,6 0,2 0,1 | 88,6 0,1 0,2| 1,0 89| 01
diffuse | 41 14| 04 | 15| 710 | nd. | 02| 22 | 231| nd
dégradée (b ’ ’ ’ ' T ’ ’ ’ o
Matrice 5] 0,2 1,0 0,4 0,5 0,4 0,7 1,2 95,2 0,2
carbonatée| 7 | n.d. 1,1 0,4 1,0 2,0 0,3 1,9 93,0/ 0,2
Interface | o1 4 41 0o | 18| 326 | nd. | 12| 33 | 588| 06
pate/granulat

Planche VI.33 : Analyse locale obtenue sur des magle silice diffuse au sein d’'une
matrice carbonatée fissurée du béton « tN » trai#60° C (n.d. pour non détecté)
A) Calcaire siliceux du sable « t » observé au MEBNode électrons rétrodiffusés : Propagation disdare du

granulat vers la pate de ciment avec remplissag@rdduits (Fp). B) Différentes plages de silicefudie
observées au MEB en mode électrons rétrodiffusés ldamatrice carbonatée.
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zZones Na,O MgO Al 203 SiOg P,Os | SO K->0O CaO | Fe03
Silice 3| 02]| 02| 02|834|nd. | 01| 04 | 154 nd.
diffuse pe

dégradée 6 n.d. 0,1 n.d. 95,0 0,1 n.d. 0,2 4.4 0,1
Silice 1 0,5 0,1 03971 04 02| 0,1 1,2 n.d.
diffuse 2 0,5 0,4 0,8 | 832| 0,3 0,1 | 0,7 13,8 | n.d.
dégradée| 4 | 06 | 03 | 04 |834| 02 | 02| 04 | 143| nd.
5 0,6 0,5 1,3 | 78,2 | 0,3 0,1 0,9 17,8 0,2

Planche VI.34 : Analyse locale obtenue sur des magle silice diffuse au sein d’'une
matrice carbonatée non fissurée du béton « tN »tiaa 38° C (n.d. pour non détecté)

A) Calcaire siliceux du sable «t » observé au M&EBmode électrons rétrodiffusés. B) Différentegesade
silice diffuse dans la matrice carbonatée anab/aéedétecteur EDS.
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Fissure

zZones NaZO MgO Al 203 SiOg P205 803 Kzo CaOo F8203
Silice 3 0,2 0,1 nd. | 96,0 0,3 0,1 0,1 3,1 n.d.
diffuse 4 0,2 0,1 nd. | 91,1 | 0,3 0,2 0,1 7.9 n.d.
sane s 1 02 | 01 | nd | 979] 04 | 01| 03 | 08 | nd.
1 0,5 0,2 nd. | 951 | 0,5 0,1 0,2 3,4 0,1

Silice 2 0,9 0,3 04 | 915 0,1 0,1 1,1 5,6 n.d.
diffuse 5 0,8 0,2 05| 849]| 0,3 0,2 1,1 11,8 0,1
dégradée| 7 0,7 0,3 03| 759 0,1 0,1 0,5 219 | n.d.
9 0,9 0,5 0,9 | 86,7 | n.d. 0,1 1,3 9,4 0,2

Matrice 8 0,1 0,1 0,6 0,8 0,8 0,3 0,3 95,8 0,1
carbonatée 10 0,2 1,4 05| 05 | 1,9 0,3| 0,3 945 | 0,1

Planche VI.35 : Analyse locale obtenue sur des magle silice diffuse au sein d’'une
matrice carbonatée fissurée du béton « tN » trai#38° C (n.d. pour non détecté)

A) Différentes plages de silice diffuse dans lannatcarbonatée analysées au MEB grace au détdeies

Répartition des alcalins dans la silice diffusdadformulation « tT »

A 60° C le sable «t » et les gravillons « T » saryennement altérés notamment en
termes de fissuration granulaire (tableau VI.2)s l@anches VI.36 a 37 illustrent cette
observation et permettent de décrire I'altératiocompagnée d’un enrichissement en alcalins
des plages de silice diffuse. Celles qui sont aéeecaux grains fissurés du sable «t »
apparaissent relativement plus riche en sodiunottsgium avec des teneurs respectivement
de prés de 0,5% et 0,7% (planche VI.36). En revantds plages de silice diffuse des
gravillons peu altérés présentent des teneurs éiireo(0,3%) proches des valeurs brutes
comme le montre la planche VI.37. Dans certainslegsourcentage de potassium atteint 1%

de facon localisée (point 5, planche V1.36).
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—
5 m 10=-How=08 WO 0mmn 200 0RVE XTIk 50um

Zones Na,O MgO Al 203 SiOz P205 803 K-0O CaO F6203

Quartzsub| 4 | g3 | g9 | 4 | 968 | 22 | 02| nd. | 04 | nd.
automorphe

Matice | 2 | 04 | 06| 02 | 104 | 20 | 02| 05| 85 | nd.
Cartzcl’)”atee 3| 04 | 07| 15| 203 | 09 | 11| 18| 730 | 02
fesure | 4| 16 | 03| 1,0 | 656 | 04 | 07| 7.2 | 228 | 041
remplie | 5 | 17 | 05| 14 | 686 | 14 | 03| 62 | 198 | 01
de produits| 8 | 1.7 | 05 | 38 | 593 | 04 | 09| 79 | 250 | 04

6 0,5 0,5 0,5 72,4 1,8 03] 0,7 | 231 n.d

Silice diffuse| 7* 0,8 0,5 3,1 71,0 2,5 02] 23| 19,2 0,2

Planche VI.36 : Analyse locale obtenue sur des magle silice diffuse au sein d’'une
matrice carbonatée fissurée du sable « t » dankden « tT » traités a 60° C (n.d. pour
non détecté)

A) Vue d’ensemble d’'un grain du sable «t » al&tré&ne partie d’'un gravillon « T » non altéré acnoécope
optique en lumiére polarisée analysée. B) Agraedient au microscope optique en lumiére polariséy/sée
d’'une zone trés altérée nettement plus visiblel'suage MEB (C) en mode électrons rétrodiffusésssiires
entierement remplies par les produits de la RAS.(Bjp Plage de quartz sub automorphe, de silideskfet de
produits de remplissage analysées au détecteur EDS.

(1) possible interaction entre le signal de la @aiianalyse provenant de la bordure de la zoneesitie et celui
de | matrice carbonatée.

(*) Plage de silice diffuse en contact avec lergetplissant la fissure.
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r

N ESEL 0SS0

“

zZones Na,O MgO A|203 SiOz P,Os5 SO; K->0O CaO |Fe03

1, 03] 01 nd | 984 | 0,1 0,2 | n.d. 0,6 0,1

Silice |2*| 0,1 | 05 nd | 833 | 0,1 0,1 | n.d. 15,7 | 0,1

diffuse
4/ 03| 01| nd. | 988 02| 01| nd. | 05 | nd.
5/ 03| 01| 23| 947 01| 01| 1.0 | 1.3 | nd.
Matrice | 3| 1 | 06| 01| 09 | 02| 06| 01 | 970/ 01
carbonatée

Planche VI.37 : Analyse locale obtenue sur des magle silice diffuse au sein d’'une
matrice carbonatée non fissurée du gravillon « Tdans le béton « tT » traités a 60° C (n.d.
pour non détecte)

A) Vue d’ensemble d’'un réseau de silice diffusesdan gravillon « T » non altéré au MEB en mode tébes
rétrodiffusés. B) Agrandissement d'une plage dessilliffuse et analyse au détecteur EDS : les plagesilice
diffuse ne présentent pas d’enrichissement eniagcal

(*) Analyse couplée d’une zone de silice et de &dribe carbonatée.

Les observations obtenues a partir des échantilésngs du béton « tT » suivi a 38° C

ont précédemment montré que les deux fractionsesall» et gravillons « T » sont plus
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altérés qu’a 60° C (tableau VI.2) comme lillustes planches VI.38 et 40. L'analyse de
plages de silice diffuse d’'un grain de sable «présentant une fissure non remplie par des
produits de la RAS révele que la teneur en sodiant ptteindre 0,4% (planche VI1.38) alors
que dans la silice diffuse brute elle se situe @mutte 0,2%. Le pourcentage de potassium
observé (moins de 0,1% pour la majorité des paltasalyses) est comparable a celui de la
silice diffuse saine.

Dans les gravillons non fissurés du béton « tTivisu38° C (planche VI.39), les
plages de silice diffuse sont caractérisées patate=urs en sodium pouvant atteindre 0,5%
accompagné d’'une proportion trés variable en potasg0,1 a 1,4%). Dans le cas des
gravillons fissurés (planche VI.40), la teneur exdism est d’environ 0,6% et celle du

potassium varie entre 0,1 et 0,9%.
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BSEL 15 TS0/0]

Zones Na,O MgO Al 203 SiOz P205 SO3 K-0O CaO FGzOg

Silice diffuse brute| 0,2 | 0,1 n.d. 94,5 0,5 0,1 | n.d. 4.4 n.d.

1 04 | 0,1 nd. | 98,7 0,2 02| nd. | 04 n.d.

Silice diffuse 2 04 | 0,2 nd. | 97,4 | 0,3 0,1 ] n.d. 1,5 n.d.

oy altérég 3 04 | 0,2 nd. | 91,8 0,3 0,1 01 7.1 n.d.

P 4 05| 02| 01 ] 920 01 | 01| 05| 62 | 01

5 02| 0,1 nd. | 96,4 | 04 02| nd. | 25 0,1

Matrice | ¢ | 141 09| 05| 07 | 17 | 08| 02| 951 | nd.
carbonatée

Planche VI.38 : Analyse locale obtenue sur des magle silice diffuse au sein d’'une
matrice carbonatée fissurée du sable « t » dankden « tT » traités a 38° C (n.d. pour

non détecté)

A) Deux grains du sable «t » observés au MEB edam@ectrons rétrodiffusés. B) Agrandissement detse

fissurée marquée par I'absence de remplissageeparbduits de la RAS. C) Plages de silice diffasalysées
au détecteur EDS.
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BSEL DS TL =0

zZones Na,O MgO A|203 SiOg P,Os5 | SO K.0 CaO| Fe03

Silice diffuse brute 0,2 0,1 n.d 94,5 0,5 0,1 n.d. 44| n.d.

02 | 06 5,4 816 | 01 | 0,2 14 99| 04

1

2 0,2 0,1 n.d. 93,2 0,1 0,2 n.d. 6,0 0,1

3 0,1 0,3 1,7 90,6 | nd. | 0,2 0,8 58| 0,3
Silice 4 0,5 0,3 0,5 92,7 0,2 0,3 0,1 52| 01
diffuse 5 0,1 0,2 0,3 88,9 0,4 0,2 n.d. 9,7 0,1

6 0,4 0,2 n.d. 85,2 | n.d. 0,2 nd. |[13,8| n.d.

7 0,2 0,2 0,4 93,3 0,2 0,3 0,1 51| 0,2

9 0,6 0,3 0,4 86,1 | nd. | 0,3 0,1 12,1 0,1
Matrice 8 nd. | 0,6 n.d. 32,9 0,3 0,3 0,1 65,7 n.d.

carbonaté¢ 10 nd. | 0,7 0,5 3,5 06 | 04 0,1 940 0,1

Planche VI.39: Analyse locale obtenue sur des plagle silice diffuse au sein d’'une
matrice carbonatée non fissurée du gravillon « Tdans le béton « tT » traités a 38° C (n.d.
pour non détecte)

A) Réseau de silice diffuse d'un gravillon « T mrfssuré observé au MEB en mode électrons réfucdis. B)
Plages de silice diffuse analysées au détecteur EDS
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...................

BSEL 6= U= 09, FDTSH G, 20 0KV, *50081001um

B VD10 Onin| 2 0ROKEX SHOK]

Zones Na,O MgO Al 203 SiOz P.Os5 | SOs K-O CaO | Fe03
Silice diffuse brute 0,2 | 0,1 | nd.|945| 05| 0,1 | n.d. 4.4 n.d.
1 04 | 0,3 04 (748 nd.| 0,1 0,1 23,7 0,1
04| 0,2 | nd.| 88,2 nd 0,2| 01 10,7| 0,1

Pls?lgi](?ede 0, 03] 08]884| 02| 0,2| 0,9 82| 0,2
diffuse 06 | 04] 05/858/ 01 ] 02| 03 [ 11,8] 01

06 03| 04/872/ 01| 01] 06 | 10,5] n.d.
06 02| 04/940/, 03| 02| 0,5 38| n.d.
03,02 | nd.|982] 03] 0,1| n.d. 0,8 | n.d.

