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Résumé : L'auto-cicatrisation des fissures de&Jne caractérisation des produits de cicatrisatian
matériaux cimentaires présente un intérét importa¥iEB-EDS témoigne de la formation de nouveaux
pour améliorer leur durabilité (propriétés de tfarts produits dans les fissures et de I'impact importhes

par exemple). L'impact du laitier de haut-fournsau conditions de stockage sur le type de produits ésrm
ce phénoméne a été peu étudié bien qu'il ait €és C-S-H pour un stockage sous eau et des
observé sur des ouvrages du Génie Civil. Dans cettgbonates de calcium pour un stockage en chambre
étude, la cinétique et I'amplitude de [l'autohumide (CQ + eau). Les résultats de migration aux
cicatrisation ont été suivies par des essais ncmorures de nano-indentation montrent que ces
destructifs : la tomographie aux rayons X et lroduits de cicatrisation possédent de bonnes
perméabilité a I'air, pour une fissuration créé& apropriétés de durabilité et des propriétés mécasiqu
jours et a 28 jours. Les résultats montrent quetier & I'échelle microscopique intéressantes (pour |le
de haut-fourneau posséde un potentiel d’autcarbonate de calcium).
cicatrisation intéressant pouvant dépasser leaésu Enfin, une modélisation du phénoméne d’auto-
obtenus pour les formulations de référence sarisatrisation est proposée au moyen du code delcalc
laitier. Ce bon potentiel dépend des caractérisiqude géochimie PHREEQC. L'étude a révélé le
physico-chimiques des matériaux brutes et gwotentiel intéressant de PHREEQC pour modéliser
potentiel d’hydratation de la formulation au codts I'auto-cicatrisation et en faire un outil de préiia
temps. De plus pour suivre l'auto-cicatrisation, uthu phénomene.

nouvel essai a été mis en place afin de fissuger le

éprouvettes de mortier par retrait géné et d'étudie

l'auto-cicatrisation d’'une fissure naturelle. Csbai

s’est avéré efficace sur la formulation de réféeenc

Title : Experimental study and modelisation of self-healtementitious materials with mineral additions
Keywords : Self-healing, Cementitious materials, Blast-fuenatag, cracking

Abstract : Self-healing of cementitious material$n addition to follow the self-healing, a new triahs
presents great interest to improve the durability set up to crack mortar specimens by restraine
concrete structure (transfer properties for exanplshrinkage and study the self-healing of a natural
The impact of blast-furnace slag on this phenomenorack. This test has proven effective over the
is not yet clear even if the self-healing of coterereference formulation.The SEM with EDS analysig
with blast-furnace slag was observed in buildinghowed the formation of new products in the crack
sites. To understand the blast-furnace slag inleenand the impact of storage conditions on thes
non-destructive methods were used to follow selfroducts : C-S-H for specimens stored in water an
healing: X-ray tomography and gas permeability. testalcium carbonate for specimens stored in a dam
All specimens were cracked at 7 days and 28 daghamber (C® + water). Migration chlorures and
The results show that the blast furnace slag hasremo-indentation tests results showed that self
interesting self-healing potential that can exced healing products had interesting durability projesrt
reference formulation results. This good potentiahd micro-mechanical properties (for calcium
depends on the physico-chemical characteristicsoafrbonate).

the raw materials and the hydration potential ef thrinally, self-healing modelling is proposed by mean
formulation over time. In addition to follow thelse of geochemistry PHREEQC calculation code. The
healing, a new trial was set up to crack mortatudy revealed interesting potential PHREEQC tqg
specimens by restrained shrinkage and study the salodel self- healing phenomenon and make it a of
healing of a natural crack. predictive tool.
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“Voila, nous commencgons !
Quand nous serons arrivés a la fin de I'histoire,
nous en saurons plus que nous en savons maintenant
Hans Christian Andersen

Sneedronningen, traduction Marc Auchet
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INTRODUCTION

Le ciment est un des matériaux les plus prodaits de monde. Chaque année, pres de 3700
millions de tonnes de ciment sont fabriquées ptlistrie cimentaire note une amélioration de 21%
depuis 2008. Pour comparer, 1500 millions de towbeser, 660 millions de tonnes de blé et 320
millions de tonnes de pommes de terre sont produitsdialement chaque année. En France, le
marché du ciment représente 20 millions de torirebéton fabriqué a partir de ce matériau présente
de nombreux avantages dans le domaine de la cotisirlil est rapide a mettre en place, il s’adapte
aux geometries et posséde une bonne durabilitéerdept, celui-ci est un matériau trés polluant car
une tonne de ciment (son constituant principaleedge un dégagement de gfoche d’une tonne.
Pour limiter cet effet, le ciment peut étre paltielent remplacé par des ajouts minéraux,
principalement des déchets issus de diverses nehiskls que les cendres volantes (déchets des
centrales thermiques), la fumée de silice (soudiptae la métallurgie) et le laitier de haut-foean
(issu de la production de I'acier). En France,di¢éidr de haut-fourneau est le substituant le plus
utilisé dans I'industrie cimentaire avec une udifisn croissante d’année en anrieedur ! Source
du renvoi introuvable.). En 2012, la production de CEM llI (ciment com@aau laitier de haut-
fourneau) représente, en France, 15,3% pour urzigtion de 26% de CEM | et de 50% de ciment
CEM II (ciment Portland composé : posséde d’autmsstituants que le clinker). Depuis 2002, le
CEM Il a connu la plus forte progression de prdaucavec une augmentation de 40%, pour une
diminution de 25% pour le CEM | et une stagnationiple CEM 1l (donnéeifociment$. Les
nouvelles approches prises en compte dans les agranmettent de s’affranchir de l'utilisation de
ces produits standards (avec pourcentage limiféut's afin répondre a des criteres de performance.
Dans ce contexte, un ciment peut contenir autajbdfs minéraux que souhaité tant que les critéres
visés (résistance, diffusion chlorures,...) sospeetés. Dans cette perspective, l'utilisation @& ¢
ajouts et notamment du laitier de haut-fourneaualed’augmenter dans les années a venir.

Tableau 1. Principaux constituants autres quer&e (en millions de tonnes) [données

infociment$
1999 2010 2011 2012
Laitier de haut-fourneau 1008 1155 1638 1678
Cendres volantes 218 117 175 266

Les matériaux cimentaires contenant du laitier datfiourneau présentent de nombreux
avantages. lls permettent d’'une part de réduigpémtité de C@ et ils améliorent d’autre part les
résistances a long terme, la perméabilité et iatedwe des ouvrages aux sulfates et aux chlorures.
En effet, ce type de matériau posséde de bons atenpents ce qui permet d’améliorer la durabilité
des structures en béton. Mais, il présenteraitague de fissuration plus important au jeune age pa
restriction des déformations différées comparé aumrages construits avec du ciment Portland
([Darquennes, 2012], [Briffaut, 2012]). Cette fismiion fragilise alors les structures autorisant la
pénétration d’agents agressifs.

Or, la durabilité des structures construites enrbést devenue un axe de recherche majeur. Les
défis relevés par les équipes de construction péatir des tours plus hautes, des ponts plus longs,
des structures off-shore, doivent s’'inscrire dan®ips et une construction de qualité assurera une
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durée de vie plus longue a l‘'ouvrage et un colidéntenance moindre. Mais les conditions
extrémes auxquelles sont soumis ces ouvragesletimicadences d'exécution accélérées rendent
ces structures moins pérennes et réduisent leabilité. Au Québec, un investissement de 53
milliards de dollars est prévu entre 2013 et 2088de maintenir les actifs (mise en sécurité pour
les usagers, contrer la vétusté et mise aux nora@s) 11 milliards pour remettre en état les
infrastructures (donnéeBlan québécois des infrastructures 2013-2028exemple du pont
Champlain (Montréal) qui courant Novembre 2013 deilner une de ces voies suite a I'apparition
d’une fissure sur une des poutres du pont monsrerigblématiques de maintenance retrouvees au
Québec. La durabilité des ouvrages affecte d'urteeamaniere la France. En 2009, 82% de la
production d'énergie francaise est couverte pargrimoine nucléaire. Une partie des centrales
nucléaires arrive au trentiéme anniversaire dedgploitation et I'Etat souhaite prolonger la durée
de vie ces ouvrages de 10 ans voire de 30 ansi, Anssi bien en France qu’au Québec, la
maintenance des ouvrages n’est pas sans conségueniecbudget public et peut engendrer des
dégats sans précédent.

Mais depuis le début du XXesiécle, Loving ([Loving, 1936]) constate le phéroma d’auto-
cicatrisation sur des tuyaux en béton ; a I'intérides fissures, des cristaux blancs se formergrénal
un écoulement d’eau. Il publie alors I'un des peiarticles qui concerne ce phénomene. Par la
suite, quelques travaux sont publiés dans les anB@est depuis une quinzaine d’année, I'auto-
cicatrisation est plus largement étudiée. Récemmanun chantier belge d’une station d’épuration,
des fissures sont apparues dues a la restrictom@ermations différées. Cet ouvrage construit a
partir de ciment composé CEM Il a présenté au ldeutjuelques temps une auto-cicatrisation de
ces fissures (Figure 1). La perméabilité étant nibdére indispensable a la mise en service d’'une
station d‘épuration, cette refermeture naturelkefdesures contribue a assurer le bon fonctionnemen
de l'ouvrage. L'observation du phénoméne d’aut@irisation dans ce chantier utilisant du laitier
de haut-fourneau, I'utilisation croissante de taftériaux et leur intérét économique et écologique
ont motivé ces travaux dont I'objectif est de coemuire I'impact du laitier de haut-fourneau sur
I'auto-cicatrisation.

Figure 1. Fissuration au jeune age et auto-ciesinis de la fissure

Pour ce faire, différentes approches expérimentahes®té mises en place afin d’observer le
phénomene d’auto-cicatrisation, aussi bien dansndéériaux avec laitier de haut-fourneau que dans
des ciments sans ajouts. Une comparaison entmhaportements a pu étre établie et ce pour les
propriétés de transfert et I'évolution de I'épaissé’une fissure. La constatation de ces différence
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a conduit a une étude de la répartition des predliguto-cicatrisation au sein de la fissure et a
I'analyse de leurs propriétés (mécaniques et diit&gbi

Ces travaux sont présentés dans la suite en girgdd’'abord, est présenté un état de l'art sur
les différentes facettes du probleme traité tejles, le comportement des matériaux avec laitier de
haut fourneau, le comportement au jeune age ebhdagmene d’auto-cicatrisation. Ensuite, sont
exposes les originalités et la méthodologie dugbr&n troisieme partie, sont présentés les matéria
utilisés au cours de ces travaux ainsi que leuractaistiqgues. Dans le quatriéeme chapitre, sont
quantifiés les degrés d’hydratation des différentapositions. En cinquieme partie, sont détaillées
les méthodes expérimentales et les résultats absemle suivi de I'auto-cicatrisation (quantificest
et observations). Dans le sixieme chapitre, soésgntées les caractéristiques des produits de
cicatrisation et leur modélisation. Les conclusi@isperspectives de ces études clotureront ce
memoire.
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CHAPITRE | : éTUDE BIBLIODGRAPHIQUE

Afin de bien définir le contexte de la thése,Ud bibliographique s’articulera en quatre
points. Dans une premiére partie, les caracténstigdes matériaux cimentaires utilisés (ciment
Portland et laitier de haut-fourneau) seront pri&sen Ensuite, leurs comportements notamment au
jeune age (retraits endogene, de dessiccation stcont traités. Puis, I'étude portera sur le
phénomene d’auto-cicatrisation et enfin sur sa rigatén.

[.1. Ciment Portland et laitier de haut-fourneau

I.1.1. Le ciment Portland

1.1.1.1.Fabrication

Le ciment Portland est fabriqué a partir d'un mgkade calcaire (80%) et d'argile (20%). Ces
produits sont d’abord broyés ensemble pour formemalange appelé le CRU. Aprés ce broyage,
le CRU est calciné & 1450°C dans un four rotatifa Aortie du four, le produit obtenu est refroidi
par une trempe et a nouveau broyé ; il en résunlteouveau matériau : le clinker. En y ajoutant un
faible pourcentage de gypse (5%), permettant ddee¢n prise, on obtient le ciment Portland. La
finesse du ciment Portland est proche de 3500 cm?/g

[.1.1.2.Composition

Le ciment Portland a des propriétés hydrauliqguest-@-dire qu'il fait prise avec I'eau. Pour
comprendre les mécanismes d’hydratation du cimentia®d, il est nécessaire de connaitre sa
composition chimique car chacun de ses constituant® des réactifs dont les cinétiques
d’hydratation sont différentes. Suivant le procesde fabrication (matieres premiéeres utilisées,
cuisson, trempe, etc.), les proportions de chaasgvont varier dans la composition chimique du
ciment. Cependant, cing constituants principauxveetu étre distingués dans le ciment Portland
(Erreur ! Source du renvoi introuvable., les notations cimentaires usuelles sont utillsees

Tableau 2. Composition du ciment Portland

Phase Notation % du ciment
Alite GsS
Bélite C.S )

) o 95 (clinker)
Aluminate tricalcique CsA
Alumino-ferrite tétracalcique C.AF
Gypse CSH; 5

[.1.1.3.Hydratation

Lors de I'hydratation du ciment anhydre, chacurseke constituants va réagir avec I'eau pour
former des produits et donner la pate de cimetydratation du composant& étant trés rapide,
elle peut conduire & un phénomene de fausse hesgypse présent dans le ciment va réagir avec
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cette phase pour réguler la prise. Les principaastions d’hydratation du ciment Portland peuvent
étre décrites par les équations chimiques suivg@tesn, 2007] :

C3S + 3+a—b)H > C,SH, + (3—b)CH Eq. 1
C,S + 2+a—-b)H - C,SH, + (2—b)CH Eq. 2
C3A +3CSH, + (a — 6)H > C4AS3H, Eq. 3
2C3A + C¢AS3Hs, + (3a — 32)H —» 3C,ASH, Eq. 4
C4AF + 3CSH, + (a — 2)H - CzAS;H, + CH + FH, Eq.5
C,AF + C4AS3Hs, + (3a — 24)H - 3C,ASH, + 2CH + 2FH,4 Eq. 6

Ouareprésente le rapport H/Skete rapport C/S. Les équations Eq. 3 et Eq. 5 conoeret dés

le contact eau - ciment. Ensuite, lorsque touyfesg (8H.) est consommé, les aluminates restants
(CsA) vont réagir avec I'ettringite (£\S3Hs») pour former de nouveaux composés : du monosulfate
d’aluminium (3GASzH,) (Eg.4). L’hydratation des 8F (Eq. 5 et Eq. 6) est assez similaire a celle

des GA, [Chen, 2007] précise que la formation de;Ebt postulée malgré qu’il soit rarement détecté

expérimentalement. Les équations Eq. 1 et Eq. Pos tardives, elles régissent principalement la

prise du ciment. Les équations Eq. 3 et Eq. 4@peint peu si elles sont régulées pour éviter tout
phénoméne néfaste.

Le gel des €SHa (également noté C-S-H) est le principal produitydiatation formé. Il
compose environ 50% de la pate de ciment durcsep@errcentages donnés ici sont a titre indicatif,
ils dépendent du type de ciment utilisé ainsi queagpport Eau/Liant (E/L)). Les C-S-H possedent
un faible degré de cristallinité, une structurefeuillets mais sans ordre établi a longue distance
([Chen, 2007]). Cependant [Chen, 2007] indiquelquestructure peut changer suivant la valeur du
rapport C/S. Pour un rapport C/S élevé, les C-®1idrg sous forme de fibres, tandis que pour des
valeurs faibles de C/S, ils se présenteront sausefale feuillets. [Odler, 2004] explique également
que la différence de rapport C/S se retrouve dafre< inner products » (C-S-H liés aux grains
anhydres d’origine) et les « outer products » (B-frmés dans I'espace initialement occupé par
I'eau) ou le rapport C/S est plus faible pour camkrs. lls sont responsables du développement des
résistances a long terme. Pour se former, ces tegdoat besoin de suffisamment d’espace dans les
pores ce qui requiert un E/L minimal.

Le CH, appelé portlandite, assure la basicité e¢destance de la pate au jeune age. Il est bien
cristallisé, de surface spécifique faible et repnés 12% environ de la pate de ciment durcie. En
faible proportion, il contribue au développemens désistances au jeune age, mais en grande
proportion, il peut fragiliser le béton car il essponsable de 'augmentation de la perméabilité
([Chen, 2007]). La Figure 2 présente les différgmtzluits d’hydratation en fonction de leur taille.
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Figure 2. Echelle de dimension des différents caapts du ciment ([Benboudjema, 2012])

L’ettringite, le monosulfoaluminate d’aluminium (Af et le trisulfoaluminate d’aluminium
(AFt) composent 13% environ de la pate de cimertidulLe reste est composé de pores capillaires.
L'ettringite se présente sous la forme de cristanismatiques hexagonaux ou de fines
aiguilles ([Chen, 2007]).

L’'ensemble de ces réactions (Eq. 1-6) est sourceédmgement de chaleur : la réaction
d’hydratation du ciment est exothermique et thertivée. La chaleur dégagée est différente suivant
chaque composé et varie dans le temps. Les redseattiuelles mettent en avant quatre phases
principales de dégagement de chaleur ([Van Romzg98]) :

1. Pré-induction : elle présente un pic de chaleuresijeune age (< 1h). Elle correspond
a la dissolution rapide des phaseS GZA, de I'ettringite, de la chaux libre ou encore
des alcalins ainsi qu'a la formation des premieis-8.

2. Induction ou période dormante : le flux thermiquet minimal mais jamais nul. la
production de C-S-H est ralentie due a la formatane couche d’hydrates
partiellement imperméable autour des grains anBydes proportions en ions Cat
OH  ainsi que le pH augmentent.

3. Période d'accélération : quand la solution surgaem C& et OH, la portlandite
précipite. La nature de la premiére couche d’hydrahange et la dissolution de l'alite
augmente trés rapidement. Cette gachette chimigaiee la formation rapide de C-
S-H. Les réactions s’accélérent, les fibres deskCsZntremélent, c’est la prise.

4. Période de décélération : les hydrates produitsidéat une couche dense rendant les
échanges ioniques entre les phases anhydres @ut#is interstitielle plus difficile
(phénoméne diffusif). Le processus d’hydratatidamntt et se stabilise.
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La Figure 3 résume ces différentes étapes :

B

-
nitial reaction

w

Acceleration period
Deceleration period

Period of slow reaction

Heat Flow (mW/g)

1],

12

DI

o 3 6 9 12 15 18 21 24

Age of Specimen (Hours)

Figure 3. Chaleur dégagée durant le processus iditattbn du ciment ([Bullard-Jennings, 2010])

[Vanhamme, 2011] indique que les principaux paragsgbouvant influencer la cinétique de
I'hydratation du ciment sont :

- les compositions chimiques de chaque phase e¢$zpce d’ions étrangers a l'intérieur
des réseaux cristallins ;

- lafinesse du ciment;

- la distribution de la taille des particules ;

- le rapport E/L ;

- la température de cure ;

- la présence d’adjuvants et d’additions minérales.

I.1.2. Le laitier de haut-fourneau

1.1.2.1.Fabrication

Le laitier de haut-fourneau est un co-produit ideda fabrication de la fonte. En général, une
tonne d'acier permet de produire 300 kg de laitierhaut-fourneau. Dans les haut-fourneaux, le
minerai de fer est réduit en coke entre 1350 °@5&0 °C pour former la fonte, tandis que la
combinaison de la silice et de I'alumine avec lawhet le magnésium va former le laitier fondu.
Les deux matériaux se séparent a la base du féae @gr leur différence de densité (Figure 4). Le
laitier fondu est ensuite séparé de la fonte pefiwidit. Suivant le processus de refroidissement
utilisé (impactant directement sur la structurdattier), le laitier va pouvoir étre utilisé sousiine
de granulats (faible part vitrifiée, refroidisserntamt), en laine (en isolant thermique) ou en gjou
cimentaire (forte part vitrifiée, refroidit brutaent). Le refroidissement brutal peut se faire en
plongeant le laitier dans I'eau ou en lui appliqudes jets d’eau a une pression de 0,6 MPa ouencor
a l'air ([Regourd, 2004]). Cette trempe brutalerpetr de conserver, & température ambiante, la
composition du laitier & haute température. Sefeoidissement atteint rapidement la température
de 800 °C ([Taylor, 1997], [Van Rompaey, 2006]))d#ier va former un produit vitreux (partie
vitreuse-structure amorphe supérieure a 80%) aopmrigtés hydrauliques latentes. Cette trempe
transforme le laitier en granules, on parle aledaitier de haut-fourneau granulé. Le matériau
restant est un laitier de haut-fourneau moulu dfimesse comprise entre 4000 et 6000 cm?/g.
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Figure 4. Procédé de fabrication du laitier de tiautneau (image ECOCEM)

Au Canada, une autre méthode de refroidissemetd dé¥eloppée, appelée la granulation
([Regourd, 2004], [Taylor, 1997]). Ce procédé semt-consiste a refroidir le laitier avec de I'eau
puis avec de I'air a I'aide d’un cylindre rotatifpermet de réduire les quantités d’eau utiliséass
seules les plus petites particules (inférieures@d sont dans un état vitreux et peuvent étrisééb
dans le ciment. Nous verrons, par la suite, gpeite vitreuse est une condition a la bonne réigéeti
du laitier.

Apres broyage, le laitier peut étre utilisé comnaiere premiere dans la fabrication du ciment
ou employé en tant qu’ajout. Dans ces derniersatamnt et laitier sont soit broyés ensemble soit
simplement mélangés. Les particules de laitiertgihurs difficiles & broyer, le broyage doit étre
réalisé avec précaution afin de ne pas trouveruemignt des fines particules de ciment et des
particules grossieres de laitier ([Taylor, 1997]).

[.1.2.2.Composition

La composition chimique du laitier de haut-fournet tres variable suivant la nature et la
composition chimique des matiéres premiéres utdisdans le processus de fabrication. On va
cependant retrouver quatre composants principaok lde teneurs vont varier: la chaux CaO, la
silice SiQ, I'alumine ALOs et le magnésium MgO. D’autres €léments mineursg@sents tels que
le soufre, 'oxyde de fer et le manganese. [Rega2084] présente un tableau de composition type
du laitier au Canada et en France (Tableau 3) :

Tableau 3. Compositions chimiques de deux laitlerbaut-fourneau ([Regourd, 2004])

Source CaO [%] SiG;:[%] Al03[%] MgO[%] Fe03[%] MnO[%] S [%]

Canada 40 37 8 10 1,2 0,7 2
France 43 35 12 8 2 0,5 0,9

Le diagramme ternaire (Figure 5. (a)) montre quiailier se trouve dans le domaine de la
melilite, de la merwinite et du,S. La comparaison ciment Portland-laitier présefigare 5. (b)
montre que le laitier est moins riche en CaO e$ piche en Sig) Al.O; et MgO que le ciment
Portland. La comparaison de leurs compositions icjues est présentée dans le Tableau 4
([Darguennes, 2009]).
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Domaine de compositions chimiques des composamsiggux des ciments hydrauliques

Tableau 4. Comparaison des compositions chimiquesndent Portland et du laitier de haut-
fourneau ([Darquennes, 2009])

Ciment Portland [%] Laitier de haut-fourneau [%)]
CaO 65 40
SiO; 22 35
Al203 5 15
MgO 1 10
FeOs 3 <1

[.1.2.2.1.Hydraulicité du laitier de haut-fourneau

L’hydraulicité du laitier, également appelée réat# est un parametre important permettant
d’évaluer la réactivité du laitier dans un bétomposé (ciment + laitier). Le laitier de haut-fouane
est défini comme un matériau possédant des préptigidrauliques latentes. En effet, le laitier ittag
avec I'eau mais de fagon trés lente. Sa dissoletitenformation d’hydrates supplémentaires peuvent
étre accélérées par les activateurs présentés ldapartie suivante (1.1.2.3.1). Le ciment est
notamment un bon activateur du laitier mais tosslddtiers ne sont pas assez réactifs pour étre
employés dans le ciment. Plusieurs indicateursgrétre utilisés pour étudier la réactivité dtidai
de haut-fourneau. lls sont basés sur le taux diécation du laitier, sa composition chimique eirp
sa finesse.

[.1.2.2.2.La partie vitreuse

Pour étre utilisé dans le ciment, le laitier doibia une forte teneur en verre car la nature
métastable du verre fournira une énergie importansede I'hydratation. Certains auteurs ([Taylor,
1997], [Pal, 2003], [Van Rompaey, 2006]) s’accotdandire qu’'une petite quantité de phases
cristallines (5%) permet d’avoir une meilleure téat du laitier. Cependant, un taux de vitrificet
élevé est un des critéres les plus importants gatantir une bonne hydraulicité. Le spectre DRX
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(Figure 6) du laitier peut étre un indicateur da $aux de vitrification. On observe un spectre
globalement amorphe avec une bosse. Plus cette bsisétroite, plus le laitier a une teneur eneverr
importante. Quelques pics indiquent la présencepltieses cristallines. Les phases cristallines
principales sont la merwinite et la melilite.

Mer\?nmle
Melilite
]

Ouarlz A
Ca)cne !

e
o MW .

Quar\z

WWM

20 25 — 26 30 34 38
26 CuKoy

Figure 6. DRX d’un laitier de haut-fourneau ([Regh2004])

[.1.2.2.3.La composition chimique

Plusieurs indices fondés sur la composition chimicqunt été proposés afin d'évaluer
I'hydraulicité des laitiers. Les principaux sonégentés dans le Tableau 5. Le parameétre le plus
connu reste l'indice numéro 5 qui est parfois indéédans les normes (ASTM C989, [Pal, 2003)). Les
indices 1 et 2 sont qualifiés d’'indices de basicéteils définissent le caractere basique ou atide
laitier. Plus un laitier sera qualifié de basigoilleure sera sa réactivité. Méme si I'hydraudicit
dépend de plusieurs paramétres, il existe selon R@mpaey, 2006] une bonne corrélation entre
hydraulicité et composition chimique. [Van Rompa2§06] explique cependant que deux laitiers
de mémes compositions chimiques et ayant une n&meearten verre peuvent avoir des hydraulicités
différentes suivant la structure du verre. [Tayl®97] fournit également d’autres indices tels que
les indices de réactivités hydrauliques, les maddéeTetmayer et (indices d’hydraulicité).

Tableau 5. Formules proposées pour évaluer I'hyidistudu laitier, extrait de [Pal, 2003]

Indice Critere
1 CaO/SiQ 1,3-1,4
2 (CaO+ MgO) / SiQ >1,4
3 (CaO+ MgO) / (SiR+AI0x3) 1,0-1,3
4 (CaO+ 1,4.MgO + 0,56.8053) / SIOG, >1,65
5 (CaO+ MgO + AIOs) / SIO >1

.1.2.2.4.La finesse

La finesse du ciment est un parametre affectaméaetivité. [Pal, 2003] a montré qu'une
augmentation de la finesse du laitier (finesse arutrois plus grande que celle du ciment Portland)
permet d’améliorer la réactivité du laitier et datiaméliorer le développement des résistances des
bétons au laitier de haut-fourneau. Les résultatsnus par [Dubovoy, 1986] et [Frigione, 1986]
(Figure 7) confirment I'amélioration des résistamagec I'augmentation de la finesse du laitier.
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Figure 7. Influence de la finesse du laitier suélsistance a la compression [Frigione, 1986]

[.1.2.3.Hydratation

Le laitier de haut-fourneau posséde des propriétdsauliques latentes. Son hydratation peut
étre accélérée a l'aide de différents activatehirsicues, mécaniques ou thermiques. Ces différentes
méthodes sont synthétisées dans les paragraptiessuius :

1) Activation chimique
2) Activation mécanique
3) Activation dans un mélange ciment-laitier

Le laitier de haut-fourneau posséde des propri@tdsauliques, c’est-a-dire qu’il réagit avec
I'eau. Il en résulte la formation d’une couche poitice pauvre en Gaet trés compacte autour des
grains inhibant par la suite les autres réactipray{or, 1997], [Vanhamme, 2011]).

[.1.2.3.1.Laitier de haut-fourneau activé

Pour poursuivre la dissolution du laitier, il eétassaire d’'attaquer la partie vitreuse au moyen
d’ions OH. Ainsi, I'hydratation du laitier se fait par réewet hydroxylique contrairement au ciment
qui subit une attaque hydraulique. Les ions” @Bluvent provenir d’agents d’additions appelés
activateurs chimiques. La plupart des activateets/ent jouer le double réle de catalyseur et de
réactif. Bien que I'hydratation du laitier fasseljet de nombreuses recherches depuis des années, i
est important de rappeler que les mécanismes pillets.réactions chimiques sont encore mal connus
et notamment les mécanismes de dissolution du (draglor, 1997]).

Les activateurs chimiques utilisés peuvent étreplesieurs types (activateurs alcalins,
activateurs sulfatiques, etc.) et vont engendreicteétiques et des produits d’hydratation diffésen
Cependant, ils ont tous comme point en communal'éés agents basiques ([Kolani, 2013]). Un
environnement basique (pH proche de 12) accélatisdalution du laitier. Le produit d’hydratation
principal résultant de ces réactions chimiques lest-S-H. [Chen, 2007] explique qu’ils sont
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généralement plus riches en aluminium et en magmégue les C-S-H issus de I'hydratation du
ciment. La nomination C-A-S-H est d'ailleurs pasf@mployée dans la littérature pour désigner ces
produits d’hydratation. Lorsque I'activateur estgypse, de I'ettringite se forme également. D’autre
produits d’hydratation sont également retrouvéssdariittérature pour les laitiers activés tels que
I'hnydrogarnet ([Chen, 2007]), I'nydrotalcite #H 13 (activateur sodique, [Kolani, 2013]) et de la
brucite Mg(OH) ([Regourd, 2004]). Les laitiers pauvres en alumimidonnent des phases AFm
tandis que les laitiers riches en aluminium et pasien magnésium forment des AFm sous forment
de stratlingite @ASH;g ([Kolani, 2013]).

Bien que les activateurs chimiques soient les piumus pour accélérer la réactivité du laitier
de haut-fourneau, d’autres activateurs peuvent dilieés tels que I'activation mécanique ou le
laitier est broyé plus finement ([Vanhamme, 20Dbl]) activation thermique. [Van Rompaey, 2006]
explique que le laitier s’hydrate mal pour des l&gbtempératures (inférieures a 20°C). Ces
activateurs chimiques peuvent étre combinés, pampbe, un activateur chimique peut étre ajouté
dans un mélange ciment-laitier de haut-fourneau.

[.1.2.3.2.Cas particulier : mélange ciment + laitier de haotirneau

L’hydratation du ciment au laitier de haut-fournesat plus complexe que I'hydratation du
ciment Portland car I'hydratation du clinker etyititatation du laitier sont a étudier ainsi que $eur
interactions ([Regourd, 2004], [Darquennes, 200B3).que vu dans la partie précédente (1.1.1.3),
le milieu basique de la pate de ciment est assaragormation de portlandite lors de I'hydratatio
du clinker et par la présence des alcalins. Dansiteents au laitier hydraté, la dissolution dtidai
ne démarrera pas avant l'atteinte d'un pH égal @tli2écessite donc la formation de portlandite
([Chen, 2007]). Dans les ciments au laitier coexisplusieurs activateurs tels qu’un activateur
alcalin (portlandite) et un activateur sulfatiqugse). La portlandite est cependant I'activateur
prépondérant, le gypse réagissant d’abord avecAe I&s mécanismes d’hydratation (réactions
chimiques, cinétiques) du laitier dans les cimetumposés seront influencés par I'age et la
température de cure, le type d’activateurs et lapmsition du laitier da haut-fourneau ([Chen,
2007]).

L’hydratation du laitier dans le ciment au laitide haut-fourneau se fait en plusieurs
étapes ([Regourd, 2004], [Darquennes, 2009], [Vamhe, 2011]) :

- Dans un premier temps, il y a dissolution de lgipaiitreuse du laitier et les ions €a
H,SiO2, HsSiOs H.AIO4 passent en solution grace a I'attaque des ions(iSsUs des
produits d’hydratation du ciment) ;

- les grains de laitier (élément 1 - Figure 8) sesbuverts progressivement par des produits
d’hydratation issus de I'hydratation du ciment Rord (élément 2 - Figure 8) ;

- L'équilibre de cette couche va étre déstabilisélparésence d'ions adans la solution
sursaturée. Des hydrates internes (C-S-H) se fdroaars le grain de laitier (élément 3 -
Figure 8, Eq. 7). Cette réaction consomme de lanclea diminue la précipitation de la
portlandite dans les ciments composeés. Les autpExes dissoutes telles que I'hydroxyde
d’alumium ou les autres espéces en solution (&sfatont réagir avec les ions?Caour
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former des aluminates de calcium hydratés (Egt 8es monosulfate d’aluminium (Eq.
10) et des trisulfates d’aluminium (Eq. 9).

- En paralléle, la dissolution du verre du laitide(@ent 1 - Figure 8) se poursuit et des ions
Ca* et AP quittent le squelette et laissent une couche gdr@lément 4 - Figure 8). Ce
squelette hydraté est plus riche en ions magnéaigause de leur mobilité restreinte, il
contient des C-S-H de type Il ([Regourd, 04]). Pajout d’ions C&", cette couche peut se
transformer en hydrates internes. Au microscops, Hgdrates internes apparaissent
cristallisés et denses alors que le squelette t§ést un solide poreux contenant des C-S-
H. Une analyse élémentaire montre que le rappd®t &igmente quand I'aluminium
diminue en allant du squelette hydraté a la coddingdrates externes.

Les équations des réactions d’hydratation du fasteet données par [Van Rompaey, 2006]:
y[SiO(OH)3]™ + xCa?** + zH,0 + (2x — y)OH™ — CyxSyHy Eq. 7
2[AL(OH),4]™ + 4Ca®* + 6H,0 + 60H™ — C,AH,5 Eq. 8
2[Al(OH),]™ + 6Ca?* + 26H,0 + 40H™ + 3502~ - C3A.3CaS0,.32H,0 (TSA) Eq. 9

2[AL(OH),]~ + 6Ca?* + C3A.3CaS0,.32H,0 + 5H,0 + 100H™ + 3507~ - ]
3[2€a0.Al,05.CaS0,.12H,0] + 10H,0 (MSA) Eq. 10

Pour résumer, la Figure 8 présente I'hydratatiotaifier dans les ciments au laitier ou la couche
externe correspond a la couche de C-S-H provenadiirtker, la couche interne correspond aux C-
S-H formés aprés l'attaque des ions calcium quiréagi avec les espéces dissoutes. Enfin on
retrouve le squelette hydrateé.

unhydrated slag

Figure 8. Distribution des hydrates du laitier dansiment au laitier ((Chen, 2007])

Une autre hypothése avancée pour expliquer I'hgticat des ciments au laitier, relie la
dissolution du laitier a sa proportion en alumif@hgen, 2007]). Le mécanisme d’attaque du laitier
correspond a I'attaque des sites d’aluminium. Ceamisme est plus efficace si I'aluminium est sous
forme tétraédrique ; s'il est présent sous formeaddrique, I'attaque par les molécules d’eau est
privilégiée.

La cinétique d’hydratation du ciment au laitier fltut-fourneau, tout comme celle du ciment
Portland, peut étre décomposée en plusieurs éthpssées sur la Figure 9. Pour les ciments
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contenant du laitier, un troisieme pic d’hydratatipeut étre visible lié a I'accélération de
I'hydratation du laitier. L’hydratation du ciment &itier est plus lente que celle du ciment Paodla
La quantité de clinker étant moins importante dees formulations, la formation d’'une quantité
suffisante de portlandite pour atteindre un pH d2&entie. La période d’induction est plus longue
et le temps de prise est reculé.

[ 1st peak

3rd peak

20°C

induction
eriod

heat production rate q

time t

Figure 9. Dégagement de chaleur d’'un ciment com{@seSchutter, 1995])

L’énergie d’activation du ciment au laitier est pklevée que celle du ciment Portland dont les
valeurs sont respectivement de 50 et 46 J/mol.rdieetment thermique est donc favorable pour
accélérer I'hydratation du laitier ([Regourd, 2004]

Les ciments au laitier de haut-fourneau formenmgipalement les mémes hydrates que les
ciments Portland :

- Les C-S-H : comme indiqué auparavant (1.1.2.3el}jetme C-A-S-H est parfois employé
pour désigner les hydrates du laitier. Dans laesdié ce manuscrit, ces produits
d’hydratation seront qualifiés par le terme C-S-H.

Le rapport C/S des C-S-H est plus faible (1,55) par@ a celui des C-S-H formés dans le
ciment Portland (1,8). [Chen, 2007] propose depagp C/S suivant le taux de substitution
du laitier, (compris entre 40 et 60%) variant enttd et 1,6. Les C-S-H formés par
I'hydratation des ciments au laitier sont plus @ghen aluminium ([Taylor, 1997]) et en
magnésium ([Regourd, 2004]). Le rapport A/C augmentc la diminution du rapport C/S,
il est autour de 0,10 pour un ciment avec 50% tliedd[Taylor, 1997]). Le gel de C-S-H
est plus dense comparé au gel de C-S-H formé a@ansnlent Portland. Un faible E/L
engendre un degré de cristallinité moins importied C-S-H dd a une activation moins
importante du laitier par la chaux (espace rédtitedes grains) ([Chen, 2007]) ;

- Les CH : dans les ciments au laitier, la préserqgeattiandite est moins importante car elle
est en partie utilisée en tant qu’activateur ;

- Lettringite;
- Les monosulfoaluminates de calcium (AFm);
- Les trisulfoaluminates d’aluminium (AFt)

- Onretrouve également d’autres espéces tellesajuminate de calcium hydraté 4&8H13),
I'hydrotalcite  (MgAI.CO3(OH)s4H,O) dans lequel le magnésium peut entrer
([vanhamme, 2011]).
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[.2. Sensibilité a la fissuration des matériaux avec laer de haut-
fourneau

La fissuration au jeune age pose de nombreux praséour les ouvrages tels que les centrales
nucléaires ou les réservoirs. Elle fragilise leadtires vis-a-vis de la durabilité en modifianirke
propriétés de transfert autorisant la pénétratiagehts agressifs. Elle compromet également le
fonctionnement de ces ouvrages ou une étanchéitémale est nécessaire. Plusieurs auteurs ont
travaillé sur la fissuration des ouvrages réalaé&s des ciments a base de laitier de haut-fourneau
lls observent une plus grande sensibilité de cesages a fissurer comparés aux ouvrages a base de
ciment Portland. Pour comprendre ces problématjgesscomportements des bétons a base de
ciment Portland et de ciment Portland avec ladiehaut-fourneau sont analysés dans cette partie.
Les comportements mécaniques et le développemeatdau poreux seront abordés avant de traiter
du retrait et du fluage.

[.2.1. Résistances et modules d’Young

Tel que vu en 1.1.2.3.2, I'hydratation des cimeats laitier est plus lente comparée a
I'hydratation du ciment Portland notamment due & période d’induction plus longue. Cette
caractéristique des ciments au laitier a pour apnesgce une prise plus lente et un développement
des résistances retardé. Ainsi, au jeune agessestances a la compression et a la traction sasit p
faibles pour ces ciments que pour le ciment PaltigbDarquennes, 2012]). Plus la proportion de
laitier est importante et plus les résistancesnddaibles.

Cependant, aprés activation de I'hydratation dielaies résistances de ces ciments augmentent
pour atteindre voire dépasser celles du cimentldhatt [Darquennes, 2011] trouve que les
résistances sont proches dés 7 jours (2 MPa daratiife entre CEMI et CEMIII/A, 4 MPa entre
CEMI et CEMIII/B) (Tableau 6). Pour [Benhausen, 2DT'équivalence arrive plus tardivement &
40 jours (taux de substitution de 50% sur mortigSajedi, 2012] et [Wang, 2012] expliquent que
des pates de ciment contenant différentes propsrtie laitier peuvent atteindre la méme résistance
que celles au ciment Portland suivant la quanttdaitier et le rapport E/L. [Dubovoy, 1986] et
[Itim, 2011] montrent que les résistances a la aesgon sont plus importantes pour un mortier
avec laitier au bout d’'une ou deux semaines. [Dappt986] montre méme qu’une formulation
avec 50% de laitier donne une résistance optinfadgife 10).

Tableau 6. Evolution de la résistance a la comymess du module élastique [Darquennes, 2011]

Age (days) CEM I CEM III/A CEM III/B
fc (MPa) E(GPa) fc(MPa) E(GPa) fc(MPa) E (GPa)
1 26 32 14 31 3 22
3 41 38 30 36 26 36
7 49 40 47 41 45 41
28 54 43| 61 45 56 45
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Figure 10. Résistances a la compression de moaties différentes teneurs en laitier [Dubovoy,
1986]

A l'opposé, [Darquennes, 2012] (travaillant sur dedanges ciment — laitier réalisiéssitu,
substitution volumique de 50 % et 75%) trouve diEsstances a la compression et a la traction
toujours inférieures pour les ciments au laitiemparés au CEMI. Pour la résistance a la
compression a 28 jours, les valeurs des cimenittar sont environ 30% plus faibles que le ciment
de référence. Une seule formulation optimisée (d8%aitier) dépasse la résistance a la compression

du CEMI de 4 MPa.

Concernant le module d’Young, [Chern, 1989] obsele® valeurs proches avec la variation de
la quantité de laitier. Cependant, jusqu’a 28 jole#e<CEMI a un module légerement plus élevé que
les formules avec laitier. Aprés 28 jours certaif@snulations avec laitier (4,5% et 68% de
substitution) ont des modules dépassant ceux dulClBrquennes, 2011] montre des valeurs de
modules similaires pour les formulations CEMI eMOE/A. En revanche, la formulation contenant
plus de laitier le CEMIII/B a un module d'Young pltaible & 1 jour (environ 30%) mais des 3 jours

les valeurs se rejoignent (Tableau 6).

1.2.2. Porosité et distribution de la taille des pores

Au jeune age, les matériaux contenant du laitiehdet-fourneau présentent une porosité
similaire ([Regourd, 2004]) voire plus grossierenparée au ciment Portland. Cependant, a long
terme, la quantité de pores compris entre 3 et ®hla discontinuité de la distribution sont plus
importantes (plus de larges pores discontinusust ¢ pores de petites dimensions. La proportion
de pores de grandes dimensions est plus faiblgoguele ciment Portland ([Regourd, 2004]). La
déficience d'interfaces CH/C-S-H expliquerait catsractéristique. Pour [Darquennes, 2009], la
présence de plus de C-S-H justifie cette porodité fine car il y a plus de pores internes et moins
de pores capillaires (les C-S-H se forment darspéee initialement occupé par la solution alcaline)
(Figure 11).

La perméabilité est également plus faible poumeateriaux due a leur structure dense ([Chen,
2007]). [Taylor, 1997] suggere que la structure @eS-H (plutdt sous forme de feuillets que de
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fibres dans les ciments au laitier) diminue la @mivité du réseau poreux et justifie la permétili
plus faible.

25 :
W Macroporosité

I Mésoporosité
20 O Microporosité

Porosité (%)

195

10 +— — — —

2‘3‘7‘23 2‘3‘7‘23 2‘3‘7‘29

CEMI CEM IIVA CEMII/B

Figure 11. Evolution de la porosité en fonctionteimps pour des bétons a bas de CEMI,
CEMIII/A et CEMIII/B [Darguennes, 2009]

|.2.3. Retraits

[.2.3.1.Retrait endogéne

Le retrait endogéne est une déformation pouvard @&composée en deux parties : la
contraction Le Chatelier et le retrait d'auto-desstion. Il a lieu en conditions isothermes sans
échange hydrique avec l'extérieur :

- La contraction Le Chételier : elle provient d'utabivolumique négatif de la réaction
d'hydratatlon (%ment hydraté< Vciment anhydre+ VeaL) dlenViron 8% Clté par [OII|V|er, 2008],

- Le retrait d’auto-dessiccation : alors que la riéact'hydratation se poursuit, le matériau
commence sa prise lui conférant une certaine té@atidiminuant son humidité relative. Un
volume gazeux se développe progressivement awdesipores capillaires. Il apparait une
dépression capillaire générant une contraction @tériau. Ce phénomeéne s'explique
physiquement grace aux équations de Laplace etrKé&k principe est résumé sur la Figure
12.

Phase 1: Phase de suspension Phase 2: a prise Phase 3: Mise en tension de
Craissance libre des grains et Hise en cortact des grains I'eau et cavité
diminution du valume

Figure 12. Principe du retrait endogene (contradtie Chatelier et retrait d’auto-dessiccation)
([Hua, 1995])
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Plusieurs facteurs peuvent influencer le retraitogéne :

- La composition du ciment : chaque constituant dgoeat s’hydratant différemment, une
composition différente entraine une modification lg®mu consommée et donc de la
contraction Le Chatelier mais également du retfaitito-dessiccation (humidité relative
modifiée) ;

- Le rapport E/L : a tendance a diminuer le retradagéne si augmentation du rapport E/L
car la variation de I'humidité relative est pluibla ;

- La température : a un impact fort sur ces défownaticar elle modifie I'évolution de
I'humidité relative ;

- La présence des granulats : s’oppose aux défomsatt, en les bloquant, diminue la
déformation apparente. Elle introduit un risque fissuration étant donné les
incompatibilités de déformation pate de ciment/gtain Le type de granulat joue également
sur la teneur en eau du matériau et modifie lesrdettions.

Concernant les bétons avec ajouts de laitier, tbouee dans la littérature plusieurs hypotheses.
Pour de nombreux auteurs ([Tazawa, 1995] [Lee, RQP6értué, 2008]), la présence de laitier dans
les formulations engendre une augmentation duiretradogéne (Figure 13). Les hypotheses
avancees sont :

- une structure poreuse plus fine et donc des pressiapillaires plus importantes ([Bijen,
1996)) ;

- un retrait chimique plus grand conduisant a umnaitet’auto-dessiccation plus rapide
([Lura, 2003]).

Cependant, [Pertué, 2008] observe un retrait endogkis faible lors du premier jour de I'essai
pour le CEMIII. 1l attribue cette différence entee CEMI et le CEMIII & la différence de vitesse
d’hydratation des deux matériaux.

A long terme, pour [Lim, 2000], laugmentation deténeur en laitier dans la formulation ne
conduit pas forcément a un retrait endogéne plpsitant. Il observe notamment un retrait endogene
maximale pour une substitution de 50% de laitieattribue ce phénoméne a un retrait d’auto-
dessiccation plus faible. [Courard, 2014] obsemyal@ment une faible différence entre les retraits
endogenes des compositions avec 100% de cimenarmbet celles avec une substitution de 35%
de laitier.
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Figure 13. Evolution du retrait endogéne en fomcte la teneur en laitier [Tazawa, 1995]

|.2.3.2.Retrait de dessiccation

Le retrait de dessiccation apparait dans les nabérsoumis au séchage par déséquilibre
hygromeétrique entre le cceur du béton et la surlaeemombreux mécanismes (la pression capillaire,

la pression de disjonction, la variation d’énergigfacique) entrent en jeu pour expliquer ce
phénomene.

[.2.3.2.1.La pression capillaire

Le premier mécanisme provient du départ de I'eaupdees capillaires par gradient d’humidité
relative.

Si on modélise un pore situé dans la matrice ciaienttrois phases sont en équilibre : une
phase liquide, une phase gazeuse air sec + vapeau ét une phase solide (Figure 14). Si
I'environnement extérieur a un degré d’humiditééiént par rapport au matériau cimentaire, la
phase gazeuse se modifie : ce gradient d’humiditéngrainer de la diffusion et de I'écoulement de
type Darcy (perméation). L’équilibre « eau + aic sevapeur d’eau » initial n’est plus vérifié. Pour
revenir a I'équilibre, la phase liquide s’évaporaismon observe alors un nouveau déséquilibre, des
gradients de pression de vapeur apparaissentlatpemeéation se met en place. De plus, toujours
pour compenser la phase gazeuse, I'eau adsorbéeeau de la phase solide se désorbe faisant

intervenir un nouveau mécanisme. Pour résumer reugpbes de mécanismes interviennent en
parallele lors du séchage :

1.Diffusion vapeur d’eau / air sec
2.Ecoulement de Darcy (perméation) eau / air
3.Evaporation eau

4.Désorption eau

)
SRR
LLEPENERENRNRS
RERREE R
p »

o A5

pRC R R A
A LY ?13‘-'»-' (l3e

Figure 14. Retrait de dessiccation (adapté de [ain2001])
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Suite a ces mécanismes de séchage, des tensioitiaireap (dépressions) apparaissent
contractant le squelette solide et provoquant feitede dessiccation. Pour [Yurtdas, 2003], ce
mécanisme justifie le retrait de dessiccation pma humidité relative comprise entre 40% et 100%.

[.2.3.2.2.La pression de disjonction

Un deuxieme mécanisme est abordé pour justifiedéésrmations, il s'agit des pressions de
disjonction. Suite au départ de I'eau (diminutien’Blumidité Relative (HR)), il y a diminution de
la couche d'eau adsorbée et diminution des pressiendisjonction : le squelette se déforme
expliquant la déformation de retrait ([Benboudje@12]).

[.2.3.2.3.La variation d’énergie surfacique

Enfin, le dernier mécanisme considére la variatida I'énergie surfacique solide
([Benboudjema, 2012]). Des contraintes de tractioisurface et de compression au cceur du solide
se développent dans les C-S-H dues a I'énergiadqtfe (grande surface spécifique des C-S-H et
variation possible de la quantité d’eau adsorbéed. phénomenes d’adsorption et de désorption
induisent des contraintes responsables de la défammdu solide et donc de la déformation de
retrait.

Les trois mécanismes présentés en amont déperidamidité relative comme le résume
[Benboudjema, 2002] :

Humidité relative

0 020% 0.40% 060% 080% 100%
«—— Pression de disjonction
<—— Pression capillaire —>

Ishai (1965) <— Energie surfacique —> €—— Pression capillaire —>

Powers (1965)

Feldman et Serada (1970) | <—Eau interfoliaire —> <—Pression capillaire & énergie surfacique >

Wittmann (1968) < Energie surfacique — < Pression de disjonction——>

Figure 15. Mécanismes du retrait de dessiccatidiometion de I’hnumidité relative ([Benboudjema,
2002], d’aprés [Soroka, 1979])

De nombreux parametres influencent ce retrait :

le volume de péte ;

le rapport E/L ;

les conditions extérieures ;

'ajout d’additions minérales : [Tazawa, 1989] ebh& notamment une diminution du
retrait de dessiccation avec I'augmentation déelagte haut-fourneau dans la formulation
en particulier avec I'augmentation du temps deideason. [Courard, 2014] s’accorde avec
ces résultats en comparant une formulation de edééér (ciment Portland) et une
formulation avec du ciment au laitier (35% de &aiti
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Figure 16. Influence du pourcentage de laitier algttiourneau (0, 35 et 55%) et du temps de cure
(7 et 28 jours) sur le retrait de dessiccation £avea, 1989])

[.2.4. Fluage

Les déformations du béton ne proviennent pas sewendes contraintes internes et
environnantes mais également du chargement implas&tracture. Les déformations liées au fluage
peuvent aussi bien avoir lieu en conditions endegép’en conditions de dessiccation.

[.2.4.1.Fluage propre

Le fluage propre désigne le fluage en conditiondogénes. Si ses conséquences sont bien
connues : augmentation de la déformation & comérainnstante pour un matériau protégé des
échanges hydriques, les causes ne sont pas claireiéfinies. Deux hypothéses principales sont
avancées. La premiére hypothése (phénoméne a tmoore) suggere une migration de l'eau
adsorbée dans la porosité capillaire sous contmihia deuxieme (phénomene a long terme) prend

en compte les caractéristiques des C-S-H en feudisposant de plans de glissement.

Dans le cas du fluage en compression, la déformat® fluage est proportionnelle a la
contrainte dans un premier temps. Ensuite, lesrahéfiions vont augmenter plus rapidement et
peuvent conduire a la ruine de I'éprouvette suiManthargement appliqué et la résistance du
matériau.

[Reviron, 2009] et [Briffaut, 2010] indiquent I'ingptance d'étudier le fluage en traction
notamment lorsque des travaux de retraits généds&alisés. Les déformations liées au fluage de
traction induisent une relaxation des auto-conteaimduites et limitent le risque de fissuration a
jeune age. Lors de la comparaison du fluage etidraet en compression, [Reviron, 2009] trouve
des déformations plus importantes pour la tractibarquennes, 2009] explique que le fluage en
traction et le fluage en compression sont des ménagss de grandeurs.

Tout comme les retraits endogene et de dessiccimbrésultats de I'impact de I'ajout de laitier
sur le fluage sont mitigés. Certains auteurs vaieetréduction du fluage propre avec 'augmentation
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du pourcentage de laitier dans la formulation. @ssltats s’expliquent par a une porosité plus fine
limitant les mouvements hydriques ([Chern, 1989i],2002]). D’autres au contraire, montrent une
différence entre le comportement & court et longés. Au jeune age, le fluage des bétons au laitier
dépasserait le fluage des bétons a base de ciretdrfd. L'inverse serait observé a long terme.
[Darquennes, 2009] observe un fluage propre plypsitant pour les formulations avec laitier pour
une mise en charge a 1 jour aussi bien pour Igdélee compression que pour le fluage en traction.

[.2.4.2.Fluage de dessiccation

Au fluage propre s’ajoute le fluage de dessiccatiosque le béton est soumis a des variations
hydriques en présence d’'un chargement. Le fluagkesgiccation est dépendant de la quantité d’eau
libre évaporable. Si cette derniere augmente, dagé de dessiccation augmente également
[Darquennes, 2009].

Les avis divergent également pour I'impact dudaisiur le fluage de dessiccation. [Chern, 1989]
observe notamment une augmentation des déformatitaihss (retrait de dessiccation, fluage propre,
fluage de dessiccation) en conditions de séchagelaugmentation de la quantité de laitier dans la
formulation. Il justifie ces résultats par : un entimagement prématuré dans ces bétons di a un
départ d’eau plus importante (moins bonne hyd@iatie la matrice), un développement de
microfissures di & une déformation de retrait desideation plus élevée. A I'opposé, [Li, 2001]
montre que pour un béton contenant 65% de laidradit-fourneau, le fluage propre et le fluage de
dessiccation en traction sont inférieures aux valebtenues avec un béton a base de ciment
Portland.
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I.2.5.Bilan : Sensibilité a la fissuration des formulasoa base de laitier de haut-
fourneau vis-a-vis du retrait de dessiccation

Nous avons vu précédemment que le retrait de aesisin conduit & des contraintes de traction
dans les matériaux cimentaires. Si ces contradépassent la résistance en traction des matériaux,
une fissuration se développe.

Si la fissuration par dessiccation est bien cormturgvitable pour des compositions avec ciment
Portland, il est plus difficile de trouver danditirature des travaux s’accordant sur les cimans
ajouts de laitier. Selon [Hooton, 2006], le typectteent n’a pas d'influence sur la fissuration par
retrait de dessiccation. Il s'accorde avec leslt@sude [Ryan, 1988] présentés en Figure 17.
L'utilisation de gypse serait bénéfique pour limitette fissuration (laitier considéré comme ajout
minéral). Cependant, on retrouve dans la littéeatles informations contraires ou le gypse
n'influence pas les déformations mais la préseredadier augmente le retrait de dessiccation
([Dubovoy, 1986]). Néanmoins, I'effet du fluage ,nééique en ce qui concerne la fissuration par
déformations de retrait empéchées n'a pas étédimés dans ses analyses.

Dans le cadre du projet Ecobéton, [Darquennes,]2fldirve une augmentation du retrait de
dessiccation avec I'augmentation du pourcentageitier jusqu’'a 60 — 70 jours en conditions de
séchage. Passée cette date, la formulation a@ENH a le retrait de dessiccation le plus important

[Darquennes, 2012] observe cependant un risqueisdardtion plus important pour les
formulations avec laitier. [Darquennes, 2012] stade avec les travaux de [Chern, 1989] qui
observe apres 16 semaines de séchage un retdassiecation plus faible pour la formulation avec
68% de laitier.
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Figure 17. Effet du pourcentage de laitier sueteait de dessiccation [Ryan, 1988]
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[.3. Auto-cicatrisation des matériaux cimentaires

L'auto-cicatrisation des matériaux cimentaires faibjet de nombreuses recherches depuis
quelques années, bien que le phénoméne soit cdmigptis bien plus longtemps. [Clear, 1985]
explique gu’en 1836, 'Académie Francaise des Seigitraitait déja de la cicatrisation des fissures
du béton en ambiance humide. Le phénomene éthétpague, principalement constaté dans les
réservoirs et les tuyaux en béton dans lesqueds I'eirculait. La présence du phénomeéne d'auto-
cicatrisation se constatait par la diminution @ungport de I'eau a travers une fissure dans lesemp

Dans la littérature, plusieurs types de cicatrigatles matériaux cimentaires sont présentés. Le
premier est I'auto-cicatrisation retrouvé égalensents le terme de cicatrisation endogéne spécifiant
que le matériau se cicatrise sans aucune inteorehtimaine ([Neville, 2002]). L’injection dans les
bétons, des capsules contenant divers produitsfianaté ou I'implantation de bactéries dans les
fissures ou la matrice permettent également dériseales fissures mais une aide est alors apporté
au matériau. Par généralisation, l'auto-cicatosatdésignera la cicatrisation des matériaux
cimentaires avec ou sans aide extérieure.

[.3.1.Les mécanismes

Dans la littérature, plusieurs mécanismes sont@sjustifiant I'auto-cicatrisation des fissures.
Les deux principaux sont :

[.3.1.1.La continuité de I'hydratation

Les grains de ciment anhydres présents sur lesspaeola fissure, vont au contact de I'eau
s’hydrater et former de nouveaux hydrates ([Sorok886], [Turner, 1937], [Hearn, 1998]). Ces
nouveaux produits formés sur chaque bord de larBisgeuvent se rejoindre et former de nouveau
une unité dans le matériau. [Neville, 2002] exmique les produits formés sont de la portlandite.
Pour [Jacobsen, 1995] et [Hearn, 1998], il s’agitddS-H, mais aussi de portlandite et d’ettringite.
La présence d'eau dans la fissure peut venir dedittans ambiantes (humidité relative élevée),
d’injections d’eau dans la fissure, mais égalencentenue dans les pores capillaires de la matrice
([lsmail, 20086]).

[.3.1.2.La formation de carbonate de calcium (ou carbonatgt

La présence de dioxyde de carbone et d’eau danfsgnee va permettre la transformation de
la portlandite, située en surface de fissure, eborete de calcium. [Loving, 1936] est un des
premiers a justifier cette formation. Il s’agit thécanisme le plus retrouvé dans la littératurestil
méme le seul mécanisme justifiant la cicatrisatiopdogéne suivant [Edvardsen, 1999].

[Edvardsen, 1999] explique que I'eau péneétre daris$ure avec un pH compris entre 5,5 et
7,5 et du CQ Le CQ de I'eau va dissoudre la portlandite (apport des iC&* en solution) et des
C-S-H. Le pH de 'eau augmente alors. En parallgle,alcalins de la solution interstitielle font
augmenter le pH. L’'augmentation du pH entrainedsaiution du dioxyde de carbone et la formation
d’ions bicarbonate (HC¥) puis d’ions carbonatgC03~) en solution dépendamment du pH (Eq. 11
et Figure 18). Au niveau des parois de la fisslaréaible vitesse de I'eau favorise la sursaturatio
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de I'eau a cet endroit. Les nouveaux ions (bicaabemet carbonates) en solution vont réagir avec
les ions calcium issus de la dissolution de lalaodite voire des C-S-H pour former de le carbonate
de calcium (Eq. 12 et Eq. 13). Les conditions deipitation sont favorables entre I'eau et la pate
de ciment mais pas entre I'eau et un grain de da([Ducasse-Lapeyrusse, 2014]). Apres la
formation de la premiére couche de calcite, les ©&* doivent diffuser au travers de cette couche
pour atteindre la pate de ciment. La précipitagehdonc ensuite contrdlée par des phénoménes de
diffusion (Figure 19). [Laeur, 1956] et [Edvards&B899] avancent qu’aprés la réaction de toute la
portlandite en surface, la portlandite interne miigit jusqu’en surface pour former de nouveaux
carbonates de calcium. [Edvardsen, 1999] montrdegu®ns calciums sont les réactifs limitant de
cette formation.

CO, + H,0 & H,CO3 & H* + HCO; o 2H* + CO3~ Eqg. 11
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Figure 18. Diagramme d’équilibre du dioxyde de caden fonction du pH (points 1 et 2 : égalité
des concentrations, points ou sont calculées lestaotes d'acidité) ([image Bernard Pironin])

Ca?* + C03~ - CaC0O5 pour un pH > 8 Eqg. 12
Ca** + HCO3 - CaCO; + H* pourun pH<8 Eq. 13
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Figure 19. Formation du carbonate de calcium efasempuis contrélée par diffusion [Edvardsen,
1999]
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1.3.1.3.Bilan sur les deux mécanismes de l'auto-cicatraati

[Clear, 1985] explique qu’au jeune age, la formatie carbonate de calcium n’est pas
prépondérante comparée a la continuité de I'hytlomtaCependant, pour [Hearn, 1998], les deux
meécanismes peuvent avoir lieu en paralléle.

Pour ces deux mécanismes, I'eau est un élémespieniable a I'auto-cicatrisation, méme une
ambiance humide a 95% n’est pas suffisante poungitne les réactions ([Neville, 2002], [Wang,
2014]). Ce parametre sera traité plus en détailapsuite.

D’autres mécanismes sont avanceés pour justifiatd-@icatrisation tels que : la sédimentation
de particules contenues dans le liquide circularisdla fissure, le gonflement de la matrice
cimentaire par saturation ([Ter Heide, 2005]).

1.3.2. Les bactéries

La cicatrisation par I'ajout de bactéries fait, dispquelques années, I'objet de nombreuses
recherches. Plusieurs méthodes sont possibleshdtéries peuvent étre encapsulées et intégrées
des la conception du béton. Lorsque le béton fsks capsules, les bactéries au contact de I'eau
s’activent et comblent la fissure par précipitatiencalcite ([Van Tittelboom, 2010]). [Wang, 2014]

a travaillé sur I'ajout de bactéries dans les k@tencapsulées dans un hydrogel. L’hydrogel est
ensuite broyé et séché a froid pour former une oséche. Des nutriments sont également ajoutés
au béton pour nourrir les bactéries. Les résuitaintrent que les éprouvettes avec hydrogel sans
bactéries cicatrisent mieux que les éprouvettes sgarogels. Mais les meilleurs potentiels d’auto-
cicatrisation sont observés pour les éprouvettes hydrogel et bactéries.

[Ducasse-Lapeyrusse, 2014] a travaillé sur lesmilipropices au développement des bactéries
dans les fissures de mortier (ciment Portland)upa méthode d’injection. Il montre que malgré le
pH acide des bactéries il est possible de les ireivre et méme se propager au sein des fissures
en les carbonatant (permettant I'atteinte d’'un @H9den parois de fissures). Il explique que les
bactéries favorisent I'auto-cicatrisation par dséesr maniéres. Tout d’abord par leur métabolisme,
les bactéries peuvent utiliser le £@ur produire du carbonate de calcium. Ensuites gleuvent
former de calcite par les substances qu’elles s&tréprotéines et enzymes). Enfin, les bactéres e
s'adaptant a leur environnement peuvent produieeniatrice adhésive appelée biofilm.

1.3.3. Autres techniques

Enfin, [Wu, 2012] a fait état des différentes mékb® qui peuvent étre utilisées vis-a-vis de
I'auto-cicatrisation. S'il cite les fibres tubulas, les ajouts expansifs et les additions minérales
précédemment développés, il traite aussi de lantgol de micro-encapsulsation et des matériaux a
mémoire de forme. La technique de micro-encapsulast un processus permettant d'inclure des
micro-particules solides ou des gouttes liquidesl®ewaz dans une coquille inerte. De I'eau, de la
résine epoxy peuvent étre encapsulées et inséadaedal matrice. Au moment de la fissuration, la
coquille se brise et répand le contenu. Les capifleuvent aussi contenir des produits différents
qui apres rupture vont se mélanger pour formerrésime bi-composant. Cependant, I'efficacité de
ce systeme est limitée car la quantité de prodyiamdu n’est pas forcément tres importante. Les
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matériaux a mémoire de forme correspondent a dgsnpes a mémoire de forme. Quand une
fissure se forme et passe au travers du polymerdemier s’active par la chaleur et va refermer la
fissure en retrouvant sa forme d'origine. Il déygle des contraintes de compression dans le
materiau.

1.3.4. Parameétres influents sur I'auto-cicatrisation

Tout comme les mécanismes responsables de I'acatrisation (carbonatation et poursuite de
I'hydratation), les conditions avancées pour quahiénomene ait lieu sont nombreuses.

[.3.4.1.Conditions de stockage

[.3.4.1.1.Influence de I’humidité relative

Dans I'ensemble de travaux réalisés ([Granger, R@86hlangen, 2009], [Argouges, 2011]),
les recherches s’accordent sur l'influence de I'taité relative sur la cicatrisation des matériaux
cimentaires. Pour [Ter Heide, 2005], [Schlange®220Wang, 2014], seul un stockage dans I'eau
ou une humidité relative d’au moins 95% permetgaition du phénoméne. Les mémes résultats
sont constatés par [Granger, 2006] ou une épraufisiurée et conservée dans l'air ne montre pas
de signe de cicatrisation (le méme comportementaméue est observé pour une éprouvette
conservée pendant 10 semaines a I'air et une égitewsonservée pendant 20 semaines, Figure 20).
L’intéraction de la matrice cimentaire avec |'eati @yalement observée par [Charron, 2008] ou une
diminution de la perméabilité est constatée pouessai de perméabilité a I'eau des bétons fibrés a
ultra-haute performance alors qu’elle ne variegEag un essai de perméabilité au glycol.
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Figure 20. Comportement mécanique des éprouvestsgdées puis stockées dans I'eau ou dans
I'air pendant 10 et 20 semaines ([Granger, 2006])

1.3.4.1.2.Influence d’'un stockage sous un écoulement d’eau

[Ranaivomanana, 2010] et [Desmesttre, 2012] owni Sauto-cicatrisation par des mesures de
perméabilité a 'eau ou la cellule de mesure detdbdau est fixée sur I'éprouvette en chargement
(traction uniaxiale). Le débit d’eau passant audraide la fissure correspond donc a un écoulement
d’eau. Dans les deux études, les mesures sorg@éslpendant 6 jours. [Ranaivomanana, 2010] a
appligué une pression de 250 kPa contre 50 kPa[pasmesttre, 2012]. Dans les deux cas, une
diminution du débit passant au travers de la fesgst observée apres la stabilisation de I'ouvertur
de la fissure. Ainsi, le phénoméne d’auto-cicatiigea lieu méme avec de I'eau en écoulement. Ces
travaux s’accordent avec [Clear, 1985]. Ce demnait réalisé son étude expérimentale en observant
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des conduites en béton dans lesquelles de I'eaulaient et qui présentaient de la cicatrisation
malgré I'écoulement.

[Ranaivomanana, 2010] précise qu'une augmentatiomébit (x10) réduit le potentiel de
cicatrisation car les produits ont tendance axd@dr plutbt qu'a précipiter.

[.3.4.1.3.Influence de la composition de I'eau

[Ter Heide, 2005] explique qu’une composition chijaeé particuliere de I'eau de stockage peut
étre néfaste pour I'auto-cicatrisation car elletpeavier les nouveaux produits formés dans la
fissure.

[Parks, 2010] a testé de I'eau contenant diffésesancentrations de calcium, magnésium,
phosphore, silicium, zinc et ce pour des pH varanite 7 et 9,5. Il montre qu’'un pH élevé (9,5)
favorise la formation de CaGQmais ces nouveaux produits ne permettent pas dies ge
résistances pour le béton. Pour des concentragienges en magnésium et en silice dans I'eau, et
notamment pour un pH élevé (9,5), de nouveaux piode forment dans la fissure contenant du
magnésium et de la silice. Les éprouvettes conssrgans ces conditions possedent de meilleures
résistances en cisaillement que les autres éprtesvibnt le produit de cicatrisation est uniquement
du carbonate de calcium. Cependant, un problémiigi&tion du calcium dans la matrice est
observé lorsque que le béton est au contact deatesengendrant la diminution du pH du béton le
rendant plus vulnérable & des agressions extérieurs

[Fagerlund, 2010] et [Jonkers, 2013] ont travasilé d’autres types d'eau telles que I'eau de
mer et 'eau de saumure. [Fagerlund, 2010] obseneemeilleure auto-cicatrisation par immersion
permanente sous eau de mer (eau de mer prélevieddite ouest suédoise: 24 g/L de sel, 13 g/L
d’ions chlorures). Une faible cicatrisation estafge pour le stockage dans I'eau de saumure (eau
prélévée au sud de la mer Baltique : 8 g/L deddlg/L d’ions chlorures). [Jonkers, 2013] montre
également une meilleure auto-cicatrisation avecoanservation sous eau de mer artificielle plutét
que sous eau du robinet grace a la formation dénanirx denses dans la fissure : de la brucite et de
la dolomite. Cependant, [Jonkers, 2013] souligseeféets négatifs de la dolomite interne qui a une
réaction d'expansion comparable a celle de I'egittnsecondaire.

1.3.4.1.4.Influence d’'un stockage cyclique
Certains auteurs ont travaillé sur des conditiansidatrisation cycliques.

Lors de cycles de mouillage — séchage aprés figsndu matériau, [Qian, 2010] observe I'effet
bénéfique de ces cycles (3% £@urant 4 semaines) vis-a-vis de la cicatrisatiopligué par la
formation de nouveaux produits grace a l'intéracau — C@— matrice. [Wang, 2014] obtient
également de meilleurs résultats de cicatrisatamr ges cycles mouillage — séchage (1h mouillage
— 11h séchage durant 4 semaines) que pour degioosdie stockage a 60% et 95% d’humidité
relative.

En revanche, pour [Laeur, 1956] et [Fagerlund, 20lL6emaine mouillage — 1 semaine séchage
durant 25 cycles], les cycles de mouillage — séelten un impact négatif sur I'auto-cicatrisation.
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D’autres auteurs ont travaillé sur I'impact deslegade gel — dégel sur I'auto-cicatrisation.
[Jacobsen, 1996a] et [Sahmaran, 2013] suiventriae&STM C666 (avec des cyclesde 5ha 17,8
°C et 4,4 °C). [Sahmaran, 2013] montre un effeatiéde ces cycles vis-a vis de 'auto-cicatrisatio
excepté pour les éprouvettes contenant du lajlacobsen, 1996a] a travaillé sur I'utilisation des
cycles de gel — dégel suivis d'immersion sous €as.conditions semblent présenter un intérét pour
I'auto-cicatrisation mais l'interprétation des rkats est complexe. Le degré d’auto-cicatrisation
dépend selon I'auteur de la composition du bétatuetegré de détérioration apres les cycles de gel
— dégel. Cette conclusion a déja été observéeSukhptskaya, 1983] qui avait travaillé sur des
cycles de gel - dégel sur mortiers et bétons pesrtdmpératures de -17 °C et -50 °C. Il avait
notamment remarqué qu’un matériau subissant ddescgle gel - dégel alternés par des stockages
sous eau avait une recouvrance de ses propriétEnigaes (résistance a la compression et module
d’Young dynamique) de plus de 90% contre 80% pesimatériaux en cycle de gel — dégel continu.

1.3.4.2.Largeur de la fissure

La largeur de la fissure ainsi que sa stabilitésdatemps sont également des facteurs influents
([van Breugel, 2009]). Selon [Ter Heide, 2005], wnerture de fissure trop grande (dépassant 50
Hm) ne pourrait se refermer. En effet, le temp<idatrisation serait trop long et il y aurait une
stabilisation de la formation des produits de cisation. Cependant, les essais réalisés par
[Schlangen, 2009] montrent une cinétique de ckation quasi-similaire quelque soit la largeur de
la fissure. [Reinhardt, 2003] suggeéere quant a Wiume fissure de petite taille se cicatrise plus
rapidement qu’une fissure de largeur supérieuraekzanche, [Gagné, 2012] montre une cinétique
de cicatrisation plus rapide avec I'augmentatiotedaille de la fissure (Figure 21). Pour [Wagner,
1974], méme au terme d’'un stockage a I'eau de @& jales fissures de 330 pum présentent certes
des cristaux mais la fissure reste ouverte. [NevlD02] conclut que la littérature ne s’accorde pa
sur ce sujet et qu’une fissure de 300 um peutpgtse comme limite ou le phénoméne peut avoir
lieu.
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Figure 21. Evolution de la taille de la fissure pasures optiques [Gagné, 2012]

1.3.4.3.Age de fissuration

L’age de la fissure a un impact sur le phénoméaatd-cicatrisation. Plus celui-ci est tardif et
moins les propriétés d'origine sont retrouvées (m®di'Young, résistance en flexion etc.) ([Ter
Heide, 2005], [Schlangen, 2009]). L'influence d&ge de fissuration sur la résistance est présentée
sur la Figure 22 ou la recouvrance des résistaggianoins importante avec I'augmentation de I'age
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de la fissuration ([Schlangen, 2009]). [Dhir, 19%8ntre que I'ensemble des éprouvettes fissurées
a différents temps (7, 28, 60, 120 jours) retrourwvenodule d'Young et des résistances tres proches
voire similaires des matériaux avant fissuratioep€hdant, le taux de recouvrance est un peu plus
faible si le moment de fissuration augmente.

Si I'age de la fissure a un impact sur la recouseastes propriétés mécaniques, il semble avoir
peu d’influence sur la recouvrance des propriéegsahsfert. [Argouges, 2009] montre ainsi qu’une
éprouvette fissurée a 1 mois et une éprouvetteréiesa 6 mois présentent des diminutions de débits
dans la fissure similaires.
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Figure 22. Evolution de la résistance du matérieatigsé par rapport au matériau sain en fonction
du moment de la fissuration ([Schlangen, 2009])

1.3.4.4.Rapport E/L

[Dhir, 1973], [Argouges, 2011] et [Van Tittelboo2012] ont travaillé sur l'influence du E/L
sur des éprouvettes de mortier.

[Dhir, 1973] ne trouve pas de grandes différences ges E/L variant de 0,52 &4 0,58. De méme,
[Argouges, 2011] montre que le changement du rappkr (compris entre 0,35 et 0,6) a peu
d’'influence sur 'auto-cicatrisation. Cependant fiVaittelboom, 2012] trouve que I'augmentation
du rapport E/L (entre 0,4 et 0,5) diminue leffitéc de I'auto-cicatrisation par poursuite
d’hydratation (Figure 23).
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Figure 23. Comparaison de différents ciments aj@g¢sminéraux en fonction du coefficient de
perméabilité et de I'ouverture de la fissure ([Viattelboom, 2012])
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[Van Breugel, 2009] explique que de faibles rapp&fL permettent d’avoir une quantité plus
importante de particules anhydres dans la matucenament de la fissuration. Cela favorise la
cicatrisation des fissures par hydratation desquées anhydres du matériau.

1.3.4.5. Application d’'une pression lors du stockage

[Ter Heide, 2005] a pris en compte I'applicationm contrainte refermant la fissure pendant
la période de cicatrisation. Pour ces essaisaditesuré des éprouvettes de béton (ciment Pojtland
a 1 jour par flexion 3 points (ouverture 50 pm)s léprouvettes sont conservées sous eau pendant
deux semaines. Cette fermeture forcée pendanmbdkegie améliore la recouvrance des résistances
(Figure 24). La valeur de la pression a peu d’'etfice sur le phénoméne, une faible compression
suffit a améliorer les résultats.

Crack Healing under compressive stress
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30 4 | ! |
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compressive stress during healing [N/mm2]

Figure 24. Résistance en flexion en fonction deréssion appliquée pendant la cicatrisation ([Ter
Heide, 2005])

1.3.4.6. Température

La premiéere partie de cet état de l'art (I.1.1.3jnantré que I'hydratation des matériaux
cimentaires est sensible a la température (réathiemmoactivée). [Reinhardt, 2003] a mesuré le
débit d’eau passant au travers d’'une fissure #rdifites températures. La température de I'eau
influencant les résultats de mesures de débiméesires aprés auto-cicatrisation sont regardées par
rapport aux mesures initiales. [Reinhardt, 2003 emeavant I'impact bénéfique de I'augmentation
de la température sur l'auto-cicatrisation. En teffeour une épaisseur de fissure donnée, la
cicatrisation est plus rapide a 80°C qu’a 50°C {Feg25).
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Figure 25. Evolution du débit d’eau en fonctiontemps et de la température ([Reinhardt, 2003])
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1.3.4.7.Type de matériau

De nombreuses alternatives au ciment Portland ribBboé, CEMII, CEMIII, Engineered
Cementitious CompositéECC), fumée de silice, etc.) ont été utiliséesrpgudier leur influence
sur l'auto-cicatrisation. Cependant, les ajoutséranx tels que le laitier de haut-fourneau ou les
cendres volantes matériaux couramment utilisés sgtas, n'ont pourtant pas fait I'objet de
nombreuses recherches.

1.3.4.7.1.Laitiers de haut-fourneau

Pour [Van Tittelboom, 2012], la présence du laiterhaut-fourneau est positive vis-a-vis de
I'auto-cicatrisation. Elle a travaillé sur des niers contenant soit du CEMIII/B (entre 66% et 80%
de laitier), un mélange de 50% de CEMI et 50% d&taet un mélange de 70% de CEMI et 30%
de laitier, fissurés a 55 jours et stockés sousAassi bien les essais de perméabilité a 'eauepie
mesures optiques témoignent du potentiel d’autatdégation plus intéressant pour le laitier comparé
aux cendres volantes (CEMI+30%CV et CEMI+50%CV)g(fFe 23). Ces résultats montrent
également que les trois formulations au laitiehalat-fourneau présentent un meilleur comportement
vis-a-vis de l'auto-cicatrisation que le CEMI et@G&MII (CEMI + entre 31 et 35% de laitier-CV-
calcaire). [Huang, 2014] trouve des résultats siimgk. Il a travaillé sur des éprouvettes de CEMI
42,5N et CEMIII/B fissurées a 28 jours (ouvertu@ [Im) mises au contact d'eau saturée en
portlandite afin d’activer I'hydratation des grathslaitier anhydres. [Huang, 2013] et [Huang, 3014
observent qu’une fraction de 55% de fissure estob@enaprés 200h de stockage dans I'eau pour le
CEMIII/B contre environ 30% pour le CEMI (Figure)26
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£ 25+ S 50 "
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Figure 26. Fraction de fissure comblée en fonatioeemps de stockage en conditions d’auto-
cicatrisation : (a) CEMI 42,5N [Huang, 2013]; (bERIII/B (CW et GW = ouverture de la fissure)
[Huang, 2014]

A I'opposé de [Van Tittelboom, 2012] et [Huang, 2Dlles ciments composés type CEMIII/B
utilisés par [Ter Heide, 2005] et [Schlangen, 200@htrent des gains de résistances plus faibles
comparés au CEMI aprés auto-cicatrisation (Figje[Zer Heide, 2005] souligne que le CEMIII/B
contient autant de produits cicatrisés a I'intériges fissures malgré son degré d’hydratation plus
faible.
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Strength after 1 day and after 2 weeks
Blastfurnace slag cement (BFC) and Portland cement (PC)
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Figure 27. Résistances en flexion en fonction dula®&ment pour ciment Portland et ciment au
laitier ([Ter Heide, 2005])

De méme, pour [Sahmaran, 2013], des ECC a basemgéatcet d’additions (laitier, cendres
volantes ou fumée de silice) ont été réalisés.dpEsuvettes sont fissurées a 60 jours par fendage
puis stockées dans I'eau pendant 30 et 60 joursuivede I'auto-cicatrisation se fait par micropie
optique et par mesures de diffusion aux chlorures.observations au microscope optique montrent
une plus grande cinétique d’auto-cicatrisation desrformulations au laitier. Mais les mesures de
diffusion aux chlorures témoignent d’'un meilleutgudiel de cicatrisation pour les cendres volantes
comparativement au laitier (Figure 28).
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Figure 28. Variations des diffusions en ions chiesuen %) pour les formulations avec cendres
volantes de classe F (F_ECC) et de classe C (C_EQ€)aitier (S_ECC) (p(t) : diffusion
mesurée a l'instant t, p(60) : diffusion aux chteiside référence mesurée a 60 jours, le jour de la
fissuration [Sahmaran, 2013]

Enfin, [Qian, 2009] a travaillé sur des pates aaetit contenant du CEMI 42,5 N et des ajouts
de laitier de haut-fourneau (55% de laitier) poiffécents rapports E/L (0,45 ; 0,50 ; 0,60) ou de
cendres volantes (55% cendres volantes, E/L : 0,B&¥ formulations contiennent également des
fines calcaires et des fibres de polyvinyles (P\Aijisés pour les ECC. Les éprouvettes sont
fissurées a 28 jours par flexion quatre points ptoskées sous eau (pendant 28 jours). La raideur
apres cicatrisation reste inférieure aux éprousetta fissurées et les résistances en flexionwsont
peu plus faibles pour les éprouvettes avec laifigr celles contenant des cendres volantes (Figure
29). [Qian, 2009] trouve également des recouvraanagsistance plus faibles pour les formulations
avec laitier qu’avec cendres volantes.
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Figure 29.Raideur en flexion obtenues apres 2&jenrconditions de cicatrisation
(M1 :CEMI+cendres volantes ; M2-M4 :CEMI+laitierevdifférentes quantités de fines calcaire)
[Qian, 2009]

1.3.4.7.2.Cendres volantes

Comme présenté précédemment, pour [Sahmaran 2843jendres volantes ont un meilleur
comportement vis-a-vis de l'auto-cicatrisation de laitiers (Figure 28). De méme, [Qian, 2009]
observe un potentiel de cicatrisation pour les mnd/olantes plus intéressant comparé aux
formulations contenant du laitier. Ces résultatat sumbservés aussi pour les recouvrances en
déformation, en raideur et en résistance (Figuje 29 revanche pour [Van Tittelooom, 2012], le

laitier de haut-fourneau a un meilleur potentieludo-cicatrisation comparé aux cendres volantes
(30% et 50% de substitution massique) (Figure 23).

[Termkhajornkit, 2009] a réalisé plusieurs patesideent contenant 0%, 15%, 25%, 50% de
cendres volantes. Dans son étude, [Termkhajo2(@9] a quantifié le potentiel d’auto-cicatrisation
de chaque matériau en évaluant la quantité decpbasi cimentaires pouvant s’hydrater apres 28
jours dans la matrice. L'objectif étant de comprenkts possibilités de cicatrisation des bétons
fissurant par retrait de dessiccation apres 2&jdumontre qu’aprés 28 jours, la quantité de 8-S-
formés est croissante avec I'augmentation de latgaale cendres volantes dans la matrice (Figure
30). Ces résultats sont expliqués par I'hydratatiea cendres volantes possible grace a I'espace
disponible dans la fissure (s'il n’y a pas suffisaemt d’espaces pour que les hydrates se développent
le phénomeéne s’arréte) et par la disponibilitéededrtlandite pour assurer la réaction pouzzolaniqu

des cendres volantes (assurant la formation deH326tant que produits de cicatrisation).
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Figure 30. Quantité de C-S-H formés dans les difftas formulations aprés 28 jours
[Termkhajornkit, 2009]

1.3.4.7.3.Fumée de silice

[Jacobsen, 1995] a étudié des bétons contenanEddi € du CEMI avec 5% de fumée de
silice. Aprés deux mois de cure dans I'eau, lespimttes sont exposées a des cycles gel — dégel
dans l'eau, puis conservées a nouveau dans l'eadape trois mois. Il observe, par images
d’électrons secondaires, une formation moins ingmtet de produits de cicatrisation pour les bétons
avec fumée de silice. Ces résultats sont expligpa#sles auteurs par la consommation de la
portlandite pour activer I'hydratation de la fundsilice (hydratation par réaction pouzzolanique)
qui ne contribue pas alors a la formation de aalpdr carbonatation. Cependant, I'auteur précise
que cette conclusion ne peut pas expliquer compkte les résultats. Les différences
d’endommagement observées avec les cycles de déyel rend la comparaison entre les deux

formulations difficile.

[Fukuda, 2012] a travaillé sur du béton a hausesténce et trés faible perméabilité (additions
minérales : fumée de silice, fillers). Il a suigiphénomene d’auto-cicatrisation par tomographie a
rayons X. Les éprouvettes cylindriques sont fisssingar fendage (0,1 mm) puis stockées dans de
I'eau salée et suivies aprés 1, 3 et 7 semains®dkage. L'auteur observe, a I'opposé de [Jacgbsen
1995], une augmentation rapide de précipités fordads la fissure. La cinétique de précipitation
atteint son maximum apres 3 semaines de stockageite la cinétique est plus faible.

1.3.4.7.4 Les autres matériaux cimentaires

D’autres ciments ont fait 'objet d’études sur tascicatrisation telle que les bétons fibrés, les
ECC, les ciments avec agents expansifs.

Plusieurs auteurs ont étudié la cicatrisation derts fibrés et des bétons fibrés a ultra hautes
performances (BFUHP). Ces bétons présentent detarses mécaniques importantes, développent
une fissuration multiple plus fine et ont un contporent moins fragile que le béton ordinaire (BO).
[Pimienta, 2005] a étudié I'auto-cicatrisation dEWBHP contenant des fibres métalliques ou des
fibres organiques. Les poutres en béton entaiiées fissurées par flexion 4 points et conservées
dans différents milieux (23 °C + 50% H.R. ; eauuti@60 °C ; cycle séchage - mouillage selon EN-
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494 ; eau + 10% NaCl). Le rechargement des poapes stockage montre une reprise de la raideur
initiale aprés cicatrisation excepté pour I'éprdte/estockée a I'air pour les fibres organiques. Les
mesures de fréquences de résonance (bétons aesafibtalliques) pendant les 60 jours de stockage
montrent une stabilisation graduelle de ce paranédlette donnée étant corrélée au module
dynamique, un gain du module est observé apréscandtrisation. Les éprouvettes avec des fissures
de 300 um montrent des gains de fréquences deards®plus importants par rapport aux fissures
de 100 pm. Une fissure de plus grande taille ermmgend plus grand nombre de microfissuration
autour de la fissure ou I'eau peut entrer. L'autexplique que les BFUHP possédent une grande
quantité de grains de ciment anhydres (lié auddil) dans leur matrice justifiant son bon potnti
d’auto-cicatrisation.

De son c6té, [Demestre, 2012] a travaillé sur dé&®rs renforcés de fibres (FRC). Les
éprouvettes sont fissurées par traction uniaxidhe cellule de perméabilité est placée sur le banc
de chargement et le débit d’eau passe au travéasfideure (delta de pression entre entrée gesort
50 kPa) pendant 6 jours (I'éprouvette reste soasggiment constant, 250 MPa). L’ouverture de la
fissure est mesurée par un capteur LVDT. Au débuthéirgement constant, une augmentation de la
taille de la fissure est observée avant stabitisalie béton de référence et le béton FRC montrent
une chute rapide de la perméabilité les vingt-guanemieres heures. Ensuite, la perméabilité
continue de décroitre mais plus lentement. La pahitié initiale du FRC est plus faible que celle
du BO. La diminution de la perméabilité relativeé @sis importante pour le béton fibré. De plus, des
essais avec un palier constant de 150 MPa pouDletB350 MPa pour le FRC montrent qu'aprés
I'atteinte de ces paliers (et la mesure de la pabili& au palier), la charge a apporter pour reteo
cette perméabilité initiale est de 20-35 MPa peuBO et 40-60 MPa pour le FRC. Le meilleur
comportement vis-a-vis de I'auto-cicatrisation aliégour le FRC est associé a son faible E/L et &
la présence des fibres. Dans le cas d’'un FRCssaration est plus fine et plus répartie expliquant
donc leur meilleur comportement vis-a-vis de I'acimatrisation. [Desmestre, 2012] précise que les
essais ont été réalisés sur des bétons maturee @hgdratation avance) et que dans le cas d'essai
de perméabilité a I'eau, la taille de la fissunegaun réle prépondérant sur les mesures observées.