2
3
4
5 0,4 | 0,3 nd.| 73,4 | n.d. 0,1 0,1 25,4| 0,2
6
7
8

9 105]02]| nd.[914| nd.| 02| 0,2 74 | n.d.
Quartz 10| 04 | 0,1 nd.| 98,7| 0,2 0,2 | n.d. 0,2 n.d.
xénomorphe 11 | 0,2 | nd. | nd.|98,8| 0,3 | 0,2 | n.d. 0,3 | n.d.
141 06 | 02| nd.|790| nd.| 0,2| 05 | 19,3] 0,1
151 02| 01 | nd. |987| 04| 0,2 | nd. | 04 n.d.
16 | 05| 0,2 | nd. | 850] 0,2 | 0,1 | 04 | 134 | n.d.
Matrice 12 |nd.| 08| 05|04 | 18] 0,2 | 02 | 959| n.d.
carbonatée| 13 (nd. | 1,1 | 05 | 0,3 | 1,9 | 0,2 0,5 | 954 | n.d.
Planche VI.40 : Analyse locale obtenue sur des magle silice diffuse au sein d’un
gravillon T fissuré du béton « tT » traités a 38°(6.d. pour non détecté)

A) Vue d’'une partie d'un gravillon « T » et d’umain du sable « t » fissurés avec remplissage eaipcoduits
de la RAS. B) Agrandissement de la zone altérégrduillon : le remplissage de la fissure n’est ltgu’'en
bordure, la zone de fissuration interne étant gidatnent remplie. C) Plages de silice diffuse agma de la
microfissuration et analysée a partir de I'image D.
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VI.2.2.3. Produits de réaction remplissant les figsges

Le tableau V1.9 indique la composition chimique moge des produits de
remplissage des fissures du squelette granula@etitéD’apres ces résultats les produits
analysés sont typiques de la réaction alcali-silkoe effet, ils sont constitués en majorité de
silice, de calcium et d’alcalins. La teneur en pstam est plus importante que celle du
sodium dans toutes les formulations a 60 ° C coran38° C. Le rapport alcalin sur silice
obtenu varie entre 0,1 et 0,2. D’apres la littéiata composition de gels d’alcali-réaction est
fonction des granulats ou de I'dge des éprouveledains auteurs ont montré que le rapport
alcalins sur silice varie entre 0,1 et 0,4 [Thauletwal., 1996], entre 0,05 et 0,2 [Diamond,
2000].

Zones | Na,O | KO SiO; CaO
tN-60° C 1,5 6,1 55,1 31,5
tN-38° C 5,7 8,2 59,3 25,7
tT-60° C 1,4 6,5 57,0 31,5
tT-38° C 2,3 4,8 63,6 26,1

Tableau V1.9 : Moyenne des pourcentages massiqugsieés en oxyde des éléments
chimiques impliqués dans la R.A.S. (n.d. non dé&ctcas des produits de réaction
remplissant les fissures

VI.2.3. Synthése sur les analyses microscopiquessdbétons a base de
calcaire siliceux du Tournaisis

En comparant l'altération a I'échelle microscopigles formulations « tN » et « tT »

il apparait que celle-ci est plus accentuée apeesditement a 38° C, suite auquel sont
observées de plus fortes expansions. Ainsi, plumleme granulaire s’altére, plus il y a de
I'expansion. De plus, la fissuration dans la p&econent est plus marquée pour les bétons
suivis a 38° C qu’'a 60° C.

Les analyses microscopiques ont permis égalemedtistiaguer les formes de silice
les plus atteintes par la RAS de celles qui le sonins. La figure VI.4 illustre cette
description. En effet, trois formes de silice oté Beconnues comme étant peu affectées par
I'altération. Il s’agit des quartz sub automorplaess quartz xénomorphes et de la calcédonite.
L’absence d’observation de plages altérées de dahit® pourtant trés réactive pourrait étre

due a la rareté de cette derniére dans le calsiliteux du Tournaisis (8111.5.4).
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‘ Porosité avec Na légérement supérieur a la teneur brute ‘

—— Matrice
Plage peu altéree - calcaire

g Silice pauvre
en Na,O: 0.30%

Plage saine

%Na20 supérieur .
a la valeur brute

%~ Fissure remplie
de produit de
Ia RAS (Ca, Si.
Na. K)

T Argiles

® Silice diffuse
pauvre en Na,O

. - . Silice diffuse
Plage tres altérée et fissuree riche en Na,O

Figure VI.4: Fixation des alcalins dans différentermes de silice du calcaire siliceux
dans les bétons « tN » et « tT » &4 60 et 38° C

Des plages de quartz microcristallins isolés otigllement en contact avec la pate de
ciment se caractérisent par une altération margaede 'amorphisation. Ces observations se
font essentiellement dans le cas du suivi a 380@ fes deux formulations « tN » et « tT ».
Les zones les plus dégradées présentent un esgaiént en sodium (0,5% en moyenne) et
en potassium (autour de 1%) comparées au 0,3%diens@t a I'absence de potassium des

plages du granulat brut ou non altérées.

La silice diffuse se caractérise par une surfagéeigue trés importante vue la taille
des grains (moins de 10 um). Elle se localise égya dans des zones de la matrice
carbonatée qui peut présenter une porosité init@éei pourrait faciliter I'accessibilité des
alcalins a cette forme de silice comme nous l'avobservé. En effet, que ce soit en
périphérie des fissures remplis de produits de A& Riche en calcium, silice et alcalins
(surtout en potassium) ou sur des plages éloign@eglles-ci, il apparait que la silice diffuse
présente des teneurs en sodium et potassium egtadivt plus importantes (pouvant atteindre
respectivement 0,6% et 0,8%) que dans le granulat (9,2% de NgO et absence de
potassium). Il apparait donc que I'acces des asaux plages de silice n’est pas forcément
dépendante de la fissuration bien que celle-ci $e@dxrentuer leur progression vers ces sites

actifs. Ces observations montrent que la silicéusd, bien repartis dans I'ensemble du
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volume granulaire, semble jouer un plus grand dalkes la fixation des alcalins et I'expansion
observée, comparée aux autres formes de silice.

Les taux de sodium et de potassium mesurés danglagss peu dégradées (plages
non fissurées) sont rarement au-dessus de 0,5% @uier celles qui sont dégradées sont plus
riches en sodium et potassium. Dans ce squeledieulire I'altération des grains de silice

semble se corréler avec un niveau d’alcalins seutela du quelle ceux-ci sont nocifs.

VI1.3. Conclusion

L’ensemble des observations microscopiques obteapesmis de mettre en évidence
I'existence d'un seuil de neutralisation des attakn deca duquel I'expansion est moindre.

Pour le silex, les analyses ont montré que lestzjunaicrocristallins et la calcédonite
majoritaires au sein des fragments de silex sdidriggine des fortes expansions du béton
«nC » a 60° C. Le sodium semble diffuser dangs$eau siliceux jusqu’a atteindre un seuil
probablement situé pour les bétons étudiés enfreetd),6% (a I'échelle du grain de silice
réactif) sans entrainer un endommagement perceptiBlu-dela de cette valeur,
'endommagement de la silice réactive semble s’aeroet favoriser une forte diffusion du

potassium dans les gravillons « C » entrainantiglgment du béton « nC » a 60° C.

La majorité des grains du squelette granulair¢ $dax du béton « cC » ne présente
pas une diffusion des alcalins qui dépasse ce. $euikffet, les alcalins pourraient étre dilués
dans un plus grand volume fortement réactif. Ce @ypour conséquence une absence

d’expansion pour cette éprouvette.

S’agissant du calcaire siliceux du Tournaisis, imnréseau de silice diffuse de forte
surface spécifique et localisée dans la matricbaretée va conditionner la réactivité de ce
matériau vis-a-vis des alcalins de la solutionrsitgelle & 60° C comme a 38° C. L'altération
des plages de quartz microcristallins apparaitngissiement a 38° C.

Les seuils en alcalins, compris entre 0,4 et 0,8%6atlium, sont du méme ordre de
grandeur dans ces deux formes de silice. En déstzones trés altérées ont des taux de

sodium a partir de 0,6% avec des teneurs en potagsiuvant atteindre 1%.

Il apparait qu’a 60° C les fractions sable « t gravillons « T » des bétons « tN » et
« tT » sont moyennement altérées alors qu’a 38al@dation est plus marquée, associant un

léger enrichissement en alcalins dans le réseiaasil dégrade.

Cette description de I'altération microscopiquéeetuivi des alcalins dans le squelette

granulaire réactif, couplée aux résultats des amalyphysico-chimiques et mécaniques,
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devront nous permettre de synthétiser les mécasisme l'origine des différents
comportements expansifs des bétons permettantréautiar I'observation ou non d’'un effet

pessimum pour les calcaires siliceux.
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CHAPITRE VII: MECANISMES IMPLIQUES DANS LE
COMPORTEMENT EXPANSIF DES BETONS

Grace a I'ensemble des résultats décrits précédaetmmes tenterons de montrer dans
quelles conditions il est possible d’obtenir unelugion de l'expansion basée sur un
comportement pessimal pour des bétons constituésaldaires siliceux et quels sont les

processus physico-chimiques impliqués.

VII.1. Bilan des expansions et comportement pessirha

L’effet pessimum se traduit par I'existence d’'ueedur en silice réactive induisant
une expansion maximale. En dehors de ce poingedii 'expansion est moindre. En se
placant dans une zone de composition granulaire lpquel une réduction de I'expansion est
observée, il semble envisageable d’obtenir desnBétwins voire non expansifs du point de

vue de la réaction alcali-silice.

Si pour les granulats constitués en majorité dexsila réactivité élevée de ceux-ci
suffit & induire un comportement pessimal marquépéant d’obtenir un béton non expansif
a partir d’'un volume granulaire constitué de satlee gravillon réactif, en ce qui concerne
les calcaires siliceux, la réduction de I'expansidast possible gu’en respectant certains

criteres.

VII.1.1. Influence de la réactivité de la silice

L’évolution des fractions molaire en,Qonsommés (DFME) par la réaction a permis
de calculer le pourcentage de silice libre réactiee granulats (figure VII.1). Les résultats
obtenus sont en accord avec I'abondance et laiviédctles phases siliceuses présentes
(tableau VII.1). Ainsi, une importante proportiore cilice libre réactive dépend non
seulement de la réactivité des formes de silicegmi&s mais surtout de leur abondance dans
le granulat.

Nous avons, de plus, ajouté sur la figure VIl.1>deourbes de DFM@Qobtenue a
partir de calcaire siliceux également du Tournaésigliés par Monnin [Monnin, 2005]. Ces
échantillons ont été extraits d’'une carriére sitageoximité de celle dont les fractions « t » et
« T » sont originaires. Il est a noté que la silibre du granulat 1 (dit « riche » en silice) a
une réactivité proche de celle du silex alors @usilice libre du granulat 2 (dit « pauvre » en

silice) a une réactivité proche de celle du cadcailiceux T de notre étude.
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Cette différence en termes de proportion de silibee réactive va influer sur

I'observation de I'effet pessimum au cours du psscs expansif.
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Figure VII.1: Comparaison des fractions molaires €9, des granulats

«SL1» et «SL2 » sont les deux fractions gramgl des granulats 1 et 2 calcaires siliceux égaleme
Tournaisis étudiés dans la thése de Monnin.