D’autres auteurs ont travaillé sur les ciments |Rodt & faible dégagement de chaleur et sur
'ajout d’agents expansifs. [Yamada, 2007] a étutké bétons avec ciment ordinaire et ciment
Portland a faible dégagement de chaleur, I'addititGagents expansifs (Ca(OHgt des sulfo-
aluminate de calcium) et I'ajout d’éléments cristal (bicarbonate de soude, calcite). La fissuratio
est réalisée a 14 jours pour une taille d’envird@ B@m. Les essais de perméabilité a 'eau montrent
une cicatrisation dans I'ensemble des formulatimass la cicatrisation n’est jamais compléte. La
cicatrisation observée provient de la formatiorcaleite dans la fissure et non pas a la préserse de
agents expansifs. Dans la continuité de cette étiitlesoda, 2008] a travaillé sur des bétons
similaires. La fissure est créée par traction diréc?7 jours. Apres fissuration, les éprouvettes so
stockées pendant 28 jours, soient avec un délauddassant au travers de la fissure (I'éprouvette
reste dans la cellule de perméabilité a I'eau)erdostockées sous eau. L'auteur observe un
comportement plus intéressant du ciment ordinaiez agents expansifs que le ciment Portland a
faible dégagement de chaleur avec agents expaji$ifsoda, 2008] explique ces résultats par un
pH d’eau plus élevé pour les ciments Portlandlidaiégagement de chaleur qui ne favorise pas la
formation de calcite dans la fissure. Pourtantdilgramme d’équilibre du dioxyde de carbone
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(Figure 18) montre qu’un pH élevé (proche de 1Rjarable a la présence d’'ions carbonates dans
I'eau et donc favorable a la formation de caldig.(12).

[Ahn, 2010] a poursuivi les travaux de [Kishi, 20@7 de [Hosoda, 2008] en travaillant sur du
ciment Portland avec différents agents expansiify@rite, chaux libre, hauyne), ou I'ajout de
géomatériaux (montmorillonite, feldspath, quartz) des agents chimiques (différents types de
carbonate). Des superplastifiants sont égaleméisiést Les fissures sont créées apres 120 jours de
cure sous eau et mesurent entre 0,1 et 0,3 mm.uRaisouvelle cure sous eau de 200 jours est
appliguée. L'auto-cicatrisation est suivie par péaivilité a I'eau. Les résultats montrent qu'apies 2
jours de cure, les fissures de 0,2 mm sont ciéasipour les bétons avec géomatériaux. Quelques
fissures restent visibles apres 200 jours. La ftionale produits de cicatrisation est favoriséelpar
présence d’hydroxyde de calcium qui active les gé&érraux pour former des aluminosilicates de
calcium amorphe. Les bétons avec géo-matériauxiamdelavec des agents chimiques montrent des
produits de réhydratation stables chimiquement descinétiques de cicatrisation plus rapides. Les
produits formés dans ce cas sont plutét fibreux.

Dans I'optique de travailler sur des ECC écologg{®ian, 2010] a étudié du CEMI 42,5 avec
de la poudre de calcaire, du laitier auxquels afmttés différents pourcentages de nano-argiles. Le
éprouvettes sont fissurées par flexion 4 pointd,228 ou 56 jours puis stockées a I'air, sous eau,
sous cycle de mouillage - séchage ou a 3% de G£3 résultats montrent que quelques soient les
conditions de stockage, la raideur est retrouvéEpasse méme parfois la raideur initiale (surtout
pour la cure a I'eau). La présence de nano-argdebéenéfique pour I'auto-cicatrisation car ilstson
une source d'apport d’eau interne au matériau.

[Van Tittelboom, 2015] a travaillé sur I'ajout dagts expansifs dans la matrice au moyen d’un
réseau de tubes. La méthode consiste a intégeematrice cimentaire des tubes en verre ou en
céramique remplis & moitié d’'un pré-polymeére de/paithane et de I'autre moitié d’'un accélérateur
de prise avec de I'eau. Au moment de la fissuratmfissure qui traverse le tube va répandre les
agents cicatrisants dans la fissure et la colmats.techniques pour incorporer ces tubes dans la
matrice sont nombreuses. Il est possible de fizeitlibes aux armatures, d’enrober préalablement
les tubes de corde ou de pate de ciment pourtigrer au béton lors de sa fabrication. Les résulta
obtenus dépendent de la technique choisie. L'atibe de longs tubes plutét que courts semble
néfaste pour la cicatrisation car les produitstogants ne s’écoulent pas dans la fissure.

1.3.5. Evolution des propriétés

Afin d'étudier le phénomene d'auto-cicatrisati@nduveaux bancs d'essais ont été développés.
Chaque laboratoire a mis en place ses propresditifpan fonction des recherches effectuées.
Certains ont adapté des essais existants pouiviedsua cicatrisation ([Schlangen, 2009]), d'astr
ont créé de nouveaux dispositifs ([Ismail, 2008]es techniques utilisées pour fissurer les
échantillons et pour suivre I'auto-cicatrisatiomsdonc tres différentes suivant les auteurs. Un
résumé de ces méthodes est donné dans le Tableadrigure 31let le Tableau 8 se focalisent sur
les techniques de suivi, leurs fréquences d'utibsadans la littérature ainsi que leurs avantages
leurs inconvénients. Les techniques les plus sdusilisées dans la littérature sont le suivi de la
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mesure de la résistance en flexion, de la raidetm enodule d’Young, la mesure de la perméabilité
a I'eau et la microscopie optique.

Tableau 7. Résumé des méthodes utilisées pourdrdgs éprouvettes et suivre I'auto-cicatrisation

Type de fissuration

Méthode de suivi

[Dhir, 1973]

Mécanique

Mesures de modules d’Young
et de résistances

[Clear, 1985]

Retrait (canalisations en béton, in Perméabilité a I'eau

situ)

[Jacobsen, 1995]

Mécanique (essai de compression)

MEB

[Edvardsen, 1999]

Mécanique

MEB, Perméabilité a I'eau

[Ismail, 2006]

Cceurs expansifs

Microscope optique,
Perméabilité a I'air, MEB

[Granger, 2007]

Mécanique (flexion 3 points)

Mesures de raideur, de
résistances, mesures
ultrasonores

[Ter Heide, 2005]

Mécanique (flexion 3 points)

Mesures de raideuteet
résistances

[Argouges, 2010]

Cceurs expansifs

Microscope optique,
Perméabilité a I'air, MEB

[Van Tittelboom, 2011]

Mécanique (fendage, flexion 3
points)

Perméabilité a 'eau

[Sahmaran, 2013]

Mécanique (flexion 4 points)

Microscopie optiqueiBi
perméabilité a I'eau, diffusion
chlorures

[Fukuda, 2012]

Mécanique (fendage)

Tomographie a rayons X

[Fan, 2013]

Mécanique (flexion 4 points)

Tomographie a rayons X

Fréquence d'utilisation

Figure 31. Techniques utilisées et nombre d'appardans la littérature pour suivre I'auto-
cicatrisation

Laeur, 1956], [Dhir, 1973], [Sukhotskaya, 1983(ld¢ar, 1985], [Jacobsen, 1995], [Jacobsen, 1996a],
[Jacobsen, 1996b], [Hearn, 1998], [Edvardsen, 198&inhardt, 2003], [Pimienta, 2005], [TerHeid803],
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Tableau 8. Avantages et Inconvénients des diffésetaichniqués

Avantages Inconvénients
Microscopie optique Facile d'utilisation, non destructif ~ Précision, dées locales
(surface)
MEB (EDS) Précision, résolution Préparation des échantillons,

données locales

Perméabilité a I'eau Données globales, informations Lixiviation des produits ?
sur la durabilité

Perméabilité a I'air Données globales, non destructif, Pré-séchage des échantillons
informations sur la durabilité

Propriétés mécaniques Données globales, informations Destructif
mécaniques

Diffusion des chlorures  Données globales, informations Destructif
sur la durabilité

Carbonatation Données globales, informations Destructif
sur la durabilité
Tomographie a rayons X Données globales (cceur de Taille des éprouvettes pour
I'échantillon), non destructif I'obtention d’'une résolution
optimale

Mesures ultrasonores ou Données globales, non destructif Traitement deséen
acoustiques

Suivant la méthode de suivi choisie, la ou les pédgs étudiées et quantifiees different
grandement. Si I'information recueillie est une oresde largeur de fissure (microscopie optique,
MEB), la quantification de I'auto-cicatrisation asirfacique. Si le débit de fuite est mesuré auemoy
d’'un essai de perméabilité a I'air ou a I'eau, desnées mesurées traitent la fissure de maniere
globale (informations sur I'ensemble de la fissetr@aon pas uniquement en surface). Les suivis par
mesures des propriétés mécaniques, mesures utirasoat tomographie a rayons X étudient
également le phénomene de facon globale. Lesaésolbtenus suivant ces techniques sont détaillés
ci-dessous :

1.3.5.1.Cinétique d’auto-cicatrisation

Dans I'ensemble de la littérature, les auteurs §fHe1998], [Argouges, 2009], [Desmettre,
2012]) s’accordent sur la double cinétique du ph@me d’auto-cicatrisation. Ce comportement
s'explique par une formation rapide des produitgidatrisation dans la fissure quand les bonnes
conditions sont réunies (eau au contact de graimgdaes, eau + CQau contact de portlandite). Les
nouveaux produits formés sur les parois de la fisswuvrent les réactants disponibles dans la
matrice. Pour continuer la formation de produitgidatrisation, les ions en solution doivent diffus

[Granger, 2006], [Ismail, 2006], [Hosoda, 2007]idk, 2007], [Yamada, 2007], [Joseph, 2009], [Q2D0N9],
[Termkhajornkit, 2009], [Ahn, 2010], [Fagerlund, I, [Parks, 2010], [Ranaivomanana, 2010], [Van
Tittelboom, 2010], [Gagné, 2011], [Van TittelbooBQ11] , [Charron, 2012], [Fukuda, 2012], [Fan, 2013
[Van Tittelboom, 2012], [Jonkers, 2013], [Sahmar201 3], [Ducasse-Lapeyrusse, 2014], [Wang, 2024n[
Tittelboom, 2015]
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au travers de la nouvelle couche pour atteindreglestants. La mise en place de ces phénoménes de
diffusion entraine un ralentissement de la forrmaties produits de cicatrisation. [Hearn, 1998],
[Argouges, 2009], [Desmettre, 2012] et [Sahmar@i32. Pour toutes les techniques utilisées pour
suivre I'auto-cicatrisation (Tableau 7), ce comporént est observé indiquant une caractéristique
intrinseque au phénomene.

Le moment de changement de cinétique est diffildéfinir car il dépend des techniques
utilisées par chaque auteur. En effet, [Argoug@%0pRqui a travaillé a I'échelle mensuelle (suiei d
cicatrisation aprés 1 et 3 mois en conditions de)anbserve un changement de pente a 1 mois. [Van
Tittelboom, 2012] a travaillé sur des mesures denpabilité a I'eau et observe un changement de
cinétique aprés 4 jours. [Desmesttre, 2012] a miglace I'éprouvette fissurée dans une cellule de
perméabilité ou I'eau s’écoule en continu pendajoiués, il observe un changement de cinétique a
environ 24 h (Figure 32).
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Figure 32. Présentation de la double cinétiquerdinpmene d’auto-cicatrisation (NSC : Normal
Strenght Concrete ; FRC : Fiber Reinforced Condi2ésmettre, 2012]

|.3.5.2.Résistances

Les travaux de [Schlangen, 2009] ont porté suedauvrance de la résistance en flexion pour
une fissuration a différents ages et un stockafjieaa avec ou sans confinement pendant deux
semaines. Il est remarqué une diminution de lau@amce en résistance avec 'augmentation de
'age de fissuration. Une éprouvette fissurée ahlwretrouve une résistance presque égale a
I'éprouvette saine au méme age. En revanche, poaifissure a 72 h la résistance atteinte aprés
cicatrisation est seulement égale a 50% de I'émtbensaine. Les éprouvettes qui n’ont pas subi de
confinement pendant la cicatrisation présententreesuvrances en résistances de seulement 50%
par rapport au matériau sain. L’application d'urresgion permet d’atteindre jusqu'a 90% de
recouvrance.

[Dhir, 1973] trouve des recouvrances plus inténeesa Il a suivi l'auto-cicatrisation
d’éprouvettes fissurées a 7 jours pour différerits Eoutes les éprouvettes fissurées-cicatrisées on
des résistances proches des éprouvettes saines Zours de conservation sous eau. Douze
éprouvettes sur vingt-neuf présentent méme destaéses supérieures apres 60 et 120 jours de
stockage (Figure 33).

57



45

o8

Fresh material

-Fractured materiol

Onge healed
Twice -w-

551

N/mnit

501

45r

COMPRESSIVE STREMNGTH -

'8 058

-
o
T4

AGE = Days

L
120

7 28

Figure 33. Résistance a la compression en fondticiemps (trait noir continu : matériau sain ;
trait pointillé : matériau fissuré ; point noir rpl: matériau fissuré-cicatrisé ; point non rempli
matériau refissuré-recicatrisé€) ([Dhir, 1973])

1.3.5.3.Raideur

Les travaux réalisés sur la reprise de la raideantrant une bonne recouvrance de la raideur
pour les matériaux cicatrisés.

Dans ses travaux, [Dhir, 1973] trouve une bonneue@nce du module tangent (Figure 34).
On remarque que le moment de fissuration a un inpgortant sur ces valeurs, pour une fissuration
a 60 jours, le module des éprouvettes cicatrisépagse |égérement celui des matériaux sains, ce
qui n'est plus le cas pour une fissuration a 12050
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Figure 34. Relation contrainte-déformation pourdpsouvettes saines, cicatrisées, fissurées et
recicatrisées ([Dhir, 1973])
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[Granger, 2007] trouve des résultats similairemdhtre une évolution de la recouvrance de la
raideur avec l'augmentation du temps de stockage tlaau (Figure 35). Aprés 7 semaines de
stockage, la raideur atteinte est presque égabe raidleur du matériau sain (prés de 90% de
recouvrance). Les valeurs restent cependant taijotérieures a la raideur de référence exceptée
pour une éprouvette aprés 20 semaines de cure.
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Figure 35. Evolution du rapport raideur aprés cisation sur raideur aprés fissuration en fonction
du temps ([Granger, 2007])

1.3.5.4.Propriétés de transfert

Dans la littérature, certains auteurs ont choissuigre I'auto-cicatrisation par perméabilité a
I'eau ou perméabilité a I'air. Si ces deux méthadi@snent des résultats différents, elles fournissen
toutes les deux une information globale sur I'étiolude I'auto-cicatrisation. Ces deux techniques
renseignent sur les propriétés de transfert duriaatfissuré et donc sur sa durabilité.

[Clear, 1985]présente une diminution importante des débits dje@asant aux travers des
fissures comprises entre 0,1 et 0,3 mm malgrériahitité de I'eau (eau douce ou dure) (Figure 36).
Les débits diminuent entre 70% et 99% pour des satrpstockage s’étalant entre 20 et 180 heures.
[Van Tittelboom, 2012] a également testé I'évolntae la perméabilité a I'eau du matériau dans le
temps. [Van Tittelboom, 2012] observe des rédustimnportantes de la perméabilité a I'eau en
fonction du temps quelques soient les matériautése€CEMI, CEMII, CEMIII, CEMI+laitier,
CEMI+cendres volantes) (Figure 23).
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Figure 36. Evolution du débit d’eau au traversaiéissure en fonction du temps pour une eau dure
(OH) et une eau douce (OS) pour des bétons a leagendnt Portland (n° 1 & 5 indiquent le
numéro de I'essai avec un changement de tailla éisdure dans un ordre croissant)([Clear, 1985])

[Gagné, 2012] présente des résultats similaires ges mesures de perméabilité a I'air avec
parfois I'atteinte d’'un débit nul. L’auteur a notar@nt mis en avant une relation entre le débit d’air
et la largeur de la fissure au cube, présentéeavguat par [Reinhardt, 2003] (Q = f{wécoulement
de Poiseuille). [Ducasse-Lapeyrusse, 2014] s’aecaxdc les résultats de [Gagné, 2012] pour les
diminutions des perméabilités a I'air. Cependapitopose une relation débit d’air - largeur deuies
quadratique (Figure 37).

30

N
w
+

y=157043E-04x% +1,40517E-02x

—~ R*=0,904395

E 2l
EX /
—

5 -

=15 o2

]

-] E /4:,

- + *

;g moyenne + /

o 10 vy 15

+ —_—
+ + T

T grosses
5 ap s
petites + +
£ 3 i
+ R
0 ettt . . . T T T |
0 50 100 150 200 250 300 350 400

QOuverture de fissure (en pm)

Figure 37. Relation débit d’air en fonction de Meuture de la fissure ([Ducasse-Lapeyrusse,
2014))
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1.3.5.5.Produits de cicatrisation

De nombreux auteurs observent la formation deatrisblancs dans la fissure par MEB au
microscopie optique. Il s’agit de cristaux de cawdte de calcium ([Clear, 1985]). Comme expliqué
en partie 111, les espéeces formées vont dépashdraécanisme d’auto-cicatrisation (hydratation ou
carbonatation).

Les observations au MEB menées par [Ismail, 2006htrent que les produits d’auto-
cicatrisation sont principalement constitués detatix de calcite (carbonatation) (Figure 38). Les
mémes résultats sont obtenus par [Argouges, 2009k acarbonate de calcium est le produit
prédominant a l'intérieur des fissures cicatriséesiplété par des hydrates secondaires (C-S-H
fibreux, ettringite, portlandite) (Figure 39).

Figure 38. Observations au MEB d’une fissure demBremplie de calcite aprés auto-cicatrisation
([Ismail, 2006])

Immédiatement aprés la fissuration 1 mois en chambre humide 3 mois en chambre humide

Figure 39. Observations au MEB de la fissure (64 placée en chambre humide pendant 1 et 3
mois ([Argouges, 2009])

Pour [Granger, 2006], les analyses par spectroen&tsélection d’énergie ont mis en avant un
C-S-H moins dense que les C-S-H issus de I'hydoatgirimaire mais également la présence de
cristaux cubiques (peut-étre des cristaux de 3i(legure 40). Cette densité plus faible des C-S-H
justifierait la non-recouvrance des propriétés mépses initiales (parties 111.3.2 et [11.3.3).
[Jacobsen, 1995] observe également des produitsicdérisation moins denses avec des pics
dominants d’'oxygéne, de silice et de calcium ssisfgectres EDS, des hydroxydes de calcium sont
également observés.
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Figure 40. Fractographies des éprouvettes norréiesya) et cicatrisées (b) ([Granger, 2006])

Pour [Sahmaran, 2013], les analyses DRX montreatlgs produits formés dépendent des
ouvertures de fissures, pour des ouvertures denh0dgs C-S-H et du carbonate de calcium sont
visibles alors que pour des ouvertures de 100 pul /e carbonate de calcium est observé.

[Ter Heide, 2005] observe des aiguilles d’ettriaditl'intérieur des fissures cicatrisées.

Enfin, suivant les matériaux utilisés présentésdguémment (111.2.7.4), les produits formés
peuvent étre différents des C-S-H ou du carboratattium. Certains auteurs ont ainsi observés la
formation d’hydrogarnet, de phases AFm, d’hemicallbminate ou encore de brucite ([Jonkers,
2013)).

|.3.5.6.Refissuration

[Argouges, 2011] a travaillé sur la refissurati@s ghroduits issus d’une premiére cicatrisation.
Apres refissuration et recicatrisation, les essaiatrent que la cicatrisation redémarre avec laeém
cinétique que lors de la premiére cicatrisatiog(Fe 41). Le phénomene mis en avant pour justifier
cela est la carbonatation des nouvelles surfacésnemagées. Ces résultats s’accordent avec les
travaux de [Dhir, 1973] qui observe une recouvramuasi-totale de la résistance a la compression
des éprouvettes refissurées-recicatrisées par mapp® éprouvettes saines ou aux éprouvettes
fissurées-cicatrisées (Figure 33).
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Figure 41. Influence de la refissuration sur leidéhir en fonction du temps, de I'ouverture de la
fissure et du rapport E/L ([Argouges, 2011])
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|.4. Modélisation de I'auto-cicatrisation

La modélisation de l'auto-cicatrisation n’a pag faibjet de nombreuses publications. Trois
auteurs se sont principalement intéressés a ce kajes travaux se placent a différentes échelles

(macro-meso-micro), sur la recouvrance des pr@wi@iécaniques ou sur la quantification des
produits formeés

I.4.1. Recouvrance de la résistance

[Ter Heide, 2005] a abordé la thématique de la tisatéon de 'auto-cicatrisation au travers
de plusieurs outils. Elle commence par utiliserutib de simulation « Heat » permettant la
modélisation d’'un essai de flexion 3 points a ucteele macroscopique. Une résistance limite et un
comportement adoucissant sont affectés aux macisplication d’'une fonction de déplacement
permet de reproduire I'essai de flexion. Lorsqueckistance limite est atteinte a I'interface, une
fissure se développe entre les macros et la rasestdiminue. Ensuite, pour simuler I'auto-
cicatrisation, la poutre est décomposée en 4 matrdsux types d'interfaces sont créés entre les
macros : une qui a les mémes propriétés que leimatain (interface jaune sur la Figure 42) et une
seconde ou le matériau est cicatrisé (interfacgapuPour ces deux interfaces, des valeurs de
résistances et un comportement adoucissant somisddfes valeurs affectées a l'interface des
produits cicatrisés sont données dans Tableaus9zdleurs de résistance et de raideur obtenues pour
cette simulation sont présentées en Figure 43ré&edtats montrent une bonne corrélation entre les
mesures expérimentales et la modélisation.

’ = ( Parameters Value
strength f; 1.2 MPa
softening |s; [0.7

. . w; [ 0.0l mm
wy | 0.06 mm

Figure 42. Modeélisation d’'une poutre en essal Tapleau 9. Parameétres de résistance
flexion 3 points apres auto-cicatrisation sur et comportement adoucissant de

« Heat » ([Ter Heide, 2005]) linterface des produits cicatrisés
([Ter Heide, 2005])
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Figure 43. Résultats de la modélisation d’une @ofléxion 3 point aprés auto-cicatrisation sur
« Heat » ([Ter Heide, 2005])

[Ter Heide, 2005] aborde également la modélisatiortravers du logiciel Hymostruc. Ce
logiciel a été développé a la base pour simulgmdratation du ciment. Il permet de calculer les
courbes de degré d’hydratation en fonction de #ridution de la taille des particules, de la
composition chimique, du rapport E/L et de la terapée. Le modele est basé sur I'expansion des
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particules pendant I'hydratation (Figure 44). L’argion des particules peut conduire & la création
de « ponts » entre elles et donc étre une basenddation pour I'auto-cicatrisation. Cependant, si
[Ter Heide, 2005] explique cette méthode, elle’agas utilisée directement dans sa modélisation,
elle adapte ce modeéle pour simuler le phénomemeogen d’'un modele en barres. Cette simulation
présente des barres horizontales simulant I'exparggs particules anhydres et des barres verticales
simulant les « ponts » créés entre les particutggufe 45). Le modéle évolue suivant le degré
d’hydratation calculé au moyen de Hymostruc puistedule d’Young est déterminé a partir du
degré d’hydratation. Le modele permet donc de gmlidvolution du module d’Young en fonction
de l'auto-cicatrisation (Figure 46). Ces premig¥sultats montrent qu'il est possible de modéliser
l'auto-cicatrisation et de retrouver les tendanobservées expérimentalement (diminution des
propriétés mécaniques avec augmentation de I'adssigation).
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Figure 44. Principe d’Hymostruc ([Ter Heide, 2005])
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Figure 45. Principe de la méthode des barreg{[E: modules d’Young respectifs des particules
anhydres s’hydratant (expansion) et des produiemntede part et d’autre de la fissure ces prodiuits
([Ter Heide, 2005])
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Figure 46. Module d’Young obtenu par simulation [FarHeide, 2005] pour une fissure proche
d’'un granulat (slice 5), une fissure plus éloigdée granulat (slice 25) et une fissure entre deux
granulats (slice 50)
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[Hilloulin, 2014a] modélise le phénoméne d'autoatitsation sur le code de calcul aux
éléments finis Cast3m a une échelle macroscopligusimulation consiste a modéliser des poutres
7x7x28 fissurées par flexion 3 points puis conses\edus eau. Ce modéle se présente en 3 étapes :

1) Fissuration de I'éprouvette a une ouverture@e20 ou 30 um
2) Cicatrisation (modéle hydro-chimo-mécanique)
3) Résolution du probléme mécanique

Les étapes 1 et 3 consistent a calculer les chalap$eplacements, de déformations et de
contraintes. L’endommagement est pris en compts tmncalculs au moyen d’'un parametre Bt.
Pour I'étape 2, les échanges hydriques dans ldgmabsont modélisés avec I'équation de Fick.
L'évolution du coefficient de diffusion suit uneil@xponentielle pour une valeur faible de
I'endommagement et la loi de Poiseuille pour unoemesiagement proche de 1. Pour le probleme
d’hydratation des grains anhydres de la matricedi$solution du clinker et la formation des
nouveaux hydrates sont représentées par leur érokmlumique (utilise I'affinité chimique avec
loi d’Arrhenius). L’augmentation du volume formétegine une diminution de 'endommagement
(Bt). La diminution de 'endommagement engendredingnution de la quantité d’eau absorbée car
le coefficient de diffusion diminue. La comparaisentre les résultats expérimentaux (essai de
flexion) et numériques de [Hilloulin, 2014] est peé@tée en Figure 47. L'auteur indique que les
courbes numériques surestiment la charge maximaléirade la premiere pente suivie d’'une petite
chute. Il remarque également que la comparaisonaitsurs
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Figure 47. Comparaison entre résultats expérimgrgasimulation via Castem [Hilloulin, 2014a]

1.4.2. Précipitation des produits

Comme [Ter Heide, 2005], [Huang, 2012] utilisedgitiel Hymostruc pour modéliser I'auto-
cicatrisation. Dans son modéle, [Huang, 2012] a®rei que l'auto-cicatrisation provient de
I'hydratation des grains anhydres dans la mattiegport d’eau provient de capsules remplies d’eau
et intégrées a la matrice cimentaire. L'apparititume fissure au travers d’'une capsule permet la
libération de I'eau. Les fissures modélisées f@ntiin. La matrice est représenté par un carré ée cot
100 um (pixel : 2 um). La distribution des partezianhydres est réalisée par Hymostruc 3D. La
concentration des ions est calculée par un mo@aiéffision basé sur la seconde loi de Fick. Epsuit
un modele thermodynamique basé sur les équilidnamiques (conservation de la masse et des
charges électriques) simule le phénoméne de d'tativa des grains anhydres. La Figure 48
présente les étapes de calcul du modéle.
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Figure 48. Procédure de calcul du modéle de [Hu20iR]

[Huang, 2012] détaille le modéle théorique de doeen décrivant tout d’abord le transport
de I'eau en milieu non saturé, lui permettant denaitre I'évolution de la quantité d’eau dans la
fissure en fonction du temps. Ensuite, pour simiileydratation des grains anhydres, deux
phénoménes se mettent en place : la diffusionaleset la précipitation des nouveaux produits. La
seconde loi de Fick permet de connaitre la conatotr de chaque ion :

%=y (DVe) Eq. 14

Avec ¢ la concentration de I'ion ;iDle coefficient de diffusion

Pour prendre en compte I'évolution du coefficiemtiffusion D avec la formation de nouveaux
produits au cours de temps, le coefficient de diffo est recalculé a chaque pas de temps par :

D; =Djo — (Di,o - Di,HP)(p Eq. 15

Ou Dy et Dvp sont respectivement le coefficients de diffusiotial de la solution sans phase
solide et le coefficient de diffusion des produitisydratation ¢ est la fraction de phase solide dans
chaque pixel.

Les conditions aux limites du probléme sont baséeda quantité d’anhydres et de produits
hydratés de la matrice juste avant la fissuratlan.quantité d’ions dissous a partir des grains
anhydres dépend de la profondeur de pénétratiopattisules de ciment anhydre. Les conditions
aux limites sont donc calculées par :

9¢is-uHC _ ae(s)
on Dis'AAypcdt

Eqg. 16

Ou gs.uncest la concentration de chaque ion en surfacerdentianhydre, n est la normale de
direction de la fissure, #c est la surface de la particule anhydre, t estrifgos de diffusion, [3est
le coefficient de diffusion de I'ion i sur la suckade la particule anhydre &v) est le nombre de
moles de chaque ion i étl'épaisseur des produits d’hydratation qui occup@space initial des
grains anhydres.

Des conditions aux limites sont également nécessaiour les produits hydratés en surface.
Elles sont décrites par les conditions aux limitegRobin :

dcis—cp , © a =
— 4t —Cie_p=—"Cj_ Eq. 17
on Dy, Cis—cP =7 Ci—cp q

Ou gs-cpest la concentration de chaque ion i de partiduyelsatées, n est la normal a la fissure,
Dio, le coefficient de diffusion de l'ion & le coefficient d’échange entre la solution deidadre et
les produits d’hydratation a la surface de la fiestise calcule par :
o= a6 Eq. 18

(cics—cicp)-AAgp-dt
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Ou gcsest la concentration de I'ion i dans la solutioagbre de la fissurej&la concentration
de l'ion i dans le pore de la pate de ciment pratddéa surface de la fissureyest la surface de
produits hydratés en surface de fissufe)a quantité molaire de I'ion i diffusant depués Iproduits
hydratés dans la solution de la fissure. Il estiragsque les quantités ions diffusants au travess de
C-S-H et des CH sont trés limitées. La diffusioriaseau travers des pores capillaires.

Enfin, la précipitation des solides dans la fissesedécrite par un modéle thermodynamique.
L’équation d’électro-neutralité permet d’écrire :

Y1 Zic; Eqg. 19
Ou N est le nombre d’espéces totalladralence de I'espéce .
La conservation de la masse de chaque élémentaiierpiermet d’écrire :

Be — Yo beCe =0 Eq. 20

Ou B est la concentration molaire de I'élément e duesys, k est le nombre d’atomes de
I'élément e de la formule chimique de chaque espéce

L'équilibre peut étre décrit par :
—logK + XL, viilogB; + XN vyiloge; = 0 Eq. 21

Ou K est la constante d’équilibre pour la réactionkest le nombre de fois ou I'espéce i est
présente dans I'équation [k, est le coefficient d'activité de I'espece i. Cesemble d'équations
constitue un systeme non-linéaire qui peut étr@ugsar la méthode de Newton-Raphson permettant
de calculer a chaque pas de temps la nouvelle ntratien de I'espéce i.

Dans son modéle, [Huang, 2012] a travaillé pourapport E/L de 0,3, un degré d’hydratation
de 0,7 et une porosité de 0,08 (données provemraryohostruc). Le taux de réaction des particules
anhydres est pris égal a 0,045 pm/h. Les réaatiinsques considérées ne prennent en compte que
I'hydratation des espécess¥ et GS. [Huang, 2012] propose également plusieurs tygees
conditions. Un premier cas ou la fissure est tatele remplie d’eau. Un deuxieme cas considere
une étape ou la capsule d’eau se brise, I'eausrsiéet des produits de cicatrisation se forment,
ensuite, 'eau est consommée petit a petit, quaad h’est plus disponible, la cicatrisation s’&ré
Les résultats obtenus pour ces deux cas sont pegsem Figure 49. Il est observé dans le premier
cas (a) la formation de produits type C-S-H et Giiglla fissure avec un phénoméne de double
cinétique comme présenté auparavant dans la tittéraDans le deuxiéme cas (b), il se forme
rapidement des produits dans la fissure mais lersqute I'eau a été consommée, la quantité de
produits formés reste constante.
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Figure 49. Evolution des produits formés dansdauie en % pour : (a) le cas ou I'eau est en exces,
(b), le cas ou I'eau a une quantité limitée

[Huang, 2013] a amélioré son modele afin d’évitesurestimation des C-S-H produits. En effet,
dans le modéle précédent, I'ensemble des produwitséls se retrouvaient dans la fissure. Or une
partie des C-S-H formés occupent I'espace d'origloegrain anhydre. La comparaison entre la
géométrie utilisée pour I'ancien modele et le n@auvenodéle est présentée en Figure 50. La
« profondeur d’hydratation » du grain anhydra’est plus considérée. Les conditions aux limites
sont également modifiées. De plus, ce modéle ceresiseulement la formation de C-S-H comme
produits de cicatrisation. Pour ce nouveau modslelculs de géochimie ont été réalisés au moyen
du code JCHESS.
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Figure 50. Géométries utilisées par [Huang, 2008F pnodéliser I'auto-cicatrisation : (a) ancien
modéle, (b) modele amélioré.

Enfin, [Huang, 2014] a poursuivi cette étude eroiporant le laitier de haut-fourneau au
modéle. L'auteur considere que I'hydratation duidaise déroule en deux étapes. Quand la
portlandite vient au contact du laitier, des ioaglssolvent et diffusent dans la solution. Ensiie
produits se forment autour des grains, la poursietéa dissolution du laitier est ralentie car elle
nécessite la diffusion des ions au travers deseasuw produits formés. Le modéle est également
amélioré en simulant la présence de plus d’esp@eeségalement en considérant le phénomene de
carbonatation pour I'auto-cicatrisation. La carltatian des deux principaux produits d’hydratation,
les C-S-H et les C-A-H (hydrogarnet), s’exprina [@s équations :

CySyH, + xC - xCC + SyH,_,, + wH Eq. 22
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CxAyH, + xC - xCC + AyH,_,, + wH Eq. 23

D’un autre c6té, [Hilloulin, 2014b] a travaillé sun second modéle utilisant cette fois le code
de calcul de géochimie Toughreact. L'idée est dii€tula formation de précipités dans I'eau par
réactions entre les ions bicarbonates (eau) @bhsscalcium (béton). L’échantillon est considéré
saturé afin d’étudier uniquement la diffusion iarécgt les réactions chimiques. La diffusion ionique
suit la loi de Fick en 1D. Les phases considérées te modele sont : la portlandite, le carbonate d
calcium, les C-S-H. Les équations de dissolutidlisées sont issues de la base Thermoddem. Les
réactions chimiques sont résolues par des équatieriilan de masse et des équations électro-
neutralités. Les changements de la porosité et diéflsion effective liés a la formation de nouwea
produits sont pris en compte dans le modéle. licenssidéré que seul la portlandite initialement
présente dans la matrice fournit du calcium, l&3-Bne se dégradent pas. Cette derniere hypothése
est prise, car selon l'auteur, la base thermodygaenitransforme les C-S-H en silice aqueuse ce qui
ne correspond pas a la réalité. Différentes queEmntle portlandite en surface et différentes p@wsit
ont été testées. Les résultats montrent que laitgide portlandite en surface conditionne la gitént
de calcite formée, ce rble est prépondérant dexemitde la porosité. L'augmentation du débit d’eau
dans la fissure engendre une formation moins imaptetde calcite. La Figure 51 présente un des
résultats obtenus par [Hilloulin, 2014] ou il ebservé la formation de calcite dans la fissure.

15 jours

0.3
] o -8- A Portlandite
-+t Calcite

W -Fr -9 Porosite

0.25

ANArh Oty ALY
A

g
] '
1 ok
] ' o™
0.15 :M WL B
] a
] *

f %
Hdt st deedy s e

Fractiionvalumigue

o |

1~ *

A ok N * [
U.Un—_ ‘ % ; 1'(—,[.**,# 4;(:
1 B *‘ 1 4

]l # & *
o—,p‘pmammmama.:.maaﬁa.scﬂ‘l. o N AR,
T T T T T T 1

05 [x] =X} 1 1.5 2 25 3
Profoandewur (mim)

Figure 51. Fractions volumiques de la portlanditdcite et de la porosité dans la matrice
cimentaire aprés 15 jours de conservation dans [(lea coordonnées négatives correspondent a
I'eau, la zone rouge correspond a le carbonataldeun formée dans la matrice) [Hilloulin,
2014b]
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[.5. Conclusion

Au travers de cette étude bibliographique, nousnavou voir que le comportement des
matériaux contenant des laitiers de haut-fournedwefcore I'objet de nombreuses recherches. Si
les mécanismes d’hydratation de ce matériau ne past encore totalement compris, le
comportement des ciments au laitier de haut-fourhea de I'hydratation est clairement identifié
(dégagement de chaleur plus faible, temps de peisedé) et expliqué par la nécessité d'activer
I'hydratation du laitier. En revanche, il est diffe de retrouver dans la littérature de nombreux
auteurs s'accordant sur le comportement au jeuae@g ciments au laitier. Les résultats présentent
des divergences notamment pour le retrait endodénetrait de dessiccation et le fluage. Les
propriétés mécaniques et la perméabilité s’accomirantage signalant la faiblesse des résistances
mécaniques au jeune age et le développement darmegbilité plus faible dans ces matériaux avec
le temps. Ces informations sont expliquées pagtird d’hydratation du laitier puis I'apport des C-
S-H apres I'activation de I'hydratation.

Les études menées jusqu’a présent sur I'auto-iSatiom des matériaux cimentaires permettent
d’identifier les causes possibles du phénomeénestellie I'hydratation des grains restés anhydres au
niveau des parois de la fissure et la carbonataBorfensemble de la littérature s’accorde sur
l'importance de I'eau pour observer l'auto-cicatien, d'autres parametres vont influencer le
phénomene (caractéristiques de matériaux, carsti¢ses de I'eau, etc.). Ainsi, une fissuratioma u
age plus avancé, une largeur de fissure importbatgmentation du rapport E/L, la diminution de
la température ne semblent pas bénéfiques a l@aabrisation. En revanche, I'application d'un
confinement lors du stockage permettrait une meileefermeture des fissures et de retrouver ou
d’approcher les propriétés mécaniques du matéaau@us facilement. Suivant les auteurs, les
critéres pour évaluer et suivre I'auto-cicatrisatémnt trés variables. Les recherches menées sur la
recouvrance des propriétés mécaniques constater¢sjmatériaux cicatrisés ont généralement des
résistances mécaniques plus faibles que les matésains, la raideur en revanche peut retrouver
des valeurs tres proches des matériaux d’origieesuivi de la perméabilité montre clairement une
diminution importante des débits dans les matéri@eatrisés comparés aux matériaux fissurés. Ces
résultats présentent une cinétigue du phénomérmildled pente ou aprés un mois en conditions
d’auto-cicatrisation, le phénoméne ralentit. Enli@s, principaux produits formés aprés cicatrisation
sont des carbonates de calcium et des C-S-H.

Si de nombreuses recherches ont utilisé des maxétigers (ciment Portland, ECC, bactéries),
I'impact du laitier de haut-fourneau sur I'autoatiGsation n’a pas fait I'objet de nombreuses étude
Les résultats montrent mémes des conclusions dimezg sur I'apport de cet ajout vis-a-vis du
phénomeéne. Enfin, quelques auteurs ont commen@ailter sur la modélisation du phénomeéne
d’auto-cicatrisation a travers différents outile leste cependant encore a explorer.
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CHAPITRE Il : F'REIBLéMATIQUE ET OBJECTIFS
DU PROJET DE RECHERCHE

1I.1. Problématique

L’auto-cicatrisation est une thématique de rechetdditée plus largement depuis une quinzaine
d’années. De nombreux paramétres ont été étudiédeatomprendre le phénomene et de connaitre
les différents facteurs l'influant tels que : lalleade I'ouverture de la fissure, les conditions d
stockage, I'application d’'une pression pendantdelsage et le rapport eau sur liant (E/L).

L'impact du laitier de haut-fourneau a été peu é&uthns la littérature. Les travaux de [Van
Tittelboom, 2012] et de [Qian, 2009], réalisés Eniversité de Gand en Belgique pour une
fissuration a long terme, ne s’accordent pas sypbrt du laitier sur I'auto-cicatrisation. Les geu
auteurs s’accordent en revanche sur la formatiocadeonate de calcium dans la fissure pour des
éprouvettes fissurées aprés 28 jours. Concernampdtt du laitier de haut-fourneau, pour Van
Tittelboom, le suivi de I'auto-cicatrisation parpetabilité montre de meilleures performances pour
le ciment au laitier que pour le ciment Portland.rEBvanche, les travaux de Qian témoignent d’'un
effet négatif du laitier vis-a vis de I'auto-cidatition par rapport aux formulations avec le ciment
Portland. Pourtant, il a été constaté sur un chadé station d’épuration en Belgique (Figure ¥ qu
les ciments composés de laitier de haut-fourneé@septent un pouvoir d’auto-cicatrisation.

De méme, la fissuration au jeune age n'a pas ¢hiet de beaucoup de recherches ([Ter Heide,
2005] : fissuration avant 3 jours, [VanTittelboo®®11] : ajout de bactéries, fissuration a 7 jours).
Pour ces études, la formation de produits darisdarke est observée. [Ter Heide, 2005] observe que
des temps de stockage longs influencent peu lekatss L'étude de [Van Tittelboom, 2011] est plus
difficile @ comparer avec d’autres études car Eauta travaillé sur I'ajout de bactéries dans les
éprouvettes. Il ne s’agit donc pas d’'une auto-ggation liée a I'hydratation des grains anhydres d
la matrice.

Ainsi, bien que I'ensemble des études s’accordent gifférencier I'auto-cicatrisation liée a
I'hydratation des grains restés anhydres (agissesie jeune age) et la formation de carbonate de
calcium dans la fissure (produite a long termepligart des travaux fissurent les éprouvettes a 28
jours. Or, sur chantier, les ouvrages présentenfisieures des le jeune age et leur auto-cicdoisat
dés la phase de formation permettrait d’amélioesr propriétés du béton plus rapidement et
augmenterait leur durabilité. L'idée de cette reche est donc d’étudier I'auto-cicatrisation de la
fissuration au jeune age pour des matériaux cinrestaontenant du laitier de haut-fourneau.

L'utilisation des ciments au laitier étant croissaet I'importance de traiter les fissures des leur
formation nous conduisent a vouloir comprendre ehngjfier I'impact du laitier sur l'auto-
cicatrisation et de répondre ainsi aux guestidast:ce-que I'ajout de laitier de haut-fourneau
améliore la cinétique de I'auto-cicatrisationet les performances physiques (propriétés de
transfert) des matériaux cimentaires fissurés au jgne age par rapport aux matériaux
contenant uniqguement du ciment Portland ? Si oui, @anment le laitier agit-il dans ces
améliorations ?
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Le projet développé pour répondre a ces questishgéomposé en plusieurs parties. Une
premiére campagne de caractérisation identifiesgptepriétés physico-chimiques des matériaux
utilisés (matériaux cimentaires et sables) dapsdget de recherche. La deuxieme partie consistera
en une campagne expérimentale qui permettra dereoye le phénomene d’auto-cicatrisation et
'impact du laitier de haut-fourneau. Pour cela, mguvelles méthodes expérimentales sont
employées avec la mise en place d’'un nouveau Bassai permettant la fissuration par restriction
des déformations différées des échantillons tifation d’'un tomographe a rayons. Ces techniques,
qui ont été peu ou pas développées dans la littéaprésentent I'intérét de travailler sur une
fissuration réelle pour I'essai de retrait géné’'étre non-destructive pour la tomographie a rayons
X assurant le suivi du méme échantillon pendanetlaucampagne. De plus, la tomographie a rayons
X fournira une information au cceur de I'échantilfmermettant de vérifier si I'auto-cicatrisation est
un phénoméne de surface ou agissant en proforid&wtres méthodes seront utilisées telles que
les coeurs expansifs développés a I'Université detfBboke avec un suivi par perméabilité a I'air et
microscopie optique. Cette technique, utilisée digauis une dizaine d’années, posséde un bon
retour sur expeérience qui permettra de vérifienact du laitier et du jour de fissuration (7 et 28
jours) sur l'auto-cicatrisation. Une deuxieme pmgera consacrée a la caractérisation des produits
de cicatrisation (identifications, propriétés deradhilité, propriétés mécaniques) et a leur
modélisation au moyen du code de calcul PHREEQUnbdele développé se situera a I'échelle
microscopique. Enfin, une derniére étude permeltérauivre I'évolution de I'hydratation pour les
différentes formulations testées afin les résulttatenus sur I'auto-cicatrisation.

[1.2. Objectifs

Le projet se focalise avant tout & évaluer I'impeat laitier de haut-fourneau sur l'auto-
cicatrisation. L’objectif général est donc de érifl'impact du laitier de haut-fourneau sur le
phénoméne d’auto-cicatrisation au jeune age. Lridee objectif est de vérifier si les performances
de ces matériaux cicatrisés (fissurés au jeune étge) cinétique du phénoméne sont meilleures
comparées aux matériaux contenant du ciment Pdrtlan

Les objectifs spécifiques sont :

- Comparer I'impact du laitier sous forme de prodirit (ciment CEMIII/A selon la
norme NF 196-10) et sous forme de produit fabreuéboratoire (mélange de ciment
Portland (CEMI ou GU) et de laitier de haut-fourm@aoulu) ;

- Etablir une corrélation entre I'évolution du phériara d’auto-cicatrisation et le degré
d’hydratation (relation degré d’hydratation — aatcatrisation) ;

- Comparer l'impact de I'age de fissuration sur laatcatrisation mais aussi sur la
nature des produits formés ;

- Mettre en place un outil prédictif du phénoménermyen d’'un code de calcul.
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11.3. Méthodologie

Afin de répondre a la problématique du projet dineeche, la méthodologie employée peut se
décomposer en plusieurs parties :

1. Choix des matériaux : définir les formulations d&rence, les autres formulations et le type
d’éprouvettes testées ;

2. Campagne expérimentale :

a. Caractérisation des matériaux (ciments, laitiexisles) : caractériser les propriétés des
matériaux bruts utilisés;

b. Fissuration des éprouvettes : définir la méthodiésdaration pour chaque éprouvette,
'ouverture des fissures et les temps de fissuratfour la mise en place du nouveau
dispositif expérimental (retrait géné), une camgag@nnexe est menée pour
caractériser le comportement des différentes fatiuls aux retraits et connaitre les
diamétres de pores ;

c. Suivi de l'auto-cicatrisation : quantifier la ctigue et 'amplitude de I'auto-
cicatrisation pour I'ensemble des formulationgenitifier/caractériser les produits de
cicatrisation ;

d. Caractérisation de I'hydratation des mortiers :actériser I'évolution du degré

d’hydratation et corréler ces résultats a ceux raildepour le suivi de l'auto-
cicatrisation ;

3. Etude numérique : développer un outil prédictif I@eito-cicatrisation (par poursuite de
I'hydratation des grains anhydres de la matrice).

La logique utilisée pour comprendre I'impact duiéaide haut-fourneau sur I'auto-cicatrisation
des matériaux cimentaires peut se résumer surgamigramme présenté en Figure 53.

11.3.1. Choix des matériaux

Afin de mieux comprendre I'impact des laitiers dmitifourneau sur l'auto-cicatrisation des
matériaux cimentaires, plusieurs formulations dertimxs ont été utilisées pour ce projet et
présentées dans le Tableau 10. Il a été choisadailler sur mortier car le projet consiste d'abar
comprendre le phénomeéne et a le caractériseraillexvsur béton a ce stade aurait compliqué
I'exploitation des résultats. De plus, la géométieecertains essais décrits plus loin et la voldeté
ne pas trop s’éloigner des conditions réelles lidation des matériaux, nous ont conduit & traemill
sur mortier plutét que sur pate de ciment. Les pres formulations composées uniquement de
ciment Portland (CEMI et GU) correspondent aux faations de référence. Les secondes sont
composées de 50% de ciment Portland (CEMI et GUJ08b de laitier de haut-fourneau en
substitution volumique (volume absolu inchangéhpatant de comprendre l'impact du laitier sur
l'auto-cicatrisation. La derniére formulation comspe d’'un ciment au laitier de haut-fourneau
CEMIII/A (62% de laitier de haut-fourneau) permet tdavailler sur un produit commercial utilisé
sur les chantiers.
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Les sables utilisés sont des sables normaliséstaessen France qu’'au Canada. En France, le
sable normalisé siliceux répond a la norme EN19Ail.Canada, le sable normalisé également
siliceux et appelé sable d'Ottawa, répond a la eOA8STM C778.

Tableau 10. Formulations des mortiers (en Rp/m

Ciment Eau Sable Laitier
CEMI/ GU 563 281 1409 /
CEMI+L / GU+L 281 281 1409 258
CEMIII/A 563 281 1409 /

Par souci de répétabilité au niveau des procesqésimentaux, tous les essais ont été réalisés
a partir d'une quantité de mortier identique. Laligation des mortiers s’effectue dans une piece a
23°C + 1°C. Les éprouvettes sont vibrées en dessgsad’'une minute au moyen d’une table
vibrante. Elles sont, par la suite, conservées saus (en France) dans une piéce régulée en
température (23°C = 1°C) et dans une chambre déet@n humidité et température au Canada
(100% HR, 23°C). La procédure de confection du rap#gst détaillée en Annexe 1.

11.3.2. Mortier Thermiguement Equivalent (MTE)

Comme il a été expliqué ci-dessus, il a été chamstravailler sur mortier tout au long de la
campagne expérimentale. Mais les courbes granulimumés des deux sables utilisés étant trés
différentes (Figure 52), il était nécessaire déokiir a I'adaptation des formulations pour chaque

pays.
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Figure 52. Comparaison des sables normalisés ireteanadien

Plusieurs méthodes existent pour adapter une fatiool en fonction de la courbe
granulométrique des granulats. Ces méthodes starhntent utilisées pour adapter des formulations
de béton en mortier car les essais sur ces dersvatsplus faciles a réaliser au laboratoire. On
retrouve deux méthodes proposées dans la littérfidiersken, 2005]) :
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- Mortier Thermiquement Equivalent (MTE)
- Mortier de Béton Equivalent (MBE)

La premiere permet d’avoir un mortier et un bétemtEme histoire thermique. La deuxiéme
technique consiste a avoir une formulation équiteleen surface des granulats. Dans cette étude,
I'exploitation des résultats d’auto-cicatrisatiotaré corrélée avec les degrés d’hydratation des
différentes formulations, la méthode MTE semblesgdartinente.

Pour obtenir un mortier de méme chaleur d’hydratatjue le béton, avec une méme chaleur
spécifigue massique, la méthode MTE consiste degdadméme quantité d’eau et de ciment. La
masse de graviers est remplacée par la méme nassbld. Ainsi, d'apres [Diersken, 2005] :

Masse sable mortier = masse sable béton + masgergoéton

Il faut cependant rester vigilant par rapport aecegchnique car elle a quelques conséquences
importantes :

- la diminution de I'étendue granulaire fait diminl@icompacité ;
- plus de grains sont a enrober, la pate est fluide ;

- Tlinertie thermique est modifiée car la quantitéidest différente ;
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INTERET DU LAITIER DE HAUT-FOURNEAU VIS-A-VIS DE L’AUTO-CICATRISATION
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Figure 53. Méthodologie du projet de recherche




CHAPITRE |Il : CARACTERISATION DES MATERIAUX

Pour commencer le travail de recherche, une caisetién des matériaux d’origine est nécessaire.
Pour I'ensemble des matériaux bruts (cimentseglaitét sable), une étude a été menée afin de déderm
les teneurs en éléments chimiques principaux,dasbes granulométriques, les finesses de Blaine des
différents ciments (CEMI, GU et CEMIII/A) et deswelaitiers (Ecocem de provenance frangaise et
Holcim de provenance canadienne). Les pertes adefees matériaux et celles des deux sables siliceu
normalisés utilisés (NF- EN 196-1 et ASTM C778-08) également été quantifiées. Les différentes
méthodes utilisées pour identifier ces parametriesaésultats obtenus font I'objet de cette parti

[1.1. DRX et FRX

Dans un premier temps, des essais de DiffractisrRigrons X (DRX) et Fluorescence X (FRX)
ont été réalisés sur les ciments CEMI, GU et CEMIAinsi que sur les deux laitiers provenant
d’Ecocem et de Holcim permettant de déterminersleompositions minéralogiques et chimiques.

Les spectres obtenus par DRX (source Cu) sontqésen annexe (Annexe 2) pour I'ensemble
des ciments et laitiers testés. lls montrent que dienents Portland CEMI et GU contiennent
principalement du €5, GS, GA et GAF. On observe également la présence de gypseériadage et
de calcite. Ces résultats s’accordent aux donreékslittérature sur les ciments Portland [Tayl®97].

Les spectres DRX des deux laitiers montrent leat@ra amorphe global de ce matériau. La bosse se
situe entre les angled 220°-40°] cohérente avec les résultats obtenus[parquennes, 2009] et
[Vanhamme, 2011]. L’étendue de la bosse est similzour les deux laitiers. Quelques pics cristallin
sont visibles pour le laitier Holcim et indiqueatprésence d’akermanite, de melilite et de meruinit
La présence de ces pics pourront étre un signeediaction peut étre plus faible comparée au taitie
Ecocem. Cependant, rappelons que pour quelquearauf@al, 2003], [Van Rompaey, 2006]) la
présence de phases cristallines a raison de 5%épeute signe d’une bonne réactivité. Enfin, le
CEMIII/A présente des pics cristallins deSCGS, GA, C/AF avec la présence de gypse, de périclase
et de calcite. On remarque également une bosde spectre indiquant la présence du laitier amorphe
dans le matériau cimentaire.

La quantification des éléments chimiques donnédagifworescence X pour les cing matériaux du
projet est disponible dans le Tableau 11. Elle meoque les deux ciments Portland étudiés (CEMI et
GU) présentent des phases oxydes proches. ligpsantpalement composés de chaux (plus de 60%)
et de silice (environ 20%). Les éléments aluminitrfer ont des proportions trés proches. On notera
que le ciment Portland CEMI contient 2,05% plushkaux et 0,95% moins de magnésium comparé au
ciment GU. Ensuite, la comparaison des laitiersgmée plus de différences. Ces résultats ne sent pa
surprenants au vu de ce qui a été présenté delmspdre 1. On retrouve dans les laitiers la fprésence
de chaux, de silice, d’aluminium et de magnésiuenlditier Ecocem est un peu moins riche en silice (
5,22 %), en magneésium (- 4,81 %) mais possedevancke plus de chaux (+ 5,59 %), d’aluminium (+
2,39%) et de soufre (+ 1,34 %) par rapport avdiadiHolcim. Enfin, le ciment composé, CEMIII/A, a
une composition en éléments chimiques entre lerdifertland et le laitier. Ce ciment est composé de
36% de clinker (méme clinker que le CEMI) et 64%ailger broyés ensemble en cimenterie. Il présente
donc une part de chaux importante (51,85 %) méésigure a celle du CEMI. Il contient en revanche
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plus de silice (+ 9,35%), d’aluminium (+ 2,84%)meagnésium (+ 2,91 %). Les valeurs grisées du
Tableau 11 correspondent aux données du fabricant.

Tableau 11. Fluorescence X des cing matériaux CEI, Laitier Ecocem, Laitier Holcim et

CEMIII/A
Oxydes CEMI GU CEMIII/A Laitier Ecocem Laitier Holc im
CaO 64,85 62,8 51,85 43,21 37,62
SiO; 18,60 20,70 27,95 33,08 38,30
Al;03 4,92 4,40 7,76 9,50 7,11
SG; 3,90 3,40 3,98 2,35 1,01
FeOs 2,46 2,60 1,12 0,43 0,53
MgO 1,15 2,10 4,06 5,77 10,58
K20 0,27 0,35 0,34 0,47
P20s 0,22 0,17 0,01 0,01
Na.O 0,20 0,26 0,18 0,19
TiO» 0,17 0,49 0,55 0,28
S 0,50 1,00 1,12
Cl- 0,04 0,25 0,01
Perte au feu 1,43 2,41 0,65 1,98 4,09
Insolubles 0,16 0,30 0,22
CaOlibre 0,74 0,57
NaxOeq 0,38 0,80 0,60 0,70 0,90

A partir du Tableau 11, il est possible de calcldsrindicateurs d’hydraulicité du laitier au moyen
des formules présentées dans le chapitre 1. Laliatsssont présentés dans le Tableau 12. Leslgalcu
montrent que d'un point de vue de la chimie, ldidaiEcocem semble posséder une meilleure
hydraulicité et donc une meilleure réactivité gporgdant positivement aux cing indices présentés. En
revanche, le laitier Holcim répond uniquement ate n°5. Cependant, la réactivité du laitier ne
dépend pas seulement de ces indices, la granulereétia finesse de Blaine peuvent également étre

des indicateurs.

Tableau 12. Calcul des indicateurs d’hydraulicté@mes deux laitiers

Indice Laitier Ecocem Laitier Holcim  Critére
1 CaO/ Sio 1,31 0,98 1,3-1,4
2 (CaO+ MgO) / SiQ 1,48 1,10 >1,4
3 (CaO+ Mg0)? 1,0-1,3
4 (CaO+ 1,4.MgO + 0,56.A03) / SI0, 1,71 1,47 >1,65
5 (CaO+ MgO + AIQ3) / SIG, 1,77 1,44 >1
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I11.2. Granulométrie laser

La connaissance de la distribution granulométridee matériaux cimentaires peut fournir des
informations sur leur réactivité notamment pourlétiers. Pour notre étude, les différents cimeatts
laitiers ont été étudiés par granulométrie las@phareil utilisé détermine la distribution destjrardes
par la mesure de l'intéraction entre 'ensemble mheticules du matériau et un rayonnement incident.
Le matériau cimentaire est dispersé dans un nlitigide non réactif avec ce matériau (iso-propanol)
au moyen d’ultrasons. La mesure s’étende de 20 r2mem.

Les résultats de granulométrie laser obtenus @sucihq matériaux sont présentés sur les Figure
54 a Figure 57. Pour ces essais, dix spectres@néaisés sur chague poudre. Si au moins sixrggec
sur dix étaient similaires (écart-type inférieu0@%), I'essai était considéré valide. Les réssiltat
présentés ici correspondent a un des spectresoueises cumulatives sont présentées en annexe 3.

La comparaison des deux ciments Portland (Figune bdntre que le matériau CEMI est
légérement plus grossier que le matériau GU. k@ds plus de particules supérieures & 30 pm esmoin
en dessous. La présence de particules plus fimesld@iment GU pourrait présager un comportement
plus réactif. L’étendue des deux spectres est préehtre 0,3 um et 100 um). Les diamétres médians
dso obtenus pour ces deux ciments Portland sont mipqur le CEMI et 13 um pour le GU.
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Figure 54. Distribution de la taille des particutles ciments Portland CEMI et GU

Le laitier Ecocem présente plus de particules ggoss comparé au laitier Holcim (Figure 55).
Apres 20 um, le laitier Ecocem contient un volureepdrticules supérieur a 1% par rapport au laitier
Holcim. Avant 14 um, le laitier Holcim posséde ewanche plus de particules que le laitier Ecocem
indiguant un matériau plus fin et donc possiblenpdund réactif ([Pal, 2003]). Les étendues des aesirb
sont proches (0,4 um a 80 um). Les diamétres medianbtenus pour les laitiers Ecocem et Holcim
sont respectivement : 10 um et 8 um.
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Figure 55. Distribution de la taille des particutles laitiers

Ensuite, la comparaison des compositions mélan@ed|ll/A et les deux ciments Portland avec
laitier CEMI+L et GU+L, Figure 56) montrent des spres trés similaires pour les deux matériaux
CEMIII/A et CEMI+L avec un peu plus de particulespérieures a 30 um pour le CEMI+L. En
revanche, le mélange GU+L présente un spectresplué (entre 0,4 um et 60 um) avec des quantités
de particules inférieures a 17 um plus importantelgs deux autres compositions (jusqu’a un volume
d’environ 1%). Les diamétres médiang dbtenus pour ces ciments au laitier sont: 13 joor fe
CEMIII/A, 13 pm pour le CEMI+L et 10 um pour le GU+

Enfin, la comparaison de I'ensemble de ces compasit(Figure 57) montre que les ciments
Portland et les ciments contenant du CEMI posséalestde particules grossieres que les laitiels et
ciment composé GU+L. Dans le cas des matériaux CEEMI+L et CEMIII/A, les deux ciments au
laitier ont leurs spectres situés entre les deektsgs du CEMI et du laitier Ecocem (plus de paltis
fines, moins de particules grossieres). Il estedfopue le CEMIII/A est réalisé en cimenterie dipar
du méme clinker que le CEMI. Mais le broyage dal@r et du laitier fait ensemble en cimenterie
contribue a donner un matériau avec plus de fiaeticples pour le clinker. On peut voir que le aihe
meélangé GU+L présente un spectre moins étendwl@particules supérieures a 50 pm) que les autres
compositions bien qu'il soit réalisé a partir dmeint GU étudié ici. Pour indication, les deux mgkm
ciment Portland-laitier, CEMI+L et GU+L, réalisé®ont pas été mélangés par un dispositif assurant
une bonne homogénéisation pour les essais de graéule laser (les quantités utilisées étaient trop
faibles pour réaliser le mélange anhydre dans Uax@ar comme pour la réalisation des mortiers)siaus
les valeurs sont purement qualitatives pour cex dempositions. Cependant, les différents essais
réalisés pour ces deux formulations restent assele$, en particulier pour le CEMI+L avec des &car
types inférieurs a 0,08%. Pour le mélange GU+L¢krt-types sont les plus importants obtenus pour
'ensemble des matériaux testés avec des écan-tgrapris entre 0,28% et 0,16% pour les diametres
30,20 um et 45,71 um. Des écart-types plus imptartam également été observés sur le matériau GU
pour les diamétres supérieurs a 45,71 um avecodestgpes compris entre 0,12% et 0,16% pour les
diameétres entre 45,71 um et 79,45 pum.
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Ces résultats sont a compléter par des résultatsudfaces spécifiques afin d’évaluer plus
précisément la réactivité de ces matériaux.
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[11.3. Finesse de Blaine

La surface spécifique a été déterminée a parta dethode de la perméabilité a I'air dite méthode
de Blaine. Les essais ont été réalisés en respdéataarme NF-EN-196-6. Les résultats obtenus pour
les finesses de Blaine sont présentés dans leatabB Pour I'ensemble des échantillons, trois messu
ont été réalisées. La valeur présentée ici correspda moyenne de ces trois mesures.

Les résultats montrent une grande différence desdi@ entre les deux ciments Portland. Le ciment
GU possede une finesse de Blaine supérieure de 7§ par rapport un ciment CEMI. La finesse
étant souvent associée a une meilleure réactogdtéésultat conforterait I'idée que le ciment Gltagte
plus réactif. Il en est de méme pour le laitierlatdifférence entre matériaux d’Holcim d’origine
canadienne et d’'Ecocem provenant de France esttampe (6146 cmz2/g pour le laitier Holcim contre
4313 cm?/g pour le laitier Ecocem). Le laitier Holgourrait donc étre plus réactif. Le CEMIII/A se
situe entre le CEMI et le laitier Ecocem. On natpendant que sa valeur reste plus proche du laitier
En revanche le mélange ciment-laitier réalisé harktoire présente une finesse plus proche dedelle
CEMI. Comme expliqué précédemment, le broyagermemierie pour le CEMIII/A peut expliquer cette
finesse plus importante. Pour les deux formulatmment+laitier mélangés, les finesses de Blaim so
entre les finesses de Blaine du ciment Portladd #itier avec des valeurs respectives pour le GEM
et le GU+L de 3888 cm?/g et 5611 cm?/g.

Pour I'ensemble des résultats, les écart-typesmehdibles vis-a-vis de I'ordre de grandeur de la
finesse. Les deux écart-types les plus importaotsespondent aux deux formulations réalisées au
laboratoire (CEMI+L et GU+L).

Enfin, pour les trois matériaux CEMI, Laitier Ecatet CEMIII/A, il est possible de comparer les
mesures réalisées au laboratoire avec les donmsefalricants. Dans les trois cas, les valeurs sont
proches avec des différences comprises entre 2,5%4%.

Tableau 13. Finesse de Blaine pour 'ensemble dgériaux cimentaires étudiés

Matériau cimentaire | Finesse de Blaine [cm2/g]| Ecattype Valeur fabricant [cm?/q]
[cm2/g]

CEMI 3589 4 3492

GU 5267 9

Laitier Ecocem 4313 2 4500

Laitier_Holcim 6146 2

CEMIII/A 4230 3 4253

CEMI+L 3888 24

GU+L 5611 7
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[11.4. Perte au feu

Pour les deux sables siliceux normalisés (NF-EN-1L®% ASTM C778-13), les essais ont été
réalisés dans un four pouvant atteindre une teriyérde plus de 1000°C. Trois mesures (environ 7 g
de sable) ont permis d’établir une valeur moyerme phaque sable. Les résultats sont présentés dans
le Tableau 14.

Pour les matériaux cimentaires, les essais soseptés dans le Tableau 15, ces valeurs ont été
déterminées lors des essais de FRX.

Tableau 14. Perte au feu des sables normalisés N&TeM

Sables Perte au feu moyenne [%]  Ecart-type
Sable normalisé NFEN 196-1 0,67 0,29
Sable normalisé d’ « Ottawa » 0,20 0,07
ASTM C778-13

Tableau 15. Perte au feu des matériaux cimentaires

Matériaux cimentaires | Perte au feu moyenne [%]
CEMI 1,43

Laitier Ecocem 2,98
CEMIII/A 0,65

GU 2,41

Laitier Holcim 4,09
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[11.5. Bilan

Cette étude préliminaire a permis de caractéressdifférents matériaux qui sont utilisés par la
suite : les deux ciments Portland CEMI et GU, lesxdlaitiers Ecocem (origine France) et Holcim
(origine Canada), le ciment composeé industriel CEEMIet les deux sables siliceux normalisés. Ces
caractérisations serviront a analyser les résuttatisnus dans la suite de I'étude (degré d’hydomtat
résistances a la compression, auto-cicatrisation).

Les analyses DRX ont montré des compositions cjassides ciments Portland CEMI et GU avec
principalement du €S, GS, GA et GAF. Les laitiers présentent peu de pics cristallime bosse est
visible sur le spectre témoignant de leur caraaarerphe. Le ciment CEMIII/A composé de clinker et
de laitier posséde un spectre ou les phases tinetatiu CEMI et la bosse du laitier sont visibles.

L’ensemble des matériaux cimentaires ont présemntés éléments chimiques similaires
(principalement composés de calcium et de silicasravec des proportions différentes. Les laittrs
le CEMIII/A ont ainsi moins de calcium et d’avangadg silice. Ces trois matériaux disposent égalemen
de plus d’aluminium et de magnésium.

Les essais menés par granulométrie laser et peilit@€ab 'air ont permis d’obtenir des
informations sur la répartition granulométriquelatfinesse de Blaine des cing matériaux. Ils ont
notamment montré que les matériaux de provenamaaEnne (GU et Laitier Holcim) possedent plus
de particules fines et une finesse de Blaine phmoitante que les matériaux francais (CEMI, Laitier
Ecocem). Un matériau plus fin est souvent assoeiéraatériau plus réactif. Cependant, ce critéestn’
pas le seul pouvant témoigner de la réactiviténtgriaux cimentaires. La composition chimique anai
également la part vitrifiée pour le laitier, soesctritéres tres importants pour définir la réaetiv e
calcul des différents indices d’hydraulicité dédirdans la littérature pour le laitier ont notamment
montré que le laitier Ecocem plus grossier répdndaux a tous les critéres contrairement au laitie
Holcim. La réactivité de ces différents matériaumentaires sera vérifiée ultérieurement lors des
mesures de degrés d’hydratation et des résistanessompression.
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CHAPITRE IV : SuUlVvl DE L’HYDRATATION DES
MATERIAUX CIMENTAIRES

Il a été présenté en amont (Chapitre 1) qu'une cesses expliquant I'auto-cicatrisation des
matériaux cimentaires est la formation de nouvdsuates par hydratation des grains anhydres situés
au niveau des nues de la fissure. Cette formatiwaitsfavorisée par une proportion d'anhydres
importante dans la matrice le jour de la fissuratlee contact eau-fissure permettrait alors la &iram
de produits refermant la fissure. La connaissamcagtancement de I'hydratation des compositions
cimentaires peut donc étre un atout afin d’idestifeur potentiel d’auto-cicatrisation.

Il existe de nombreuses techniques permettant ldiévau de suivre I'hydratation des matériaux
cimentaires. Certaines d’entre elles permettertudiér la cinétique d’hydratation par le calculdikgré
d’hydratation. Les techniques d’analyses thermig(este au feu, ATG-DTG, ATG-DSC) ou de
calorimétrie fournissent des informations perméttincalculer ce critére. Ces méthodes préserent |
avantages d'étre facile a utiliser et rapide, gllesmettent d'étudier les matériaux cimentairesldes
trés jeune age. La microscopie €lectronique a bglypermet également de calculer le degré
d’hydratation, mais cette méthode nécessite umetr&int d'images important. D’autres méthodes
peuvent étre également utilisées telles que laadiibn a rayons X et la spectroscopie de résonance
magnétique nucléaire. A I'échelle macroscopiquejnatique d’hydratation peut étre étudiée avec des
essais de résistance a la compression ou de tiaigue.

Afin de quantifier le potentiel d'auto-cicatrisatiqpour chacune des formulations de mortier
(CEMI, CEMI+L, CEMIII/A, GU et GU+L), I'évolution @ leurs hydratations a été suivie par trois de
ces techniques : la thermogravimétrie (ATG-DTG)dborimétrie semi-adiabatique et la résistanee a |
compression. Ces trois études ont été corréléesladientifier les formulations possédant un patsnt
d’auto-cicatrisation intéressant.

85



IV.1. Détermination du degré d’hydratation

IV.1.1. Méthodes de détermination

Le degré d’hydratatiom(t) se définit comme le produit du degré d’avanceinde la réaction
d’hydratation (paramétre variant de 0 a 1) et lgrée’hydratation ultime (Eq. 24):

a(t) = &(t) xay, Eq. 24

Oua(t) correspond au degré d’hydratati&ft) au degré d’avancementogtau degré d’hydratation
ultime.

Le degré d’avancemei(t) correspond au rapport a l'instant t de la mesiihydratation (teneur
en eau chimiquement liée ou quantité de chalelagigmesurées au laboratoire) sur sa valeur iailinf
Les différentes équations des degrés d’avancenamstld cas de la teneur en eau chimiquement liée et
de la quantité de chaleur sont présentées ci-deggou 25 et Eq. 26).

w(t)

£(t) = ? Eq. 26

Ou &(t) correspond au degré d’avancement a l'instamt(t) et Q(t), la teneur en eau liée et la
chaleur dégagée a l'instant t, et Q., la teneur en liée a l'infini et la chaleur dégagd'infini.

Le degré d’hydratation ultimey prend en compte le fait que I'hydratation des it
cimentaires n’est jamais compléte. L’hydratatioarte lorsqu’il n'y a plus assez d’espace dans la
matrice pour que de nouveaux hydrates se dévelogpé&n Breugel, 1991]). Dans la littérature, ce
parametre se calcule le plus souvent a partir deldéion de Mills ([Mills, 1966]) pour les formuians
a base de ciment Portland :

E
_ 1'031*E

< Eq. 27

0'194+E

ay

Ou E/C correspond au rapport eau-ciment

[Schindler, 2003], sur la base de cette équatimut@ deux termes pour prendre en compte des
additions de cendres volantes et/ou de laitier taf@mulation.

1.031+7 .
=+ 0.50 * pcy + 0.30 * pryitier Eg. 28

L

0.194+

ay

Ou E/L correspond au rapport eau-liant (water-cditiems materials ratio), g et Paiier SONt
respectivement les pourcentages en cendres voktrgedaitier dans les formulations. Le parametre
doit étre inférieur a 1. Les résultats obtenus pesimortiers sont présentés dans le Tableau 16 :
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Tableau 16. Degré d’hydratation ultime pour legjdisrmulations

Formulation ouf-]
CEMI 0,74
CEMI+L 0,90
CEMIII/A 0,93
GU 0,74
GU+L 0,90

IV.1.1.1.La mesure au laboratoire : w(t) et Q(t)

IV.1.1.1.1.La teneur en eau liée par la thermogravimétrie w(t)

La thermogravimétrie est une technique expérimerdahsistant a mesurer la variation de masse
d’un échantillon en fonction de la températurelguést appliquée. Dans notre cas, I'analyse thegumi
est réalisée entre notre échantillon et un éctamtle référence (creuset en alumine vide). Cetityae
est alors appelée analyse thermique différentigliéa différence de température entre I'échantitton
la référence permet d’identifier toute modificatida I'échantillon lorsqu’il est soumis a une loi de
variation de température (issu de la [méthode dies$8, LCPC]). Pour exploiter plus facilement les
courbes issues de la thermogravimétrie, sa déastatilisée, elle est noté DTG. Il est alors passi
d’identifier les phases qui ont entrainées desgucmthermiques ou exothermiques. Une courbe tgpiqu
de thermogravimétrie et sa dérivée sont présestéda Figure 58.

Signal ATD (p\V)
10 C-SH + etlungite _ _ _
Cristallization wolastonite
5 Carboaluminatede calcium
] ¥
CLAH 45400 Calcite H-H—ATD
0l e 2
T | o
! Brucrte  Cuariza = ]
5 T l g
! =

_3-0 1 H H -
] 200 400 600 800 1000 1200
Température ('C)

Figure 58. Courbe diaermogravimétrie et sa dérivée ATG-DTG ([méthotsshi n°58, LCPC])

» Préparation des échantillons

Pour cet essai, le mortier a été coulé dans desemaubiques 5x5x5 cnTrois cubes ont été
préparés pour chaque formulation. Les éprouvettesdecoffrées a deux jours puis stockées dans une
chambre humide (23°C, 99% H.R.) pour les éprouséiid et GU+L et sous eau pour les formulations
CEMI, CEMI+L et CEMIII/A jusqu’au jour de I'essaDans la littérature, certains auteurs réalisent des
arréts d’hydratation au jour d’étude souhaité. &eéts d’hydratation consistent souvent a réaliser
substitution de I'eau libre contenue dans le matépar des produits chimiques tel que de I'éthanol
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([Darquennes, 2009]) ou le méthanol ([Pane, 2q@]yyaert, 2011]). Ces processus ont I'inconvénient
de pouvoir entrainer une modification de la matggaentaire. Une technique n'engendrant pas de
modifications chimiques des échantillons est lagénisation ([Kolani, 2013]). Cette derniére mého
consiste a passer les échantillons sous azoteldigui196°C afin solidifier I'eau libre. Les échiimhs
doivent ensuite étre conservés dans un congélapteuréviter la reprise de I’hydratation par fusam
I'eau ([Kolani, 2013]). Pour éviter les inconvénietiés a ces différentes méthodes, aucun traitemen
n'a été appliqué aux mortiers de cette étude. Lasiens sont broyés quelques minutes avant d’éise m
dans I'ATG a I'age souhaité. Le jour de I'essaie ypartie de I'échantillon est fracturée afin d’ekt

des éléments au coeur de I'éprouvette afin de atadfrir des effets de bords. Environ 2 g de matiéres
sont broyés puis 60 mg sont rapidement introdwtssdin creuset en alumine placé dans le dispositif
de thermogravimétrie.

> Déroulement de I'essai

La consigne de température démarre a la tempérdaueepiéce entre 20°C et 25°C puis augmente
a une vitesse de 10°C.mlijusqu’a atteindre 1000°C. L’'ensemble de I'essaésdise sous atmosphére
inerte (argon).

Les ages testés pour 'ensemble des formulatioms2s@, 7, 14, 28 et 90 jours.

> Exploitation des résultats

Avant de calculer le degré d’hydratation, il estessaire de déterminer la teneur en eau
chimiquement liée w(t) pour chaque age testé. nebe type ATG-DTG obtenue pour la formulation
CEMI a 2 jours est présentée en Figure 59. La eATG y est représentée en vert tandis que la DTG
est un bleue. Différents pics sont observés poaolabe DTG correspondant & un changement d’état
pour une ou plusieurs phases de la matrice cimrentkiois pics sont principalement visibles powr le
matériaux cimentaires :

- Entre [105°C - 400°C] : départ de I'eau liée dasHydrates tels que AFm, AFt, C-S-H. Il
correspond principalement a la déshydratation d8-KC-sera pris en compte dans la
détermination de la teneur en eau liée aux hydrates

- Entre [400°C — 600°C] : déshydroxylation de la |zordite. Cette réaction engendre une
libération de I'eau liée & la portlandite (Eq. 29);

Ca(OH), = Ca0 + H,0 Eqg. 29
Cette valeur sera également pris en compte dai&éamination de I'eau liée aux hydrates ;

- Entre [600°C — 880°C] : décarbonatation du carbmwmigt calcium. Cette réaction n’entraine
pas de départ d’eau liée, il n'intervient pas darsalcul de la teneur en eau liée mais doit étre
substitué a la perte en masse ayant lieu entreC1663000°C (Eg. 30).

CaC0; - Ca0 + CO, Eqg. 30

Le choix du début de la déshydratation des hyd@atH35°C est un choix subjectif. Il correspond
a la température a laquelle on suppose que taaa libre contenue dans les pores s’est évapoads. D
la littérature, le choix pour ce parameétre varigeed05°C et 150°C ([Mounanga, 2004] ; [Gruyaert,
2011] ; [Darquennes, 2013]). [Pane, 2005] a chadésis son étude 140°C car il expligue que l'eau
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distillée commence a bouillir & 100°C et s’est ctatgment transformée en gaz a 140°C. Il suppose que
'eau libre dans les pores a le méme comporten@esypendant, il explique que I'erreur induite par le
choix entre 105°C et 140°C est négligeable. Aitans notre étude la valeur de 105°C a été ret&iue.
certes, il peut rester une partie d'eau libre dhss pores, il permet de prendre en compte la
déshydratation des C-S-H dés son amorgage (autalt@FC [méthode d’essai n°58, LCPC]). La prise
en compte du départ de I'eau libre aprés cette degiyre peut entrainer une sous-estimation la teneu
en eau chimiguement liée au C-S-H.

08 0.06
, Déshydratation des C-S-H
96 Perte en masse entre 105°C — 1000°C [ 0.04
- 1 L 2
S q L =
5 L] \ - 0.02 %’
2 _ L =
i | Z
_ T 0.8626% M 4.454% | a
92 | MMNU\ [NV Al 0
] Décarbonatation de 1 506% -
i Déshydroxylation des CH carbonate i
| AnlAT
90 ; ; : : - 002
0 200 400 600 800 1000
Temperature (°C) Universal V4.5

Figure 59. Courbes ATG-DTG pour CEMI a 2 jours

Finalement, la formule choisie pour calculer leetgmen eau liée a partir des courbes d’'ATG-DTG
est décrite ci-dessous (Eq. 31). Elle est insgleietravaux de [Popic, 2010] (travaux réaliséppate
au feu).

w(t) = [Am 1 05-1000°c(E)|—[AMeg0-880°c (E)|—Msabie*PAFsable—X My PAF Eq 31
my+msapie*PAFsaple '

Ou:
- Amuesec-1000°c: COrrespond a la perte totale de masse de I'édibar{y] ;

- Ameoocc-ssoec: décarbonatation qui n’est pas a prendre en codgie le degré d’hydratation
[a] ;

- Msaple: Masse de sable dans I'échantillon [g];

- my: masse du matériau k dans I'échantillon [g];
- m: masse de liant dans I'échantillon [g];

- PAFsapie: perte au feu du sable [%)];

- PAR: perte au feu du matériau k [%];
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IV.1.1.1.2La quantité de chaleur dégagée Q(t) par caloringtsemi-
adiabatique

Dans I'essai de calorimétrie semi-adiabatique @@tatLangavant), la température a l'intérieur
d'une éprouvette de mortied(= 7 cm, h = 16 cm) est mesurée des son couladgaici Id’'un
thermocouple. L'essai est maintenu jusqu’a ce gtierhpérature de I'éprouvette atteigne la tempegatu
de la salle. Un thermocouple a I'extérieur du dedétre permet de mesurer la température ambiante.
L’essai est realisé selon la norme NF EN 196-9.

La quantité de chaleur dégagée Q(t) est calculgmréir des informations de temps et de
température par la formule proposée par [D’'Alog98] (Eq. 32) :

Q(t) =Ct°Tt;”e*(9(t)—90)+mil*f0tac*9(u)du Eqg. 32

Ou Q(t) est la quantité de chaleur dégagée en' Jkgae la capacité calorifiqgue en J.4(t) la
différence de température a l'instant t avec uorcaktre de référence en °@q la différence de
température a I'instant initial avec un calorimédeeréférence en °C, ta masse de liant en kg le
coefficient de déperditions thermiques.

Cette formule prend donc en compte la chaleur démyagr le mortier et la chaleur perdue par la
bouteille Langavant (essai semi-adiabatique).

Les différents parametres de I'équation sont déte¥snpar :

- La capacité calorifique totaladae (Eq. 33) : est calculée a partir de la compositiotiant par
la formule décrite ci-dessous. Ce choix est enigoartoné car la capacité calorifique évolue
en cours de prise ([D’Aloia, 1998]) par modificatide I'état de I'eau dans le mortier passant
de I'état libre a I'état lié. Par souci de simpliftion, elle a été prise constante.

Ctotate = % Cixmi+ u Eq 33

Ou G est la capacité calorifique de chaque élément osengt le mortier en J.RkfC?, m la masse
de chaque élément en kgueta capacité calorifique du calorimétre en 3.°C

Les capacités calorifiques décrites par [D’Aloif98] pour le ciment Portland, les granulats et
'eau sont présentés dans le Tableau 17. [Hart20@8] présente une valeur de capacité calorifique
pour le laitier. L'ensemble de ces valeurs utilssdans notre étude est dans le Tableau 17 :

Tableau 17. Capacités calorifiques des différelétménts du mortier ([D’Aloia, 1998], [Harbour,

2008))
Elément G [J.kgt°CT]
Ciment Portland 750
Granulats 750
Eau 3760
Laitier 780

Deux calorimétres semi-adiabatiques ont été utiltans I'étude dont les capacités calorifiques
sont 580 J.kg.°C'et 664 J.kg.°C™.
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Ensuite, le coefficient de déperditions thermigseegalcule a partir d’une loi linéaire (Eq. 34):
a. = A+ Bx*0(t) Eq. 34

Ou A et B sont des parameétres du calorimetre détésnors de son étalonnage (méthode définie
dans la norme NF-EN 196-9).

IV.1.1.2.La mesure a l'infini : w et Q.

La détermination des teneurs en eau chimiquenm@néli’'infini et de quantités de chaleur dégageée
a l'infini permet d’estimer I'avancement de I'hydtion des mortiers par rapport a I'instant t. Rluss
méthodes sont utilisées dans la littérature pcuestimer :

- Méthode de Bogue : les formules de Bogue consistatéterminer les valeurs a I'infini en
sommant les valeurs pour chaque composé du cin@Bt GS, GA et GAF) par leur
pourcentage respectif dans la formulation (Eq.t35ge 36).

We = 2 W; * Yocomposés du ciment Eqg. 35
Qw = 2. q; * Yocomposés du ciment Eq. 36

Ou w et g sont la teneur en eau chimiqguement liée a l'idida chaleur d’hydratation des phases
pures du ciment.

Plusieurs auteurs proposent dans la littératurevdiesirs pour w([Mounanga, 2003]) etiq
([Kishi, 1995], [Mounanga, 2008]). La limite de t=iméthode est qu’elle ne s’applique par
nécessairement bien aux ciments composés (manigfieraiations pour wet q).

- Méthode des valeurs maximales : consiste a utilsségneur en eau chimiqguement liée et le
dégagement de chaleur maximaux, a partir des \sateqrérimentales obtenues ([Darquennes,
2009]). L’hydratation des matériaux cimentairesatisouvent bien au-dela de I'échelle de
temps mesurée au laboratoire, cette méthode pestestimer les valeursaet Q. a l'infini.

On parle alors d'un degré d’avancement et non degré d’hydratation ;

- Méthode par extrapolation : détermine et Q. en extrapolant les courbes expérimentales a
partir d'un modele ([Schindler, 2003], [Pane, 2Q00%]e modéle de [Pane, 2005] a trois
parametres est un modeéle efficace permettant delmed!’hydratation et d’en déduire les
valeurs a l'infini ;

- Méthode expérimentale : consiste a déterminerdisivs a I'infini expérimentalement. [Bentz,
1995] propose notamment une méthode permettanétéentiner w. La méthode consiste a
réaliser un coulis de E/L = 3 et de la placer dams bouteille étanche avec 50% de billes
métalliques a I'intérieur. Ce systeme est mis éatian pendant 56 jours (Figure 60). Les billes
permettant d’'empécher la formation d’agglomeéraits gfie I'eau soit totalement utilisée pour
I'hydratation des matériaux anhydres. Le fort rapf€&/L permet d'atteindre I'hydratation
complete des grains. Aprés 56 jours, des essaipede au feu ([Popic, 2010]) ou de
thermogravimétrie permettent de connaitre la tererureau chimiquement liée a l'infini,
I'hydratation des grains étant considérée compléte.
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Figure 60. Coulis sur rouleaux rotatifs pour déiaemw;,

Afin de s’approcher au mieux des valeurs deetvQ. correspondant aux matériaux utilisés, il est
préférable, si possible, de les déterminer pamugtode expérimentale. Sinon, les méthodes de Bogue
et d’extrapolation permettent de déterminer deswrala I'infini en se basant sur les caractérissoiu
matériau brut ou sur les mesures expérimentaliess prmettent d’estimer une valeur propre a chaque
formulation. Dans notre étude, il a été possibleléierminer w expérimentalement par la méthode
proposée par [Bentz, 1995] et décrite ci-apres.diedre méthodes ont cependant été comparées afin
de juger de l'efficacité de la méthode expérimentBlour la calorimétrie semi-adiabatique, £été
déterminé par la méthode de Bogue et les valeug€s.gmur le laitier fournies par [Kishi, 1995].

IV.1.1.2.1.La teneur en eau liée a I'infiniw

Dans un premier temps, afin de comparer les quattthodes décrites ci-dessus, le degré
d’avancement du CEMI a été calculé a partir desrqualeurs de wdéterminées. Ces quatre teneurs
en eau chimiquement liée a I'infini sont donnéessda Tableau 18. Les résultats sont présentda sur
Figure 61.