Formes Réactivité Conchil Tournaisis | Brunnen | SL1® | sL2®
de silice potentielle c C t T b B
Quartz sub- .
automorphe Faible Quartz X XXX XXX X X
Quartz i détrlthue
xénomorphe Faible
Quartz avec
extinction Importante - - - - XXX XXX
ondulante
Calcédonite Tres X XXXXX X X - -
Importante
Quartz Trés XX XXXXX | XX XX X X
microcristallin Importante
silice diffuse | | 1% . . XXX x
mportante
DFMQ 4 (%) 22,30 87 41,8 50 19,4 | 24,00 81 58
SLR (%) 216 | 853| 4,6 42| 24 3 6,5 3,5

Tableau VII.1 : Réactivité potentielle des « formds silice de réactivité élevée » et leur
abondance relative couplée au pourcentage de silice réactive (SLR)

(1) Résultats obtenus par Monnin sur les deuxifrastgravillons « SL1 » et « SL2 » des granulats 2. Effet
pessimum typique des granulats « riches » en ditice réactive : cas du silex
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Les bétons a base de granulat de Conchil le Ted#agvent un effet pessimum tres
marqué confirmant les données de la bibliograp®iel(2.5). En effet, dans le béton « cN »
la quantité de silice qui réagit avec le réserdd@calins est faible d’ou une expansion peu
élevée. L'emploi de gravillons entierement silexsléa formulation « nC » permet la réaction
entre les phases siliceuses (quartz microcrissakin calcédonite) et d’importante quantité
d’alcalins entrainant ainsi I'altération et le glemient de ce béton. L'apport d'une quantité
supplémentaire de silice libre réactive a partir séble « ¢ » dans la formulation « cC »
permet de diminuer le rapport alcalins sur silitede neutraliser une quantité suffisante

d’alcalins pour enrayer la réaction afin d’obtamie expansion en dessous du seuil admis.
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Figure VII.2: Evolution de I'expansion en fonctiorde la quantité de silice libre réactive
dans les formulations a base de silex (Conchiléeniple) traitées a 60° C

VII.1.2. Effet pessimum et calcaires siliceux danes bétons traités a 38° C
VII.1.2.1. Evolution du comportement expansif en faction de la teneur en silice libre

réactive

Observons si l'effet pessimum s’opére lorsque langté de silice libre réactive
augmente dans le squelette granulaire. Pour cels, suivons I'évolution des expansions des

bétons constitués de sable calcaire siliceux etilgmas non réactifs vers une composition
granulaire entiérement calcaire siliceux (figure.3).
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Les bétons a base de calcaire siliceux de Brunppartant insuffisamment de silice
libre réactive montrent une expansion qui corredpggpiqguement a un comportement « PR »
(potentiellement réactif) ou I'expansion croit avi&pport de silice, les ions hydroxyles

semblent donc en exces.

Les bétons confectionnés avec le calcaire silicduxTournaisis et le granulat 2
(résultats de Monnin) présentent tous les deuxrelagive stabilité en termes de gonflement.
Le niveau de réactivité et I'apport de silice réactsont similaires pour ces deux matériaux

mais supérieurs par rapport au Brunnen.

Les bétons a base de calcaire siliceux granulaédulfats de Monnin) montre une
réduction significative de I'expansion sans toutefpasser sous le seuil réglementaire
contrairement a la formulation tout silex de Cohtdhitemple. Le granulat 1 apporte une plus
grande quantité de silice libre réactive par rappox autres calcaires siliceux mais surtout un
niveau de réactivité élevée avec un DFEM®@oche de celui du silex. Cela semble suffisant

pour neutraliser une part importante des alcalimec de minimiser le gonflement.

L’ensemble de ces observations tendent a montrer’gfiet pessimum n’intervient
pour les calcaires siliceux qu’a partir du momeant l@apport en silice libre réactive est
suffisante, comme c’est le cas du granulat 1 <erieh silice libre réactive », et présente une
réactivité élevée.

VII.1.2.2. Cas des calcaire siliceux « pauvres » ailice libre réactive

D’apres la figure VII.4, les calcaires siliceux @itts (Tournaisis et Brunnen) qui sont
« pauvres » en silice libre réactive par rapportgaanulat 1 et au silex montrent une
modification du comportement expansif en fonctiom ld température surtout pour les
formulations «tT » et « bB ». En effet, en passa@mt38° C a 60° C, une réduction de
I'expansion apparait pour les bétons constituéa dguelette granulaire entierement calcaire
siliceux du Tournaisis ou de Brunnen. Il semblealque la quantité de silice libre réactive
ne suffit pas a elle seule pour expliquer le cortgnent expansif de ce type de béton.

Une compréhension plus précise du mécanisme déegueriit permettrait d’expliquer

et de prévoir ce type de comportement.
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Figure VI1.3: Evolution de I'expansion en fonctiorde la quantité de silice libre réactive
dans chaque formulation a base de calcaires silikgastée a 38° C

«SL1 » et « SL2 » sont les deux fractions granglales granulats 1 et 2 calcaires siliceux égalerden
Tournaisis étudiés dans la thése de Monnin.
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Figure VII.4: Modification de I'expansion des bétaa base de calcaires siliceux
« pauvres » en silice libre réactives en fonctiom ld température de cure
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VII.2. Mécanismes a l'origine de l'altération et del’expansion des
bétons

L'ensemble des résultats des chapitres précédegmrithétisé ci-apres conforte
I'hypothese d’un mécanisme de gonflement structdéaleloppé par les théses de Riche et
Monnin pour décrire 'endommagement des bétonstigpab du chapitre I). Les résultats
obtenus au cours de cette thése vont en partiaffieer la compréhension du mécanisme en
mettant en avant I'impact des processus de diffugbde neutralisation des alcalins sur

I'expansion.

VII.2.1. Neutralisation des alcalins par les silanks initiaux du réseau
siliceux

L'étude de la répartition des éléments chimiquessdas différentes phases siliceuses
des granulats a montré que les zones les plugaedté&t amorphisées semblent concentrer plus
de sodium et de potassium par rapport a cellesopii intactes de toute dégradation. Ces
observations permettent de mettre en évidenceffiasdin et la fixation des alcalins dans le

réseau siliceux au sein des bétons.

Dans le mécanisme réactionnel, la premiére étapeomsiste en la neutralisation des
alcalins est trop souvent négligée alors quellé psmordiale pour comprendre le
comportement expansif des bétons.

Initialement, les hydroxydes alcalins en concerdraélevée dans la pate de ciment
vont diffuser dans les granulats. Les phases g8ieg réactives comportent des silanols

capables de neutraliser les hydroxydes alcalinsastiies réactions VII-1 et VII-2 :

Si0,,,H +OH ™ - SiO5;, +H,0 [VII-1]

SiOg,, +Na* (ouK™) - SiO,,,Na(ouK) [VII-2]

Cette étape peut se faire sans altération des pbaseuses et donc sans conséguence
expansive mais a condition de rester sous un skeutblérance que I'on peut qualifier de
capacité de neutralisation des alcalins par lemai$ initiaux. Si la concentration en alcalins
dépasse la capacité de neutralisation alors ldioéase dégradation va s’engager par coupure
hydroxylique des liaisons siloxanes.

Le role efficace du processus de neutralisationattzdins empéchant I'altération des
bétons a été observé principalement pour le grasiéx de Conchil le temple et dans une
moindre mesure pour le calcaire siliceux du TowisaiCe processus de neutralisation par les

silanols initiaux contenus dans les granulats estparable a celui des C-S-H de faible
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rapport C/S formés dans la pate de ciment apréspl@ d’additions minérales. En effet, ce
type de produits sont capables de neutraliser dastiges accrues d’'alcalins de la solution
interstitielle (8 1.4.3).

Dans le cas du silex, les analyses en EDS ont énapute les grains sont constitués
dans la plus part des cas de plages de silicetéass®e par des pourcentages en,8€)97%
en moyenne avec une teneur en sodium d’environ &8%ne absence de détection du
potassium. Au sein des bétons, certaines plagssment des taux compris entre 0,4 et 0,6%
pour la teneur en sodium, Iégerement supérieurs/aleurs observées dans les zones saines.
Le potassium n'y est pas détecté. Ces plages soméréral exemptes d’amorphisation,
d’auréole d’altération ou méme de fissuration etrpaient ainsi étre assimilables a des zones

de neutralisation d’'une partie des alcalins parsilasols initiaux.

Ces observations semblent s’accorder avec le tetlg sodium va diffuser dans le
réseau siliceux jusqu’a atteindre un certain sauihpris entre 0,4 et 0,6% a I'échelle du grain
de silice réactif sans entrainer un endommagemerdeptible. Au-dela de cette valeur,
'endommagement de la silice libre semble s’amopéis s’amplifie avec I'apparition du

potassium.

Le béton « cC » tout squelette granulaire siliceengonfle pas a 60° C de méme qu'a
20°C a I'’échéance étudiée. L'observation d’'une mi#jale plages caractéristiques de cette
neutralisation dans cette formulation indique dque cette étape de fixation des hydroxydes
alcalins ne semble pas dommageable. La diffusio alealins dans ce volume siliceux
permettrait une dilution dans un grand nombre d@éngrréactifs entrainant I'observation de
faibles concentrations locales en sodium et ensgaten qui ne dépasse pas le seuil critique
pour la découpe hydroxylique. Donc, les processusalitralisation des alcalins par la silice
réactive d’'un squelette tout réactif (sable et di@ay) fixe la majorité des alcalins disponibles.
Il N’y a plus assez d’alcalins disponibles poumier les produits expansifs pour ce béton a
sable et gravillons silex réactifs dosés a 5,12%l&dNaOeq. De plus, le squelette siliceux
n'étant pas dégradé et ne présentant pas de tenaaicium, I'’échange cationique entre les
alcalins et le calcium ne semble pas s’opérer. ispaibilité des alcalins s’en trouve ainsi

limiter.

Dans le cas des bétons a base de calcaire silideukournaisis, les observations
microscopiques portant sur les faciés d’altératiohpermis d’identifier des seuils en alcalins

permettant de différencier les plages de siliceesgieu altérée et plus altérée.
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Les plages qui illustrent un processus de neudttaédis des alcalins par les silanols
initiaux pourraient correspondre aux zones de esificésentant des teneurs en sodium et
potassium dépassant rarement 0,5% en moyenne négéresupérieur aux plages de silice
saine (0,3% en moyenne pour le sodium et absenceotiEssium). Ces zones sont
typiguement peu dégradées en termes d’accroissemeelat porosité, d’amorphisation et de

fissuration.

Ce résultat s'appuie sur les pourcentages en adcalitenus dans les bétons a partir
des bordures de certains quartz xénomorphes (0% aD), des zones peu altérées des
quartz microcristallins (0,5% de M) et des plages de silice diffuse localisées au de
grains du calcaire siliceux non fissurés dans &erns (0,4% en moyenne pour le sodium et
pour le potassium). En effet, la silice diffuse lgpée dans les granulats bruts présente de trés
faible proportion en alcalin (0,2% de sodium etemoe de potassium) et les quartz
microcristallins sont caractérisés dans le granoiat par une teneur en sodium de 0,3% en

moyenne avec une absence de potassium.

VII.2.2. Formation de produits expansifs a l'origine de I'expansion

Quand la concentration en alcalins dépasse lacitapde neutralisation des silanols
alors la dégradation s’engage. En effet, les apalyles solutions interstitielles ont montré
qgue I'apparition de I'expansion est liée la consation des hydroxydes alcalins entrainant
I'altération du réseau siliceux. A cet effet, lacion VII-3 montre la découpe des ponts
siloxanes par les ions hydroxyles créant ainsitégaedres @qui seront sources de fixation
des alcalins (réactions VII-1 et VII-2) et pourrdieexpliquer I'augmentation des teneurs en

alcalins observées en microscopie dans les plagsesick altérées.

SiQ+OH™ - SIQ;,, +SiQ,,,H [VII-3]
La poursuite de la découpe des tétraédrepd) les ions hydroxyles conduit a la

dissolution de la silice suivant les réactions ¥kt VII-5:
SiQ;,, +OH™ +1/2H,0 - HZSiOf‘ [VII-4]
SiQ, +32H,0 - H,SiO; [VII-5]

L’altération du réseau siliceux est caractériséetpas variables d’avancement de

réaction spécifique ala R.A.S. :

- Une variable chimique liée au taux de Quivie via la perte de masse d’eau des

silanols ;

218



Chapitre VII-Mécanismes impliqués dans le compaetarexpansif des bétons

- Deux variables physiques : les volumes absolu etypomassiques de la silice

donnant le volume apparent massique.

Pour tous les bétons qui gonflent, nous observares variation des trois variables
d’avancement. Ce sont de bons indicateurs de o&atoir partie V.3 du chapitre V).

D’aprés les résultats, la relation entre les védemhl’avancement de la réaction et
I'expansion de I'éprouvette n'est pas directe laf$gs’'agit de bétons différents ou de
conditions d’essai différents. Une tendance appaoaitefois, puisque I'expansion semble
augmenter suivant des lois logarithmiques avecit@ssement des variables d’avancement
réactionnel. De plus, bien que le modéle globajjal&lement soit le méme, le rendement de
la réaction nécessaire a I'accroissement de I'esipam’est pas le méme suivant le squelette
granulaire. En effet, lorsque seuls des gravillo¥esctifs sont impliqués, I'accroissement de
I'expansion ne nécessite pas un rendement réaelidonrcément trés important contrairement

aux bétons avec un sable réactif.

D’aprés les observations microscopiques, l'accemsnt de [I'expansion
s’'accompagne d’'une importante microfissuration areau du squelette granulaire réactif
puis de la pate de ciment quelque soit le typerdaudat employé. Cette fissuration pourrait
s’accorder avec les pertes de résistance partieaiént en traction par flexion observées
pour les bétons confectionnés avec les calcaitiegest. Ceci semble traduire I'impact des
processus physico-chimiques sur 'endommagemebgthn atteint par la R.A.S.