Tableau 18. Comparaison des méthodes de déteramirdsila teneur en eau liée a I'infini pour le

CEMI
Formulation Woo[.102 g/Qiant]
Méthode 1 : Bogue 28,57
Méthode 2 : Whax 23,23

Méthode 3 : extrapolation 23,26 + 0,97
Méthode 4 : expérimentale | 22,90 + 0,06
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Figure 61. Comparaison graphique des quatre méshmule déterminer la teneur en eau
chimiquement liée a l'infini

Cette comparaison montre que les méthodes de Galoaitir de la teneur en eau chimiqguement
liée maximale, la teneur en eau chimiquement lige gxtrapolation et la méthode expérimentale
présentent des résultats tres proches avec desrvatespectives de 23,23A@/giant; 22,28.16¢
0/giant €t 22,90.18 g/giant. En revanche, la méthode des Bogue méme pour témienaa base de ciment
Portland présente un résultat éloigné des troiesaméthodes (28,57.2@/gian). Ainsi, il semble que
la méthode expérimentale bien que réalisée a jpirtioulis et non pas de mortier présente desaésul
proches des méthodes 2 et 3 qui sont efficacesgstiamer la teneur en eau chimiquement liée ainf
des formulations a base de ciment Portland. Lesédatdjhydratation obtenus avec ces trois méthodes
se situent compris entre 0,74 et 0,77. Ces vasmunisproches de celles de [Darquennes, 2009] ptdPo
2010] sur des formulations a base de ciment Part&trpour des E/C de 0,5. Ainsi, ils confirment
I'efficacité de la méthode expérimentale pour déteer la teneur en eau chimiquement liée a I'infin

La comparaison de ces méthodes a également §g&espbur la formulation CEMIII/A contenant
du laitier de haut-fourneau. Les résultats de teraueau chimiquement liée a I'infini sont présenté
dans le Tableau 19. La formule de Bogue n’étantaaptée pour les formulations contenant du laitier
de haut-fourneau, elle n’a pas été étudiée po@ERIIII/A. Les résultats (Tableau 19) montrent que
comparer a I'expérimentale (21,702 giary), les méthodes 2 (15,72:10/giant) €t 3 (18,55.10 g/Jian)
sous-estiment la teneur en eau liée a I'infini d&MTI/A. Ces valeurs s’expliquent par une cinétique
d’hydratation plus lente du CEMIII/A qui a 90 jouidate finale de I'essai) n’a pas encore attei un
hydratation proche de son hydratation finale auraine du CEMI. Les méthodes 2 et 3 se basant sur
I'exploitation des points finaux de la courbe exmé&ntale s’achevant a 90 jours, ils ne peuvent pas
prédire correctement la teneur en eau liée aiwfii CEMIII/A. Ainsi, les limites de ces deux meéttes
concernant des matériaux avec du laitier de hautfmu montrent l'efficacité de la méthode
expérimentale pour étudier la teneur en eau ligefini.
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Tableau 19. Comparaison des méthodes de déterarirdgila teneur en eau liée a I'infini pour le
CEMIII/A

Formulation Wo [.10? g/Giant]
Méthode 2 : Wnax 15,72 + 0,66
Méthode 3 : extrapolation 18,55 + 0,89
Méthode 4 : expérimentale 21,70+ 0,11

Par la suite, les teneurs en eau liée a I'infinirges calculs de degré d’hydratation seront celles
obtenues par I'étude expérimentale. Les valeursemogs obtenues pour les cing formulations sont
présentées dans le Tableau 20. Ces valeurs sanedanémes ordres de grandeurs que celles prgposée
par [Pane, 2005] (entre 0,23 et 0,25 g{gour le ciment Portland) et [Popic, 2010] (0,2&:@{ pour le
ciment Portland et 0,21 glg pour le mélange 50% de ciment Portland et 50%idier). Il est précisé
gue pour un rapport E/L de 3, il est possible ¢ugratation ne soit pas compléte notamment par le
formulations au laitier de haut-fourneau. La védfion de I'hydratation compléte n’a pas pu étre
vérifiée au cours du projet. Cependant, cette niiethile mesure reste la plus adaptée pour obtenir une
information sur la teneur en eau liée a I'infinsdermulations avec laitier de haut-fourneau.

Tableau 20. Teneur en eau liée a I'infini moyenne

Formulation Wo[102 g/Giant]
CEMI 22,90 £ 0,06
CEMI+L 20,45 £ 0,37
CEMIIIJA 21,70+ 0,11
GU 25,99 £ 0,75
GU+L 20,51 £ 0,52

IV.1.1.2.2.La quantité de chaleur dégagée a I'infink Q

Enfin, comme il a été vu en amont, il est nécesgddr connaitre la quantité de chaleur dégagée a
linfini Q. afin de calculer le degré d’avancement et le detjgdratation. Pour I'étude de la
calorimétrie, Qa été calculé a partir des données fournies paufislioga, 2008]. Ce dernier a ressemblé
dans son étude un grand nombre de valeurs.dei@qées dans la littérature pour les différentspms@és
du ciment (GS, GS, GA, C,AF) ou encore pour le laitier ([Kishi, 1995]). Eitsua partir d’'un calcul
de type Bogue, Qse détermine par I'Eq. 37:

Qo = Y. q; * Yocomposés du liant Eq. 37
Ou g est la chaleur d’hydratation des phases pures.

Les valeurs moyennes proposées par [Mounanga, pod8Jes composés du ciment et par [Kishi,
1995] pour le laitier sont résumées dans le Takitdau
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1995])
Composé q[J.Grant ]
CsS 512,5
C,S 259,5
CsA 1046,5
C.AF 392,7
Laitier 461

Tableau 21. Capacités calorifiques des composémntaines et du laitier ((Mounanga, 2008], [Kishi,

Finalement, les valeurs obtenues pours@nt :

Tableau 22. Valeurs de la quantité de chaleur dggad'infini Q. pour les cing formulations

Formulation Qo [J-Giant™]
CEMI 537
CEMI+L 501
CEMIII/A 487
GU 477
GU+L 469

IV.1.2. Degré d’hydratation et thermogravimétrie

Les résultats obtenus par ATG-DTG sont présentds dette partie. Dans un premier temps, les
teneurs en eau chimiquement liée seront présemeissies résultats pour les degrés d’avancement et
d’hydratation.

IV.1.2.1.La teneur en eau liée

L'évolution de la teneur en eau liée pour I'ensasrdids formulations est présentée en Figure 62.
Dans I'ensemble, une bonne répétabilité des messtashservée. Trois mesures ont été réalisées pour
I'ensemble des formulations a chaque essai. Leg-gqp@es sont compris entre 0,05210/gian: €t
1,00.1® g/giant pour une moyenne de 0,47 giant.
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Figure 62. Evolution de la teneur & eau liée ewation du temps pour les cing formulations

Au deuxieme jour d’hydratation, les deux formulagoavec ciment Portland (CEMI et GU)
présentent des teneurs en eau chimiquement liéeisuges aux autres formulations. Le CEMI et le GU
possedent respectivement 13,20t €t 11,7.1¢ g/giant d’eau chimiquement liée comparées a
10,4.1% g/Qian, 8,4.17 g/giant €t 7,8.1F g/giant pour les formulations avec laitier (CEMIII/A, CEMIL
et GU+L). Elles témoignent de I'hydratation plupide du ciment Portland comparé au laitier de haut
fourneau ([Regourd, 2004]). On constate que le CE®Bt hydraté plus rapidement que le GU. Ainsi,
bien que les résultats précédents indiquent uregrande finesse pour le GU et donc une potentielle
meilleure réactivité, on observe que la finesssuffit comme indicateur de réactivité. La plus gfan
guantité de CaO dans le CEMI (résultats FRX Tabldau64,9% pour CEMI et 62,8% pour GU) peut
expliquer partiellement ces résultats (liaison Céé@ergie de dissociation : 464 kJ.rjoétant plus
facile a rompre que la liaison Si-O (énergie desalifation : 798 kJ.md), on pourra retrouver en
solution plus de CGapour le CEMI, [Vanhamme, 2011]). La plus grandgpdnibilité d’ions calcium
permet de former des silicates de calcium hydratéde la portlandite en plus grande quantité. La
comparaison des formulations avec laitier de hautrfeau montre une teneur en eau liée plus
importante pour le CEMIII/A (10,4 10g/giant) que pour les ciments mélangés CEMI+L (8,%.4®)ian)
et GU+L (7,8 1¢.g/gian). Bien que le CEMIII/A possede plus de laitier gles deux autres
formulations, sa plus grande finesse (Tableau &8) i permettre d’étre plus réactif. La dissaiuti
du clinker est accélérée grace a sa plus grandssin Elle conduit a une formation plus rapide de
portlandite et donc a la réaction d’hydratationaltier également plus rapide. La plus grande dtéant
d’'activateurs sulfatiqgues (gypse et anhydrite, &abl 11) pour cette formulation peut permettre
également une dissolution plus rapide du laitietogtc une formation rapide de C-S-H par le laitier.

Apres 3 jours d’hydratation, le CEMI continue somtatation et reste la formulation avec le plus
grande teneur en eau chimiqguement liée (15744, augmentation de 2,3.30g/gian). La
formulation GU atteint une teneur en eau chimiguarfiée de 12,9.189/gian (AUgmMentation : 1,2.10
2 g/giany) confirmant la plus faible réactivité du ciment GLA formulation CEMIII/A et CEMI+L
présentent un accroissement similaire (+1,;4 4@ pour les deux formulations) avec a 3 jours des
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teneurs en eau liée respectives de 118yIfan et 9,8.1F g/giant. Enfin, la teneur en eau chimiquement
liée du GU+L augmente plus faiblement de 0,9.@@j. Soit une teneur en eau chimiquement liée de
8,7102 g/giant.

Au 7°™ jour d’hydratation, les deux formulations au cimortland gardent une teneur en eau
chimiquement liée supérieure a celles des matégamposés avec une augmentation par rapport au
jour 3 de 4,5.18 g/giant pour le CEMI et 2,1.18g/giant pour le GU. Ainsi, I'augmentation est croissante
pour le CEMI et pour le GU. L’écart est cependampartant entre les deux formulations ou le CEMI
se montre toujours plus réactif. Pour le CEMIIIGR constate une faible augmentation de la teneur en
eau liée de 0,5.109/gian. Ainsi, I'hydratation du CEMIII/A évolue plus doement a partir du®3¢jour.

En revanche, les deux autres formulations aveerabntinuent d’augmenter avec des teneurs en eau
liée respectives de 12,2:A@/Giant (+2,4.1¢? 9/giant) pour le CEMI+L et 10,9.10 g/Gian (+2,2.1C
0/Giant) pour le GU+L.

Le 14™ jour, I'évolution de I'hydratation du CEMI commemna ralentir (20,6.10g/gan). La
méme tendance est observée pour le GU (15°8.~). La comparaison des formulations au laitier
montre que le CEMI+L continue de s’hydrater (augraton de 3,7.18 g/gian) dépassant la teneur en
eau chimiquement liée du GU, du CEMIII/A (14,526 gian) €t du GU+L (12,3.18 g/gian). Cette
augmentation peut étre liée I'accélération de lfayation du laitier. On remarque que le CEMIII/A
possédait une meilleure réactivité lors des preoens de I'hydratation, cette capacité s'esseuffins
le temps alors que les ciments mélangés en lali@atonservent une évolution de I'hydratation
constante dans le temps.

Aprés 28 jours d’hydratation, le CEMI continue dd&er plus lentement (21,7.2®/gian). En
revanche, le CEMI+L présente une forte augmentat®la teneur en eau chimiquement liée de 4,1.10
2 g/giant dépassant ainsi la teneur en eau chimiqguementlié&U. Le GU+L continue également
d’augmenter d’une valeur de 3,04@/gian.. Ces deux augmentations sont les plus fortes autgiiens
observées pour les deux ciments au laitier mélariges peuvent correspondent au départ et/ou a la
poursuite de I'hydratation du laitier. La teneurezru chimiquement liée du CEMIII/A augmente tres
faiblement de 0,03.10g/gian: confirmant le ralentissement de son hydratation.

Enfin a 90 jours d’hydratation, I'ensemble des uatede teneur en eau chimiquement liée
augmentent faiblement avec des valeurs respegiuasie CEMI, le CEMIII/A, le CEMI+L, le GU et
le GU+L de 1,6.18 g/giant, 1,2.1% g/Giant, 0,6.1¢ g/Giant, 1,4.17 g/Giant €t 0,9.1¢ g/Giant.

IV.1.2.2.Degré d’avancement

Avant de comparer les degrés d’hydratation commares degrés d’avancement (Eq. 25)
correspondant au rapport de la teneur en eau lieéageneur en eau chimiquement liée a linfini
(déterminée expérimentalement) (Figure 63).

Dans un premier temps on remarque que, tout corgvaution de la teneur en eau chimiguement
liée, les formulations CEMI, GU et CEMIII/A présent un degré d’avancement supérieur aux autres
formulations jusqu’'a 7 jours d’hydratation. EntreeB7 jours, le degré d’avancement du CEMIII/A
ralentit passant de 0,55 & 0,57 contre 0,48 aéhE8 2 et 3 jours. A 7 jours, le degré d’avancerden
CEMI+L dépasse celui du CEMIII/A atteignant 0,5%slLdeux formulations GU et GU+L ont des
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comportements similaires jusqu’a 14 jours d’hydiata avec des écarts de degrés d’avancement
inférieurs a 0,04 pour les 4 dates testés. Engte?8 jours, le CEMI+L connait une forte augmeotati

du degré d’avancement (0,98 soit + 0,38). Il dépasssi le CEMI qui, a 28 jours, a un degré
d’avancement de 0,95. A ce méme age, le degré mtavaent du GU+L dépasse celle du CEMIII/A
atteignant 0,72 contre 0,67. En revanche, la pssipa des degrés d’avancement du CEMIII/A et du
GU est faible entre 7 et 28 jours (respectivemetfd 8t 0,08). Enfin, a 90 jours, seules les foritiohe

de CEMI et CEMI+L atteignent un degré d’avancentetdl. Le GU+L, CEMIII/A et GU atteignent
respectivement 0,76, 0,72 et 0,66.

Ainsi, la plus forte progression observée pourelgrd d’avancement est pour le CEMI+L qui passe
d'un degré d’avancement de 0,41 & 2 jours a 1,00 gours. Cette progression est particulierement
importante entre 7 et 90 jours ou I'on peut suppdisecélération de I'hydratation du laitier qui a
nécessité une formation suffisante de portlanditengoH élevé pour le dissoudre. Une évolutionasse
similaire est observée pour les formulations degBQU+L. Ainsi malgré la présence de laitier dans |
GU+L, son avancement est similaire au GU. Cependaatteint un degré d’avancement supérieur au
GU a partir de 28 jours témoignant peut-étre unélenee hydratation de ce produit. La formulatice d
CEMIII/A connait la plus faible évolution de degittavancement entre 2 et 90 jours passant de 0,48 a
0,72. Malgré un degré d’avancement plus rapidedesstrois premiers jours, sa progression est plus
lente passée cette date. Son potentiel d’hydratatipartir de 7 jours semble un peu moins intérgssa
comparé aux autres formulations.
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Figure 63. Evolution du degré d’avancement

IV.1.2.3.Degré d’hydratation

Le calcul du degré d’hydratation a partir de laetgnen eau chimiquement liée est présenté sur la
Figure 64. Rappelons ici que le degré d’hydratagisimobtenu a partir du degré d’avancement muétipli
par le degré d’hydratation ultime. Ce dernier partiena été déterminé par la formule proposée par
[Schindler, 2003]. Pour un méme E/L et une mématged’additions, les degrés d’hydratation ultime
seront les mémes (pour les formulations CEMI - GOEMI+L — GU+L). Cependant, on peut supposer
que l'atteinte du degré d’hydratation ultime (l&é€espace disponible pour former des hydrates dans
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matrice, au rapport E/L et aux échanges entre teagaat le milieu ambiant) peut également dépendre
de la finesse des matériaux bruts et de leurs mandtries. Aussi, une différence entre le calcul du
degré d’hydratation ultime ou sa valeur réelle emais pas aberrante. Son utilisation permet cepgnda
de comparer plus facilement les valeurs a des dsnisgues de la littérature, le degré d’hydratation
étant souvent utilisé et permettant d’exprimeiedue le matériau ne s’hydrate jamais complétémen
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Figure 64. Evolution du degré d’hydratation powr d&ng formulations

On constate qu'a 2 jours, le CEMI et le CEMIII/Atates degrés d’hydratation supérieurs aux
autres formulations avec des valeurs respectiv€s4®eet 0,45 comparées a 0,37, 0,34 et 0,34 psur |
CEMI+L, GU et GU+L. Bien que le CEMIII/A posséde daitier en plus grande quantité que le
CEMI+L, ce matériau est réactif dés 2 jours d’hyaltian. Ce résultat peut s'expliquer par une fieess
plus importante de ce matériau comparé aux CEMIEWI+L et par sa plus grande proportion en
activateurs sulfatiques. Ensuite, il n’est pasmant de trouver les deux formulations CEMI+L, GU+
avec de faibles degrés d’hydratation. Cependanteorarque que dés 2 jours, le GU+L a un degré
d’hydratation supérieur au GU.

Apreés trois jours d’hydratation, les ciments indiess CEMI et CEMIII/A conservent un degré
d’hydratation (respectivement 0,50 et 0,51) plugpdnant comparés aux autres formulations. En
revanche, la distinction entre le CEMI+L, le GUeCEMIII/A s’accentue. Le CEMI+L développe un
degré d’hydratation plus important (0,43) alors tpu@rogression des ciments GU et GU+L est plus
faible avec des valeurs de degré d’hydratationeespes de 0,37 et 0,8. Ainsi, on continue d'observ

que les matériaux les plus fins ne sont pas les ndlactifs et que la chimie des matériaux cimesgair
prend une place importante dans leur réactivité.

Sept jours apres la réalisation des éprouvettasdiférences entre toutes les formulations
deviennent plus marquées. Le CEMI connait une fartgnentation de son degré d’hydratation passant
de 0,50 & 0,64. En revanche, le CEMIII/A qui, astrours, avait un degré d’hydratation de 0,51
n'augmente que de 0,04. Ainsi, malgré une bonraiwét initiale, il semblerait que ce matériau est
potentiel d’hydratation moins important aprés 3gadihydratation. Le degré d’hydratation du CEMI+L
connait une augmentation de 0,10 atteignant ars @53 s’approchant ainsi du CEMIII/A. Le GU+L
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connait une augmentation similaire avec une degsé@lchtation a 7 jours de 0,48. Le ciment GU reste
le matériau avec le degré d’hydratation le plusléavec une valeur de 0,43.

Apres 14 jours d’hydratation, le CEMI n’est plusftemulation ayant le degré d’avancement le
plus avancé (0,67). Il est dépassé par le CEMI+HLcgunait une forte augmentation de son degré
d’hydratation atteignant 0,69. On peut supposei ga’'moment, la quantité de portlandite et le pit do
suffisant pour activer la dissolution et I'hydrabat du laitier. Le CEMIII/A poursuit également son
hydratation plus lentement de 0,07. Le GU+L corgirdgalement sa progression avec un degré
d’hydratation a 0,54 a 14 jours. Enfin le ciment @&lijmente faiblement de 0,02.

A 28 jours d’hydratation, le CEMI+L reste la formatibn avec le plus fort degré d’hydratation
(0,88). L'écart avec la formulation de référencacstoit de 0,18. L’hydratation du CEMI ralentit
fortement. Il est de méme pour le CEMIII/A dontdegré d’hydratation n’évolue pas entre 14 et 28
jours. En revanche, le degré d’hydratation du cin@d et du GU+L continue d’augmenter avec des
degrés d’hydratation respectifs de 0,50 et 0,61t Tomme le CEMI+L a 14 jours, le GU+L connait
ici une forte augmentation qui peut étre relié @cdélération de I'hydratation du laitier. Cette
formulation dépasse ainsi le CEMIII/A et atteintiegré d’hydratation du CEMI.

Enfin, apres 90 jours d’hydratation, le CEMI+L conie de s’hydrater passant de 0,88 a 0,90.
L’évolution reste moins importante qu'entre 7 et RRirs, I'hydratation commence a ralentir
probablement dd au manque d’espace dans la mptigegue de nouveaux hydrates se développent et
a la prédominance du phénoméne de diffusion pourspévre I'hydratation. Il en est de méme pour
I'ensemble des formulations. Le degré d’hydratadarCEMI atteint une valeur de 0,75 et 0,67 pour le
CEMIII/A. La formulation GU+L atteint une degré ¢tiratation de 0,71 et de 0,54 pour la formulation
GU.

IV.1.3. Degré d’hydratation et calorimétrie semi-adiabagiqu

La présentation des résultats obtenus par calaieangémi-adiabatique se fera d’abord par les
résultats de température, puis de quantités deewhalégagée et cumulée. Enfin, les degrés
d’avancement et d’hydratation seront présentés.

IV.1.3.1.La température

Pour cette étude, deux éprouvettes ont éte réslsae le CEMI, le CEMI+L, 3 éprouvettes pour
le CEMIII/A et 1 éprouvette pour le GU et le GU+L'ensemble des résultats montre de bonnes
répétabilités des mesures (écart-type moyen coraptis 0,2 °C et 0,5 °C sur les températures). Pour
'ensemble des essais, la température extéried® anesurée a l'aide d'un thermocouple située a
proximité du calorimétre. L’ensemble des mesuredadtempérature extérieure montre une bonne
stabilité avec des variations de + 1°C excepté peyremiere étude ou des variations un peu plus
importantes ont été visibles mais les sauts deédeatyres observes sont brefs. La Figure 65 présente
les courbes de température des trois éprouvett€ENBII/A et leur température extérieure respective
Elle montre des courbes de températures similaigdgré des essais réalisés a trois dates différente
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Figure 65. Comparaison de I'évolution de la tempugeapour les éprouvettes de CEMIII/A

ii. Dégagement de chaleur et chaleur cumulée

Les Figure 66 et Figure 67 présentent I'évolutienalchaleur dégagée et de la chaleur cumulée
pour les cing compositions testées.
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Figure 66. Evolution de la chaleur dégagée datesigs
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On observe dans un premier sur la Figure 66 qdédagement de chaleur est plus rapide pour les
formulations a base de ciment Portland (CEMI et GM)atteignent des pics de chaleur plus élevés et
plus rapidement que les compositions au laitietCEMI atteint notamment un pic a pres de 390 kJ.kg
1a 1jour. Le GU atteint son pic maximum avantaur pour environ 360 kJ.KgCes résultats montrent
une hydratation rapide du clinker dés le contaetd\eau. Ensuite, la formulation CEMIII/A présente
la cinétique de dégagement de chaleur la plus egpadmi les formulations au laitier. Elle atteiohs
pic de chaleur plus rapidement (a 1 jour) par rapgax CEMI+L (1,5 jours) et GU+L (1,7 jours). Ce
pic (295 kJ.kd) est cependant moins élevé que le CEMI+L (31Kgk). Ces résultats témoignent de
la réaction d’hydratation plus rapide du CEMIll/Ayvant provenir de sa plus grande finesse et de la
présence supplémentaire d’activateurs (activateutfatiques : anhydrites, gypse) favorisant une
hydratation plus rapide du laitier. Cependantéiatie d'un pic plus rapide et moins élevé peut igmar
d’un ralentissement de I'hydratation précoce doker et du laitier. On observe notamment sur laffeig
67 de chaleur cumulée que le CEMIII/A est une desfilations dont la chaleur cumulée finale est la
plus faible. Les deux formulations CEMI+L et GU+ans celles qui possedent les pics de chaleur les
plus tardifs. Ce constat s’explique par la réactitwydratation plus tardive du laitier comparé hoker.
L’évolution est d’abord plus lente car le clinker g’hydrate et dégage de la chaleur plus rapidemen
est en proportion moindre dans ces deux compositi@msuite quand démarre la dissolution et
I'hydratation du laitier, le dégagement de chaleeipoursuit. Le retard de cette réaction engendre u
pic de chaleur plus tardif mais qui se confond dsquoursuite de I'hydratation du clinker. On olser
ensuite que la chaleur dégagée diminue liée alentissement de la réaction d’hydratation (mis en
place des phénomenes diffusifs pour poursuivredfatation). On remarque que cette diminution
s’effectue plus lentement pour les formulationslaitier notamment pour le GU+L et le CEMI+L
témoignant d'une réaction d’hydratation qui se paiir plus longuement dans le temps. Cette
observation peut témoigner d’une meilleure hydratadu clinker ou du laitier pour ces formulations.
Cependant, on observe qu'a long terme ces formulatin’atteignent pas les quantités de chaleur
cumulée des formulations de référence GU et CENLalformulation CEM+L est la plus proche de la
formulation de référence avec un écart a 7 jourgsdel kgt contre 62 kJ.k§pour le GU+L et le GU.
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IV.1.3.2.Degré d’avancement et degré d’hydratation

Pour traiter des résultats de degrés d’avancenetthyratation, ces derniers ont été exploités a
partir du temps équivalent décrit par I'équatioivante ([Briffaut, 2010]):

t =fs=texp E( ! —L> ds
“ Js=o R \Ter T(S)

Ou tq est le temps équivalent, Eénergie d’activation en kJ.mdl R la constante universelle des
gaz parfaits (8,31 J.maK™).

L’énergie d’activation a été calculée pour chaquenfulation & partir des valeurs proposées dans
la littérature par [Kishi, 1995] (Tableau 22) :
Tableau 23. Rapport Ea/R [Kishi, 1995]
C3s Cc2s C3A C4AF Laitier
Ea/R [Kelvin] 6000 3000 6500 3000 5000

Ce temps équivalent permet de décrire I'évolutiedadmaturité du béton s'il était conservé a la
température de références1(23°C dans cette étude).

Les Figure 68 et Figure 69 présentent respectivetesrévolutions des degrés d’avancement et
d’hydratation des différentes formulations.
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Figure 68. Evolution du degré d’avancement
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Figure 69. Evolution du degré d’hydratation

Les résultats du degré d’avancement (Figure 68)tmaofy dans un premier temps, que les
formulations CEMI et GU s’hydratent plus rapidemegueé les autres compositions. Elles atteignent a 2
jours, des degrés d’avancement proches de leurgésidtavancement a la fin de I'essai (7 jours en
temps réel, 18 jours en temps équivalent) avewvaesrs de 0,55 pour le CEMI et 0,61 pourle GU a 1
jour contre 0,67 et 0,74 a 7 jours. Les formulatian laitier montrent des comportements légérement
différents notamment pour le CEMI+L et le GU+L. I8i CEMIII/A montre des valeurs de degré
d’avancement plus faible, sa valeur a 2 jours (0e4bégalement « proche » de celle a 7 jours Epi2
une différence de 0,17). En revanche, les formuiatiCEMI+L et GU+L ont a 1 jour des degrés
d’avancement faibles comparés a la formulationéfierence (écart de 0,15 pour le CEMI et CEMI+L,
0,23 pour le GU et GU+L). A 7 jours, elles atteighdes valeurs similaires aux autres formulations,
dépassant son mortier de référence pour la forrmnl&@EM+L (degré d’avancement a 7 jours : 0,71).
Ainsi entre 1 et 7 jours, le CEMI+L et GU+L ont pestivement eu une augmentation du degré
d’avancement de 0,31 et 0,30 soient les augmengalies plus importantes pour I'ensemble des
formulations. Ces résultats témoignent d’une hydi@n plus lente des formulations CEMI+L et GU+L
mais qui s’approchent voire dépassent les degeémdcement des mortiers de référence. En revanche,
la formulation CEMIII/A qui s’hydrate plus rapidemteau jeune age atteint un degré d’avancement
parmi les plus faibles a la fin de I'étude. Ellentre ainsi qu'une plus grande finesse permet certes
d’atteindre des performances plus intéressantégagjeune mais qui reste plus limité dans le temps

La prise en compte du degré d’hydratation ultimerpge calcul du degré d’hydratation ne change
pas ces observations. Les formulations CEMI+L et+GUWrésentent toujours une cinétique
d’hydratation plus faible lors des premiers joued’lydratation. Cependant, elles dépassent lesedeg
d’hydratation des CEMI et GU a respectivement 8,25 et 5,3 jours pour atteindre & 7 jours lesé&kegr
d’hydratation les plus élevés (0,64 pour CEMI+D &1 pour GU+L). Les trois formulations ont comme
pour le degré d’avancement atteint des valeursedeédd’hydratation finales lors des deux premiers
jours témoignant de leur rapidité d’hydratation. @ote cependant que la formulation CEMIII/A
présente ici un degré d’hydratation a 7 jours plesés que le CEMI (0,58 contre 0,50).
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IV.1.4.Bilan

Les résultats obtenus par ATG-DTG et calorimétemisadiabatique montrent que I'évolution de
I'hydratation est trés variable selon les formaas. Comme attendu, les formulations de référence
(ciment Portland) ont des teneurs en eau chimiqoehd& qui évoluent plus rapidement au jeune age
suite a la réaction rapide de I'eau avec les amdsydour former des anhydres. Si certes, les fotinnta
avec laitier de haut-fourneau CEMI+L et GU+L évaitelus lentement, leurs degrés d’hydratation
peuvent dépasser les formulations de référencegtésme. La formulation CEMIII/A qui présente au
jeune age une cinétique d’hydratation importantdu&s/faiblement dans le temps indiquant un matériau
réactif au jeune age mais dont les propriétés évohi au-dela de 2 jours. Cette réaction d’hydiatat
plus rapide du CEMIII/A peut venir de sa plus grarithesse ou de la présence d’'une quantité plus
importante d’activateurs sulfatiques dans ce ciment

Bien que travaillant sur des échelles de tempsurdfférentes pour les deux méthodes de mesures
(ATG et calorimétrie), les résultats montrent dewiainces similaires pour I'ensemble des formulation
Il est important de remarquer que I'utilisation@ealorimétrie semi-adiabatique est limitée pdudier
le degré d’hydratation. En effet, la températuréé@mouvette atteignant celle de 'ambiance a emvi
7 jours, il n'est pas possible d’étudier le dégageinde chaleur au-dela de cette date laissant ppense
gu’'a 7 jours, I'amplitude maximale d’hydratatiorn affeinte. Cette derniére remarque n’est pas lalab
car I'hydratation des matériaux cimentaires se guitipendant des années. On remarque d’ailleurs que
les degrés d’hydratation observés sont nettemefdrienrs a ceux obtenus a 90 jours par
thermogravimétrie. L'utilisation du temps équivalpermet cependant de comparer les deux essais sur
des échelles de temps similaires. Si quelquesrdift&s sont notées (notamment pour le GU (degré
d’hydratation a 14 jours : 0,45 par ATG ; 0,55 patorimétrie semi-adiabatique) et le CEMI (degré
d’hydratation a 14 jours : 0,67 par ATG ; 0,49 palorimétrie semi-adiabatique)), on constate gae le
ordres de grandeur sont similaires (par exemplgoars, les degrés d’hydratation obtenus par ATG
sont compris entre 0,42 et 0,64 contre 0,40 et PAiGcalorimétrie semi-adiabatique). Les degrés
d’hydratation a 7 et 14 jours obtenus par les dexhodes sont donnés dans le Tableau 24. Les
différences observées entre les deux formulatiobas& de ciment Portland (CEMI et GU) dont les
caractéristiques sont proches (cf. chapitre ll)tgeovenir des différences de stockage. Les égttes
de CEMI ont été immergées dans I'eau et sont dahoées, en revanche, les éprouvettes de GU ont
été conservées dans une chambre humide (99% IRd).une humidité relative de 99%, le rayon de
pore a I'équilibre selon la loi de Kelvin-LaplacEg, 38) est de 0,1 pm impliquant une saturation
partielle de I'échantillon. Ces différences de kéme peuvent expliquer un degré d’hydratation plus
faible pour la formulation GU comparée a la forntiola CEMI.

—2*x0xM*cos60 -
Ty = —aM2c0s8 Eq. 38
RxTxpxiny

Ou rim est le rayon du pore a I'équilibre est la tension superficielle a I'interface liquigez, M
est la masse molaire du liquidé,est I'angle de mouillage, R la constance des gafaits, T la
températurep la masse volumique du liquidegt’humidité relative.
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Tableau 24. Degrés d’hydratation obtenus a 7 g4 par thermogravimétrie et calorimétrie pour
les cinq formulations.

Formulation  eatc7[-]  dcalorimétie,7j [-] 0aTG,14i [-]  Ocalorimétie,14i [-]
CEMI 0,64 0,49 0,67 0,49
GU 0,43 0,51 0,45 0,55
CEMIII/A 0,55 0,53 0,62 0,57
CEMI+L 0,53 0,56 0,69 0,63
GU+L 0,48 0,54 0,54 0,60

Comme il a été expliqgué en introduction, une proporimportante d’anhydres dans le matériau
cimentaire au jour de la fissuration lui conferetei potentiel de cicatrisation intéressant. Lasiltéts
de thermogravimétrie montrent que seule la fornutatle CEMI semble moins intéressante vis-a-vis
de l'auto-cicatrisation. Cependant, les grandstecdoservés notamment pour le CEMI+L entre 2 et 90
jours peuvent indiquer que pour une fissuratiojeane age son potentiel pour former des hydrates es
supérieur aux autres formulations. Les matériaweGGU+L dont I'hydratation évolue plus lentement
peut leur conférer un potentiel d’auto-cicatrisatiplus intéressant que les autres formulations
notamment a long terme. Leurs contenances en aggthint plus importantes ces deux formulations
pourraient s'avérer treés intéressantes vis-a-visadeo-cicatrisation.
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IV.2. Détermination du degré de réaction pouzzolanique

Il a été vu en amont que le laitier, pour activedissolution, a besoin d’'un environnement dont le
pH est élevé et une quantité suffisante de poit@nBans la littérature, plusieurs auteurs ontisui
I’évolution de la teneur en portlandite pour évaligvolution de I'hydratation du laitier. [Taylo2010]
utilise, par exemple la diffraction aux rayons X teermogravimétrie. Afin de suivre le niveau
d’hydratation du laitier, [Pane, 2005] utilise legié de réaction pouzzolanique calculé a partiade
teneur en portlandite. Ce critére, décrit ci-agstsutilisé dans la suite de notre étude. Dangemipr
temps, la détermination de la teneur en portlarsdita introduite afin de décrire la méthode deutalc
du degré de réaction pouzzolanique.

IV.2.1. Méthodes de détermination

A partir des courbes ATG-DTG, il est possible dedwéiner I'évolution de la teneur en portlandite.
Le calcul se fait a partir de la perte en masse¢#00°C - 600°C] par :

|Am400-600°c (D] . Mca(om,

Teneur en portlandite [%] =
m + Msapie * PAFsable MHZO

OU Amugoece00°c : perte en masse entre 400°C et 600°C [g],masse de liant dans I'échantillon,
Mca(on)2: masse molaire de la portlandite [g.f{pM20 : masse molaire de I'eau [g.rml

Le suivi de la portlandite est notamment intéretspaar quantifier I'évolution de I'hydratation du
laitier dans le temps. Comme il a été vu précédemchens la partie bibliographique, la dissolution d
laitier peut avoir lieu grace a la consommationaleortlandite formée par I'hydratation du clinker.
Ainsi, le suivi de la teneur en portlandite donme indication sur le taux de réaction du laitiengléa
formulation. [Pane, 2005] a notamment mis en placdegré de réaction pouzzolanique pour suivre la
réaction du laitier. Ce dernier se calcule par :

 CHpL 4 (W(t)) — CHESET (w(t))

perdu
P réf laiti
CH perdu (Weo) = CH p%lrcllitr (Weo)

Ouap est le degré de réaction pouzzolaniquesgdd(w(t)) correspond a la teneur en portlandite
pour la formulation de référence ou la formulatawmec laitier pour la teneur en eau chimiquemest lié
w(t) [%)], CH\eraW(0)) correspond a la teneur en portlandite pouptentilation de référence ou la
formulation avec laitier pour la teneur en eau éhirament liée a I'infini [%].

IV.2.2. Teneur en portlandite

Les teneurs en portlandite mesurées pour les cimulations sont présentées sur la Figure 70
exprimées dans un premier temps eR.d@iner. Ce choix permettant de vérifier si la proportiba
portlandite formée est proportionnelle au taux ligker présent dans la formulation. Par la suitarpo
comparer les formulations, les teneurs en porttarsdiront exprimées en"4.0/gian (Figure 71)Sur les
Figure 70 et Figure 71, les barres horizontalesespondent aux teneurs en portlandite obtenues a
I'infini déterminées a partir des essais préecédentrdécrits ([Bentz, 1995]). Celle de la formulation
CEMI+L n’apparait pas sur la Figure 70 car la valebtenue 45,77 10g/giant NE permettait pas une
lecture aisée des graphiques au vue de I'échealleptée ici.
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Dans un premier temps, on remarque I'évolutionadieheur en portlandite est similaire pour les
formulations possédant le méme clinker. Ainsi,fesulations GU et GU+L qui possédent le méme
clinker évoluent entre 15.20g/Ginker €t 20.1¢ g/Ginker. Pour les formulations CEMI, CEMI+L et
CEMIII/A, les teneurs en portlandite varient ergreviron 15.16 g/Ghinker €t 21.1F g/Guinker €Ntre 2 et
90 jours. On comprend ainsi clairement que malgné guantité moindre de clinker dans les
formulations CEMI+L, CEMIII/A et GU+L, la quantitde portlandite formée est proportionnelle a la
quantité de clinker dans chaque formulation. Lestégpour une méme date varient entre 0,22.10
9/ Giinker €t 1,89.1¢ g/Giinker pour les formulations CEMI et CEMI+L. s variegnitre 0,04.10 g/Ginker
et 1,95.1¢ g/guinker pour le GU et le GU+L. En revanche, avant 7 jalinydratation, la formulation de
CEMIII/A présente un comportement différent desrfolations disposant du méme clinker. La teneur
en portlandite du CEMIII/A & 2 et 3 jours est sugédre d’au moins 16% comparée au CEMI et
CEMI+L. Cette quantité plus importante de portlémdieut provenir d'un clinker plus fin dans le
CEMIII/A lié au cobroyage du clinker et du laitien cimenterie. Une plus grande finesse du clinker
peut lui conférer plus de réactivité et donc uradpction plus importante de portlandite au jeure ag
A partir de 7 jours les teneurs en portlandite gesitrois formulations CEMI, CEMI+L et CEMIII/A
se rejoignent et restent proches jusqu’a la filiédede.

Concernant le comportement de la formulation CEM&tlLpremier jour de I'essai, on observe que
cette formulation posséde une teneur en portlasdipérieure de 1,56.2Q)/Ginker cOMmparé au CEMI.
Il s’agit de la seule date ou un si grand écarvisgtle pour ces deux formulations. La producipus
importante de portlandite pour la formulation alatier peut provenir de I'effet filler apporté pole
laitier dans la formulation qui pourrait favoriddrydratation du clinker. [Carrasco, 2006] explique
notamment la présence d'un effet filler d0 & lsspriee du laitier dans les formulations.
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Figure 70. Evolution de la teneur en portlanditel @2 g/gclinker
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A présent, I'évolution des teneurs en portlandéenapport aux quantités totales de liant dans les
formulations est donnée en Figure 71. On constates din premier temps que comme attendu les
formulations de référence (CEMI et GU) possedesttdaeurs en portlandite supérieures aux autres
formulations et ce pour I'ensemble des ages tekgformation de portlandite est croissante dans le
temps témoignant d’'une hydratation du clinker jugcau moins 90 jours. La comparaison de ces
évolutions avec les formulations contenant dudaitnontrent que la teneur en portlandite évolue
beaucoup plus doucement voire n’évolue pas poutrgissformulations. Entre 2 et 90 jours, le CEMI
forme 9,45.16 g/gian contre 4,94.18 g/gian:pour le CEMI+L et 0,78072 g/gian:pour le CEMIII/A. Le
GU forme 5,13.108 g/giancet le GU+L 2,85.10 g/giant. Cette formation plus lente provient d’'une teneur
en clinker moindre mais également d’une consommaiassible de portlandite dans les formulations
au laitier afin de dissoudre et d'activer I'hydtaa du laitier. On constate notamment pour la
formulation GU+L des augmentations et des dimimdiae la teneur en portlandite pouvant étre
expliquées par la formation de portlandite (hydiatadu clinker) et par sa consommation pour la
dissolution du laitier. Ce comportement qui a étgepveé pendant toute la durée de I'étude pour lelGU
peut expliquer son hydratation plus avancée compai@U. Ne disposant pas d’informations avant 2
jours d’hydratation, il est possible qu'une quansitiffisante de portlandite soit formée durantiesx
premiers jours permettant la dissolution rapidéaitier et un avancement de I'hydratation équivalen
des formulations GU et GU+L a 2 jours. Ensuitelileker continue de former de la portlandite assura
la poursuite de I'hydratation du laitier et perraatta la formulation GU+L de mieux s’hydrater gee |
GU.

Pour la formulation CEMI+L, il est observé une fation croissante de portlandite toute au long
de l'étude. Le phénomeéne formation-consommatiorp@#landite n'est pas présent. Pourtant cette
formulation est celle qui atteint une hydratatioaximale comparée aux quatre autres compositions.
Dans ces travaux, [Luke, 2008] explique que Iestdations au laitier peuvent consommer une faible
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proportion de portlandite car elles peuvent comtdéja suffisamment de calcium pour réagir avec la
silice pour former de nouveaux hydrates. Il expgioqpotamment que suivre I'évolution de la teneur en
portlandite pour étudier I'hydratation du laitielest pas nécessairement une bonne méthode car la
consommation en portlandite peut étre trés faibderapport C/S du laitier de haut-fourneau de la
formulation CEMI+L est de 1,31. Il montre que cdttemulation possede beaucoup de calcium et qu'il
n’'est pas nécessaire de dissoudre la portlandiie gutiver I'hydratation du laitier d'ou I'observai
d’une teneur en portlandite constante dans le teEypgomparaison avec le GU+L, le rapport C/S du
laitier de haut-fourneau est inférieur a 1 (0,98)ique qu’une consommation de portlandite est
nécessaire afin d’activer I'hydratation du laiti#rexplique donc les quantités moins importantes d
portlandite pour le GU+L celui étant en partie @anmée.

Enfin, la formulation CEMIII/A montre une trés fégévolution de sa teneur en portlandite tout au
long de I'étude. Sur les Figure 64 et Figure 7Qtecéormulation présente un avancement de son
hydratation et de la teneur en portlandite supéegaux autres formulations témoignant d’une plus
grande réactivité au jeune age. Cependant, a garfirjours, cette formulation présente des éaisti
moindres. Ainsi, si en observant la teneur en aodite, il pourrait étre pensé que tout comme le¢-GU
il y a utilisation de la portlandite pour dissoutkdaitier, il n’est pas observé de nette augnt@rialu
degré d’avancement ou du degré d’hydratation.tlpessible que la finesse plus importante de cette
formulation comparée aux CEMI et CEMI+L lui pernegit une meilleure hydratation au jeune age
cependant, elle est ensuite ralentie probablermamiipacces plus difficile aux anhydres (mis ergla
de phénomenes diffusifs) qui entraine un ralentissg de son hydratation et finalement a long texme
une hydratation plus faible. Il a déja été constaté les matériaux plus fins permettent en général
I'atteinte plus rapide de propriétés optimales aung adge mais moins intéressantes a long terme
([Tagnit-Hamou, 2014]).

IVV.2.3. Degré de réaction pouzzolanique

Cependant afin de compléter cette étude sur laiteareportlandite des formulations au laitier, la
Figure 72 présente le degré de réaction pouzzalaniq

Les résultats montrent que la formulation qui pnéseine degré de réaction pouzzolanique plus
important est la formulation CEMI+L. lls valideninai une hydratation plus avancée du laitier pour
cette formulation et permet ainsi I'atteinte d'uagdé d’hydratation plus important. On remarque
notamment que ce degré dépasse 1 car les teneyrsrttandite a l'infini entre le CEMI+L et sa
formulation de référence CEMI sont assez prochesp@ctivement 28,14.%@)/gi: €t 22,88.10

zg/ giant)
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Figure 72. Degré de réaction pouzzolanique en fomctu degré d’hydratation pour les trois
formulations au laitier

IV.2.4. Bilan

La quantification du degré de réaction pouzzolamigonforte les résultats obtenus pour le degré
d’hydratation. lls confirment une meilleure hydtada de la formulation CEMI+L liée a une plus grand
réaction de son laitier. Les formulations CEMIIIEA GU+L présentent en revanche des degrés de
réaction pouzzolanique moins avancés.

Ces résultats permettent de montrer qu'une augtiemtde la teneur en portlandite dans une
formulation n’indique pas nécessairement une @ildd réaction des laitiers (et donc une hydratatio
plus faible) des formulations a base de laitier.rijpport C/S important des matériaux bruts indique
gu’une quantité suffisante d’ions seront en solugiour assurer la dissolution du laitier. Seulefaitge
proportion de portlandite peut alors étre utilipéer assurer I'’hydratation du laitier mais la fotima
continue de portlandite par I'hydratation du clinkans la formulation entraine une augmentatiolade
portlandite dans le temps.

On notera cependant que dans le cas ou la potdaseliait nécessaire a la dissolution du laitier
(notamment pour la formation de nouveaux hydratessdle cadre d'une auto-cicatrisation), la
formulation CEMI+L posséde davantage pour assirgdiatation du laitier.
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IV.3. Suivi de I'évolution de I'hydratation par méthode cestructive

IV.3.1. Méthode : évolution des résistances a la compmessitraction

Afin de compléter I'étude sur I'évolution de I'hyatation des différentes compositions, les
propriétés mécaniques (compression et tractiongtinsuivies a différents ages (du jeune age a long
terme).

Selon le pays dans lequel les essais ont été miesésiesures de caractérisation de propriétés
mécaniques ne sont pas les mémes. En France ne mMtF EN-12390-3 est utilisée pour les essais de
compression et la norme NF EN-12390-6 permet digerdh résistance a la traction par fendage sur des
éprouvettes cylindriques. Au Canada, la horme ASCTHD9 permet d’évaluer la résistance a la
compression sur des éprouvettes cubiques. Lestatsditant difficlement comparables entre ces
différentes méthodes, ils sont analysés séparément.

IV.3.2. Résistances a la compression

Le Tableau 25 et la Figure 73 présentent les @sudes CEMI, CEMI+L et CEMIII/A. Le Tableau
26 présente les résistances des GU et GU+L. Peusdmble des formulations au moins trois
éprouvettes ont été testées. L’ensemble des rissoitantrent une bonne répétabilité.

Les résultats des formulations CEMI, CEMI+L et CHI confirment les données de la littérature
avec un développement des résistances des épesiggtc laitier plus lent. En effet, on observequ’
7 jours, les résistances a la compression des tsniortland sont supérieures de plus de 25% aux
ciments au laitier composeés au laboratoire SeGHMIII/A présente une résistance a la compression
supérieures (1,9%) au CEMI des 7 jours. Ce résphat s’expliquer par le plus grand nombre de
particules fines de ce ciment et donc une plusdgradactivité ainsi qu’un spectre granulaire plus
compact mais également par un degré d’hydratatené&omme il a été observé précédemment. A 28
jours, la résistance a la compression des cimeni@téer est comparable a celles des ciments &ttt
(résistances a la compression comprises entre 4 &flPa). Si a 90 jours, les résistances a la
compression des CEMI et CEMIII/A varient peu, leMIEL montre de nouveau une progression et
dépasse méme les deux autres formulations (augtoentde 6 MPa entre 28 et 90 jours). Cette
observation témoigne de la poursuite de I'hydratatiu CEMI+L et de la formation de nouveaux
hydrates lui permettant d’améliorer ces performamécaniques. En revanche, les deux formulations
CEMI et CEMIII/A dont les propriétés mécaniquegeune age sont plus intéressantes évoluent moins
dans le temps (constante entre 28 et 90 jourslpdDEMI, augmente de 1,4 MPa pour le CEMIII/A).
lIs témoignent d’'une hydratation plus rapide maisarréte également plus rapidement. L’ensemble
de ces résultats s’accordent avec les résultats @sla thermogravimétrie ou une forte augmentatio
du degré d’hydratation est observée entre 7 ed@8 jpour le CEMI+L et ou I'évolution est plus fieib
pour le CEMI et le CEMIII/A

Concernant les résistances a la traction, lestedswont similaires a ceux de la compression avec
une résistance plus faible a 7 jours pour le ciragat 50% de laitier (68%) et une résistance seli
pour le CEMIII/A (8%). A 28 jours, la différence te@ le ciment CEMI et le CEMI+L n’est plus que
16% mais le ciment au laitier garde une résistahee faible. Le méme constat est observé a 90 jours
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mais I'écart s’amoindrit, passant a 7%. Le CEMIIgfesente lui une résistance a la traction Iégememe

inférieure aux deux autres matériaux.

Tableau 25. Résistances a la compression et tngquéinofendage pour les matériaux francais a 7128 e

90 jours en MPa

CEMI CEMI+L CEMIII/A
Compression 7 jours 34,73 27,50 £ 0,04 41,76 £ 0,01
Compression 28 jours 49,40 £ 0,04 46,55 + 0,05 44,68 + 0,27
Compression 90 jours 48,14+ 6,01 52,53 +4,44 46,09 + 3,01
Fendage 7 jours 3,73 £0,06 2,17 £0,11 3,97 £ 0,04
Fendage 28 jours 4,33 +£0,04 3,60 = 0,06 4,26 £ 0,25
Fendage 90 jours 4,58 + 0,15 4,32 £0,17 4,17 £ 0,05
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Figure 73.Evolution de la résistance a la compoessi fonction de I'age de I'échantillon selon la
normeNF EN-12390-3

Pour les formulations GU et GU+L (Figure 74, Tabl@8), les mémes observations sont faites. A
7 jours, la résistance a la compression du matéeéférence dépasse de prés de 15 MPa la foromlati
avec laitier. Apres 28 jours, la différence n'elstspgque de 2 MPa. Dés cette date et la suite degses
montrent des écarts de moins de 2 MPa entre lesfdeunulations. IIs confirment donc une hydratation
plus lente du GU+L mais qui atteint dés 28 joues gdropriétés mécaniques similaires au mortier de
référence. Ces résultats different Iégerement éedltats issus de la thermogravimétrie ou le degré
d’hydratation du GU+L dépassait Iégerement celuGdii Mais, ils s’accordent avec les résultats de
degré d’avancement issu de la calorimétrie qui nagent a 7 jours un avancement plus faible pour le
GU+L.
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Tableau 26. Résistance a la compression pour l&&imax canadiens a 7, 28 et 90 jours en MPa

GU GU+L
Compression 7 jours 35,23+£1,02 21,32+1,09
Compression 28 jours 41,33+1,36 39,02+0,39
Compression 56 jours 45,24+0,92 44,80+0,36
Compression 90 jours 47,31+0,87 45,30+1,06
Compression 168 jours 49,48+8,82 49,66+1,45
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Figure 74. Comparaison des résistances sur culydgsob formulations
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IV.4. Bilan et corrélation des résultats

A travers cette étude, trois méthodes ont étésétb afin d’étudier I'hydratation des matériaux
cimentaires avec laitier de haut-fourneau. Deux hoss ont permis d’accéder aux degrés
d’avancement et d’hydratation (ATG-DTG et calorimeésemi-adiabatique). La derniére méthode (par
suivi des résistances mécaniques) permet d’étliyeiratation de maniére indirecte.

De maniere générale, les mémes tendances sonvébsevec ces trois méthodes :

- Aujeune age, les formulations a base de laitigradg-fourneau CEMI+L et GU+L s’hydratent
plus lentement liées aux propriétés hydrauliguésntas du laitier. Cependant quand les
conditions nécessaires pour assurer la dissolwon réunies, leurs degrés d’hydratation

augmentent et peuvent dépasser les degrés d’hydnadie@s formulations de référence (CEMI
et GU) ;

- La formulation CEMIII/A s’hydrate rapidement, a @ujs, ses propriétés sont proches ou
dépassent déja celles du CEMI. Cette réactivitieane dge du CEMIII/A s’explique par sa
plus grande finesse et par la présence dactivatsulfatiques supplémentaires dans le
matériau brut. Cependant, cette réactivité au j@geelui fait défaut a plus long terme ou son
degré d’hydratation et ses propriétés mécaniguagdas faibles ou équivalentes au CEMI+L.

Vis-a-vis de l'auto-cicatrisation, il s’avere qua formulation CEMI+L pourrait présenter un
potentiel de cicatrisation intéressant. Au jeune, &gn degré d’hydratation reste assez faible éndis
jours il augmente de maniére importante pour atteinine valeur optimale a 90 jours. Cette capacité
former des hydrates de maniére importante passdrg indique que pour une fissuration au jeune age
cette formulation est capable de former de nombpeocduits. Bien qu’autour de 7 jours les formulatio
CEMIII/A, GU et GU+L possedent des degrés d’hydiataproches de celui du CEMI+L, I'évolution
de le degré d’hydratation au-dela de 7 jours témnig d’'une formation moins importante d’hydrates
et donc d’une possible moins bonne capacité a fodes produits de cicatrisation. En revanche, le
degré d’hydratation plus faible de ces formulatiareng terme peut leur conférer un meilleur pagdént
de cicatrisation pour une fissuration tardive. tdarfulation de CEMI présente des le jeune age urédeg
d’hydratation avancé qui semblerait lui conféreg ptus faible capacité a s’auto-cicatriser par ftian
de nouveaux hydrates aussi bien au jeune age guoéaterme. Cette formulation pourrait étre plus
avantagée dans le cadre d’'une auto-cicatrisatiomgr@onatation, sa teneur en portlandite étarg plu
élevée des le jeune age.
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CHAPITRE V! SUIVI DE L’AUTO-CICATRISATION

Avant de traiter du sujet de l'auto-cicatrisatides matériaux cimentaires, il est nécessaire
d'étudier leur fissurabilité. Dans la plupart désdés menées sur l'auto-cicatrisation, les épreeset
sont fissurées par des moyens mécaniques (esdeisddgye, essais de flexion 3 points, etc.). Laleas
la fissure réelle au jeune age (liée a la resbricdes déformations différées) n'a pas été abaeté b
gu’il ait été observé sur chantier. Pour le traiter nouveau dispositif a été fabriqué dans ceepedjn
de créer une fissure par retrait géné. La misdame gle ce dispositif et les résultats obtenusdéarits
dans ce chapitre. Le bilan de cette campagne empgtale n'ayant permis d’atteindre I'objectif iaiti
des éprouvettes possédant la méme géométrie resisdes par des coeurs expansifs ont été étudiées.
Pour ces deux techniques (fissuration par retéaiégpt fissuration par coeur expansif), le suiViadgo-
cicatrisation se fait par mesures de débit d'airc&mplément, une étude a été menée sur des éfismuve
de petites dimensions fissurées par fendage eaotoicicatrisation est quantifiée par tomographie
rayons X. Cette technique présente l'avantage deqgioobserver I'échantillon en son cceur et de
fournir donc des informations sur les mécanismestiin de I'auto-cicatrisation (surfacique ou en
profondeur). Ces méthodes et leurs résultats atédrés a ce chapitre.

V.1. Suivi de I'auto-cicatrisation par perméabilité a l'air

V.1.1. Fissuration par retrait géné

V.1.1.1.Dimensionnement du dispositif

Afin de se rapprocher d’'une fissuration réelle dpsouvettes, l'idée initiale était de créer une
fissuration par restriction des déformations déts telle qu’elle avait eu lieu sur le chantieladgtation
d’épuration (voir Introduction). [Briffaut, 2010]r@sente un dispositif de retrait empéché a I'anneau
permettant d'étudier la restriction des déformaidifférées de matériaux cimentaires (béton) (Eigur
75). Cet essai consiste a couler dans un mouléprmivette en béton autour d'un anneau en laiton
instrumentée de jauges de déformations. L'éproevetit décoffrée apres l'atteinte d'une prise
suffisante. L’éprouvette est alors placée en caditde séchage, elle cherche a se restreindresemis
déformations sont bloquées par I'anneau en lait@s. déformations de I'anneau en laiton sont
enregistrées au cours du temps au niveau des jdtlles permettent apres analyse de connaitre les
déformations de I'anneau en béton en conditiorédbage. Le blocage des déformations du béton par
I'anneau en laiton peut conduire a la fissuratiarbdton (Figure 75).

Fissure

Figure 75. Essai a I'anneau ([Briffaut, 2010])
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L'idée est donc d’adapter ce dispositif pour deeépettes de mortier afin de suivre I'évolution
de l'auto-cicatrisation pour leurs fissures crégasretrait géné. Le principe de I'essai consistecch
couler une éprouvette de mortier autour d’'un élémeanlaiton. Aprés décoffrage (2 jours pour prise
suffisante du mortier avec laitier de haut-fourje#iéprouvette est placée en conditions de séchage
(25%+5% HR, 25 °C = 1 °C). Aprés apparition de larpiere fissure, la taille/le volume de la fissure
est quantifiée par microscopie optique et par nessde débit d’air puis I'éprouvette est placée en
conditions de cicatrisation. Un suivi régulier @ablution de la taille/du volume de la fissuraeseigne
sur I'évolution de I'auto-cicatrisation.

L’adaptation du dispositif de I'essai a 'anneasg®d’abord par le choix de la méthode de suivi
utilisée pour quantifier le phénomeéne d’auto-cisation. Le plus simple consiste a suivre l'auto-
cicatrisation par microscopie optique (méthodeléaet rapide a utiliser) mais seule une information
surfacique est obtenue sur la fissure. Pour obter@rquantification globale de I'auto-cicatrisatitan
suivi par débit de fluide passant au travers destaire est une solution adaptée. Plusieurs auteurs
déja utilisé cette technique aussi bien pour ungsuneede débit d’eau que d’air. L’eau pouvant réagir
avec la matrice cimentaire pendant I'essai, it ¢taéférable de travailler sur le débit d’'air. C®ix est
d’autant plus valide que des travaux récents ([KB®L5], [Muzafalu, 2015]) ont montré qu’un réseau
de bulles d’air se développe dans la fissure l@dqu fait passer dans celle-ci un courant d'ézette
formation entraine la réduction du débit et peutcd@usser la réduction du débit liée a la fornmatie
nouveaux produits dans la fissure suite au dévelmgpt de l'auto-cicatrisation. Le dispositif
Cembureau, permettant de mesurer la perméabllaé des matériaux cimentaires, peut répondre a ce
probléme.

Figure 76. Dispositif Cembureau

Ainsi dans un premier temps, le choix de travasier des essais type essai a I'anneau et de suivre
I'auto-cicatrisation avec un dispositif Cembureapliquent quelques conditions sur I'éprouvette :

- Le diametre de I'éprouvette doit étre égal & 15 cm
- La hauteur de I'éprouvette doit étre égale a 5 cm ;

- L’éprouvette doit étre pleine ('anneau de I'esséianneau doit étre remplacé par un cylindre
meétallique plein) ;
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- Aprés fissuration, les éprouvettes étant stockées tleau, le choix du cylindre métallique
devra étre inerte a I'eau. Le laiton a été retéinprésente également I'avantage d’avoir un
comportement inerte avec le béton.

Ces premiéres conditions posées, le choix du deste géométrie (notamment du cylindre en
laiton) peut étre réalisé via le code de calcult®asLes données d'entrée nécessaire pour modidiser
séchage et le retrait doivent étre identifiés eorgnpar des essais expérimentaux. Dans un premier
temps, une campagne expérimentale a été mendsdarrhulations CEMI, CEMI+L et CEMIII/A afin
de déterminer leur comportement vis-a-vis du regnailogéne et du retrait de dessication.

[.1.1. Essais de retraits endogéne et de dessiccation

V.1.1.1.1Principe

Les retraits endogéne et de dessiccation ont &anéeau moyen d’une table de retrait développée
pendant la these. L'essai consiste a suivre lesm@tions d’éprouvettes de mortier 4x4x16 (mm3)sdan
le sens de la longueur. Aprés le décoffrage desugpttes a 2 jours, les éprouvettes pour le retrait
endogene sont emballées dans deux couches de pdyig@nium autocollant les protégeant de la
dessiccation (Figure 77). Pour le retrait de dession, les faces latérales de I'éprouvette sossées
libres. Seules les deux faces inférieure et supgrisont recouvertes de deux couches de papier
aluminium autocollant (Figure 77). Les plots ertdaisitués en parties supérieure et inférieure de
I'éprouvette permettent de maintenir I'éprouvettaticalement entre une bille et le capteur LVDT
mesurant les déformations de I'éprouvette (Fige @Un dispositif d’acquisition permet de suivre
I’évolution du retrait pendant 28 jours avec un gasemps d’une heure. Six éprouvettes sont réaslisé
pour une méme gachée. Trois sont utilisées poundssires de retrait et trois sont utilisés posuigi
de perte en masse. La table de mesure de retraiepde suivre 6 éprouvettes en paralléle (2 madule
de 3 éprouvettes). Pendant toute la durée de i, &bsemidité relative et la température sont saiiiLe
dispositif est placé dans une salle contrdlée enidité et en température (25% + 5% HR, 25 °C + 1
°C).

Plot en laitory

Papler aluminium

Papler aluminium

Mortier

Refralt endogéne

Retrait de dessiccation

Figure 77. Eprouvettes de retrait endogéne ettdgitrde dessiccation
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Figure 78. Principe de I'essai de retrait
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Figure 80. Module de mesure de retrait (éprouvettaetrait endogene)
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V.1.1.1.2Validation de la table de retrait

Lors d’'une premiére étude, ce nouveau dispositiftéatesté avec trois éprouvettes de retrait
endogene de CEMIII/A. Le déplacement de la baaestversale (sur laquelle les capteurs LVDT sont
fixés) a été mesuré pendant toute la durée datestoyen d’'un capteur LVDT. La Figure 81 présente
le déplacement de la barre ainsi que les dépladsrden trois éprouvettes de CEMIII/A. On remarque
pendant cet essai que le déplacement de la ban®/grsale est compris entre -0,001 mm et 0,005 mm.
A 28 jours, le déplacement maximal de la barreespond & environ 0,11% de la valeur moyenne
maximale du retrait endogéne (-0,044 mm). On reoeudes valeurs stables dans le temps pour le
déplacement de la barre. Un saut est seulementvébse bout de 4 jours. Mais la stabilité des valeu

avant et apres ce point semble indiquer que la talbécu un choc (dépbt d’'une éprouvette sur la,tab
etc.).
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E S8 65 5
£7 ' 5 £
g & B
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Figure 81. Déplacements de la barre transversaesetrois éprouvettes de CEMIII/A en retrait
endogéne.

De plus, afin de vérifier le bon déroulement desissen conditions endogénes, la perte en masse
des éprouvettes a été suivie et donne des résinfatgeurs a 0,1% aprés 28 jours pour toutes les

formulations. lls confirment I'efficacité de la dole couche de papier aluminium pour protéger du
séchage.

Pour la suite, il est précisé que les essais appamiécédemment « retrait de dessiccation »
correspondent en réalité a une mesure du retvedt lLa valeur de retrait endogene moyen est sotestr
aux mesures de retrait de ces éprouvettes afinefiobe retrait de dessiccation.

V.1.1.1.3Résultats

Les courbes de retrait endogéne présentées erefdgunontrent une différence de comportement
entre le jeune age et le long terme. Le point @iibn apparait dés le premier jour pour le CENd ;
retrait endogene est plus important pour cette ositipn durant le premier jour que pour les deux
autres formulations. Le retrait endogéne du CEMIIBe développe cependant trés rapidement
atteignant a la fin de la premiéere journée un itegimilaire au CEMI (58 um.i Ceci peut s’expliquer
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par I'hydratation plus rapide de ces deux formolatile premier jour et donc la formation d'un résea
poreux plus rapidement, limitant les déplacemeydisiques et augmentant les pressions sur le s¢glelet
Des mesures par porosimétrie au mercure ont disé@safin de déterminer la porosité et les fiagil
de pores principaux a 2 jours et a 7 jours d’hydi@ah pour les trois formulations. Les résultatstso
présentés dans le Tableau 27. lls montrent que lpo@EMIII/A si sa porosité totale (19,9%) est
supérieure a celles des formulations CEMI et CEM(relspectivement 18,02% et 18,66%), les familles
pores principaux sont en revanche plus fines (0ed@040 pm contre 0,013 et 0,040 um pour le CEMI
et 0,007 et 0,226 um pour le CEMI+L). Ces réseamreyx plus fins pour le CEMI et le CEMIII/A
justifient des retraits endogénes plus importantsem avec des pressions capillaires plus imptetan

A partir du deuxiéme jour, les retraits endogénes diments au laitier continuent d’augmenter,
dépassent celles du CEM.28 jours, les retraits endogénes du CEMI+L et &MGI/A dépassent
respectivement le retrait du CEMI de 40 ur.et de 100 um.rh Ainsi, plus la contenance en laitier
augmente dans le matériau, plus le retrait endogstrienportant. La formation d’un réseau poreusplu
tardif mais également plus fin comparé au CEMI gamliquer 'augmentation des pressions capillaires
et donc des déformations au sein de ces maté@alaxdiminution de la porosité totale est globadein
similaire pour les trois formulations entre 2 juwat 7 jours, on remarque que les diminutions du
diameétre des familles de pores principaux estiptpsrtantes pour le CEMI+L (passe 0,226 pm a 0,127
pm). Pour le CEMI, la deuxieme famille de poresigipaux a une taille plus importante & 7 jours qu’a
2 jours (0,063 um a 7 jours contre 0,040 um a &jol’ensemble de ces résultats peuvent confirmer
une évolution du retrait endogéene moins importaoter le CEMI avec le temps. De plus, il a été vu
précédemment pour le CEMI+L que le développementélsistances est plus long et donc la matrice a
moins de résistance face a ces contraintes. Qdtatéss’accordent avec ceux de [Chern, 1989], [Han
2000] et [Pertue, 2008].

Tableau 27. Résultats porosité au mercure a 2 gufgours pour les formulations CEMI-CEMI+L-

CEMIII/A
2 jours 7 jours
Porosité Familles de pores Porosité Familles de pores
totale [%)] principaux [pum] totale [%)] principaux [pum]
CEMI 18,02 0,013 0,040 15,36 0,014 0,062
CEMI+L 18,66 0,007 0,226 17,71 0,011 0,127
CEMIII/A 19,90 0,009 0,040 17,62 0,016 0,040
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Figure 82. Retrait endogéne moyen en fonction chypsepour le CEMI, CEMI+L et CEMIIIJA
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La Figure 83 présente les courbes de retrait dsiatedion en fonction du temps (mise en
dessiccation a 2 jours soit le jour du décoffragejut comme le retrait endogéne, deux pentes se
distinguent. Au jeune age (avant 5 jours), on peutque le retrait de dessiccation est plus imgart
pour les ciments contenant du laitier que pourMC Mais les points d'inflexion sont trés diffétan
pour les trois formulations. Pour le CEMIII/A etGEMI+L, le changement a lieu respectivement a 3
et 6 jours tandis qu'’il a lieu a 11 jours pour EENMI. De plus, la valeur du retrait en ce point topiand
la proportion de laitier diminue (respectivementiple CEMI, le CEMI+L et le CEMIII/A : 561 pm.m
1368 um.mt et 303 um.m). Le retrait de dessiccation durant les cing pegsjours est plus important
et plus rapide pour le CEMIII/A expliqué par sosegéu poreux plus fins au jeune age (famille despore
principales 0,040 um a 2 jours d’hydratation, Tabl@7). En revanche, durant le premier jour, il est
plus important pour le CEMI que pour le CEMI+L. @etifférence peut s’expliquer par un réseau
poreux plus grossier pour le CEMI+L et une réacptus tardive de I'hydratation qui se traduit paeu
plus grande quantité d’eau libre migrant facilenmged surface pour s'évaporer notamment dans une
ambiance a 25% HR. Ensuite, le réseau poreux dul€&EKe développe et est plus fin que le CEMI,
ce qui entraine de plus fortes pressions capiflalre phénomene se stabilise plus rapidement psur |
ciments au laitier que pour le CEMI, d'ou le ralss¢ment du retrait de dessiccation aprés le point
d’inflexion. Cette stabilisation vient du fait qu& plupart de I'eau libre s'étant évaporée durant |
premier jour pour les ciments au laitier et leugration étant bloquée par le réseau plus fin d&ou |
progression du retrait endogéne mais plus du tekeaiessiccatior 28 jours, le retrait de dessiccation
du CEMI dépasse les retraits de dessiccation du IEEMe 245 pm.nt et de 173 pum.rhpour le
CEMIII/A. Les variations moyennes pour les formidas CEMI, CEMI+L et CEMIII/A durant les 28
jours de mesures sont respectivement de 4,3% %dl&t4.2,2%. Pour [Ryan, 1988], le laitier n'impact
pas le retrait de dessiccation. D’autres auteots/emt que le laitier augmente le retrait de deasion
et que les bétons au laitier sont plus sensibladiasuration ([Dubovoy, 1986], [Darquennes, 2009]
Cependant pour [Chern, 1989] et [Darquennes, 2@BEs un long temps de séchage (supérieur a 8
semaines a 50% HR), le retrait de dessiccatiomesgts important pour les ciments au laitier. Dans
notre étude, le temps de séchage est plus coust lesmiconditions ambiantes tres seches (25% HR)
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conduisent a un départ d’eau libre plus rapide dpres les études citées précédemment ce qui peut
expliquer des résultats similaires a de longs pésale séchage.
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5 g
\
\

+ CEMI

Deéformation de dessiccation [pm.m'1]

s CEMI+L »

CEMIII/A
15 20 2‘5
Temps [j]
Figure 83. Retrait de dessiccation moyen en fonaiotemps pour le CEMI, CEMI+L et le
CEMIII/A

L'exploitation des précédents résultats est erigpanpliquée par le départ plus rapide de I'eau
libre dans le cas des ciments au laitier. Sur ¢urféi 84 présentant les courbes de perte en masse, o
constate que lors du premier jour, la perte en endss éprouvettes est plus importante pour le CEMI+
(3,3%) que pour le CEMIII/A (1,6%) et pour le cimd?ortland (1,2%). Ces résultats sont corrélés au
départ de I'eau libre plus rapide di a la formatlarréseau poreux plus tardivement et a I'’hydraati
plus lente. Aprés activation de I'hydratation ditiéa, le réseau poreux fin se forme, les perteshasse
des ciments au laitier se stabilisent. Ainsi lesgseen masse du CEMI+L et du CEMIII/A se stabilise
respectivement a 5,5 jours et 4,8 jours pour atteia 28 jours une perte de 5,7% et 3,8%8 jours la
perte en masse du CEMI est de 4%. La formatiorédeau poreux du CEMIII/A est plus rapide grace
a la plus grande réactivité de ce ciment et danwedmeilleure hydratation a 1 jour. Ce résultatsecle
avec les résultats des résistances a la compressicaction présentés précédemment ou des le jeune
age, le CEMIII/A posséde des résistances plus itaptes que le CEMI et le CEMI+L. Les écart-types
calculés pour les formulations de CEMI, CEMI+L &MIII/A sont respectivement de +0,19%, +0,05%
et 0,03%.
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Figure 84. Perte en masse moyenne en fonctionndpsteour le CEMI, CEMI+L et le CEMIII/A

La corrélation des résultats de retrait de dea@t et de perte en masse (Figure 85) montre la
présence d'une double pente. Ces résultats sofilhisga a ceux obtenus par [Granger, 1996] et
[Samouh, 2012]. La premiére pente correspond ampodements des éprouvettes le premier jour de
séchage. Les valeurs des pentes sont présentéete daableau 28. Elles montrent que le CEMI a des
pentes plus importantes dans les deux cas. Ensu@&MIII/A posseéde des pentes supérieures acelle
du CEMI+L. La pente supérieure du CEMI s’expliq@e pne perte en masse moins importante durant
le premier jour due au développement plus rapidaédeau poreux et donc des contraintes plus
importantes dans le squelette. En revanche acwée jage (inférieur a 1 jour), les pertes en msmse
importantes pour les ciments au laitier car leaggmwreux étant peu développé, I'eau libre va giérex
facilement. Cette migration n’était pas génée, difteeloppe peu de contraintes et donc de retassd?
le premier jour, le réseau poreux s’affine dansnsatriaux et donc le retrait est plus important.
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Figure 85. Courbes de retrait de dessiccation ectifin de la perte en masse pour le CEMI, CEMI+L
et le CEMIII/A
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CEMI CEMI+L CEMIII/A
Pente 1 108,12 0,55 56,44
Pente 2 281,26 174,00 258,51

Tableau 28. Pente des courbes de retrait de daisiten fonction de la perte en masse

Les valeurs des pentes trouvées sont utiliséeslaanodélisation afin de dimensionner I'anneau
(essai de retrait géné) pour le suivi de l'aut@atrisation. Le CEMI+L correspond a la formulation
développant le moins de retrait de dessiccatioesetdonc plus difficile a fissurer. Les parametres
d’entrées du code de calcul ont donc été calésesuvaleurs.

V.1.1.2.Dispositif final

Suite a la modélisation Cast3m, le dispositif dearerestreint basé sur un cylindre en laiton a pu
étre dimensionné. La géométrie retenue est codéstilun cylindre de diamétre 60 mm et d’'une encoche
de 23,58 mm laissant une épaisseur de mortier kgni@che et le périmétre extérieure de I'éprotevet
de 23,5 mm. La géométrie et la forme du cylindrda@ion sont présentées la Figure 86. La géométrie
finale de I'éprouvette de I'essai a 'anneau eéspntée en Figure 87

23,58

21,93

Figure 86. Géométrie du cylindre en laiton (en mm)

Figure 87. Géométrie de I'éprouvette de I'ess&@dnieau (en mm)

V.1.1.3.Résultats

Aprés 14 jours de séchage, seule I'éprouvette dellCGEfissuré. Les éprouvettes CEMI+L et
CEMIII/A n’ont jamais présenté de fissuration enrdonc jamais pu étre utilisées pour suivre 'auto-
cicatrisation. Cependant, les résultats obtenus [prouvette de CEMI sont présentés ci-dessous.
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Aprés observation de la fissuration pour le CEMb(iFe 88), I'éprouvette a été placée dans le
dispositif Cembureau afin de quantifier le débisgent au travers de la fissure le jour de sa féomat
(pression de confinement : 5 bars ; pression déentr2 bars ; pression de sortie : 1 bar). Ensuite,
I'éprouvette a été mise sous eau pendant 21 jdpres cette date, I'éprouvette a été séchée peldant
h & 35°C puis de nouveau placée dans le Cembuigato(vette doit étre séche pour réaliser la mesur
de débit d’air). Une nouvelle mesure est effectafie de connaitre le débit passant au travers de la
fissure cicatrisée. Pour chaque jour testé, deuxrodsimesures de débit sont réalisées puis mogsnné
Les résultats moyens sont présentés dans le Takeau

Fissure

Cylindre en
laitonumm e

Figure 88. Fissuration par retrait géné du CEMI

Débit [l.min]
CEMI_Oj 1,9 + 0,006
CEMI_21jours 0,7 + 0,004

Tableau 29. Résultats des mesures de débit d'airlepcCEMI

Les résultats montrent qu’apres 21 jours de stagKagdébit dans la fissure a diminué de plus de
50% témoignant de la formation de produits darfsstare. L'observation au microscope optique des
surfaces inférieures et supérieures de I'éprouegttes 7 et 21 jours de stockage a I'eau sont qéese
en Figure 89. A l'aide du logiciel ImageJ, la witle la fissure a été quantifiée en moyennant dtgoi
de mesures pour chaque face de I'éprouvette (18h,& jour de la fissuration). La surface moyenne
de la fissure a également été déterminée. Cedatsssbnt présentés dans le Tableau 30. Les valeurs
montrent une diminution importante de la taille moge de la fissure dés 7 jours de stockage (30%).
Ensuite la fissure continue de diminuer au poingppes 21 jours de stockage elle est difficile a
quantifier (diminution de 65%). Si sur certainesngs, la fissure reste ouverte. Cependant la
guantification de la surface de la fissure témoidiume réduction importante de sa surface et donc d
passage d’une fissure continue a discontinue.
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CEMIl jour de la fissuration CEMI 7 jours sous eau

: Zone de fissure
@ ouverte

2000.0 3000.0

CEMI 21 jours sous eau
Figure 89. Observations au microscope optiquedlution de la taille de la fissure

Largeur moyenne Surface

[um] [mm?]
CEMI_jour de fissuration 121,8 0,354
CEMI_7jours 82,7 0,208
CEMI_21jours 42,3 0,020

Tableau 30. Quantification de la taille et de Igaze de la fissure aprés auto-cicatrisation

Ainsi, malgré les résultats satisfaisants obtenogr p'éprouvette de CEMI, cet essai a été
abandonné par la suite. La non-fissuration obsgueée les éprouvettes de CEMI+L et CEMIII/A peut
s'expliquer par le retrait de dessiccation moinpantant de ces matériaux dans une ambiance a 25%
d’humidité relative. Malgré I'utilisation des doregplus défavorables de retrait de dessiccationlpou
modélisation, les contraintes développées dansmaériaux n'ont pas permis la fissuration. Ces
résultats peuvent provenir de la non-prise en cendpt fluage dans le modeéle qui engendre une
relaxation des contraintes en traction. Une awdmgitrie permettrait peut-étre d’assurer la fidgama
de I'éprouvette. Cependant, les éprouvettes ameslatilisées pour les éprouvettes fissurées par coe
expansif (chapitre 1) possedent une géométrie pratdh I'essai développé ici. Elles permettent
également le suivi de I'auto-cicatrisation par nmesule débit d’air et par microscopie optique. €lle
présentent I'avantage de pouvoir controler le mdnet¢ra taille de la fissure. Elles permettent de
s’approcher d’'un cas réel de fissuration par reg@né (fissure entre 50 et 150 um au jeune age). D
plus, cette technique développée a l'universitéSterbrooke est déja utilisée depuis une dizaine
d’années (projets de maitrise et doctorat) et li@aé&fonc d’'un bon retour d’expériences. Elle esid
choisie comme méthode alternative a I'essai daiteéné présenté précédemment.
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V.1.2. Fissuration par coeur expansif

V.1.2.1.Fonctionnement du dispositif

Cet essai consiste a créer une fissure de largatnbéée dans une éprouvette de forme cylindrique
au moyen d’'un cceur métalliqgue expansif. La géomééelle de I'éprouvette est présentée en Figure
90. Elle est équipée d’'une armature en acier (lissd) en son coeur permettant un comportement plus
ductile du mortier (Figure 91).

—~

Fissure

Coeur -~ 4
expansif ‘\ 5 ':'"”“’a“
. / d'acier

Ecrou
Eprouvette \ /_/
de mortier /

. , . , Boulon
Figure 90. Géométrie des éprouvettes

Rond lisse ®
=100mm)

Figure 91. Moule utilisé et position de I'armatanétallique

Les moules utilisés sont présentés en Figure 9poseédent en leur centre un cylindre en téflon
(® = 55 mm) donnant aux éprouvettes une forme ameulaés moules sont remplis en deux passes
puis protégés de la dessiccation avant d’étre fé&soéu bout de 2 jours. Le jour du démoulage, le
cylindre en téflon est retiré et I'éprouvette dacpe dans une Ebre humide (99% HR, 23 °C) judqu’a
veille du jour de fissuration. Par la suite, lesice@xpansifs sont placés dans le vide laissé&mpatihdre
en téflon.

La veille de la fissuration, chaque échantillon ®sfacé au moyen d’une meule diamantée afin
d’obtenir des surfaces d’éprouvettes paralleledeesupprimer les défauts de surface provenant de
'arasement et des éléments de protection contdedaiccation. Ensuite, les éprouvettes sont séchée
pendant 24 h a 35°C. Cette étape séche I'eau peédans les pores et est indispensable pour néalise
I'essai de perméabilité a I'air correctement. [Auges, 2010] a montré que cette étape de séchagje n'e
pas sans conséquence sur l'auto-cicatrisation. dpmeuvette fissurée et laissée pendant 6 mois en
conditions stockage présente une diminution pluysoimtante du débit d’air passant au travers de la
fissure, qu’une éprouvette qui a subi un séchabeta3 mois apres stockage. Dans notre étude stoute
les éprouvettes sont séchées a 1, 3 et 6 moist domc considéré gu’elles ont toutes subit le méme
endommagement vis-a vis de I'auto-cicatrisation.
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Le jour de la fissuration, on vient placer au cemte I'éprouvette un anneau en plastique (PVC)
dans lequel est inséré le coeur expansif (Figure IBPermet une répartition homogene des efforts
transmis par le cceur sur I'éprouvette. Le coeurmsipast composé de six pétales métalliques et d'un
cylindre tronconique (Figure 92). Le cylindre tron@ue est enduit de graisse avant d’étre placé au
centre des six pétales eux-mémes placés dans &arere plastique. La graisse facilite le glissement
entre le cylindre tronconique et les pétales. sufiation est ensuite contrélée au moyen d’un Incetlo
d’un écrou (Figure 90) qui vont progressivemenbanér le cylindrique tronconique dans les pétales.
L’enfoncement vertical du cylindre tronconique emdy@ un déplacement horizontal des pétales. Des
contraintes de traction se développent dans I'é&@tbel et conduisent a la fissuration.

Figure 92. Montage du cceur expansif dans I'éprae\ mortier annulaire [Ducasse-Lapeyrusse,
2014]

La taille de la fissure est mesurée au moyen d’ionascope optique (Figure 93). L'ouverture de
fissure considérée est la moyenne de dix mesuedis@és sur les deux faces de I'éprouvette. Pour
s’approcher des conditions de fissuration par itey@né au jeune age, trois types d’ouvertures de
fissures (50, 100 et 150 um) ont été réalisés sjapres le coulage. Pour comprendre également
'impact de I'age de fissuration, une deuxiemeesdtéprouvettes a été fissuré a 28 jours pour Eraes
tailles de fissures. Pour étre valide, la fissurgée doit étre radiale, droite, les faces infédeer
supérieure doivent étre paralléles et I'écart makidouverture entre les deux faces doit étre @0 +
pm. Lorsqu’une fissure valide est repérée, I'épetievdispose en général de plusieurs fissures. Pour
étudier uniqguement la fissure valide, un film eanaihium autocollant est placé sur I'éprouvette. Il
recouvre toutes les fissures non valides et |la@iehe valide ouverte. Enfin, I'éprouvette est pdéns
une cellule de perméabilité (Figure 94) qui dormelébit d'air passant dans la fissure. La cellde d
perméabilité est reliée a une pompe a vide permtattatirer la membrane en latex de la celluleest d
mettre I'éprouvette en place. Ensuite, une pressemf bar va mettre la membrane et I'éprouvette au
contact, assurer le confinement et éviter tout tdéei fuite. La mesure des fuites au niveau de la
membrane réalisée sur une éprouvette recouveltrament de papier aluminium autocollant révele
un débit de 0,03 I.mih(soit en moyenne 1% des débits mesurés sur lesnégtes fissurées). Une
pression de 1 bar est ensuite appliquée en entréa cellule permettant le passage de I'air dans la
fissure. La pression de sortie correspond a lasimesie la piece mesurée par un barometre (~0,950
bar).
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Figure 93. Microscope optique
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Figure 94. Cellule de perméabilité

L’essai fini, 'éprouvette est placée dans une div@nmumide contrélée en humidité (99 % HR) et
température (23 °C).

Le suivi de l'auto-cicatrisation se fait apres tnojs et six mois de stockage dans la chambre
humide. La veille, les éprouvettes sont de nouvasthées pendant 24 h a 35 °C. Le jour de la
fissuration, I'ouverture de fissure est mesuréemamyen du microscope optique et le débit d’'air au
moyen de la cellule de perméabilité.

V.1.2.2.Validation des fissures le jour de fissuration

Comme il a été expliqué précédemment, la fissuééecle jour de fissuration doit répondre a
certains criteres géométriques

Dans un premier temps, les travaux menés ont é@a@s avec [Argouges, 2010] et [Ducasse-
Lapeyrusse, 2014]. Lors de ces projets de rechecelsederniers avaient trouvé une équation reiant
débit d et I'ouverture de la fissure w (jour ddigsuration) du type d = adw b.w? + c.w + e avec un
indice des moindres carrés égal a 0,93. Ces résshkarapprochaient de ceux obtenus par [Reinhardt,
2003]. Afin de vérifier la cohérence de la campagxgerimentale menée ici, la bonne corrélationeentr
les débits et les ouvertures de fissures obtenjmutede la fissuration, les premiers résultats état
intégrés aux travaux [Argouges, 2010] et sont priéseen Figure 95. La nouvelle équation obtenue est
de la méme forme et son indice des moindres castésgal a 0,91. Dans I'ensemble, les débits touvé
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pour les trois catégories de fissures (50 um 446G 150 pm) sont cohérents pour les trois étuCles.
résultats valident les premiéres observations Sagt@ microscope des éprouvettes pour estimer les
ouvertures de fissures le jour de la fissuratiomaic valident les fissures créées. Les éprouvettes
n'ayant pas remplies les conditions géométriqgudesemesures de débit n'ont pas été retenues pour
I'étude.

On note cependant que I'indice des moindres castfaible pour valider I'équation du type d =
a.w? + b.w + c.w + e qui exprime le débit en fonction de Vetture de la fissure. Le modéle développé
par [Rastiello, 2014] pour exprimer la perméabifigrmet de bien représenter les résultats de notre
étude si on peut considérer une permeéabilité pesiégrouvettes fissurées. Ces résultats sont péésen

en Annexe 4.
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Figure 95. Corrélation débit - ouverture de fisslge cceurs expansifs le jour de la fissuration

V.1.2.3.0bservations au microscope optique de I'évolutienla surface de la
fissure

Avant de passer aux résultats de I'évolution duitd#®hir dans la fissure, nous avons observé

I'évolution de la surface de la fissure par micogse optique pour plusieurs échantillons. Cette
observation permet de quantifier 'ouverture supifie de fissure moyenne en partie inférieure et

supérieure de I'éprouvette.
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Winoyenne = 6 UM Winoyenne =9 UM
Figure 96. Observations au microscope optique stineed’ouverture moyenne de la fissure en partie
supérieure de I'éprouvette GU+L fissurée a 28 jours

Wmuyenne =28 Hm

Figure 97. Observations au microscope optique stireed’ouverture moyenne de la fissure en partie
supérieure de I'éprouvette GU fissurée a 7 jours

Sur les Figure 96, on remarque que dés 1 mois editams de cicatrisation la fissure parait
refermée en surface (diminution de la taille dissisure de 75%). Ensuite aprés 3 et 6 mois de atEck
en chambre humide, il est méme difficile de prerddsemesures de la taille de fissure au microscope
optique.

Sur la Figure 97, la progression de l'auto-cicati® ne se distingue pas aussi bien. Certaines
zones ont cicatrisé mais d’autres ne présentestjpecaucun signe de cicatrisation. Cette différence
s’explique principalement par la présence de geisudans cette zone de la fissure. La cicatrisation
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étant due a I'hydratation des grains anhydres deatice et a sa carbonatation, un granulat situé a
niveau des parois de la fissure ne va pas préstacatrisation. Quelques produits auront posaér

en solution et se déposer sur le granulat mais reelauffit pas a refermer la fissure. Les valeurs
d’ouverture de la fissure données sous chaque imagespondent a la moyenne de 10 valeurs
d’ouvertures prise le long de la fissure sur lafagpérieure (et non pas seulement sur I'imageéonn
ici). Pour la Figure 97, I'ouverture moyenne dinende 76% aprés 3 mois en conditions d’auto-
cicatrisation. Cette réduction témoigne de la cisation de 'ensemble de la fissure. Seule la zyet
une forte concentration de sable au niveau desl@lsfissure a présenté peu de cicatrisation.

Les observations au microscope optique ont égalepezmit de mettre en avant une différence de
cicatrisation entre les parties supérieure etiefite des éprouvettes (Figure 98). Cette différemee
provenir du stockage des éprouvettes dans la cleambnide & 99% HR. Dans la salle de stockage,
I'ambiance humide est assurée par des sprinkiergssau plafond. Il est remarqué que de I'eau stagn
sur les parties supérieures des éprouvettes (FE)ré\insi plus de produits en général sont forswés
cette face plutét que sur la partie inférieure (Fég98). La mesure du débit d'air passant au teagter
la fissure permet d’avoir une information globaleg $évolution de l'auto-cicatrisation et donc de
s'affranchir des limites de la microscopie optigudormations superficielles).
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V.1.3. Quantification de I'auto-cicatrisation par mesutdesdébit d’air

Les résultats moyens obtenus pour les fissuraiighpurs et 28 jours sont présentés sur les Figure
100 et Figure 101. Les résultats correspondentriblgenne des débits mesurés pour trois échantillons
dans chaque catégorie (age de fissuration, tagllésdure, formulation). Seuls les points a 18Ggou
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sont la moyenne de deux échantillons car aprasivea 90 jours, un des échantillons a été utitiear
les observations au MEB.
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Figure 100. Evolution du débit d’air moyen danfidaure pour les éprouvettes GU et GU+L fissurées
a7 jours
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Figure 101. Evolution du débit d’air moyen dangidaure pour les éprouvettes GU et GU+L fissurées
a 28 jours

V.1.3.1.1Impact de I'adge de fissuration

Les Figure 100 et Figure 101 présentent respecémetievolution des débits d’air dans la fissure
pour une fissure & 7 jours et a 28 jours. S 'yarde dans un premier temps les fissures de 150gm,
débits initiaux pour les deux formulations sontgbres quel que soit I'dge de fissuration. Les fissadr
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7 jours, ont un débit de 5,7 + 1,4 L.mmour le GU et 6,5 + 0,3 L.nthpour le GU+L. Les fissures a
28 jours, ont un débit de 5,5 + 0,2 L.rmpour le GU et 5,0 + 1,8 L.nmtnpour le GU+L. Aprés 1, 3 et

6 mois de stockage, malgré la différence d’ages$eifation, les évolutions des débits sont singtair
Par exemple apres 1 mois, les débits mesurés gmiissures initiales a 7 jours sont de 2,1 + Op@ni
let2,3+0,3 L.mm pour le GU et le GU+L et pour les fissures a 28§2,1 + 0,1 L.mm et 2,6 +0,9
L.mm? pour le GU et le GU+L. Les mémes observations faités pour les fissures de 50 um et de
100 pm pour les deux formulations et ce pour tessdmps de stockage.