L’ensemble du mécanisme est résumé par les figuites pour le silex et VII-6 pour

le calcaire siliceux.
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Gonflement des grains
de silex

\ 4
Gonflement des bétons

Figure VII.5: Expansion des bétons a base de sik®ton un modele de gonflement
granulaire avec prise en compte de la neutralisatides alcalins par les silanols initiaux

220



Chapitre VII-Mécanismes impliqués dans le compcetgnexpansif des bétons

Neutralisation des alcalins par les )
silanols initiaux de la silice ne olN
dépassant pas un certain set d’expansion
Non

La transition Q2> Qs
est expansive

A

Gonflement des inclusion
de silice

A

A

Gonflement du calcaire
siliceux

A
Gonflement des bétons

Figure VII.6: Expansion des bétons a base de catesisiliceux selon un modele de
gonflement granulaire avec prise en compte de laitnalisation des alcalins par les
silanols initiaux

VII.3. Changements de mécanisme a l'origine des mdutations
de I'expansion des bétons a base de calcaire silize« pauvres » en
silice libre réactive

Nous avons vu que plus un calcaire siliceux esherien silice réactive, plus
I'expansion d’'un béton mis en ceuvre avec ce graranatant que sable et gravillons est
réduite. En revanche, les calcaire siliceux étu@iésirnaisis et Brunnen) qui sont « pauvres »
en silice libre réactive montrent une modificatduncomportement expansif en fonction de la
température surtout pour les éprouvettes des fatons «tT » et « bB » (8 VII.1.3). La
guantité de silice libre réactive pour un taux cidih donné ne suffit donc pas a elle seule

pour expliquer le comportement expansif de ce tipééton. La modification de I'expansion
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pourrait donc étre dépendante de la diffusion diealias entre la solution interstitielle et les
phases siliceuses.
En lien avec la diffusion, deux hypotheses explquda modification du

comportement expansif vont étre présentées.

VII.3.1. Hypothése 1: Hausse de température a I'ogine de la lixiviation et
de la baisse du gradient de concentration en alcab

Comme l'ont décrit plusieurs auteurs, la réductilenla quantité d’alcalins est aussi
attribuable a une lixiviation de ces derniers aipée la solution qui s’écoule des éprouvettes,
celles-ci étant conservées a 100% d’humidité redafi température relativement élevée
[Fournier et al., 2004 ; Rivard et al., 2007 ; ldekt al., 2008 ; Sanchez et al., 2008]. De plus,
il a été observé que le test a 60° C des prismdsettins augmente considérablement cette
lixiviation et entraine le remplacement d’'une paiees ions hydroxyles par les ions sulfates
dans la solution interstitielle [Fournier et al002 ;Thomas et al., 2006].

Ainsi, une importante lixiviation des alcalins a°6Q entrainerait une baisse du
gradient de concentration de ces derniers entelidion interstitielle et les phases siliceuses
par rapport a un suivi a 38° C. Il semble donc lguguantité d’alcalins disponibles pour la
réaction alcali-silice est plus importante a 38%p& rapport au traitement a 60° C d'ou
probablement un processus d’altération moins effica long terme pour les bétons suivis a
60° C.

Le fait d’observer des écarts d’expansion relateenpeu élevé et du méme ordre de
grandeur entre 60° C et 38° C pour les bétons x 8 « bN » (tableau VII.2) semble
s’accorder avec l'existence d’'un phénomene deitition qui affecte de la méme fagcon ces
deux éprouvettes. En revanche, pour les bétons»«dil « bB », I'importance des écarts
d’expansion (tableau VI1.2), plus importants queiples bétons « tN » et « bN » pourrait étre
davantage expliqué en tenant compte d’une competntre la neutralisation par les silanols

initiaux des hydroxydes alcalins au travers d’'uaréde diffusion.

Tournaisis Brunnen
tN tT bN bB
Expansions a 60° C (%) 0,140 0,071 0,100 0,075
Expansions a 38° C (%) 0,165 0,18( 0,12D 0,222
Ecarts entre 60 et 38° C (%) 15 57 20 66

Tableau VII.2 : Ecarts entre expansion a 60° C 8°3C des bétons a base de calcaires
siliceux « pauvre » en silice libre réactive
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VII.3.2. Hypothése 2: Compétition entre neutralisaibn des alcalins par les
silanols initiaux et altération du réseau siliceuxau travers d'un écart de
diffusion

Il semble que la diffusion plus marquée a 60° GA@8° C, et par conséquent a 20°C,
pourrait entrainer une répartition plus large deslims dans I'ensemble du réseau siliceux
jusqu’a saturation des sites riches en silanolsq@eurait pour conséquence de favoriser le
processus de neutralisation par rapport a l'ai@matu réseau siliceux. En effet, I'altération
intervient lorsque les alcalins dépassent le siutapacité de neutralisation (estimé entre 0,4
et 0,6% dans les conditions de I'étude) en poussuiV'attaque du réseau sain des Q

générant d'importante quantité de €@lon la réaction VII-3.

Par ailleurs, nous avons mis en évidence par les bike la caractérisation

microscopique (8 VI.1.3 et VI.2.3) des bétons I&&nce de trois types de zones :

» Des zones saines (stade 0) avec des teneurs énsatiipassant rarement 0,3%
en moyenne de sodium et présentant une absencetatsipm. Ce seraient des
zones au sein desquelles aucune réaction n‘appausique ces dernieres sont
typiques des granulats bruts;

> Des zones peu dégradées (stade 1) avec des terewaisalins comprises en
moyenne entre 0,4 et 0,6% de sodium. Ces zonesygmgtiement peu altérées
en termes d'accroissement de la porosité, de I'phisation et de la fissuration.
Elles pourraient étre attribuables a des zoneed#alisation des alcalins ;

> Des zones dégradées et trées dégradées (stade )2aet skin desquelles les
pourcentages de sodium et de potassium peuventpéige importants que
précédemment. Dans ces zones, la neutralisatioaldakns semble n’avoir pas
été suffisante entrainant un dépassant du seudl@lin d’ou I'apparition de

I'altération de la silice.

L'élargissement de ces zones dans le volume graeusdiceux va dépendre non
seulement de la réactivité des formes de silicesgmis mais probablement aussi de la
compétition entre une forte diffusion des ions lalsaet la concentration locale de ces
derniers. Or, I'accroissement de la diffusion estofable a la répartition des alcalins dans
I'ensemble du volume granulaire et tend ainsi dtéimle processus d’altération alors qu’en

favorisant leur concentration locale c'est toutdatraire.

223



Chapitre VII-Mécanismes impliqués dans le compcetgnexpansif des bétons

Ainsi, comme le décrit la figure VII.7, la fortefflision a 60° C dans le volume de
silice des bétons constitués de sable et de gvasiltalcaires siliceux pourrait favoriser le
processus de neutralisation des alcalins se tradupgar la formation de zones au stade 1. En
réduisant la température a 38° C, la diffusion Hgdroxydes alcalins est plus modérée
entrainant probablement une forte concentratioaléode ces derniers puis la formation de
nombreuses plages aux stades 2 et 3. Ce qui goaitconséquence une expansion plus

importante des bétons « tT » (et par analogie «}®838° C plus qu'a 60° C.

Silice saine : aucune réaction

[Na]* initiale
en solution

38°C 60° C

Na> 0,6%

Zone altéré R e Nl g

’| en baisse

Figure VII.7 : Compétition entre la neutralisatiomon expansive des alcalins et I'altération
de la silice au travers d’'un écart de diffusion l&la température

A) plage de quartz microcristallins trés altéréiette en alcalins (§ planche VI.28) du béton « t&l 38° C. B)
plage de quartz microcristallins peu altéré etgmiichie en alcalins (8 planche VI.27) du bétoN ®ta 60 C.
(*) Seule I'évolution du sodium a été utilisée pdllustrer le mécanisme mais le comportement dagstm
suit également le méme schéma. Fleches noiredrafisation. Fléches rouge : altération.
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La neutralisation des alcalins par les silanol§ank réduit voire inhibe le processus
expansif comme cela est illustré dans le cas donbétcC » (tableau VI.3). Or, la réactivité
du granulat du Tournaisis est plus importante ge#ecde Brunnen sur la base de
'importance des phases siliceuses réactives @iyll.1 et tableau VII.1). Ceci équivaudrait
donc a plus de silanols initiaux qui amélioreraithpacité de neutralisation des alcalins. De
ce fait, le passage d'une formulation mixte saldlactif et gravillons non réactifs a une
formulation sable et gravillons réactifs est falieaa une plus forte réduction de I'expansion
a 60° C pour le calcaire siliceux du Tournaisis fzguport a celui de Brunnen. De plus, cette
méme substitution est également & I'origine d’'uhs aible augmentation de I'expansion a
38°C pour le calcaire siliceux du Tournaisis autcre de celui de Brunnen (tableau VII.3).

Conchil | Tournaisis | Brunnen
nC—-cC| tN—tT bN — bB
Variation
de I'expansion - 98 -45 -25
a60°C (%)
Neutralisation XXXXX XXXX XXX
altération X XXXXX XXXXX
Variation
de I'expansion  n.d. +8 + 46
(%)
a 38° C| Neutralisation n.d. XX X
altération n.d. XXXXX XXXXX

Tableau VII.3 : Evolution de I'expansion et mécamses possibles mis en jeu (n. d. pour
non déterminé)

VIl.4. Conclusion
Les essais d’expansion réalisés a 38° C et 100%o0HhtRpermis de montrer un

comportement pessimal pour les granulats calcailiesux suffisamment « riches » en silice
libre réactive. Ce comportement conduit a une riéoicsignificative de I'expansion sans
toutefois passer sous le seuil réglementaire coniest le cas des formulations tout silex. En
revanche, les calcaires siliceux « pauvres » dgeslibre réactive ne conduisent pas a
'observation de cet effet pessimum a 38° C. Poes matériaux, une modification du
comportement expansif est observée en passant dé6@8C. Cette modification qui conduit
a la réduction de I'expansion semble s’expliquar yg@e compétition entre la neutralisation
des silanols initiaux et I'altération de la silie¢ou par une lixiviation des alcalins de la

solution interstitielle.
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L'essai accéléré a 60° C semble peu adapter poemtifttr de facon précise
I'existence d’'un effet pessimal car au travers dé essai il apparait des comportements
pouvant étre bien différents de ceux obtenus daes cbnditions plus proches des

températures ambiantes.

L’appariation ou non du gonflement dans une formatadont le squelette granulaire
est réactif a été décrite sur la base d’un gonfigrseuctural. Celui-ci ne va s’opérer que si la
capacité de neutralisation des alcalins par lemai$ initiaux est dépassée et entraine une
concentration locale des hydroxydes alcalins aa-aln certain seuil favorisant ainsi

I'altération du réseau siliceux.
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Les recommandations du LCPC permettent une plge latilisation des matériaux
silex vis-a-vis de la réaction alcali-silice notasmh en exploitant I'effet pessimum. En
revanche, I'emploi des granulats classés « potttient réactifs » tels que les calcaires
siliceux implique de prendre un certains nombrepdécautions afin de se prémunir au
maximum de tout risque futur [LCPC, 1994]. Des égidnt montré que dans certains cas, les
calcaires siliceux présentaient un comportementiam a I'effet pessimum observé sur les
granulats de type silex. L’exploitation de cet effeessimum mis en évidence devrait
permettre d’élaborer des bétons a base de calsifizeux présentant un risque trés faible

d’expansion. Les objectifs de ce travail étaiermao

- d'identifier les formulations a base de calcainéisesix « potentiellement réactifs»

qui présentent une réduction de I'expansion baséerscomportement pessimal ;

- d’étudier I'altération du squelette granulairecgliix afin de préciser les phases les

plus réactives des différents granulats et comipariicipent-elles a I'expansion ;

- de suivre la répartition des alcalins dans le sjteegranulaire réactif afin d’avoir

une meilleure compréhension du mécanisme de goefiem

Pour atteindre ces objectifs nous nous sommes agpuyune part sur une
méthodologie précédemment mise au point au seinDdpartement Génie Civil et
Environnemental de I'Ecole des Mines de Douai pé¢tané de décrire le gonflement du
squelette granulaire (silex et calcaire siliceus)b#tons soumis a la réaction alcali-silice et
d’autre part sur un suivi de l'altération microstiwrale en fonction de la répartition des
alcalins dans ce squelette granulaire réactif. $éemble de la méthodologie a été appliquée
sur un granulat de type silex et sur deux calcailesux.

Les études en milieu réactionnel modele ont perdesquantifier la réactivité
potentielle de la silice de chaque granulat. Cgitentification est en accord avec I'abondance
et la réactivité des différentes formes de silicgspntes dans chaque granulat. Concernant le
granulat siliceux de Conchil le Temple, les gravi sont entierement constitués de silex

impliquant une proportion de silice libre importamvec un niveau de réactivité tres éleve.

En revanche, malgré le fait qu’il soit entieremsiliceux, le sable de Conchil le
Temple présente une faible proportion de siliceelfactive puisse qu'il est constitué en
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minorité de silex et en majorité de quartz détniéig

Pour les deux calcaires siliceux, la teneur ertesilibre ne représente qu’'une part
minoritaire des granulats. Il apparait qu'en dépitne teneur en silice libre initiale plus
élevée, le calcaire siliceux de Brunnen présent plos faible proportion de silice libre

réactive compareé a celui du Tournaisis.

Les mesures de gonflement linéique obtenues apreasré a 60° C ont montré que,
pour le silex comme pour les calcaires siliceuxTdurnaisis et de Brunnen, les bétons dont
tout le squelette granulaire est réactif gonflerdina que ceux dont seul le sable ou le
gravillon est réactif. Ce comportement est car&ttgue d'un effet pessimum grace auquel
une réduction de I'expansion est obtenue. Celle®®tcentue avec I'augmentation de la

quantité de silice libre réactive.

En revanche, en diminuant la température de curé0da 38° C, les gonflements
mesurés sur les calcaires siliceux étudiés ne eevgllus de comportement pessimal. Au
contraire, les formulations a base de sable etilgm\calcaire siliceux réactif (Tournaisis ou
Brunnen) ont un gonflement identique voire supériggue celles qui sont a base d’'un sable
calcaire siliceux réactif et un gravillon non réadhinsi, dans le cas des granulats calcaires
siliceux « pauvres » en silice réactive (inférials%) le comportement expansif des bétons a
base des fractions sable et gravillons réactifsnestifié avec la température. En revanche, le
lot de calcaire siliceux «riche » en silice réaet{supérieur a 5%) étudié dans la thése de
Monnin gardent & 38° C une réduction de I'expansion

Les expansions mesurées et le mode de dégradambélons a base de granulats
silex de Conchil le Temple et des calcaires sikcdu Tournaisis et de Brunnen mettent en
jeu un accroissement des tétraedresréultant de l'altération de la silice libre iaig.
L’augmentation des tétraédres @emble s’accorder avec un accroissement des velume
absolu et poreux massiques de la silice libre.rhasformation des tétraedreg €h (§ serait
a l'origine du gonflement des fractions granulairéactives puis de I'ensemble du béton se
traduisant a ces deux niveaux par de la fissurattnprocessus d’expansion multi-échelle

semble obéir au modéle de gonflement granulaitgigiteécédemment.

De plus, grace a la caractérisation de facies &atibn des bétons un accent
particulier a été accordé a la mise en évidencgrdcessus de neutralisation d’'une partie des
ions hydroxyles et alcalins par les silanols iniXiaCette étape réactionnelle est primordiale
avant I'endommagement du réseau siliceux. En elést,phases siliceuses réactives sont

capables de fixer des alcalins sans étre dégradédsavers des silanols initiaux, jusqu’a un
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certain seuil qui nous est apparu entre 0,5 et @6%aO pour les bétons de silex et entre
0,4 et 0,5% de N® pour ceux a base de calcaire siliceux du Tousdiette neutralisation
semble étre non délétere puisse que les phasdivedaqui sont affectées par cette étape
réactionnelle ne présentent pas une altération céearet les éprouvettes de béton ne
présentent pas de gonflement. Dans le cas desshatdrase de silex, les éprouvettes au
squelette granulaire entierement réactif ont uncessus de neutralisation tellement
prépondérant que ce seuil d’alcalins provoquantadation est rarement dépassé localement et
les expansions observées restent inférieures amiige [tolérée par la norme. Pour les
éprouvettes de bétons constituées d’'un squeletteulzire partiellement réactif, le seuil en
alcalins est localement souvent dépassé, la pénétdu potassium et dans certains cas du
calcium s’associe a celle du sodium pour entralaedégradation du réseau siliceux et
accroitre I'expansion des éprouvettes.

En ce qui concerne les bétons a base de sablesardellons calcaire siliceux du
Tournaisis « pauvre » en silice libre réactivedégradation du réseau siliceux associée a la
pénétration des alcalins affecte moins le sablesegiravillons de ce béton a 60°C qu'a 38°C

d’ou une expansion des éprouvettes moindre dareslées essais a 60°C.

Ainsi, le role des silanols initiaux est, ici, n@s évidence dans la neutralisation d'une
partie des alcalins. En effet, la quantité insaffie des silanols initiaux dans les calcaires
siliceux « pauvre » en silice libre réactive ne tpihiber totalement I'expansion. La plus
faible expansion observée a 60°C par rapport a 38@ les bétons tout calcaire siliceux
semble s’expliquer par des modifications des ampleglatives des mécanismes successifs de
neutralisation des hydroxydes alcalins par le nés#le&ceux non déléteres et de découpe par
ces mémes hydroxydes alcalins du réseau silicelaxkiase du gonflement. Une diffusion
volumique de ces réactifs a l'intérieur du réseidinesix plus importante a 60°C qu’a 38°C
semble favoriser leur dilution dans le squeletieaix. Le mécanisme de neutralisation non
délétére a donc plus d’ampleur a 60° C qu’'a 38u@etriment du processus de dégradation
chimique de la silice qui nécessite une forte cotre¢ion locale de ces mémes hydroxydes

alcalins d’ou des expansions moindres.

La méthodologie mise en place a donc permis dectarser la réactivité des
granulats. Il a été également mis en évidencegaai® de neutralisation des alcalins par les
silanols initiaux et l'existence d'un seuil en dedaquel I'expansion est inhibée. La

description des processus mis en jeu a permis lidgxgy le comportement expansif des
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bétons. Il apparait également que les essais agésé&€60°C semblent peu indiquer pour
I'identification de I'effet pessimum.
L'objectif de mettre en ceuvre des bétons peu exjsarss base de granulats

« potentiellement réactifs» est envisageable gopsigant sur les résultats de cette étude. En
effet, comme le fait de formuler des bétons avesquelette granulaire entierement réactif ne
suffit pas a réduire I'expansion dans la limiteéték, il serait nécessaire d’avoir recours a
I'emploi des ciments composés (CEM Il et Ill) compot des ajouts minéraux capables de
fixer les alcalins afin de respecter les seuilsiégradation. En effet, les additions minérales
telles que les cendres volantes ou les laitierhalg fourneau sont capables d’inhiber la
R.A.S. en fixant de grande quantité d’alcalins echp@t ainsi I'altération du réseau siliceux.
L’efficacité de cet emploi pourrait se vérifier particulier par une meilleure compréhension

du mode de fixation des alcalins dans le squeggttrulaire réactif.

Ainsi, la suppression de I'expansion des bétonase lie granulats « potentiellement
réactif » s’appuierait davantage sur la comprélmendu mécanisme réactionnel mis en jeu et
pas simplement sur I'adoption d’'une démarche enppéribasée sur des tests de formulation

itératifs.
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ANNEXES

A-1-Composition chimique et propriétés physiques deiment portland utilisé dans les
formulations de béton

Composition chimique (pourcentage massique)

SiO, | Al;03 | FeO3 | CaO | NaxO | KO | MgO | SOs | ClI | *NayOeq | Perte
au
feu

18,92| 5,61 | 4,02 |63,02| 0,29 | 0,81] 0,79 13,24/ 0,51| 0,89 1,88

Propriétés physiques

surface spécifique Masse volumique (g/cth
(m*/g)
0,385 3,13

*Na,Ogq 0btenu a partir de la méthode N°48 du LCPC [Touz&aelart, 1997].

A-2-Matériel dédié a I'extraction de la solution interstitielle a partir des éprouvettes de
béton

a) Cylindre en _,acig

b) Presse hydraulique
Piston -

3 Eprouvette

Recueil de < apres
la solution extraction
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B — DONNEES DE LA CARACTERISATION DES GRANULATS

B-1 — Composition chimique des granulats

Calcaire du Granulats de Calcaire siliceux | Calcaire siliceux de
Boulonnais Conchil le Temple | du Tournaisis Brunnen
Sable | Gravillo | Sable | Gravillons | Sable| Gravillons | Sable | Gravillons
“n” n “N” “c” “C” “t” “T” “b” “B”
C* 11,6 12,0 9,3 10,0 7,7 8,16
O 49,7 50,6 54,3 54,5 50,5 50,1 51,3 50,8
Mg 0,6 1,2 <0,1 <0,1 0,5 0,5 0,7 0,6
Al 0,3 0,1 0,6 <0,1 0,8 0,9 1,5 1,1
Si 1,0 0,3 43,5 43,9 5,9 4,7 8,8 7,6
S <0,1 <0,1 <0,1 0,2 0,2 0,2 0,1 0,1
K <0,1 <0,1 0,4 <0,1 0,3 0,3 0,9 0,7
Ca 36,3 35,7 <0,1 <0,1 31,5 32,5 27 29,2
Fe 0,3 <0,1 0,7 0,5 0,4 0,3 1,6 1,3
Na <0,1 <0,1 0,3 0,6 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Sr <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1] <0,1
P <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 0,3 0,2
Ti <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 0,1 0,1

(*) Déterminé a partir de la partir de la décarliatian des granulats en ATG entre
650 et 1000° C

B-2 — Composition chimique des phases siliceuses

a) Gravillons C de Conchil le Temple

Points Calcédonite
d'analyse| Na,O | MgO | Al,O3 | SIO, P,Os5 SO; K,0 CaO | Fe0s3
1 0,2 n.d. n.d. 96,4 3,1 0,1 n.d. n.d. 0,1
2 0,3 0,3 n.d. 96,5 2,8 0,1 n.d| n.d. n.g.
3 0,3 0,1 n.d. 96,4 3,0 0,1 n.d, n.d. n.dg.
4 0,2 0,1 n.d. 96,9 2,6 0,1 n.d| n.d. n.g.
5 0,3 0,1 n.d. 96,6 2,8 0,2 n.d, n.d. n.dg.
6 0,4 0,1 n.d. 96,5 2,9 0,1 n.d, n.d. n.dg.
7 0,2 0,1 n.d. 96,1 3,5 0,1 n.d| n.d. n.g.
8 0,3 0,1 n.d. 96,4 3,0 0,1 n.d, n.d. n.dg.
9 0,3 0,1 n.d. 96,1 3,1 0,2 n.d| n.d. 0,1
10 0,3 0,1 n.d. 96,1 3,3 0,1 n.d. n.d. n.d.
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= O O

Points Quartz microcristallins
d’ana|yse Na,O MgO Al 203 SIOz P05 SO; | KO | CaO | Fe,03
1 0,3 0,1 | nd| 980 13 0,2 nd. ngd nd
2 0,3 0,1 n.d. 98,0 1,3 0,2 n.d. n.gd. nd.
3 0,3 n.d. n.d. 98,0 1,6 0,7 nd nd nd
4 0,3 0,1 n.d. 97,7 1,5 0,2 nd. n.d. n.d.
5 0,3 0,1 n.d. 97,9 1,6 0,4 nd. n.d. n.d.
6 0,3 0,1 n.d. 97,9 1,5 0,4 nd. n.d. n.d.
7 0,4 0,1 n.d. 97,7 1,5 0,2 nd. n.d 0,1
8 0,2 0,1 nd.| 98,1 1,3 0,2 nd. nd  nd.
b) Sable « ¢ » de Conchil le Temple
Points Calcédonite
d’'analyse | Na,O | MgO | Al,O3| SIiO, | P,Os SG; K-O CaO | Fe0g3
1 0,3 0,1 nd.| 96,5 2,9 0,1 n.d. n.d n.d.
2 0,3 0,1 n.d. 96,4 3,0 0,1 n.d. n.d n.d.
3 0,3 0,1 n.d. 96,8 2,8 n.d. n.d. n.d n.(
4 0,3 0,1 n.d. 96,8 2,6 0,1 n.d. n.d n.d.
5 0,2 0,1 n.d. 96,5 3,1 0,1 n.d. n.d n.(
6 0,3 0,1 n.d. 96,5 3,0 n.d. n.d. n.d n.(
7 0,3 0,1 n.d. 96,3 3,1 0,1 n.d. n.d n.(
8 0,4 0,1 n.d. 96,3 3,1 n.d. n.d. n.d n.(
9 0,1 0,1 n.d. 96,1 3,6 n.d. n.d. n.d n.(
10 0,3 0,1 nd.| 96,3 3,1 0,1 n.d. n.d n.¢
Points Fragments de silex enrichis en fer
d’analyse Na,O MgO Al,O3 SiO, P,Og SO; K-0 CaO FeO3
1 0,2 0,1 n.d. 95,8 3,4 0,1 n.d. n.d. 0,8
2 0,3 0,1 n.d. 94,1 3,6 n.d n.d. n.d. 1,9
3 0,3 0,1 nd. | 955/ 29 01 nd  nd. 1,0
4 0,4 0,5 n.d. 95,4 2,8 0,2 n.d. n.d. 0,7
5 0,5 0,2 n.d. 90,2 3,5 0,1 0,00 0,1 5,4
6 0,5 0,2 n.d. 91,2 3,6 0,1 n.d. 0,1 4,3
7 0,5 0,1 n.d. 93,4 3,1 0,2 n.d. n.d. 2,6
8 0,4 0,1 n.d. 93,6 3,3 0,2 n.d. n.d. 2,4
9 0,3 0,4 0,6 73,1 2,8 0,1 n.d. 0,4 22,3
10 0,4 0,1 n.d. 94,5 3,0 0,2 n.d. n.d. 1,6
11 0,4 0,1 n.d. 95,9 2,9 0,1 n.d. n.d. 0,6
12 0,6 0,2 n.d. 90,7 3,6 0,2 n.d. n.d. 4.6
13 0,5 0,1 n.d. 91,6 3,4 0,1 n.d. 0,1 4,0
14 0,6 0,3 n.d. 91,5 3,8 0,2 n.d. 0,1 3,6
15 0,4 0,1 n.d. 95,5 2,9 0,3 n.d. n.d. o,V
16 0,1 0,1 n.d. 91,4 3,2 n.d n.d. 0,1 5,01
17 0,3 0,1 n.d. 93,6 3,2 0,2 n.d. n.d. 2,6