Ainsi, on remarque que quel que soit I'age deswmtbes au moment de la fissuration, les débits
mesurés le jour de fissuration et aprés les diftSrde stockage sont similaires. Il semble dond’'§ge
de fissuration a un faible impact sur 'auto-citsttion pour les matériaux étudiés (GU et GU+L)s Ce
résultats s'accordent avec ceux d’[Argouges, 2009)]peut cependant supposer que les mécanismes
mis en jeu ne sont pas forcément les mémes sui&gatde fissuration. Dans le cas d’'une fissuréséa
au jeune age, la plus grande quantité d’anhydéssepts dans la matrice peuvent conduire a la faymat
de nouveaux hydrates. En revanche, dans une figgui@ long terme, la formation de calcite par
carbonatation pourrait étre mise en avant. Degérdiffces pourront également étre observées suevant |
type de stockage en conditions de conservation éirsimn sous eau, chambre humide, etc.) Ces
hypothéses seront vérifiées par la suite par dalyses MEB-EDS des produits formés dans la fissure
(Chapitre 5).

V.1.3.1.2Impact de la taille initiale de la fissure

Dans un premier temps, quels que soient I'agesderation et la formulation, les débits d’air pour
les fissures de 50 um, 100 um et 150 um sont régpeent autour de : 1 L.mfn 3 L.mm* et 6 L.mm
1. Aprés un mois de stockage en chambre humideréahuetion importante des débits pour les fissures
de 100 um et 150 pm est observée. Les débits nsegaug 'ensemble de ces éprouvettes sont autour
de 2 L.mmt. Pour les fissures de 50 um, la diminution duitdéft moins importante (environ 0,4
L.mm? soit 30%).

Entre 1 et 3 mois de stockage, la réduction dut@sbiplus faible qu’initialement. Pour I'ensemble
des fissures, les débits diminuent de 0,2 L’hemtre 1 mois et 3 mois de stockage.

Entre 3 et 6 mois de stockage, I'évolution destdést similaire & celle entre 1 et 3 mois.

Malgré une cinétique initiale de cicatrisation plaible pour les éprouvettes de 50 um, les débits
mesurés sont toujours les plus faibles comparésiaux autres catégories de fissures. Ils avoisinent
méme 0,03 L.mmaprés 3 mois. Pour les éprouvettes de 150 pnicddrisation initiale est la plus
rapide des 3 catégories de fissures. Dés 1 maikdgisation, ces éprouvettes ont des débits aired
a ceux des éprouvettes de 100 um. Apreés cettelda@nportement des éprouvettes de 100 um et 150
pm est semblable. Ces résultats rejoignent ledtaéswbtenus par [Argouges, 2010] et [Ducasse-
Lapeyrusse, 2014] sur le méme dispositif. La cigation plus rapide des plus grandes fissures
s’explique par une plus grande quantité de rég@#a+CQ) dans la fissure. Cependant, les fissures de
50 um restent les seules fissures a entiéremeattisir.

Nous venons d'observer pour I'ensemble des fissurescicatrisation rapide lors du premier mois
de stockage qui ralentit ensuite. Cette doubleticjné est également observée dans les travaux de
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[Argouges, 2010] et [Ducasse-Lapeyrusse, 2014kdbeportement est lié a la formation rapide d’'une
premiére couche de produits de cicatrisation lors@htact matrice cimentaire (anhydres, portlapdite
et les réactifs présents lors des conditions derigation (eau, C£). Aprés la formation de cette couche,
les réactifs de la matrice doivent diffuser au éravde cette couche pour poursuivre la formation de
produits de cicatrisation. La mise en place depb&mnomeénes diffusifs entraine le ralentissemetda de
formation et donc de I'évolution du débit. Il a éénarqué dans le chapitre 1 que la plupart desiest
ayant travaillé sur l'auto-cicatrisation ont notétte double cinétique ([Hearn, 1998], [Desmettre,
2012]). Suivant la technique de suivi utiliséedenc les échéances de mesures étudiées) le moeent d
changement de cinétique peut-étre différent.

Finalement, pour des fissures inférieures a 150 pmmbserve un impact faible de I'ouverture
initiale de la fissure sur le phénomene d’autoicisation. Dés un mois en conditions d’auto-
cicatrisation, les éprouvettes avec des fissurdS@¢m ont un comportement similaire aux éproegett
avec une fissure de 100 um. Si les fissures denb8qnt les seules a présenter une cicatrisatiosi-qua
totale, toutes les éprouvettes ont des débitssfaidprés le premier mois de stockag@ (min?).

V.1.3.1.3Impact du laitier de haut-fourneau

Pour les deux ages de fissuration et I'ensembldaildss de fissures testées, on remarque peu de
différence entre la formulation de référence (GU)aeformulation au laitier (GU+L). En effet, les
réductions de débit suivent les mémes tendancadgmdeux compositions.

La corrélation de ces résultats avec I'étude menéé&hydratation des formulations GU et GU+L
a montré qu'a 7 jours, leurs degrés d’hydratatitaieét parmi les plus faibles avec des valeurs
respectives de 0,42 et 0,50. Si le GU possédescente teneur en anhydres plus importante, les deux
compositions contiennent certainement suffisamniémhydres pour former de nouveaux produits
dans la fissure.

A 28 jours, les degrés d’hydratation des deux fdatimns sont d’avantages avancés (0,50 pour le
GU et 0,69 pour le GU+L). Le faible degré d’hydtata du GU a 28 jours peut laisser penser qu'il
pourrait avoir un potentiel de cicatrisation plogressant. Cependant, a cet age de fissuratjpouet
ce type de stockage (chambre humide), I'auto-égagton par carbonatation serait privilégié. Airai,
teneur en anhydres ne serait donc pas le factaarnd@ant pour indiquer si 'une au l'autre des
formulations présente un avantage. Ainsi le congpoeint proche des deux compositions pour une
fissuration a 28 jours peut provenir d'une capasiitdlaire & se carbonater. En effet, nous avonsnvu
amont que deux principaux mécanismes peuvent emplidjauto-cicatrisation : hydratation des
anhydres de la matrice et carbonatation. En camditie cicatrisation, les éprouvettes étant coassrv
dans une chambre humide en présence d’eau et glell@st possible que quels que soient I'age de
fissuration et la formulation, la portlandite agéavec le C@pour former des carbonates de calcium.
Pour identifier quel mécanisme d’auto-cicatrisatsh en jeu, des analyses MEB-EDS ont été menées
afin de caractériser les produits formés. Les tésubbtenus sont décrits dans le chapitre suivant.
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V.2. Suivi de l'auto-cicatrisation par tomographie a rayons X
V.2.1. Méthode

V.2.1.1.Choix des échantillons

La tomographie a rayons X est une technique notiedgive permettant de réaliser une image 3D
d’'un objet a partir d'un ensemble de radiograpBiesL’essai consiste & envoyer des rayons X sur un
échantillon. Suivant la matiére de cet échantillms rayons sont plus ou moins absorbés et le
rayonnement transmis est enregistré par un déte@etienregistrement correspond & une radiographie
d’une tranche de I'échantillon. En faisant tourl@source et le détecteur autour de I'échantillan o
I'échantillon (Figure 102), il est possible de rgérer un ensemble d’image 2D permettant la
reconstruction d’'une image 3D de l'objet. Commexplegue C. Thiery dans leFechniques de
l'ingénieur ([Thiery, 2013]) :« une image numeérique est calculée et reconstmgtématiquement en
niveaux de gris ou de couleurs dont chacun tragloiiht par point le coefficient d’atténuation loadl
faisceau incident. Celui-ci aprés calibration etléhnage peut étre traduit en échelle de densi@ette
méthode permet donc d’observer I'intérieur d’'unebj
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Les quatre premiéres générations de tomodensitomeétres ont été
développées pour des applications médicales. La cinquiéme génération
(tomographie tridimensionnelle avec détecteurs bidimensionnels) a été
développée pour des applications industrielles en voludensimétrie.

Figure 102. Différents types de tomographe, [ThiefA3]

Le dispositif utilisé au laboratoire du LMT est stitué d'une source et d’'un détecteur fixe.
L’échantillon est placé sur un plateau tournantmenilustré sur la Figure 103.

La résolution de I'image 3D obtenue dépend prirfeipant de I'épaisseur de I'échantillon. En
effet, le faisceau de rayons X traverse plus faxglet un échantillon de faible épaisseur conduigant
une meilleure résolution. Dans notre étude, nowsha@ons pouvoir quantifier des fissures d'une
centaine de micrometre, ainsi pour pouvoir quaattifiorrectement la fissure, la résolution admissibl
choisie est 20 um. Pour atteindre cette résoluti®paisseur souhaitée des échantillons est de decm
diameétre. Pour cette dimension, des éprouvettesodiéer restent représentatives du matériau. Egsuit
afin de créer une unique fissure dans I'éprouv@ttec une ouverture plus ou moins contrdlée), nous
avons retenu la fissuration par fendage. Ce chonditionne I'utilisation d’éprouvettes de forme
cylindrique. Ainsi, les éprouvettes retenues poettec étude sont des éprouvettes cylindriques de
diameétre 4 cm et de hauteur 10 cm.
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Figure 103. Principe de la tomographie

V.2.1.2.Réalisation des éprouvettes

Les éprouvettes sont réalisées avec la méme pnacqda les études précédentes. Les moules sont
remplis en deux passes et vibrés entre chaque. pgses la réalisation, les éprouvettes sont coéssr
pendant 2 jours dans une salle contrdlée en huni@i% + 5%) et température (25°C = 1°C). Les
éprouvettes sont ensuite décoffrées et consereéssesiu. Six jours apres le coulage, les éprosvette
sont recouvertes d’'une résine bi-composant renéqueé des fibres de verre. Ce recouvrement assurera
le maintien de I'éprouvette en un seul élémentsafessai de fendage. Cette technique est notamment
présentée par [VanTittelboom, 2010], elle se déasmpen 4 étapes : (1) I'éprouvette est recouverte
d’'un film plastique (afin que la résine ne combé [a porosité du mortier) ; (2) un tissu de fibdes
verre est enroulé autour de I'échantillon ; (3)tiksu est enduit de résine bi-composant (jusqu’a
absorption compléte de la résine dans le tisst)) F'échantillon est laissé a l'air libre pendanh ée
temps que la résine durcisse. Le lendemain (7 jmoiss le coulage), les éprouvettes sont fendues pa
une presse pilotée en déplacement. La ruptureeticin du mortier étant prévu aux alentours de aMP
la presse est pilotée avec une vitesse de 5 mrjosgu’a 10 kN puis 0,6 mm.mirjusqu’a rupture.

Des l'apparition de la fissure, I'éprouvette esthiBrgée. L'éprouvette dont la hauteur est de 1@sm
sciée en trongons de hauteur 2 cm (Figure 104@&)choix permet d’obtenir la résolution de 20 pm.
L'éprouvette peut alors étre placée dans le tonmgraafin de quantifier la fissure le jour de la
fissuration. Aprés cette premiere mesure, I'éprttevest placée dans un bac individuel remplit d’eau
du robinet jusqu’a la prochaine mesure au tomogrdigius les 7 jours pendant 28 jours). Pendarsdies
dans le tomographe et la conservation sous eguoligette est constamment sur un support permettant
de surélever I'échantillon et d’assurer la présafieau au niveau de chacune des faces de I'édieantil
(Figure 104 (b)).
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Résine +fibres

Fissure

(a) (b)

Figure 104. Eprouvette utilisée pour I'étude awetomographe a rayons X : (a) Vue de dessus, (b)
Vue sur le c6té et support de I'échantillon.

Les différentes étapes de cette procédure sonnéesisur la Figure 105 :

| Confection des éprouvettes | ‘ Jour0 ‘
b | b | b
‘ CEMI M CEMI+L M CEMINI/A ‘
L . L | L
Stockage souseau (pH 11) |
| L |

|
| Application Résine + Fibres de verre || Jour6 |
|

T .
RéalilsationdeI'essaidefenldage || lour7 || Jour0
)
| I Tomographe I || Jour7 || JourO
L
| Stockage |

T T
I I

Eau : Eau : Eau
I I

Itération tous les 7 jours

Figure 105. Procédure de I'étude menée avec legoapbe a rayons X

Durant I'essai au tomographe, I'échantillon estglantre la source et le détecteur comme indiqué
sur la Figure 103. Pour chaque position de la tedibgive, trois scans sont réalisés et moyennés po
la reconstruction 3D. La table tourne avec un angle,6°, ainsi 600 positions sont mesurées. Les
parametres les plus adaptés pour notre étude anwvpteur :

- High Voltage : 160 kV ;
- Target Power :55W;

- Frames Per Second : 0,4.

V.2.1.3.Analyses des données

Aprés la réalisation des scans, I'éprouvette peeatréconstituée en une image 3D. Plusieurs étapes
sont nécessaires a cette reconstruction (Figure LABGremiére étape a déja été vue précédemment et
consiste a obtenir 600 radiographies de I'éproavé&hsuite, a partir de ces radiographies, uneémag
3D est construite avec le logiciel efX-CT. On peait lors de la deuxiéme étape de la Figure 106 que
cette image est composée de I'échantillon en drid';me masse noire correspondant a l'air. Les
matériaux de faibles densités sont représentésggsmcouleurs sombres tandis que les matériaux de
densité plus élevée sont représentés par des Rideagris plus clairs. Enfin, afin de s’affranchie
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I'air et d’observer uniquement I'éprouvette, il psissible sélectionner uniquement les niveaux e gr
correspondant au mortier.*(8étape Figure 106).

>
1% étape 25" Stape 357 Stape
Radiographies 2D Reconstruction 3D Sélection de niveaux de gris

Figure 106. Etapes de reconstruction de I'éproavett

En regardant de plus prés 'image obtenue lora @ étape (Figure 107), on observe un certain
nombre d’artefacts autour de I'éprouvette. Afingden affranchir, un sous-volume est isolé dans le
volume initial de I'échantillon le long de la fisgu(Figure 108). Le sous-volume obtenu est présamté
Figure 109. Les dimensions de ce nouveau volumie: 48900 x 300 x 600 voxels.

Fissure

Mortier

Figure 107. Image 3D de I'éprouvette de mortier

[Volume isolé

-

= 7>—Mortier
—

P

Résine+ fibres

2cm

4cm

Figure 108 . Sous-volume isolé
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Figure 109. Sous-volume isolé reconstruit

Pour ce nouveau sous-volume, un nouvel histogrademaveau de gris est calculé a partir duquel
il est possible d’isoler la porosité de I'éproueetCette porosité est composée du réseau poreux
accessible pour la résolution donnée et de larisgtigure 110).

Figure 110. Porosité du sous-volume isolé

A partir de ces résultats, nous souhaitons pouyaantifier la taille de la fissure. La fissure peut
étre considérée comme la plus grande porositéshavéisolé sur la Figure 110. Il s’agit donc dwsplu
grand nombre de voxels de méme niveau gris (cellagborosité) connectés les uns aux autres. Pour
étre capable d'isoler cet ensemble, le sous-volismié est transformé en un ensemble d'image 2D
composes de 1300 x 300 pixels. 600 images 2D rétgers 'ensemble du sous-volume (Figure 111).
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Figure 111. Transformation du sous-volume 3D eensemble d'image 2D

Dans un premier temps, les pixels composants lasfiér(fissure + réseau poreux) sont isolés pour
'ensemble de ces images. Pour cela, un algoritensegmentation a été utilisé ([Landis, 2013]). La
segmentation consiste a choisir un niveau de grites 256 niveaux de gris d’une image et ensute d
binariser cette image a partir de la valeur choiBi@ns notre cas, en choisissant le niveau de gris
correspondant a la porosité saturée, I'ensembfgxads correspondant a ce niveau de gris sontgpar |
suite représentés en blanc, les autres sont repgésen noir. Le choix de ce seuil est une desétias
plus délicates du processus. Si le choix est &it’ppérateur a partir de I'histogramme des nivede
gris (Figure 112), il est parfois difficile de ckwientre deux niveaux de gris et pourtant le nentar
pixels qui en ressort peut-étre totalement diffé(par exemple, entre deux niveaux de gris, le memb
de pixels composant la fissure peut varier de 10@W). Pour s’affranchir de ce choix arbitraireg #té
choisi d'utiliser le logiciel ImageJ pour segmenesimages ([Ridler, 1978]). Ainsi, la méme praogd
est utilisée pour toutes les analyses. Suite dlicgtion de I'algorithme de segmentation, les ig®g
2D sont segmentées et binarisées comme obserigEigure 113.

20

Pic mortier

Nombres de pixels

| |
-50 ) 50 100 150 200 250 300
Niveau de gris

Figure 112. Histogramme des niveaux de gris
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. ’
Pore croisant .

la fissure

Fissure

Figure 113. Binarisation d'une image 2D

Ensuite, afin d'isoler la plus grande porosité amide (fissure), un algorithme d’analyse
d’éléments connectés est appliqué ([Haralick, 19%53onsiste a regrouper les pixels/voxels vash
de méme niveau de gris (Figure 114). Plusieurs eéxons peuvent étre considérées : par faces (6
connexions, Figure 114) ; par arétes (18 connexietngar coins (26 connexions). Lors d’une premiére
étude, les trois connexions ont été testées. Fimalg la connexion par faces a été retenue car elle
permet un gain de temps de calcul de 42% + 11%eonke différence dans la quantification du volume
de la fissure de 0.004%. + 0.002.

Mombre
groupe | de pixels
1 7
2 1

Figure 114. Explication de I'algorithme de perciatet de la connexion par faces

Finalement, apres I'application de cet algorithihest possible d’isoler et de quantifier le nombre
de voxels composant la fissure comme illustré sidgure 115 :

Figure 115. Image segmentée et percolée

Sur les Figure 113 et Figure 115, on observe gpare croise la fissure. Ce dernier étant connecté
a la fissure, le nombre de voxels le composardsssicié a celui de la fissure. Ainsi le volumeisisuire
est augmenté par ces différents pores liés adarfis Cependant, des mesures de I'évolution dalla t
de la fissure sont réalisées tous les 7 joursptagité évoluant peu aprés 7 jours d’hydratatibpeut
étre considéré que ces pores vont se retrouvech&que mesure et par comparaison ne seront pas
néfastes a la quantification de I'auto-cicatrisatio

V.2.1.4 Validation de la méthode

La tomographie ayant été peu utilisée pour quantii phénomene d’auto-cicatrisation ([Fukuda,
2012]), une premiére étude a permis de testep&abilité. Pour cela, trois éprouvettes ont étgurées
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pour la formulation de CEMIII/A et 2 pour la fornation de CEMI+L. Les résultats sont présentés sur
la Figure 116.

Pour les CEMIII/A, on observe pour 'ensemble demps de cicatrisation testés des résultats
similaires. Par exemple, apres 7 jours de conservagous eau, les éprouvettes CEMII/A 1,
CEMIII/A_2 et CEMIII/A_3 ont respectivement forméaes volume de produits de : 4,70%, 2,30% et
4,84% correspondant a une moyenne de 3,97% + 0,89%.est de méme apres 14 et 28 jours de
conservation ou les écart-types sont respectiverdgatix a 0,57% et 0,66%. Pour 21 jours de
conservation, seules deux éprouvettes disposentsldtats (CEMIII/A_2 et CEMIII/A_3), elles

présentent également des résultats trés prochgsourtentage moyen de volume de fissure de
7,30%=0,66%.

Pour les deux éprouvettes de CEMI+L, des résusiatsaires sont observés pour 'ensemble des
temps de stockage. Lorsque les éprouvettes orautd {soit 7 jour de stockage en conditions d'auto-
cicatrisation), 10,40% et 8,53% de produits se gespectivement formés pour les éprouvettes
CEMI+L_1 et CEMI+L_2. Aprés 14 et 28 jours de stagk, I'éprouvette CEMI+L_1 a formé 31,31%
et 40,55% de produits d’auto-cicatrisation. Poami&mes dates, 29,99% et 41,91% de produits se sont
formés pour I'éprouvette CEMI+L_2. Ainsi pour I'emable de ces mesures, les écart-types pour les
ages de 14, 21 et 35 jours sont respectivemen® @& %, 0,16% et 0,34%.

Ainsi, on remarque que pour I'ensemble des éproewettilisées pour tester la répétabilité, les
volumes de produits formés sont proches et led-8qaes faibles. L'utilisation de la tomographie a
rayons X et la procédure d’analyses développéeedfichces pour quantifier I'évolution du volume de
produits formés dans la fissure par auto-cicatdeat
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Figure 116. Evolution du volume de produits forrdésas la fissure pour 2 éprouvettes CEMI+L et 3
éprouvettes CEMIII/A

V.2.2. Evolution du volume de produits formés dans lagmdEur de la fissure

Comme indiqué précédemment, un des grands avantiggks tomographie a rayons X est de
pouvoir observer l'intérieur de I'’échantillon salesdétruire. Grace a cette méthode il est possible
d’observer I'évolution des produits formés danpidafondeur de la fissure et donc de répondre a la
guestion : le phénomene d’auto-cicatrisation dgitrisurface ou en profondeur ?

144



Pour cela, les quantités de pixels correspondald fissure pour chacune de 600 images
reconstituant le sous-volume de I'échantillon pleuour de la fissuration et aprés 7, 28 et 35gale
stockage sous eau sont tracées en allant du héiathentillon au bas (Figure 117).

Volume isolé

‘l’ Distance d

Figure 117. Identification du haut de I'échantillpour les quantifications des pixels en fonctiodade
hauteur de I'échantillon

Pour les échantillons d’'une hauteur de 2 cm, ommBssur les Figure 118, Figure 119 et Figure
120 que pour les 3 formulations, le volume dedauie diminue aprés 28 jours de stockage sous eau
(Age des échantillons : 35 jours) (CEMI+L et CENM)Iet 35 jours de stockage (age des échantillons :
42 jours) (CEMI) de stockage sur toute la hauteuf&thantillon. Pour I'éprouvette CEMI le jour de
la fissuration, le volume total de la fissure ésn@m et au centre de I'échantillon (a2 6 mm de la s@fac
supérieure du sous-volume étudié), le volume est5dennt. Aprés 35 jours en conditions d’auto-
cicatrisation, le volume total de la fissure es78emn? (diminution de 12%) et au centre 14 Aau8ur
toute la hauteur de I'échantillon, le volume diménentre 6% et 16% témoignant de la formation de
produits d’auto-cicatrisation et donc d’un phénomeuctif en profondeur. Les mémes résultats sont
observés pour les éprouvettes de CEMI+L et CEMIILLA diminution du volume aprés 28 jours de
stockage de la fissure sur la hauteur de I'échantést compris entre 40% et 48% pour le CEMI+L et
entre 7% et 8% pour le CEMIII/A. Dans les deux ¢@s centres des éprouvettes montrent la formation
de produits apres 28 jours de stockage sous eaw. IEprouvette CEMIII/A, les réglages du
tomographe ont di étre changés, la résolution abtest de 23 um (High Voltage : 200 kV ; Target
Power : 29 W ; fps : 5).

Age de I'échantillon :

Distance depuis le haut de I'échantillon [mm)]
(-]

B 7 jours

M 14 jours
42 jours

=
o

N

. | ! |. | .‘ |. |
1] 2 4 6 8 10 12 14 16 18
Volume de la fissure [mm?3]

Figure 118. Evolution du volume de la fissure aemcfion de la hauteur de I'échantillon pour le CEMI
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Age de I'échantillon :
B 7 jours

N 14 jours
35 jours
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Figure 119. Evolution du volume de la fissure amctin de la hauteur de I'échantillon pour le
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Figure 120. Evolution du volume de la fissure aemcfion de la hauteur de I’échantillon pour le
CEMIII/A_3

Pour aller plus loin dans cette analyse, un édi@mtile 4 cm de hauteur a été réalisé pour la
formulation CEMIII/A. Les résultats sont présergésla Figure 121. Pour cette éprouvette, les gégla
du tomographe ont été modifiés, la résolution almeast de 35 um (High Voltage : 200 kV ; Target
Power : 29 W ; fps : 5). Le jour de la fissuratiteyolume de la fissure est 570 mrAu centre, soit
entre 14 et 17,5 mm de hauteur, le volume fisssiréle 64 mrh Apres 28 jours de stockage sous eau,
le volume total de fissure diminue de 8.37% soié wiminution proche de celle observée pour
I'éprouvette de CEMIII/A de 2 cm. Sur la hauteut’dehantillon, la diminution du volume est compgris
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entre 5% et 15%. Ainsi, le phénomene est actifrefopdeur méme pour une hauteur d’échantillon de
4 cm.
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Figure 121. Evolution du nombre de pixels composafissure en fonction de la profondeur de
I’échantillon pour le CEMIII/A, hauteur 4 cm

V.2.2.1.Impact des conditions de stockage

Il a été vu dans le chapitre 1 que les conditianstdckage des éprouvettes ont un réle important
sur le phénomene de cicatrisation. Certains autsmiraotamment montré I'importance de I'eau ou de
conditions hygrométriques supérieures a 95% afisglirer la cicatrisation des fissures. Afin de s’en
assurer, une étude a été menée ou une éprouvelteMidl/A a été conservée en conditions ambiantes
(25% £ 5% HR, 25°C % 1°C) tandis que les trois épattes de CEMIII/A étaient conservées sous eau
dans la méme piéce. Les résultats obtenus somrpésssur la Figure 122.

7 A ‘T‘
1

5

3

1

17 14 21 28 35

CEMIII/A_1_eau
5 CEMIII/A_2_eau
A CEMIII/A_3_eau
A CEMIII/A_air |

Volume de produits formés [%)]

A
|
-9 -
Age de I'échantillon [j]

Figure 122. Evolution du volume de produits de trisation formés en fonction des conditions de
stockage

On observe que les trois éprouvettes conservéassesauont présenté la formation de produits de
cicatrisation dés 7 jours de stockage (en moyer@#®@+ 0,59 de produits formeés). Ensuite la quantit
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de produits formés augmente jusqu'a 3 semainesesupuis elle se stabilise (7,14% + 0,53%). En
revanche, pour I'éprouvette conservée a I'air l{loreverture initiale de la fissure : 115 pm), ausigme

de cicatrisation n’est observé. Les résultats imelig méme une augmentation du volume de la fissure
liée au retrait de séchage de I'éprouvette (plud%deaprés 14 jours a I'air libre).

Ainsi, en accord avec la littérature, des condgide conservation trés humides sont indispensables
a l'auto-cicatrisation des matériaux cimentaires.

V.2.2.2.Impact du laitier de haut-fourneau sur I'auto-cidaation

La Figure 123 présente I'évolution du volume moglerproduits formés par auto-cicatrisation pour
les trois formulations étudiées avec le tomogragPEMI, CEMI+L et CEMIII/A.

Dans un premier temps, avant de comparer les fationk entre elles, on observe que I'évolution
du volume de produits formés dans la fissure ptésane double cinétique. Pour I'ensemble des
formulations, durant les deux premiéres semaineseditions de cicatrisation, la formation de pritglu
est plus importante qu'aprés cette date. On obsesgectivement pour le CEMI, le CEMI+L et le
CEMIII/A des pentes de : 0,66%,j2,22% mm|j* et 0,48% mmj? lors des deux premiéres semaines
contre 0,11%13, 0,73%.j* et 0,03%.} apres deux semaines. Ces comportements s'accalalenavec
les précédents travaux menés sur les mesures idd'détet 'ensemble de la littérature ([Hear®998],
[Desmettre, 2012]).
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Figure 123. Evolution moyenne dans le temps durmelde produits de cicatrisation formés dans la
fissure

Sur la Figure 123, on observe que la formulatioMGHE présente une formation plus importante
de produits de cicatrisation. Apres une semaingatkage, la formulation CEMI+L présente 9,47% +
0,47% de produits de cicatrisation formeés, ceswalsont deux fois supérieures aux valeurs des CEMI
(4,73%) et CEMIII/A (3,97% % 0,60%). Cet écart mettement plus important aprés deux semaines en
conditions d’auto-cicatrisation ou les pourcentadesproduits formés sont respectivement pour le
CEMI+L, le CEMI et le CEMIII/A : 31,06% * 0,16%, 23%, 6,69% * 0,57%. Ensuite, la cinétique de
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formation des produits diminue mais elle reste ptysortante pour la formulation CEMI+L qui produit
en moyenne 0,73% par jour contre 0,11 % pour le C&N,03 % pour le CEMIII/A.

Plusieurs causes peuvent expliquer le potentied whportant du CEMI+L vis-a-vis de 'auto-
cicatrisation :

Ouverture initiale de la fissure : a partir de Ud¢ des éprouvettes fissurées par coeurs
expansifs, nous avons constaté que I'ouvertura fisdure a un faible impact sur le phénomeéne
d’auto-cicatrisation. Une meilleure cinétique d@aeicatrisation est observée pour les plus
grandes fissures mais les plus petites fissuregepeise colmater completement. Pour les
éprouvettes utilisées pour le tomographe, I'ouvertle fissure n’a pas été aussi bien controlée
gu’'avec les coeurs expansifs. Les ouvertures ia#tides fissures pour chacune des éprouvettes
sont présentées dans le Tableau 31. On remarque leguéprouvettes de CEMI+L et de
CEMIII/A présentent des ouvertures initiales desdigs trés variables. Cependant, il a été
remarqué précédemment que les deux éprouvetteEENH+C et les trois éprouvettes de
CEMIII/A avaient des comportements similaires etg@ntaient une bonne répétabilité. Ces
résultats confirment le faible impact de I'ouveetue la fissure sur le phénoméne d’auto-
cicatrisation pour les compositions étudiées ici.

Tableau 31. Ouvertures initiales des fissures pensemble des éprouvettes fissurées par fendage

Formulation Ouverture initiale de
la fissure [um]
CEMI 114
CEMI+L_1 71
CEMI+L_2 116
CEMIII/A_1 159
CEMIII/A_2 289
CEMIII/A_3 214

Degré d’hydratation au jour de la fissuration : #@vons discuté en amont qu’'un matériau
contenant plus d’anhydres pourrait former plus deveaux produits dans la fissure aprés
immersion dans I'eau. Les résultats issus de l&tad I'hydratation des trois formulations
CEMI, CEMI+L et CEMIII/A nous a montré qu’a 7 joyrs formulation CEMI possédait le
degré d’hydratation le plus élevé (0,64). Ainsi sombre plus limité d’anhydres au jour de la
fissuration peut expliquer ses moins bonnes pedones vis-a-vis de I'auto-cicatrisation.
Ensuite, au jour de la fissuration, les éprouve@&MI+L et CEMIII/A ont des degrés
d’hydratation proches (respectivement 0,53 et 0&bHonc des proportions d’anhydres
proches. En revanche, nous avons pu voir qu'apeéte date, la formulation de CEMI+L
posséde un potentiel d’hydratation beaucoup plpsitant que la formulation CEMIII/A. Son
degré d’hydratation évolue de 0,35 contre 0,07 geuCEMIII/A. De plus, a 7 jours, la
formulation de CEMI+L posséde également d’avantdggortlandite (12,15 g/gliant contre
9,27 g/gliant) pouvant étre utilisé pour la dissiolu du laitier non hydraté dans la matrice et
pouvant former des produits de cicatrisation. Amaigré un niveau d’hydratation proche, les
capacités d’hydratation de ces deux formulatioissémt penser que la formulation CEMI+L
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est mieux disposé a former de nouveaux produits afissure. La combinaison des résultats
issus de I'étude sur I'’hydratation et de la tompgra explique le potentiel d’auto-cicatrisation
plus intéressant de la formulation CEMI+L que lesxdformulations CEMI et CEMIII/A.
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V.3. Conclusions

Cette étude menée sur la capacité des matériawntaires a se fissurer et a se cicatriser a permis,
dans un premier temps, de confirmer certains r#sutieja remarqués dans la littérature. Il a notamhm
été vu que les conditions de stockage ont une irapoe déterminante sur l'auto-cicatrisation des
matériaux cimentaires, I'eau ou une humidité saffte étant essentielle. Ensuite, le faible impadad
taille de la fissure (pour des fissures entre 50e1260 um) est confirmé.

Jusqu’a présent, relativement peu d'études avanimenees sur I'impact du laitier de haut-
fourneau au jeune age et pouvaient présenter dakats contradictoires pour le long terme ([Qian,
2009], [VanTittelboom, 2012]). On remarque ici di@asemble des formulations avec laitier (CEMI+L,
GU+L et CEMIII/A) ont présenté la formation de puitd d’auto-cicatrisation et qu’elles présentent
méme des potentiels proches des formulations éeeréfe (CEMI et GU) pour le CEMIII/A et GU+L
et peuvent méme les dépasser (CEMI+L). La corp¥alies résultats de cette étude avec les résultats
sur I'hydratation des cing formulations a montré€ilqast possible d’expliquer leurs potentiels
d’hydratation a travers la connaissance de I'éimiutie leur degré d’hydratation et de leur teneur e
portlandite notamment pour une fissuration au jeige

Les résultats obtenus pour les formulations GU@+iGpour deux ages de fissuration différents

(7 et 28 jours) ont montré que, pour ces formutetjd’étude du degré d’hydratation ne permet pas
d’expliquer les potentiels d’auto-cicatrisation gaines des deux formulations. Ainsi, il est néedss
d’analyser les produits de cicatrisation formésdéntification de ces produits permettra de vérigie

les mécanismes mis en jeu lors de l'auto-cicatosabnt permis de former des hydrates (ou une
formulation avec un degré d’hydratation moins agaag jour de la fissuration possédera un potentiel
d’auto-cicatrisation plus intéressant) ou de foroes carbonates de calcium (ou la portlandite cmete
dans la matrice réagira avec le £frésent dans le milieu ambiant). Ainsi, le cha&pisuivant
s’intéressera a une analyse plus approfondie paB-MBS des produits formés permettra de mieux
comprendre I'impact des conditions de stockageesttemps de fissuration sur les produits formés.

Enfin, si la mise en place d’'un nouvel essai paireffissurer les éprouvettes par retrait géné n'a
pas obtenu le succes escompté, il a tout de mémérdéneon efficacité sur une formulation (CEMI).
L’approfondissement de I'étude sur la géométrid'élerouvette permettraient certainement de faire
fissurer d’autres formulations et d’en faire uniloafficace pour suivre I'auto-cicatrisation sureun
fissure réelle.
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CHAPITRE VI : PRODUITS DE CICATRISATION :
ANALYSE ET MODELISATION

Jusqu’a présent, I'étude sur l'auto-cicatrisatiofté portée sur sa quantification notamment pour
comprendre son évolution dans le temps et pour cemape le potentiel d’auto-cicatrisation des cing
formulations testées. Afin d’'aller plus loin datablyse, une étude a été menée afin de caractlése
produits de cicatrisation. Il s’agit ainsi de coemmire la formation des produits de cicatrisation
notamment suivant les conditions dans lesqueboité stockés et de comparer ces nouveaux produits
aux produits de la matrice d’origine. L’étude clien@ également a identifier certaines propriétés de
produits de cicatrisation tels que leurs propriéésdurabilité (des matrices cicatrisées) et leurs
propriétés mécaniques. Enfin, I'objectif ultimeatetravail étant de pouvoir anticiper les propsétés
matériaux cimentaires vis-a-vis de I'auto-cicatitea une modélisation du phénomene est proposée.

VI.1. Caractérisations des produits de cicatrisation

VI.1.1. Identification des produits de cicatrisation par BAEDS

Dans un premier temps, afin d’identifier les pragldiormeés dans la fissure aprés cicatrisation, un
groupe d'éprouvettes a été observé au MEB avec HIXBs les études précédemment menées
(évolution du débit et tomographie a rayons X)ngsyenne trois éprouvettes ont été utilisées pour
chaque formulation, pour chaque cas (age de figsaordaille de fissure, formulation), une éprouget
a été sélectionnée et observée au MEB-EDS.

VI.1.1.1.Préparation des échantillons

Deux types d’éprouvettes ont été testés dans Bésunl la quantification de I'auto-cicatrisation.
Les premiéres éprouvettes sont des cylindres denilBe diameétre et 5 cm de hauteur avec en leur
centre le caeur expansif. Les secondes sont deslmdi de diamétre 4 cm et de hauteur 2 cm. Dans les
deux cas, les éprouvettes étaient en partie cardeman surface (Figure 124), cette carbonatatént v
principalement de la manipulation des éprouvettesr¢ la zone de stockage et la zone d’essaig} ell
ont subi une période de mouillage-séchage pendaéslisation des essais de suivi d’auto-cicatasat
et se sont carbonatées en surface. Afin de s'affiarde cette carbonatation, il était souhaitable
d’'observer les produits de cicatrisation au cceuladiéssure en sciant les échantillons. De plus, le
dimensions des éprouvettes de coeurs expansifsni’ptes adaptées pour le MEB-EDS, il était
nécessaire de les scier.
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L'ensemble des étapes permettant la réalisatiomed'&prouvette pour le MEB a partir des
éprouvettes des cceurs expansifs sont expliquédssskigure 125 et Figure 126. Les zones de couleur
jaune sur ces deux figures correspondent a la septgtion des produits de cicatrisation. Pour ces
éprouvettes, la procédure de sciage a consistérauscfragment d’éprouvettes de part et d’autréade
fissure. Ensuite, 'armature rond-lisse située@ucde I'éprouvette est retirée et les deux pasiieses
de part et d’autre de la fissure sont séparéegpadrtie possédant le plus de produits a ensuite été
fragmentée pour atteindre une taille admissibler pme observation au MEB (entre 1 et 2°crhe
fragment est enfin disposé dans un moule a résine Ip MEB. Il est placé de fagon a observer la
tranche de la fissure, I'image observée au MEBesmwondra alors a la partie saine de I'éprouvettis, p
les produits formés dans la fissure. Une résinehiposant est ensuite coulée dans le moule. Afin de
retirer I'ensemble des bulles d'air intégrées dansine, le moule est placé sous vide jusqu’a leu
disparition. Apres 24h de séchage, I'éprouvettedésioulée, sciée de part et d’autre afin de pouvoir
observer l'intérieur de I'échantillon et d’obtenine éprouvette aux surfaces planes (Figure 126).
L’éprouvette est ensuite polie sous trois taillesapis (15 um, 3 pum et 1 um) avec leur pate deata
respective. Enfin, I'échantillon est nettoyé etcgladans une cellule isolée afin d’empécher sa
carbonatation. L'échantillon sera sorti uniquemnerg de la réalisation de I'essai au MEB-EDS.
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Etape 1 : zone de sciage
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Etape 3 : rond lisse 6té et Etape 4 : fragmentation pour Pal Moule MEB

séparation en 2 fragments moule MEE

Figure 125. Préparation d’'une éprouvette pour |eBNAEpartir d’'une éprouvette coeur expansif

Face observée au MEB

Eprouvette aprés démoulage Choix des zones de sciage Sciage et polissage

Figure 126. Eprouvette MEB aprés séchage de laggdémoulage, sciage et polissage

Pour les éprouvettes utilisées dans le cadre tarlagraphie a rayons X, la taille des éprouvettes
permettaient déja de les disposer dans le MEB.iA@s2prouvettes ont simplement été sciées en leur
cceur afin de pouvoir observer les produits de rigzdion internes (Figure 127). Apres sciage, iis o
également été nettoyés et placés dans une caloiéei

Face ohservée au MEB

Eprouvette initiale Choix des zones de sciage Sciage

Figure 127. Préparation des éprouvettes issueétdde par tomographie a rayons X
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VI.1.1.2.Produits observés

Il est noté lors des observations au MEB que lggmation des échantillons a en partie
endommagée les produits de cicatrisation (appard fissures ou déplacement de certains éléments
de la matrice dans la fissure). Il reste cependesproduits dans la fissure afin de réaliser daly/ses
EDS. Les résultats seront présentés en fonctiddgke de la fissure.

VI.1.1.2.1.Fissuration & 7 jours

Dans un premier temps, les éprouvettes fissuré@gedrs ont été observées au MEB. Malgré des
formulations assez similaires entre les éprouvételsll — GU et CEMI+L — GU+L et une fissuration
au méme age, des résultats différents sont reteqpeér ces compositions.

On observe ainsi que I'ensemble des matériauxrissdi 7 jours et ensuite conservés dans un bac
d’eau individuel (CEMI, CEMI+L et CEMIII/A) préseatla formation de C-S-H dans la fissure. Pour
ces trois compositions, les Figure 128, Figure éi2Bigure 130 présentent les produits de cicaiisat
observés. Les calculs des rapports C/S sont pessdans le Tableau 32 pour les C-S-H de la matrice
d’origine et des produits de cicatrisation pour ttes formulations. Tout d’abord, les valeurs @#S
pour les C-S-H initiaux confirment les tendanceseniées dans la littérature ou le rapport C/S dimin
avec l'augmentation de la proportion de laitier slenformulation (entre 1,5 et 1,6 pour [Chen, 1997
gue pour le ciment Portland (1,8 [Chen, 1997]).shies C-S-H du CEMI ont un C/S de 1,47 contre
1,39 pour le CEMI+L et le CEMIII/A. [Chen, 1997] glique également que le rapport C/S des C-S-H
des formulations au laitier est généralement pratheapport C/S du laitier. Le laitier de cetted&ta
un rapport de C/S de 1,31 soit assez proche déerettauvé pour les C-S-H (1,39 £ 0,32). Pour les
produits de cicatrisation, la méme tendance estrgbe avec des rapports respectifs pour le CEMI, le
CEMI+L et le CEMIII/A de 1,26, 1,21 et 1,05. Cegparts sont Iégérement plus faibles que les preduit
d’origine mais au vu des écart-types, cette difféeereste mineure.

Tableau 32. Rapports C/S (C-S-H initiaux et detdgation) pour les formulations CEMI, CEMI+L et

CEMIII/A
CEMI CEMI+L CEMIII/A
C/S produits matrice d'origine 1,47 1,39 £0,32 1,27 +0,31
C/S produits de cicatrisation 1,26 £1,00 1,21+ 0,20 1,05+0,44

Pour ces trois formulations, une différence supplétaire est notée entre les produits du CEMI et
ceux des formulations avec laitier. Les formulasidbEMI+L et CEMIII/A montrent une présence
d’aluminium et de magnésium (dans des proportiooisidnes pour ce dernier) confirmant les données
de la littérature ([Taylor, 1997], [Regourd, 2004]gs rapports Al/Si sont respectivement de 0,18 +
0,01 et 0,20 + 0,02 pour les CEMI+L et CEMIII/A. £ealeurs sont supérieures aux données de [Chen,
2007] indiquant qu’un rapport Al/Si de 0,1 impliquee teneur élevée en aluminium dans les C-S-H.
Cette proportion en aluminium et magnésium se uggaussi dans les C-S-H initiaux que dans les
produits de cicatrisation. lls proviennent des tea@lus élevés en aluminium et magnésium du taitie
de haut-fourneau comparé au ciment Portland (afeapjt

Enfin, on note que sur la plupart des images oletgras grains sable situé au niveau des parois de
la fissure ne présentent pas ou trés peu de psadiiiticatrisation formés dans la fissure. Onrfeargue
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particulierement sur la Figure 129 ou deux graiassdble ont clairement délimités la fissure. lls
confirment ainsi que la formation de produits dmtrisation provient de la réaction entre la matat
'eau. Les quelques produits visibles peuvent pnovde la formation de produits au niveau de la
matrice mais a la limite d’'un grain et qui s'étemitlipar la suite. Les C-S-H observables peuvent
également correspondre a la matrice d’origine taaiait difficile de faire la distinction entresle
produits d’origine et de cicatrisation. Enfin, dnserve que certains grains de sable semblent antégr
dans les produits de cicatrisation (Figure 128gire 130). Seuls des petits grains de sable ssibtes
dans ce cas et semblent détachés de la matriagidérils peuvent s’étre fracturés et déplacés des
produits de cicatrisation a la suite de la prépamales échantillons.