243



Annexes

Points Quartz détritiques

d’analyse |[Na,O| MgO [Al,O3| SiO, | P,Os | SO; | KO | CaO | Fe03
1 03| 01| nd| 965 3,0 0,2 nd. n.d. n.d.
2 03| 01| nd.| 962 3,3 0,1 nd. nd. n.d.
3 0,2 | nd.| nd.| 964 3,2 0,1 nd. n.ad. n.d.
4 03| 01| nd.| 959 3,6 nd. nd n.d. 0,1
5 02| 01| nd.| 96,7 29 01 nd nd n.d.
6 03| 01| nd.| 965 3,0 0,1 nd. nd. n.d.
7 03| 01| nd.| 9668 29 0,1 nd. nd. n.d.
8 04| 01| nd.| 981 13| nd nd n.g nd
9 03| nd.| nd| 967 27/ 02 nd ng nd
10 02| 01| nd| 963 32 0,1 nd. n.d. n.d.
11 02| 01| nd.| 964 32 0,1 nd. n.d. n.d.
12 03| 01| nd| 980 1,5 0,1 nd. nd. n.d.
13 04| 01| nd| 978 15 0,1 nd. nd. n.d.
14 04 | nd.| nd.| 988 14 0,1 nd. n.g. n.d.
15 05| 01| nd| 979 13 0,1 nd. n.d. n.d.

c) Calcaire siliceux du Tournaisis
Points Quartz sub automorpes

d'analyse |NaO| MgO [Al, 03| SiO,| P,Os | SO; | KO | CaO | Fe,03
1 02| 02| nd |936| nd. | 02 | nd | 58 | n.d.
2 nd.| nd. | nd. | 992 | nd. | nd. | nd. | 0,8 n.d.
3 03| 01| nd.|987]| 05 0,1 nd. | 0,2 n.d.
4 nd. | nd. | nd | 987| 06| 01| nd. | 04 | nd
5 02| 01| nd. |988| 04| 02| nd | 03 | nd.
6 04| 01| nd. | 988| 0,3 0,1 nd. | 0,2 n.d.
7 02] 01| nd 987 05| 01 nd | 03 | nd.
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Points Quartz xénomorphes
d’analyse| Na,O | MgO | Al,O3 SiO, P,Os SG; K-0O CaO | Fe0Os3
1 0,3 0,1 n.d. 98,9 0,4 0,1 n.d 0,3 n.d.
2 0,2 0,1 n.d. 98,8 0,4 0,2 n.d 0,2 0,2
3 0,1 n.d. n.d. 98,9 0,4 0,1 n.d. 0,8 0,1
4 0,2 0,1 n.d. 98,7 0,4 0,1 n.d 0,3 0,1
5 0,3 0,2 n.d. 93,5 0,5 0,3 n.d. 5,1 0,1
6 0,2 0,1 0,1 93,4 1,0 0,5 n.d. 4,7 n.d.
7 0,3 0,1 0,1 93,5 1,1 0,6 n.d 4,1 0,1
8 0,2 0,1 nd. | 953 11 06/ nd | 26 n.d.
9 0,3 0,2 n.d. 93,5 0,5 0,3 n.d 51 0,1
10 0,3 0,2 n.d. 95,2 n.d. 0,1 n.d. 4.1 n.d.
11 0,3 0,1 n.d. 94,3 0,1 0,1 n.d. 5,0 n.g.
12 0,3 0,2 n.d. 94,3 n.d. 0,4 n.d. 4.7 n.d.
13 0,2 0,2 n.d. 93,9 n.d. 0,3 n.d. 5,4 n.d.
Points Quartz microcristallins
d’analyse Na,O MgO Al,O3 SiO, P,Os5 SG; K-0O CaO FeO3
1 0,6 0,3 0,1 98,6 0,2 0,1 n.d n.d. n.d.
2 0,1 0,2 n.d. 98,7 0,3 0,1 n.d 0,% 0,2
3 0,3 0,2 n.d. 98,8 0,4 0,1 n.d 0,1 0,6
4 0,5 0,2 0,3 98,4 0,3 0,2 n.d 0,1 0,2
5 0,5 0,1 n.d. 98,8 0,3 0,2 n.d n.d. 0,1
6 0,5 0,1 nd. | 989 02 0,1 n.d 0,1 0,2
7 0,5 0,2 n.d. 98,8 0,2 0,2 n.d 0,1 n.d.
8 n.d. 0,3 0,3 97,4 n.d. 0,6 n.d 1,5 2,1
9 0,2 0,1 n.d. 99,2 0,1 0,3 n.d n.d. n.g.
Points Calcédonite
d’analyse Na,O MgO Al,O3 SiO, P,Os5 SG; K-0O CaO FeO3
1 0,4 0,1 n.d. 98,8 0,5 0,1 n.d n.d. n.g.
2 0,2 0,1 n.d. 99,1 0,3 0,2 n.d n.d. 0,1
3 0,5 0,2 0,1 98,9 n.d. 0,2 n.d n.d. n.dg.
4 0,4 0,1 n.d. 98,8 0,3 0,2 n.d 0,1 0,1
5 0,4 0,1 n.d. 98,7 0,4 0,3| n.d. n.d. 0,1
Points Silice diffuse
d’analyse| Na,O | MgO | Al,O3 | SiO, P,Os5 SO; K,0 CaO | Fe0g3
1 n.d. n.d. n.d. 99,2 0,2 0,1 n.d. 0,4 n.g.
2 0,2 0,1 n.d. 98,7 0,5 0,1 n.d 0,3 0,1
3 0,1 0,1 n.d. 98,6 0,5 0,1 n.d 0,6 n.d.
4 0,2 0,1 n.d. 98,3 0,6 0,1 n.d 0,6 n.d.
5 0,4 0,2 n.d. 97,9 0,6 0,1 n.d. 0,8 n.d.
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d) Calcaire siliceux de Brunnen

Points Quartz xénomorphes
d ’analyse Na,O MgO Al,O3 SiO, P,Os SO; K->0 CaO FeO3
1 0,3 0,1 n.d. 98,5 0,8 0,2 n.d. 0,1 n.d.
2 0,2 0,1 n.d. 99,2 0,3 0,1 n.d. 0,1 n.d.
3 0,3 0,1 n.d. 98,9 0,5 0,1 n.di n.d. n.d.
4 0,2 n.d. n.d. 99,2 0,4 0,1 n.d. n.d. n.d.
5 0,2 01 | nd | 988/ 07/ 02 nd nd  nd
6 0,5 0,4 nd. | 976/ 05 01 nd 0,1 0,7
/ 0,2 nd. | nd. | 987/ 08 01 nd nd.  nd.
Points Quartz a extinction roulante
d’analyse| Na,O | MgO | Al,O3 | SiO, | P,Os SO; | KO CaO | Fe0Os3
1 0,4 0,2 0,1 98,5 0,6 0,1 n.d 0,1 n.d.
2 0,3 0,1 n.d. 98,8 0,4 0,1 n.d n.d. 0,1
3 0,3 0,1 n.d. 98,6 0,5 0,2 n.d n.d. 0,2
4 0,4 0,2 0,3 98,3 0,5 0,1 n.d 0,1 0,1
5 0,3 0,1 n.d. 99,1 0,3 0,1 n.d n.d. n.d.
6 0,4 0,2 n.d. 98,6 0,6 0,1 n.d n.d. n.d.
B-3 — Formule structurale de la glauconite
% n Nombre | Nombre | Nombre | Proportion Proportion
massique| (mole) de de d'oxygene| Molaire cationique
en oxyde cations | cations | /oxyde | d'oxygene
(EDS) /oxyde | /mole
NaO 0,09 0,00 1 0,00 1 0,00 0,00 Na
MgO 3,95 0,10 1 0,10 1 0,10 0,35 Mg
Al,O; | 16,91 0,17 2 0,33 3 0,50 1,19 Al
SiO, 62,55 1,04 1 1,04 2 2,09 3,75 Si
K.O 9,02 0,10 2 0,19 1 0,10 0,69 K
CaO 2,76 0,05 1 0,05 1 0,05 0,19 Ca
FeOs | 12,48 0,08 2 0,16 3 0,23 0,56 Fe

Cap,1K0,69[Mg 0,35 Fep 56Al 1,19 [Siz,75A1 0,25 O10 (OH)2

- (1) %massique en oxyde (EDS)obtenu a partir de I'analyse locale semi-
guantitative au détecteur EDS du MEB sur des pldgeglauconite ;
- (2) n (mole) : proportion molaire obtenue en divisant (1) par heasses

molaires correspondantes aux oxydes définis ;
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- (3) Nombre de cation par oxyde :coefficient stoechiométrique du cation
considéré dans la formule de I'oxyde ;

- (4) Nombre de cation par mole d’oxydeobtenu en multipliant (3) par (2) ;

- (5) Nombre d’oxygéne par oxyde : coefficient stcechiométrique de

I'oxygéne dans la formule de I'oxyde considéré ;

- (6) Proportion molaire d’oxygéne :transformation de la proportion molaire
en oxyde (2) en la multipliant par (5).

- (7) Proportion cationique: La somme des proportions d’oxygenes (3,28)
est d’abord ramenée sur la base du nombre d’oxggéaes la structure du
minéral c’est-a-dire 11. Ensuite, en faisant urggeréle trois entre ces deux
proportions et le nombre de cation par mole (4)uéibsant a I'équation B-1,

on parvient a calculer la proportion cationiquenginéral.

Proportion cationique=11x Nombredecation par oxyde [B-1]
328
B-4 — Résultats détaillés des essais en milieu réactiaimodeéle
a) Granulats de Conchil le Temple
Gravillons “C” de Conchil le Temple
Temns Masse | Perte d'eau nQ nQ
(heurgs) récupérée | (entre 200 et mmél) mmgl) DFMQ. | DFMQ3 | DFMQy
(9) 1100°C) | ¢ (
0 1 0,007 15,8 0,8 0,000 0,000 0,000
6 0,968 0,013 14,5 1,4 0,081 0,040 0,042
14 0,804 0,017 11,2 1,9 0,279 0,068 0,211
24 0,805 0,026 10,1 2,9 0,346 0,128 0,218
48 0,578 0,037 5,0 4,1 0,655 0,198 0,456
72 0,542 0,045 3,3 50 0,755 0,254 0,501
96 0,528 0,055 1,8 6,1 0,844 0,328 0,526
120 0,573 0,064 1,4 7,1 0,87( 0,380 0,489
144 0,555 0,061 1,5 6,8 0,866 0,36p 0,504
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Sable “c” de Conchil le Temple

Temos Masse | Perte d’eau nQ nQ
X PS | récupérée | (entre 200 ef 4 2 | DFMQ, | DFMQs | DFMQg
(heures) ) 1100°C) (mnmol) | ¢mmol)

0 1 0,002 16,4 0,3 0 0 0

24 0,9003 0,004 14,5 0,5 0,113 0,009 0,104

120 0,7898 0,0009 13,1 0,1 0,198 0 0,198

168 0,7776 0,002 12,6 0,2 0,223 0 0,223

b) Gravillons du calcaire siliceux du Tournaisis

Pourcentage massique (Fluorescence des rayons X)
Temps (heures) 0 24 48 72 96 120
K 2,03 2,00 2,10 2,27 2,30 2,20
Si 37,93 37,83 37,60 36,80 36,93 36,20
Al 4,67 4,53 4,70 4,90 5,13 4,83
Fe 1,53 1,50 1,57 1,70 1,67 1,70
Mg 0,60 0,63 0,63 0,70 0,70 0,70
S 1,13 1,20 1,13 1,27 1,27 1,138
Ca 0,03 0,03 0,07 0,07 0,00 0,08
Na 0,20 0,27 0,27 0,27 0,33 0,20
Ti 0,20 0,20 0,23 0,23 0,30 0,27
P 0,04 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Cl 0,05 0,10 0,17 0,40 0,53 0,28
massedurésidu | 113 | 119 | 106 097| 096 0975
insoluble (g)
Pertede masse | 37, | 545 | 566 6,86 7,01 6,49
(entre 200
et 1100° C)
Recombination minéralogique
0 24 48 72 96 120
Orthose 0,03 - 0,02 0,00 0,01 -
illite 1,09 1,12 1,08 1,10 1,09 1,09
Kaolinite - - - - - -
dnQ, mmol | 11,87| 9,59 8,72 6,09 5,92 6,36
Pyrite 0,10 0,08 0,09 0,08 0,07 0,08
calcite 0,09 0,11 0,10 0,06 0,07 0,05
dnQ; 0,0 2,0 2,2 3,5 3,5 3,1
DFMQ 4 0 0,19 0,26 0,48 0,50 0,46
DFMQ 3 0 0,18 0,20 0,27 0,31 0,28
DFMQo 0 0,01 0,06 0,21 0,19 0,19
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c) Sable du calcaire siliceux du Tournaisis

Pourcentage massique (Fluorescence des rayons X)
Temps (heures) 0 24 48 72 96 120
K 2,00 2,07 2,17 2,17 2,10 2,27
Si 38,70 38,60 38,70 36,60 37,57 37,33
Al 4,67 4,70 4,83 4,67 4,57 4,70
Fe 1,47 1,50 1,60 1,80 1,67 1,73
Mg 0,60 0,60 0,67 0,60 0,60 0,63
S 1,00 1,10 1,10 1,47 1,10 1,07
Na 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10
Ca 0,20 0,20 0,13 0,27 0,30 0,40
Ti 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20 0,27
P 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Cl 0,17 0,30 0,23 0,77 1,00 1,13
masse du residu) 4 5, 1,12 1,08 1,06 1,06 1,06
insoluble (g)
Perte de masse| 5 ;5 3,97 4,62 5,17 5,74 4,50
(entre 200
et 1100° C)
Recombination minéralogique
Temps (heures) 0 24 48 72 96 120
Orthose 0,02 0,04 0,01 0,06 0,05 0,06
illite 1,16 1,08 1,17 1,04 1,02 1,07
Kaolinite - - - - - -
dnQ4 mmol | 13,03 11,53 10,14 7,87 7,75 9,22
Pyrite 0,08 0,09 0,08 0,14 0,12 0,12
calcite 0,08 0,05 0,03 0,02 - -
dnQs 0,0 0,5 1,43 2,82 3,24 1,48
DFMQ 4 0 0,12 0,22 0,39 0,40 0,42
DFMQ3 0 0,04 0,11 0,22 0,25 0,25
DFMQg 0 0,08 0,11 0,18 0,15 0,16
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d) Gravillons du calcaire siliceux de Brunnen

Pourcentage massique (Fluorescence des rayons X)
Temps (heures) | O 24 48 72 120 144
K 2,60 2,41 2,38 2,51 2,43 2,51
Si 36,20, 36,37 36,34 35,99 35,65 35,76
Al 4,00 3,90 3,90 4,03 3,80 3,90
Fe 2,90 2,80 2,85 3,13 3,05 3,18
Mg 1,10 1,06 1,04 1,09 1,01 1,04
S 0,50 0,58 0,56 0,59 0,52 0,56
Ca 0,10 0,15 0,18 0,16 0,19 0,23
P 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Ti 0,20 0,19 0,19 0,21 0,21 0,22
Cl 0,10 0,10 0,23 0,18 0,37 0,53
Na 0,00 0,00 0,05 0,00 0,00 0,00
masse du residu| ; 2, | 4 5g 1,57 1,56 1,62 1,54
insoluble (g)
Perte de masse
(entre 200 2,36 2,78 2,92 3,16 3,71 3,74
et 1100° C)
Recombination minéralogique
Temps
(heures) 0 24 48 72 120 144
Microcline - - - - - -
illite 2,29 2,13 1,93 1,83 1,52 1,48
Kaolinite - - - - - -
dQ4 16,16 14,45 14,14 13,25 12,68 10,55
Pyrite | mmol 0,13 0,14 0,14 0,14 0,13 0,13
Glauconite 0,56 0,41 0,51 0,67 0,82 0,81
Apatite - 0,01 0,01 - - -
Calcite 0,05 0,08 0,07 0,07 0,05 0,04
dnQ; 0 0,75 0,95 1,28 2,44 3,70
DFMQ 4 0 0,09 0,13 0,18 0,23 0,24
DFMQ 3 0 0,04 0,05 0,09 0,13 0,12
DFMQ 0 0,05 0,08 0,10 0,10 0,13
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e) Sable du calcaire siliceux de Brunnen

Pourcentage massique (Fluorescence des rayons X)
Temps (heures) 0 24 48 72 120 144 168
K 2,80 2,38 2,35 2,49 2,65 2,70 2,60
Si 35,10 36,52 36,75 36,16 35,95 35,41 35,64
Al 4,50 3,91 3,84 4,09 4,19 4,27 4,15
Fe 3,10 2,75 2,78 3,01 3,38 3,28 3,11
Mg 1,10 1,02 0,99 1,03 1,02 1,06 1,03
S 0,60 0,58 0,58 0,57 0,54 0,54 0,55
Ca 0,20 0,16 0,16 0,19 0,16 0,21 0,19
P 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Ti 0,20 0,19 0,20 0,20 0,23 0,23 0,22
Cl 0,30 0,09 0,00 0,07, 0,14 0,41 0,32
Na 0,10 0,08 0,10 0,14 0,12 0,13 0,13
masse du residu| - g 1,42 1,54 149 1,54 1,51 1,51
insoluble (g)
Perte de masse
(entre 200 2,30 2,98 3,27 3,33] 3,49 3,51 3,64
et 1100° C)
Recombination minéralogique
Temps
(heures) 0 24 120 144 168
Microcline - - - - -
illite 2,02 1,81 1,16 1,37 1,46
Kaolinite - - - - -
dQ, 14,38 12,84 12,04 11,55 11,67
Pyrite mmol 0,15 0,13 0,13 0,13 0,13
Glauconite 0,69 0,41 1,01 0,94 0,82
apatite 0,01 0,01 - - -
calcite 0,07 0,08 0,08 0,05 0,06
dnQs 0 0,99 1,99 1,80 2,50
DFMQ,4 0 0,12 0,15 0,20 0,19
DFMQ; 0 0,07 0,12 0,14 0,15
DFMQg 0 0,05 0,03 0,05 0,03
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C - VALEURS DES EXPANSIONS

Temps Expansions a 60° C et références a 20°C : granulade Conchil

(semaines) \160°c | nN20°C|nC60°C|nC20°C| cNB0°C|eN20°C| cC60°C |cC20°C
0 0 0 0 0 | 0000 | 0001 0 0
2 0,013 0,002 0,128 0 | 0,013 | 0,003 0,004 0,001
4 0,011 | 0,004| 0,187 0 | 0,018 | 0,004 0,007 0,002
6 0,012 0,006 0,197 0 | 0,021 | 0,006 0,008 0,003
8 0,013 | 0,007| 0,200 0 | 0,022 | 0,007 0,009 0,004
10 0,014 0,009 0,201 0 | 0,023 | 0,007 0,012 0,004
12 0,012 | 0,010/ 0,202 0,000 | 0,023| 0,008 0,009 0,005
16 0,019 0,011 0,194 0,005 0,024| 0,008 0,014 0,005
20 0,016 | 0,013 0,195 0,003 | 0,023| 0,008 0,010 0,006
24 0,016 0,013 0,196 0,008 0,023 | 0,009 0,013 0,006
28 0,018 | 0,013| 0,196 0,007 0,023 | 0,009 0,013 0,006
32 0,018 0,014 0,197 0,008 0,022 | 0,009 0,013 0,006
36 0,018 0,014 0,198 0,004 0,022 | 0,008 0,013 0,006
40 0,018 | 0,014 0,199 0,022 | 0,001 0,013 0,006

Temps Expansions a 60° C et références a 20°C : calcairgificeux
(semaines Tournaisis Brunnen
tN60°C | tN20°C | tT60°C | tT20°C |bN60°C| bN20°C | bB60°C |bB20°C

0 0 0 0 0 0 0 0 0
2 0,027 | 0,001 | 0,017 | 0,001 | 0,018 | 0,001 0,015 0,001
4 0,086 | 0,002 | 0,040 | 0,002 | 0,054 | 0,002 0,036 | 0,002
6 0,108 | 0,003 | 0,052 | 0,002 | 0,076 | 0,003 0,049 | 0,002
8 0,115 | 0,005 | 0,056 | 0,003 | 0,085 | 0,004 0,058 0,003
10 0,123 | 0,006 | 0,062 | 0,004 | 0,088 | 0,006 0,060 | 0,004
12 0,127 | 0,007 | 0,065 | 0,005 | 0,093 | 0,006 0,064 0,005
16 0,132 | 0,009 | 0,072 | 0,007 | 0,098 | 0,007 0,070 | 0,006
20 0,134 | 0,011 | 0,073 | 0,009 | 0,100 | 0,007 0,071 0,007
24 0,134 | 0,011 | 0,073 | 0,009 | 0,101 | 0,008 0,073 | 0,008
28 0,139 | 0,011 | 0,077 | 0,010 | 0,099 | 0,009 0,074 0,009
32 0,139 | 0,011 | 0,077 | 0,010 | 0,099 | 0,009 0,074 | 0,010
36 0,140 | 0,011 | 0,079 | 0,010 | 0,100 | 0,010 0,075 0,010
40 0,140 | 0,011| 0,079 0,011 0,101 0,010 0,076 0,010

Tableau C-2 : Gonflements linéiques des formulat®a base de granulats calcaire siliceux
du Tournaisis (t et T) et du Boulonnais (n et N)aléurs moyennes
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Expansions a 38° C : calcaire siliceux du Tournaisi

Temps

t-T 25%

t-T 50%

t-T 75%

(semaines] N | +N75% | +N50% | +N25% | LT
0 0 0 0 0 0
4 0,012 0,012 0,011 0,009 0,008
8 0,023 0,029 0,036 0,032 0,043
12 0,050 0,068 0,089 0,075 0,094
16 0,087 0,112 0,138 0,114 0,128
20 0,111 0,137 0,162 0,134 0,148
24 0,127 0,154 0,181 0,150 0,161
28 0,141 0,165 0,194 0,162 0,170
32 0,149 0,174 0,203 0,167 0,176
36 0,156 0,181 0,208 0,173 0,177
40 0,160 0,184 0,214 0,178 0,178
44 0,162 0,186 0,215 0,179 0,180
48 0,165 0,188 0,219 0,183 0,180
52 0,165 0,189 0,218 0,183 0,178
56 0,159 0,191 0,220 0,185 0,177
60 0,156 0,188 0,221 0,186 0,171

Expansions a 20° C : calcaire siliceux du Tournaisi
Temps (N t-T25% | t-T50% | t-T 75% (T

(semaines +N75% | +N50% | +N 25%
0 0 0 0 0 0
4 0,006 0,005 0,005 0,003 0,004
8 0,008 0,007 0,007 0,006 0,006
12 0,008 0,008 0,008 0,007 0,006
16 0,011 0,010 0,009 0,007 0,009
20 0,011 0,010 0,009 0,008 0,010
24 0,010 0,010 0,012 0,011 0,011
28 0,010 0,010 0,012 0,011 0,013
32 0,011 0,010 0,014 0,014 0,014
36 0,012 0,013 0,013 0,012 0,013
40 0,012 0,013 0,014 0,012 0,014
44 0,012 0,013 0,015 0,014 -
48 0,012 0,013 - -
52 0,013 0,014 - -
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Expansions a 38° C : calcaire siliceux du Brunnen

Temps

b - B 25%

b - B 50%

b-B 75%

(semaines 2ol + N 75%, | + N50% | + N 25% 9B
0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
4 0,008 0,011 0,007 0,007 0,007
8 0,017 0,025 0,026 0,027 0,029
12 0,030 0,057 0,068 0,067 0,073
16 0,054 0,095 0,110 0,102 0,124
20 0,075 0,123 0,141 0,131 0,159
24 0,088 0,142 0,165 0,151 0,185
28 0,099 0,158 0,181 0,167 0,201
32 0,105 0,167 0,188 0,174 0,210
36 0,110 0,173 0,193 0,178 0,214
40 0,116 0,179 0,199 0,183 0,217,
44 0,122 0,185 0,204 0,187 0,221
48 0,123 0,186 0,204 0,188 0,222
52 0,125 0,189 0,209 0,199 0,220
56 0,125 0,189 0,212 0,200 0,220
60 0,124 0,201 0,211 0,200 0,220

Expansions a 20° C : calcaire siliceux de Brunnen

Temps b-N b-B25% | b-B50% | b-B75% | | o

(semaines + N 75%, | +N50% | +N 25%

0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
4 0,004 0,005 0,002 0,002 0,003
8 0,008 0,008 0,004 0,003 0,005
12 0,007 0,008 0,004 0,004 0,005
16 0,007 0,009 0,006 0,005 0,008
20 0,008 0,010 0,007 0,007 0,008
24 0,009 0,011 0,007 0,007 0,011
28 0,011 0,013 0,009 0,011 0,012
32 0,011 0,013 0,010 0,011 0,014
36 0,008 0,013 0,010 0,009 0,014
40 0,010 0,015 0,012 0,013 0,014
44 0,011 0,015 0,015 0,016 0,018
48 0,010 0,014 0,014 0,015 0,019

52 0,012 0,016 - - -
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D - VALEURS DES PARAMETRES MECANIQUES ET PHYSICO-CHIMI QUES
OBTENUES APRES ANALYES DES EPROUVETTES DE BETON

D-1 - Résistance en compression simple

Tournaisis tN tN75-T25 | tN50-T50 | tN25-T75 | tT
28 jours 53,8 54,2 56,3 54 51
Age en semaine 55 55 46 46 41
Test a 20°C 64,025 63,125 63,175 62,075 56,75
Test & 38°C 59,675 57,4 57,125 54,65 56,95
Perte de résistance
entre 20 et 38°C (Mpa) 6 6 -7 0
Brunnen bN | bN75-B25| bN50-B50 | bN25-B75| bB
28 jours 50,5 48,6 46,3 442 477
Age en semaine 59 59 52 52 53
Test a 20°C 62 61,65 63,77 58,12 58|95
Test a 38°C 62,4 56,25 58,45 57,17 53,45
Perte de
résistance entre
20 et 38°C (Mpa 0 -5 -5 -1 -6
D-2 - Résistance en traction par flexion
Tournaisis tN | tIN75-T25 | tN50-T50 | tN25-T75 | tT
Age en semaine 55 55 46 46 41
Test a 20°C 7,3 7 6,05 54 7,1%
Test a 38°C 5,75 5,05 4.3 5,05 5,86
Perte de
résistance entre | 1,55 1,95 1,75 0,35 1,3
20 et 38°C (Mpa)
Brunnen bN | bN75-B25| bN50-B50 | bN25-B75| bB
Age en semaine 59 59 52 52 53
Test a 20°C 6,35 6,25 6,8 6,6 5,9
Test a 38°C 5,45 5,5 4,25 5,85 5,26
Perte de résistance entr
20 et 38°C (Mpa) %,90 0,75 2,55 0,75 0,656
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D-3 — Composition chimique des solutions interstitielle§mmol/L)

a) Bétons de référence a base de calcaire siliceomservés a 20°C

Tournaisis | Na K Ca| Si S |Fe| Mg | Al | PH | OH
tN 260,00 198,72 1,23| 0,06| 25,66/ 0,01| 0,00 | 0,08 13,45|278,61
tN75-T25 |257,39192,56 1,13|0,07|26,25/0,01| 0,01 | 0,11 13,43/272,2]
tN50-T50 |259,35189,36/1,10|0,06|24,38/0,01| 0,00 | 0,12 13,44({274,03
tN25-T75 [259,13 183,59 1,35/0,06/22,81/0,01| 0,00 | 0,11 13,44/272,65
tT 312,61 215,90 1,45/ 0,36/18,22/0,01] 0,00 | 0,12 13,52/ 332,35

Brunnen Na K Ca| Si S |Fe| Mg | Al | PH | OH
bN 267,61 190,64 1,43| 0,04/19,69| 0,00|<0,01| 0,07|13,46| 286,75
bN75-B25 |256,52/174,62 1,20|0,04|18,44/0,01| 0,00 | 0,11/ 13,43/ 271,21
bN50-B50 |262,17/168,72 1,50| 0,03] 15,00/ 0,00/ 0,00 | 0,07 13,44/276,12
bN25-B75 |260,87156,67 1,58|0,03|13,75/0,01| 0,00 | 0,09 13,43/ 269,59
bB 298,91/164,10 1,68/ 0,25/13,31/0,01| 0,00 | 0,10 13,48/ 298,81

b) Bétons expansifs & base de calcaire siliceuxsua 38°C et 100% HR au bout de 32
semaines

Tournaisis | Na K Ca | Si S |Fe| Mg | Al | PH | OH Cl

tN 201,74150,51 1,15 1,04| 25,13/ 0,01| 0,02 | 0,22 13,31/204,17 7,90

tN75-T25 |200,00 139,36 0,43/1,43|23,03/0,01|<0,01]0,15|13,30/199,53 8,74

tN50-T50 |172,61]108,59 0,40|3,00{17,53/0,01| 0,02 | 0,22 13,22/ 165,96/ 11,20

tN25-T75 |186,30 113,33 0,53/ 2,32|19,16/0,01| 0,01 | 0,3313,25/177,83 11,28

tT 203,26/114,36 0,45| 2,18| 11,72 0,01|<0,01| 0,19| 13,30| 199,53 10,04

Brunnen Na K Ca | Si S Fe| Mg | Al | PH | OH | CI

bN 199,35/ 143,33 0,48 1,82| 25,09/ 0,02|<0,01| 0,15/ 13,30/ 199,53 7,62

bN75-B25 212,39 138,21 0,35|1,11| 23,69 0,02|<0,01| 0,15/ 13,32/ 208,93 7,19

bN50-B50 |163,70 94,23| 0,20 0,96|13,69 0,02|<0,01|0,15/13,21/162,18 5,70

bN25-B75 |183,70 99,36| 0,23 2,07|16,69 0,02|<0,01|0,15/13,24{173,78 5,33

bB 162,39 76,41| 0,431,11/10,63/0,02|<0,01] 0,15/ 13,19/154,88 4,34
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Annexes

c) Bétons expansifs a base de calcaire siliceuxw®sua 38°C et 100% HR a I'asymptote

Tournaisis | Na K Ca| Si S |Fe| Mg | Al | PH | OH Cl
tN 151,74 96,67| 0,280,61/11,72/0,01| 0,01 | 0,07 13,19/154,88 9,73
tN75-T25 [161,30 98,72| 0,201,68|16,25/0,01| 0,01 | 0,1513,19/154,88 10,15
tN50-T50 |213,48 115,00 0,28|1,18/12,59/0,03/<0,01/0,11|13,32/208,93 8,51
tN25-T75 |188,26 99,23| 0,431,50| 14,94/ 0,02|<0,01|0,07|13,25/177,83 10,01
tT 172,17 85,13| 0,780,86/11,09 0,01|<0,01|0,11|13,20| 158,49 8,77

Brunnen Na K Ca | Si S Fe | Mg | Al | PH | OH | CI

on | - | - [ - - - - T

bN75-B25 - - - - - - - - - - -

bN50-B50| 155,00 84,23 | 0,18 1,0 9,81 | 0,02] 0,01 0,1113,19| 154,88 4,80

bN25-B75| 169,35 80,64 | 0,13| 1,8211,25| 0,02 | <0,010,11|13,20/ 158,49 5,08

bB 131,30 55,90 | 0,33] 0,615,556 | 0,06 0,01 0,1513,10/125,89 5,64

257



RESUME

L’emploi des granulats classés « potentiellemesmttifs » vis-a-vis de la réaction alcali-silice iiqpe
de prendre des précautions trés contraignantesigsyroducteurs comme pour les maitres d’ouvraga&nt
les recommandations actuelles. D’'ou la nécessititodeer des voies de valorisation plus judicieus@spiste
suivie dans cette thése est la mise au point desufations de béton présentant un risque faiblgp#iasion
avec des granulats calcaires siliceux dits « pmtibeient réactifs » mais qui peuvent présentereifet
pessimum.

Les travaux réalisés ont d’abord permis de quantlfi réactivité de granulats calcaires silicewisma
aussi silex grace a des études en milieu modéleobplant ces résultats avec ceux des mesuresatisim
linéiques, il apparait que les bétons confectiorméx un sable et des gravillons suffisamment hegc> en
silice libre réactive (supérieure a 5%) gonflentimsaque ceux dont seul le sable ou les gravillam s2actifs,
mettant ainsi en évidence I'apparition d'un effesimum. En revanche, dans le cas des matériaanwgs »
en silice réactive (inférieure a 5%) la réducti@enl’éxpansion ne s'observe plus. Il a été montré, guace a un
processus de neutralisation non délétere pourtnbées phases siliceuses réactives sont capdblézer des
alcalins sans étre dégradées, au travers dessilenitiaux, jusqu’a un certain seuil. Au-dela,l{&ration des
phases siliceuses s’opére et entraine le gonfledemnbétons.

L'augmentation de la température de cure de 38& @ermis I'observation d’'une diminution de 30 a
50% de I'expansion et I'apparition d'un effet p@ssim pour les bétons a base de granulats « pauaesitice
réactive pour les formulations présentant un sablites gravillons réactifs par rapport a ceux dent le sable
ou les gravillons sont réactifs. Ce changementpdigierait par une compétition entre un mécanisroe n
délétere de neutralisation des alcalins (favori6@&) et le processus de dégradation de la sibosécutive a
une forte concentration locale des alcalins (faaépd 38°C). La compétition entre ces deux mécasissedue
a un écart de diffusion des alcalins a l'intériduréseau siliceux.

Les résultats de cette étude contribuent a l'amadimn des connaissances des mécanismes
réactionnelles mis en jeu et a l'ouverture de futdéveloppements permettant de pouvoir envisager de
formulations qui respecterons le seuil en alcatiass les granulats calcaires siliceux et donc diubtdes
bétons durables.

Mots clés: Béton, Effet pessimum, Expansion, Granulat, Réaalcali-silice, Seuil en alcalins.

ABSTRACT

The use of alkali-reactive aggregates involves \&ringent precautions for producers and building
owners according to current guidelines. Hence #edlrio find safer ways. To achieve this, in thi®Péoncrete
mixtures with a low risk of expansion are developgdising "potentially reactive" siliceous limestobut may
show a pessimum effect.

The works have first allowed quantifying the reat}i of siliceous limestone aggregates but alsat fli
aggregate through studies in model media. Aftezgrating these results with those of expansion oreasit
appears that concretes made with "rich" free sil@active (greater than 5%) fine and coarse agtgegdow
lower expansion than those with only the fine asirse aggregate being reactive, highlighting thergemee of
a pessimum effect. In contrast, in the case of 'pogactive silica (less than 5%) materials, reaurcof the
expansion is no longer apparent. It was shownttiraigh a process of neutralization which is nahdgeable
for concrete, reactive siliceous phases are capablixing alkalis without being degraded througfitial
silanols, until a certain threshold. When the thodd is exceeded, alteration of siliceous phadesvalconcrete
swelling.

The increase in curing temperature from 38 to 68it@ved the expansion reduction and the emergence
of a pessimum effect for concretes containing “paeactive silica. This change is explained by apetition
between a non-deleterious mechanism of neutradizadif alkalis (favoured at 60°C) and the degradatid
silica resulting in a high local concentration difadis (favoured at 38°C). The competition betweakese two
mechanisms is due to a differential diffusion dfadis inside the silica network.

The results of this study contribute to improve Wiexlge of reaction mechanisms involved and to open
the way to future development allowing to considextures which will maintain the alkalis threshaial
siliceous limestone aggregates and thereby obi@itaisiable concrete.

Key-words Aggregate, Alkali-silica reaction, Alkalis thresld, Concrete, Expansion, Pessimum effect.