T g =Sk Aok

Figure 130. Observation au MEB du CEMIII/A apremge (x100 et x250)



Pour les matériaux GU et GU+L, des résultats diffés sont obtenus. Pour ces deux formulations,
les produits de cicatrisation correspondent & dhoreate de calcium. Aucune différence n’est notée
pour les différentes tailles de fissure. La tailke la fissure n’a donc pas joué de réle sur le tpe
produits formés. On distingue tout d’abord aux obetons MEB, des produits mieux cristallisés
(apparaissant plus lisses) et blancs au niveaa fissure qui se différencie nettement de la matric
d’origine. Pour les matériaux CEMI, CEMI+L et CEMA une bonne continuité était observée entre
la matrice et les produits de cicatrisation dortebeure et la couleur paraissaient similaires.note
également que pour I'ensemble des essais réalidésséprouvettes GU et GU+L fissurées a 7 jours,
les éprouvettes GU montre une formation moindrpreduits de cicatrisation et qui parait moins dense
gue le GU+L. Les points d'observations notammenir pes éprouvettes GU 100 um et GU 150 um ont
été tres limités alors que I'ensemble des éproewéitU+L montrent une grande quantité de produits de
cicatrisation sur une grande partie de la fisdlismmblerait dans un premier temps que les épttas/e
GU ont été plus endommageés lors du sciage bietaqunéme procédure ait été appliquée pour le GU+L.
Les Figure 131 et Figure 132 témoignent de cesrolsens et de la formation de carbonate de calcium
dans la fissure. Les spectres EDS corresponday @nages sont fournis en Annexe 5.

Résine
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l{ { c

i i \

v 6.0mm \ﬂﬂ%‘ELpM"‘ 50Pa @

Figure 132. Observation au MEB du GU+L (flssurelam 150 pma’7 jOUfS) apres sciage (x500 et
x1000)

Cette différence de formation comparée aux matériaubase de CEMI peut provenir des
différences de stockage lors de la mise en comditite cicatrisation. Les éprouvettes CEMI, CEMI+L
et CEMIII/A ont été stockées sous eau dans unesgth@we fermée ou les quantités de @@sous dans
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I'eau sont limitées. En revanche, les éprouvetttlseE GU+L ont été placées dans une atmosphere
humide (99 % H.R.) ou le contact avec le @&it privilégié. Comme l'indique [Neville, 20023es
conditions entrainent une différence de produitsés dans la fissure. Un milieu ou seule de I'esiu e
présente favorisera la formation de nouveaux hgdrdans la fissure si la matrice cimentaire contien
une part importante d’anhydres. En revanche, umemidir-eau (avec une teneur en eau élevée)
favorisera la formation de carbonate de calciunsdafissure. Ainsi pour un méme age de fissuration
des difféerences peuvent étre notées. Il est prebgblune partie des produits de cicatrisation soit
composée d’hydrates, les deux principaux phénomdtago-cicatrisation pouvant se produire en
paralléle mais il n’a pas été possible d’en obsdoie

Pour vérifier cette hypothése sur les conditiorbsérvations, deux éprouvettes de GU et GU+L
fissurées a 7 jours et conservées ensuite danaawd’'®au fermée ont été observées au MEB apres 3
semaines de stockage. Si I'éprouvette de GU n’'aprasenté de sites observables comme les
éprouvettes de GU précédentes, I'éprouvette de Ghrékente une formation moins dense que des
carbonates de calcium dans la fissure. L'analys8 EDntre un pic de calcite élevé et un pic dessilic
mais moins €élevé que ceux observés sur les C-S{H amtrice. Les rapports C/S est de 1,59 + 0,41
pour les C-S-H d’origine alors que les produitsibatrisation observés ont des rapports C/S de#,87
1,94. Ces rapports semblent trop élevés pour &seCGiS-H mais les pics plus marqués de silice
compares aux autres éprouvettes semblent indiguiéaels’agit pas non plus de carbonates de caiciu

VI.1.1.2.2 Fissuration a 28 jours

Seules les éprouvettes GU et GU+L ont été fissumés jours. L'observation par analyses EDS
révéle clairement la formation de carbonate dawal@our toutes les éprouvettes et ce quel qudasoit
taille de fissure. Sur les images, on distingueedermation a son aspect dense, lisse et blams qle
les C-S-H de la matrice sont denses mais semblemtsnstructuré. Les Figure 133 et Figure 134
présentent les images observées pour les éprosiv@tiie(fissure initiale 50 um) et GU+L (fissure
initiale 150 um). Les spectres fournis en Annexéngoignent de deux pics marqués de calcium et d’'un
pic de carbone. Un faible pic est observé pouiligesmais peut étre relié a la limite de la mesaue
MEB liée a la poire d’intéraction (jusqu’a 5 um dassous de la zone ciblée). L’'observation de
carbonate de calcium confirme les données issuda tigérature ([Neville, 2002]) et les résultats
obtenus par [Ducasse-Lapeyrusse, 2014] ou poufisggation a long terme (28 jours), la formation
de carbonate de calcium est observée en tant quieifs de cicatrisation dans un milieu humide en
présence de CO

Il est précisé, que comme observé précédemment lesuéprouvettes fissurées a 7 jours,
I'ensemble des éprouvettes GU montre une préseontssimportante de produits de cicatrisation alors
que, pour les éprouvettes GU+L, le carbonate deurals’observe sur une grande partie de la fissure.
Il semblerait ainsi que les produits de cicatrmatiormés dans les éprouvettes GU aient de moins
bonnes propriétés mécaniques que les éprouvettet GU
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Figure 133. Observation au MEB du GU (fissure ahii50 um a 28 jOUI‘S) apres sciage (x250 et
x1000)

Flgure 134. Observatlon au MEB du GU+L (flssuraam 50 um a 28 jours) aprés sciage (x500 et
x2000)

VI.1.1.3.Bilan

Cette étude menée avec un MEB-EDS nous a perndierdifier les produits de cicatrisation pour
'ensemble des cas testés (5 formulations, 2 agdissluration, 3 tailles de fissure).

Il a d’abord été remarqué que la taille de la fissuia pas eu d'impact sur les types de produits
formés. Pour toutes les tailles de fissures, ddmoates de calcium se sont formés pour les éptimsve
GU et GU+L.

La distinction la plus importante qui a été obserwgent de la différence de stockage des
éprouvettes. Pour une fissuration au jeune agéplesivettes fissurées a 7 jours présentent |aafitom
de C-S-H liée & une matrice certainement richerdrydres et un contact avec I'eau privilégiée en
absence de COIl est possible de les C-S-H ne soient pas lets sgroduits dans les produits de
cicatrisation, de la portlandite pourrait égalemé&iné présente mais elle n'a pas été observabke dan
cette étude. En revanche, les éprouvettes, quesgims leur age de fissuration, conservées enloleam
humide lors de la mise en condition d’auto-cicatim (99% H.R.) montrent une formation de
carbonate de calcium comme produits de cicatrisafdnsi, méme au jeune age pour une matrice qui
contiendrait de nombreux anhydres, une atmosplareCé& favorise la formation de carbonate de
calcium.
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VI.1.2. Propriétés de durabilité (essai de migration augrahes)

Nous a avons vu en amont que l'auto-cicatrisatiermet de refermer les fissures des matériaux
cimentaires. La fissuration du béton lui est prigjiathle pour plusieurs raisons (durabilité, résists
meécaniques, esthétisme). L’auto-cicatrisation perlmeformation de nouveaux produits dans ces
fissures empéchant ainsi le passage d’élémentstagfpouvant endommager le béton {Cions
chlorures). Elle permet d’améliorer la durabilitésdouvrages. Pour évaluer cette capacité pour les
matériaux cimentaires avec laitier de haut-fournematrisés, des essais de migration en régime
stationnaire ont été réalisés. Cet essai permetéterminer le coefficient de migration en régime
permanent des chlorures dans les matériaux cimestai

VI.1.2.1.Principe de l'essai

L'essai de migration aux chlorures consisteéerminer le coefficient de migration des ions
chlorures par un essai accéléré sous champ électrén régime stationnaifessu de la norme XP P18-
461) Des normes ont été mis en place vis-a-vietegsai pour des éprouvettes non-fissurées (XP P18
461, NT Build 492, ASTM C1202-10). Dans notre cpeur travailler sur l'auto-cicatrisation, la
fissuration des éprouvettes est indispensable cDeditions particulaires sont donc aménagées vis-a-
vis de la norme (ex : choix du potentiel électrigue principe de I'essai est résumeé sur la Figid®e
Il consiste a placer une éprouvette de mortiemfposur la Figure 135) entre deux solutions. Lat&m
en amont contenant du chlorure de sodium NaCltisolanodique 0,7 mol:}) s’apparentant a de I'eau
de mer (point 11 sur Figure 135). La solution esl @8t composée par de I'hydroxyde de sodium NaOH
(solution cathodique 0,3 mofY) représentant la solution interstitielle (poin).12n potentiel électrique
(10V, point 4) est mis en place entre les deuxulsdl contenant les solutions afin d’accélérer la
diffusion.

Figure 135. Principe de I'essai de migration agé&éu chlorures en régiment stationnaire (XP P18-
461)

VI.1.2.1.1.Réalisation des éprouvettes

Les éprouvettes utilisées sont cylindriques avediamétre de 110 mm et une hauteur de 220 mm.
Aprés coulage, elles sont conservées pendant datxd 23°C + 1°C et 45% + 5% H.R. Ensuite, elles
sont démoulées et placées sous eau a 23°C + 18Gouys, 3 cylindres de hauteurs 30 mm sont sciés
dans I'éprouvette d’'origine. Chaque disque estiensecouvert latéralement d’une résine renforae p
des fibres de verre (systeme similaire a celuisétipour les éprouvettes ayant servies a I'étudéasu
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tomographie a rayons X). Le lendemain, soit a us @g 6 jours, les éprouvettes sont fissurées par
fendage. L'ouverture de la fissure est tout deesgitantifi€e par microscopie optique (ouverture
moyenne mesurée via le logiciel ImageJ). De pluantde réaliser I'essai de migration aux chlorures
les éprouvettes sont saturées par une solutiomibiyde de sodium similaire a la solution cathodiqu
pendant 24 h. Cette étape permet de limiter laifiion de I'éprouvette pendant I'essai.

Sur les trois éprouvettes fissurées, la premidrérenédiatement testée via I'essai de migration
aux chlorures. Le coefficient de migratioriDe jour de la fissuration est déterminé. Les dautxes
éprouvettes sont placées dans des bacs individeralglis d’eau du robinet. L'une d’entre elles sera
testée apres 14 jours de stockage (age de I'ébant1 jours), la seconde aprés 21 jours (age de
I'échantillon : 28 jours).

En paralléle, une éprouvette non fissurée a égaleaté testée pour chacune des formulations
apres 7 jours d’hydratation.

VI.1.2.1.2.Détermination de la teneur en chlorures dans laisoh cathodique

L'essai de migration aux chlorures dure 7 jourstdrapérature est mesurée pendant toute la durée
de I'essai grace a un thermocouple situé dans elhdec Les solutions anodiques et cathodiques sont
renouvelées toutes les 12 heures. La teneur endiolosures de la solution cathodique est alors
déterminée par titrage. Trois mesures sont réaligéer chaque titrage.

Pour quantifier la teneur en ions chlorures darselation cathodique, la méthode de Charpentier-
Volhard a été utilisée. Elle consiste d’abord autgo une quantité importante de nitrate d’argent
(AgNQO:s) a la solution cathodique. Les ions Ag réagisaeat les ions chlorures disponibles. Le surplus
est déterminé par I'ajout de thyocyanate de patas@KSCN) (Eq. 39). La fin de la réaction est mésur
par de I'oxyde de fer (®s) conduisant a la formation d’'un précipité rougetgiecyanate de fer :
Fe(SCN) (Eqg. 40). Il est noté que de I'acide niteicgst ajouté initialement pour éviter la formation
d’hydroxyde métallique.

Agt + SCN™ & AgSCN Eqg. 39
Fe3* 4+ 3SCN~ & Fe(SCN); Eq. 40
Ensuite le coefficient de migration#se calcule a partir des équations suivantes :
_ RxTxL*]cqthode -
Defr = TPl Eq. 41

Ou R est la constante des gaz parfait (8.314 3.Kd), T la température (K), L la hauteur de
I'éprouvette (m), z valence du chlorure (z = 1)laFconstant de Faraday (96500 -3.vol?), U la
difference de potential, £qela concentration de la solution anodique (md).rand Jamodele flux
effectif (mol.m?.s?) calculé par :

V+AC .
Jeathode = AeAL Eq. 42

Ou V est le volume de la cellule (LAC la difference de concentration de la solutiomadigue

durantAt (mol.L1), A la surface exposée de I'éprouvette (m2), Ankh différence de temps (s).

161



VI.1.3. Résultats

VI.1.3.1.1.Atteinte du régime permanent

L’essai de migration de chlorures est considéréite¥ aprés l'atteinte du régime permanent.
L'atteinte de ce régime se détermine a partir deolarbe évolution de la concentration en chlorures
cumulée en fonction du temps. Ces résultats s@&septés pour toutes les éprouvettes testées sur la
Figure 136. lls montrent que la concentration cd@@@ugmente lentement correspondant a la migration
des ions chlorures au travers des pores saturédelarortier ou de la fissure mais qui n’atteig e
encore la cellule cathodique. Apres 4 jours d'e6gé de I'échantillon : 11 jours), la pente augraen
significativement puis devient constante. L'amoecag cette seconde pente dépend de la porosité du
mortier et de la capacité des ions chlorures &xeedur la matrice cimentaire. Le régime permamsht
alors atteint. Ces résultats s’accordent avecdeatix de [Gérard, 2000], [Djerbi, 2008] et [Jaz2@yl 1].

Pour évaluer le coefficient de migratios«Pil est nécessaire de connaitre le flux effeltifodeet
donc I'évolution de la concentration de chloruresnaléeAC. Ce dernier est déterminé a partir des
courbes données en Figure 136 et d’une analys@égaassion non-linéaire (Eq. 43). Les parameagres
1, Tc Sont déterminées par la méthode des moindresscarréorrespond au point d'inflexion de la
courbe correspond au début de l'atteinte du régiemanent. A partir de la dérivée de I'équation, le
taux de concentration est calculé a l'instant te¢ga, .

(1-exn(2))
<1+exp(;_ct_;_5))

Les valeurs de pentes au régime permanent sonédsmians le Tableau 33. Les tailles des fissures
des éprouvettes et leurs évolutions apres cictnsg sont également présentées.

AC = @ * Eqg. 43

0,7 CEMIN/A_fissurée noncicatrisee
*— CEMI+L_fissurée non cicatrisée
I
@ 06 _-
ot ;
3 * L s 3 bz
5 X0 +CEM|_fissurée non cicatrisée
S 0,5 P _|CEMI_fissurée_cicatrisée 14
5 I + |CEMII/A fissurée cicatrisée 14
w j .
3 50,8 W 8 CEMI_fissurée_cicatrisée 21
= " o e CEMIII/A fissurée cicatrisée 21 j
g g i ;_, ';,.-"w CEMI+L_fissurée_cicatrisée 14
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Figure 136. Evolution de la concentration en chiesten fonction du temps pour les éprouvettes non
fissurées, fissurées, fissurées et cicatriséeseh 24 jours apres stockage sous eau

162



Tableau 33. Evolution des ouvertures de fissuregepentes de concentration cumulée pour les
éprouvettes non fissurées, fissurées, fissurédeadtisées a 14 et 21 jours aprés stockage sous ea

Non Fissurée (7)) Fissurée (7j) Fissurée (7))
f|s(s7u_)ree Non cicatrisée Cicatrisée (14j) Cicatrisée (21j)
J
Ouverture de fissure initiale / 126 131 137
(um]
S| Ouverture de fissure aprés / / 43 41
&5| cicatrisation [pm]
Pente de la concentration 75 161 113 101
cumulée [16° mol.L™2.j7]
Ouverture de fissure initiale / 143 138 148
| lum]
* | ouverture de fissure apres / / 26 22
% cicatrisation [um]
Pente de la concentration 71 185 101 83
cumulée [16° mol.L™2j]
Ouverture de fissure initiale / 152 161 168
< (um]
=| Ouverture de fissure aprés / / 48 44
E cicatrisation [um]
O| Pente de la concentration 61 185 112 97
cumulée [16° mol.LjY

Pour les matériaux sains, le comportement vis-algita diffusion aux chlorures est directement
relié aux propriétés de la matrice cimentaire. &ialé valeur finale obtenue en concentration cumulé
pour le CEMIII/A provient de sa porosité plus fiaer jours (familles de pores principaux : 0,016 et
0,040 um, Tableau 27).

Aprés fissuration a 7 jours, les valeurs de comaéinh cumulée augmentent significativement pour
les 3 formulations. La taille de I'ouverture defigsure est alors le paramétre le plus influentlssr
résultats devant les propriétés de la matrice dianen([Djerbi, 2007]). Il explique ainsi les valsule
concentrations cumulées plus élevées pour les fatioos de CEMI+L (185.1® mol.LLj?) et
CEMIII/A (185.10° mol.L%j?1) devant le CEMI (161.1® mol.L™j?), les trois formulations ayant
respectivement des fissures de 143 um, 152 pnbgh R

Cependant, I'auto-cicatrisation des fissures aptéskage dans I'eau montre une diminution des
valeurs finales de concentrations de chlorures téesulLes valeurs diminuent d’autant plus si legem
en conditions d’auto-cicatrisation augmente. Cditainution provient de la formation de nouveaux
produits apres le stockage dans I'eau pendant 12lejours. Ces produits d’auto-cicatrisation
remplissent la fissure permettant aux éprouvet@wéliorer leurs propriétés de durabilité, limitdet
passage des ions chlorures. Dés 14 jours, les fations CEMI+L (101.16 mol.Lj?) et CEMIII/A
(112.1 mol.L'%j ) montrent une diminution significative du flux d&lorures. La diminution est
particulierement importante pour le CEMI+L. Apres &ge de 28 jours, la formulation CEMI+L
retrouve méme une évolution de la concentrationhdierures cumulée (83.£amol.L%j™?) proche du
matériau sain (71.10mol.L%j?) indiquant la recouvrance presque totale de agwigtés de durabilité
vis-a-vis des chlorures.
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VI.1.3.1.2.Coefficient de migration &

Les résultats obtenus apres calcul des coeffic@mtsigration sont présentés sur la Figure 137.
Les tendances sont similaires aux résultats obtere®demment.

BE-12
7E-12
W CEMI
6E-12
H CEMI+L
5E-12 CEMIII/A
R
[y ] -
E 4E-12
o 3E-12 —
2E-12 —
44
1E-12 —
0
Mon fissurée  Fissurée 7j Non Fissurée 7j Fissurée 7j
cicatrisée Cicatrisée 14j Cicatrisée 21j

Figure 137. Coefficient de diffusion et ouvertueeld fissure pour les formulations CEMI, CEMI+L
et CEMIII/A pour les éprouvettes non fissuréesuiges, fissurées et cicatrisées a 14 et 21 jpués a
stockage sous eau

Les éprouvettes non fissurées ont des coefficidatgliffusion plus faibles avec des valeurs
respectives pour le CEMI, le CEMI+L et le CEMIlIthe : 2,99.102 m2.st, 2,84.102m2.s! et 2,43.10
12mz2st. Les plus faibles coefficients de diffusion poes formulations avec laitier de haut-fourneau
s'expliquent par leur réseau poreux plus fin etlpar plus grande capacité a fixer les chloruresd]
2003]). Cette particularité des formulations atidaiprovient de leur plus faible teneur en suBate
([Dhir, 1996]) et de leur plus grande teneur emmatium ([Xu, 1997]) permettant la formation de sels
de Friedel. Ces sels de Friedel sont d’autant meahsbles que le pH de la solution interstitielé e
faible. Le pH de la solution interstitielle des eimts au laitier étant plus faible que celle du citne
Portland, son environnement est favorable a cessal un coefficient de migration effectif pluibfe.
Ces résultats confirment les meilleurs potentieés fdrmulations au laitier a résister a des
environnements avec chlorures d’ou leur utilisaioarante dans les milieux marins.

Aprés fissuration a 7 jours, les coefficients degnation les plus élevés correspondent aux
éprouvettes ayant les ouvertures de fissures Iesipiportantes. Le CEMIII/A dont la fissure inital
est de 152 um a un coefficient de diffusion effed¢i 7,40.182 m2.s! contre 6,43.1¢ m2.s! pour le
CEMI (fissure de 126 um) et 7,39:¥0m2.s! pour le CEMI+L (fissure de 143 um). Ainsi aprés
fissuration a 7 jours, le coefficient de diffusimagmente respectivement de 115%, 160% et 200% pour
les formulations CEMI, CEMI+L et CEMIII/A.

Malgré un coefficient de migration plus élevé apigsuration des éprouvettes avec laitier, une
plus forte diminution du coefficient est observémipces éprouvettes aprés un stockage dans I'eau

164



pendant 14 jours. Les valeurs chutent de 30% po@HMI, 46% pour le CEMI+L et 40% pour le
CEMIII/A. Ces diminutions s’observent également ke valeurs des ouvertures de fissure moyennes
ou les ouvertures chutent de 131 um a 43 um pdatiEM| (67%), de 138 um a 26 um pour le CEMI+L
(81%) et de 161 um a 48 um pour le CEMIIIJA (70%gs résultats témoignent de la formation de
nouveaux produits dans la fissure due au stocka&geégrouvettes fissurées sous eau, dans une
atmosphére faible en GOU le contact eau-anhydres de la matrice favdriadiormation de nouveaux
hydrates. Le meilleur potentiel de cicatrisatiorseté pour les formulations au laitier et notamment
pour le CEMI+L peut s'expliquer par des degrés diayation moins avancés pour ces deux
formulations au jour de la fissuration. Ces éprti@gedisposent ainsi d’'une quantité plus importente
anhydres comparés au CEMI et sont donc plus subleptle former des hydrates aprés I'immersion
dans I'eau. Les résultats obtenus dans la partiealstion avaient notamment mis en avant le bon
potentiel d’hydratation du CEMI+L entre 7 et 281gulls montraient un comportement similaire pour
le CEMI et le CEMIII/A vis-a-vis de I'auto-cicatiasgion.

Apres 21 jours en conditions de cicatrisationdefficient de diffusion continue de diminuer mais
avec une cinétique plus faibles. Ainsi, entre 121gpurs en conditions de cicatrisation, les dofifits
de diffusion diminuent respectivement pour le CERIICEMI+L et le CEMIII/A de 10%, 18% et 13%.
Ces résultats sont en accord avec ceux obtenuédendéenent pour le suivi par débit d’air et par
tomographie a rayons X ou une double cinétique étmervée. Les résultats obtenus au microscope
optique suivent les mémes tendances avec des diamniawde I'ouverture de la fissure d’environ 3%
pour I'ensemble des formulations. Ces résultatdiroent le bon potentiel d’auto-cicatrisation des
formulations avec laitier de haut fourneau notamnpenr la formulation CEMI+L comparativement
au ciment de référence.

VI.1.3.1.3.Influence de la taille de la fissure sur le coeéiit de migration

La Figure 138 présente les rapports de coeffidenmigration des éprouvettes fissurées sur les
éprouvettes non fissurées en fonction de I'ouvertle fissure. Un comportement linéaire est observé
pour les trois compositions. Ces résultats sonilaimes a ceux de [Djerbi, 2008] pour des éprowpgett
de bétons ordinaires et des bétons a hautes parfioes. Ces rapports sont Iégérement plus élevés pou
les éprouvettes contenant du laitier de haut-faun@EMI+L et CEMIII/A). Ce constat peut étre
expliqué par une interaction plus faible entre latnoe et les ions chlorures dans une direction
perpendiculaire a la fissure liée & une matriceeataire plus dense. Il s’accorde avec les résultats
obtenus pour le coefficient de diffusion pour lest@niaux non fissurés.
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Figure 138. Evolution du rapport®D, en fonction de I'ouverture de la fissurey@coefficient de
diffusion effectif de I'éprouvette non fissurée)

VI.1.3.1.4.Comparaison entre les coefficients de diffusionotiggies et
expérimentaux

Pour déterminer I'effet de I'ouverture de la fiss@ur la pénétration des chlorures, le coefficient
de migration théorique . a été estimé a partir de I'Eq. 44 :

__ AfDiipretAngDny

DthéO — Af+Anf Eq . 44

Ou Do est le coefficient de diffusion théorique en n24; est la surface de fissure (m2)y,Aa
surface de I'éprouvette non fissurée (m3) et Dy, les coefficients de diffusion aux chlorures de la
solution libre (2,032 1®mz2.s?, solution infiniment diluée, pas de prise en cargs I'interaction avec
les autres ions) et de I'éprouvette non fissuréesfin

Pour comparer les résultats théoriques et expétaurnes coefficients de diffusion ont été divisés
par le coefficient de diffusion mesuré expérimesttant pour I'éprouvette non fissurée. Les résultats
sont présentés dans le Tableau 34. Il est remayaeiées valeurs théoriques obtenues surestiment les
valeurs expérimentales. L'erreur absolue est padigiificative (notamment pour le CEMI+L a un age
de 28 jours). La non-prise en compte de la rugaditde la tortuosité de la fissure dans la formule
théorique peuvent expliquer ces divergences.
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Tableau 34. Comparaison des rappoktsd/Dns €t Dusi/ Dt

CEMI CEMI+L CEMIII/A
DihedDni  Dei/Dni  Erreur DhedDni  De/Dni Erreur  DhedDne Dew/Dne Erreur

Fissurée (7)) 2,0 2.2 0.08 3,8 2,6 0,45 3,3 3,0 0,08
Non cicatrisée

Fissurée (7)) 1,3 15 0.12 2,8 1,4 0,99 2,3 1,8 0,25
Cicatrisée (14j)

Fissurée (7)) 1.3 14 0.02 2,8 1,2 1,38 2,3 1,2 1,38
Cicatrisée (21))

VI.1.3.2.Bilan

Les essais de migration aux chlorures ont permisiéerminer I'évolution du coefficient de
diffusion effectif Dt des 3 formulations CEMI, CEMI+L et CEMIII/A poured éprouvettes fissurées
puis auto-cicatrisées pendant 14 et 21 jours saus @es résultats ont également été comparés aux
coefficients de diffusion des matériaux non fisssré

Les résultats montrent notamment un bon potentalitd-cicatrisation pour la formulation
CEMI+L comparé au CEMI et CEMIII/A. Ces résultatsns ainsi similaires aux résultats obtenus
précédemment dans le chapitre 5. Ce bon potemtigigexpliquer notamment par une teneur plus élevé
en anhydres pour cette formulation au jour dedsufiation et a un potentiel d’hydratation élevéeeit
et 28 jours (résultats présentés dans le chapitre 4

En revanche, les résultats différent quelque pew [CEMIII/A comparés aux études menées
dans le chapitre 4. Le CEMIII/A montre effectiverhen potentiel d’auto-cicatrisation plus important
par rapport au CEMI pour I'essai de migration alpue les résultats étant globalement similaires pou
ces deux formulations dans les études précéddebessdifférences peuvent s’expliquer par un contact
avec une solution eau-ions chlorures durant teutieltée de I'essai aux chlorures qui peuvent aganta
le CEMIII/A dont le degré d’hydratation est supp@ds faible au jour de la fissuration que le CEMI.
Les études menées via le tomographe se faisaiestihesphere séche (conditions ambiantes) qui ne
pouvaient pas favoriser la formation de produitscaurs de la mesure. De plus, il a été vu que les
éprouvettes non-fissurées de CEMIII/A possédaiardaefficient de diffusion plus faible que le CEMI
dues a leur plus faible porosité et a leur pluadgacapacité a fixer les ions chlorures. Il estdmssible
gu’une fois le processus d’auto-cicatrisation ar@peette formulation soit capable de fixer plu®as
chlorures et donc de réduire les ions chloruresgatant la solution cathodique.

Ces résultats confortent les résultats obtenusedeisment et témoignent du bon potentiel des
méthodes utilisées pour suivre I'auto-cicatrisatidten tomographie a rayons X et I'essai de migratio
aux chlorures.

Afin d’étudier les propriétés mécaniques des madrcimentaires a I'échelle microscopique, des
essais de nano-indentation ont été réalisés. Latitomement de ce dispositif, les échantillongads
et I'interprétation des résultats sont présenté&kessous.
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VI.2. Propriétés mécaniques des produits de cicatrisation

De nombreuses études ont été menées pour suivauti®n des propriétés mécaniques des
matériaux cicatrisés ([Dhir,1973], [Granger, 2003Ehlangen, 2009]). Ces études travaillent & Béeh
macroscopiqgue par des essais de fendage, des @ssaimpression ou encore de flexion trois points.
Les auteurs s’accordent pour trouver une bonneurxeance de la raideur pour des éprouvettes
cicatrisées. Les résultats divergent davantage lpa@couvrance de la résistance mécanique. Afin de
vérifier si une recouvrance des propriétés mécasigst possible a I'échelle macroscopique, nous
sommes intéressés aux propriétés mécaniques distprde cicatrisation & une échelle microscopique.
En effet, de bonnes propriétés mécaniques des iBode cicatrisation a I'échelle microscopique
pourraient suggérer une bonne recouvrance de ogsig¢ies a échelle plus large. Pour étudier ces
propriétés, des essais mécaniques par nano-indentatt été réalisés a 'Ecole des Mines de Douai.
Le dispositif de 'Ecole des Mines présente I'agayet de réaliser des essais de nano-indentation dans
un MEB et donc d’observer en amont la zone ou émtcest réalisé.

VI.2.1. Principe de la nano-indentation

La nano-indentation est une technique de caraatignisdes propriétés mécaniques des matériaux.
L’essai consiste a appliquer une charge au moyen iidenteur sur une phase d’'un matériau et de
suivre son évolution en fonction de la profondesipénétration. Dans cette étude, I'indenteur (leigur
139) est piloté en déplacement, I'effort appliqsé mesuré au moyen d'un capteur piézo-électrique
situé en dessous de I'échantillon. Le déplacemenirdienteur, soit sa profondeur de pénétratien, s
mesure par un capteur laser (situé a 5 mm de hiede, Figure 140). L'indenteur utilisé est de type
Berkovich madifié (diamant pyramidal & base tridage). Il présente I'avantage d’avoir la méme aire
de contact pour toute profondeur de pénétratios.coerbes force-déplacement sont ensuite exploitées
pour calculer le module de la phase étudiée eussaté@l Les procédures de calcul sont expliquées ci-
apres.

De nombreuses études menées sur la nano-indenghtsur les matériaux cimentaires réalisent
une série d’essais d’indenteurs sur une surfatédentillon (ex : 200 points de mesures) sangisav
guelles phases ont été impactées exactement. Wmpéxee cartographie d'indenteurs est présenté sur
la Figure 141. Les résultats s’accompagnent d’'ura@yae statistique afin d’associer les propriétés
mécaniques a chaque phase. Cette analyse estiveralent facile » a mener sile nombre de phades es
limité (2 ou 3). Le dispositif de nano-indentatiatilisé dans notre étude est intégré a un MEB. iAins
la phase que I'on souhaite étudier est d’abordlisée au MEB afin de positionner I'indenteur seite
phase.
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Figure 140. Indenteur Berkovich et capteur laser

Figure 141. Cartographie des essais de nano-irtdenfgandamme, 2008]

VI1.2.2. Préparation des échantillons

Les échantillons utilisés (GU+L) sont issus dedmpagne d’essais réalisée au MEB avec EDS.
lIs proviennent des éprouvettes de mortier des sesyransifs.

La géométrie de cet échantillon permettant dediiesdans le MEB de I'Université de Sherbrooke
mais pas dans le MEB de I'Ecole des Mines de Ddlumété en partie scié (dans la partie résinefinE
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afin d’évacuer les électrons arrivant sur I'échiiomtile plus facilement possible, une couche dbmae
(< 3 nm) et de la laque d’argent sont appliquéesnge indiqué sur la Figure 142.

“Lagque d’arge

Figure 142. Echantillon MEB

VI.2.3. Mise en place de I'échantillon sur le dispositif

L’échantillon est placé sur le dispositif de nandentation (Figure 143). Pour que I'échantillon
reste immobile lors des essais, il est fixé au maleela lague d’argent sur la platine. La laqueggat
doit sécher pendant plusieurs heures pour étrietatamt fixe. Enfin, toujours pour mieux évacuer les
électrons, le trait de laque d’argent réalisé ‘®whlntillon est prolongé jusqu’a la platine.

Figure 143. Mise en place de I'’échantillon surlktipe

VI.2.4. Réalisation des essais

Aprés mise en place du dispositif de nano-inderatians le MEB, le vide est réalisé jusqu’a
2,5.10° Pa. L’échantillon est d’abord observé pour cidkerzone souhaitée. Trois phases ont été
étudiées : les anhydres (3 indents réalisés),ydmtes (C-S-H, 6 indents réalisés) et les prodiets
cicatrisation (carbonate de calcium, 7 indents).charge appliquée par l'indent se fait en plusieurs
étapes : dans un premier temps elle atteint lauvale 50 mN puis est maintenue constante pendant 15
secondes et enfin déchargée. Aprées impact, ladadge la marque laissée par I'indenteur mesure 10

um.

VI.2.5. Interprétation des résultats

La courbe type récupérée apres I'essai est pr@sentEigure 144. Le comportement hystérétique
est expliqué par [Velez, 2001] comme la dissipatierfénergie liée au comportement visco-élastique
du matériau apres déformation plastique. Pour léei module et la dureté Martens, seule la courbe
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de décharge est étudiée. Le retour élastique g¢indae implique une différence de profondeur de
l'indenteur entre le moment de chargement maxirhak) et la décharge complétes)hElle est
représentée sur la Figure 145. Les différents patras présentés sur les Figure 144 et Figure 145 so

- Pmax: la charge maximale atteinte ;

- hmax: la profondeur maximale atteinte er.f,

- hs: la profondeur résiduelle apres retrait de I'imigeir ;

- he: la profondeur de contact déduite de la pentia deurbe de déchargement [Oliver, 1992]
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Figure 145. Représentation des différentes profarsdde I'indenteur au chargement maximal et a la
décharge [Oliver, 1992]

Dans la littérature, I'ensemble des auteurs ayawaillé sur la nano-indentation ([Velez, 2001],
[Zhu, 2007], [Vandamme, 2008]) s’appuient sur kesdux d’Oliver et Pharr pour calculer le module
et la dureté ([Oliver, 1992]). Les relations prjveties de cette méthode utilisée pour I'exploitaties
résultats sont brievement rappelées :

VI.2.5.1.Calcul de la dureté H

[Oliver, 1992] représente la variation de la chdgen fonction de la profondeur de pénétration de
l'indenteur h par :
P = B(h— hf)™ Eq. 45

Ou P est la charge appliqguée (au moment de la dgghé est la profondeur de I'indenteurekt

déterminé apreés le retrait de I'indenteur, B eomt sles paramétres dépendant de la nature du enatéri
lIs sont déterminés ici par identification sur tutbe via un outil numérique.
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La courbe est étudiée entre 40% et 98% de la clmagénale Raxafin de s’affranchir de la fin de
la courbe en forme de « virgule ». Cette formeipaiére est liée le plus souvent a un artefact de
mesure. Aprés extraction des points expérimentalocette plage de mesure et identification de B,et m
la pente de la courbe est obtenue par :

_ (4 _ -1 .
S, = (E)h=hmax = MB(hmax — )™ Eq. 46

Enfin, la hauteur hest déterminée par :

he = Rygy — €72 Eq. 47

u

Oue dépend du type d’indenteur. Dans notresca®,75 (valeur recommandée par [Oliver, 1992]).

Ensuite pour déterminer la dureté, plusieurs méhaednt possibles. Il peut étre choisi de travaille
sur l'aire de contact réel (dureté de Martens HM)'aire de contact projetée (dureté de pénétration
HIT). La différence entre ces deux aires est ptésesur la Figure 146. La dureté HIT présente
'avantage d’étre indépendante de la profondeyséetration, elle sera utilisée ici. Pour un indant
de Berkovich modifié, la dureté de HIT est calcuyiée 'Eq. 48.

(a) surface de contact (b) surface projetée

Figure 146. Aires de contact (a) et projetée (lirpm indenteur Berkovich [Francgois, 2005]

Pmax -
HIT = _—ne Eq. 48

Ou HIT s’exprime en MPa, P en N etdn mm.

iii. Calcul du module Em

Le calcul du module se fait toujours a partir degpdante de la décharge et de l'aire de contact
projetée. La relation donnée par [Oliver, 1992]destrite dans I'Eq. 49 :

2 .
S== BEJA. Eq. 49

Ou E est le module d'élasticité réduit,c Aaire de contact projetée pour indenteur Berkbvic
modifié (=24,50). B est un facteur de forme purement géométrique vak=irs considérées dans la
littérature dépendent des auteurs et varient agt®dr ([Chicot, 2013]). Dans cette étidest pris égal
a 1,034 ([Velez, 2001)).

Le module d’élasticité réduit est défini par :

1 — lmZ+
Ey Em Ej

Eq. 50

Ou v etv; sont les coefficients de poisson du matériau indpat de I'indenteur, Eet E leurs
modules d’Young respectifs. Pour I'indenteur dekBgich en diamant, les valeurs destE sont
respectivement 0,07 GPa et 1141 GPa ([Vandamme@]R00
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VI.2.6. Résultats

Dans cette étude, un seul échantillon a pu étré pas nano-indentation. Il a cependant été passibl
d’étudier les propriétés mécaniques des produitiaderisation et de la matrice du mortier GU+L jf28
Dans un premier temps, les essais réalisés santegdres seront étudiés. Plusieurs auteurs se sont
penchés sur I'étude de la dureté et du moduleglpltases, ainsi nous bénéficierons de plusiewesnsl
a comparer aux résultats de cette étude. Enset€S-H (matrice saine) et les carbonates deucalci
(produits de cicatrisation) seront analysés.

VI1.2.6.1.Les anhydres

Trois points de mesure ont été réalisés dans deseptanhydres. Leurs observations au MEB sont
respectivement présentées pour les points Al, AB3etur les Figure 147, Figure 148 et Figure 149.

Figure 147. Observation au MEB d’un anhydre (Al)

Figure 148. Observation au MEB d’un anhydre (A2)
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Figure 149. Observation au MEB d’'un anhydre (A3)

Les résultats de dureté HIT et de module d'Youpg@ht présentés dans le Tableau 35.

Tableau 35. Résultats de dureté et module powarlegdres

Points Dureté HIT [GPa] Module En [GPa]
Al 3,8 35,4

A2 4,2 56,5

A3 6,0 41,9

Bilan 4,7+1,0 44,6 + 8,8

Les travaux de [Velez, 2001] (cités par de plusieurteurs) donnent des valeurs de duretés et de
modules pour des anhydres synthétisés au labadiableau 36). Il n'est pas précisé par l'autéla s
dureté est HM ou HIT.

Tableau 36. Résultats obtenus par [Velez, 2001]

CsS GS GA C.AF Alite Bélite
H [GPa] 8,7+0,5 8+1,0 10,8 £ 0,7 95+14 925 8,8+1,0
E [GPa] 1357 130+ 20 145+ 10 125+ 25 125+7 127 +10

Les valeurs de [Velez, 2001] sont deux a trois fipérieures aux valeurs présentées dans le
Tableau 35 aussi bien pour la dureté que pour lduteo Plusieurs facteurs peuvent expliquer ces

différences :

- Les matériaux : les matériaux employés par [VeR)1] sont des produits synthétisés au
laboratoire et « monophasique ». Dans notre cagriydres observés sont intégrés dans un
mortier hydraté. Ainsi, suivant le niveau de distioh de I'anhydre pour former des hydrates,
le module peut varier des bords au cceur du grdigdna (parties partiellement dissoutes sur
les bords). De plus un produit synthétisé au labom peut étre considéré comme
« parfait ».Un produit issu de l'industrie peutg®ater plus de défauts au vu de son processus
de fabrication et peut expliquer la différence ésultats ;

- Volume d'influence : lors de la pénétration ded@mteur, un volume autour du point d’impact
est affecté par I'essai. Ainsi les mesures donpéed'essai ne correspondent pas a un point
mais a une zone. Les valeurs proposées danslatitte pour le volume d’influence peuvent
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varier : 1 um, 5 un¥, 2 a 5 fois la profondeur de I'indenteur (soitrer et 10 um). Par rapport
au grain anhydre, si I'impact est réalisé proche luglrates ou proche de grain de sable, les
valeurs vont étre influencées par les propriétésaméues de ces phases. La présence d’'un
grain de sable ou de C-S-H proche du point d'impacpeut se voir au MEB si ces derniers
sont situés sous la surface. On voit notamment|egupoints Al et A3 situés dans un anhydre
mais proche des C-S-H ont des duretés et des nsoplule faibles comparés au point A2 (plus
au centre de I'anhydre).

Cependant pour vérifier si les valeurs obtenuesgris’approcher des résultats de [Velez, 2001],
I'impact de la plage des points expérimentaux éwmi¢ientre 0,4Rx et 0,98R.y) a été étudié en variant
la valeur initiale & 0,5Rx 0,6Rhax 0,7Rnax 0,8Rnax €t 0,9Rax pour le point A2. Le calcul consiste a
comparer les valeurs de la penteoBtenu pour ces plages, (®n forcé) et les valeurs de &tenu si
on prend un E= 120 GPa (valeur proche de [Velez, 2001] foBcé). Les résultats sont présentés dans
le Tableau 37. Il est précisé que dans la littéeaties auteurs n’'indiquent par forcément la plagés
ont choisie.

Tableau 37. Valeurs de pentge® variant la plage de mesures et valeurg®& E, = 120 GPa

Plage de mesures «hon forcé [N.mnt?] S, forcé [N.mm?]
O.4Pmax‘o.98pmax 233,3
0,5Pnax-0,98Rnax 279,7
O.6Pmax‘o.98pmax 163,7
468,7
O.7Pmax'o.98pmax 224,8
0,8Pnax-0,98Rnax 163,0
0,9Pnax-0,98Rnax 87,82

Ainsi, pour un module de 120 GPa, la pente de lalede décharge devrait étre égale a 468,7
N.mnt!. Malgré les variations de la plage de mesuree eetieur n’est jamais atteinte confirmant I'écart
de nos mesures avec celles de [Velez, 2001].

[Zhu, 2007] a travaillé sur une pate de ciment hy@&(CEMI 42,5, E/L=0,35). Ce dernier a réalisé
240 indenteurs sur une surface de 150 x 150 pratéspmle 10 um. Les essais sont réalisés a paitir d’
indenteur conique ainsi les valeurs de dureté nerpot étre comparées car elles dépendent du type
d’'indenteur utilisé (surface de contact difféerentEn revanche, le module étant une propriété
intrinséque, les valeurs peuvent étre comparéesrdsailtats de [Zhu, 2007] sont présentés en Figure
150.
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Figure 150. Cartographie des modules d’Young olsenm une pate de ciment [Zhu, 2007]

Pour la phase anhydre, [Zhu, 2007] observe un modardiant de 40 a 122 GPa. Plus I'indenteur
est proche des hydrates et plus le module esefdinl revanche, au cceur de la phase anhydre, idenod
est maximal. Ainsi ces résultats sont assez praubesaleurs ou les indenteurs réalisés a proxieise
hydrates ont des modules de 35,4 GPa et 41,9GRa &5 GPa vers le centre de I'anhydre. Malgré
les différences de matériaux (pate de ciment canteier, CEMI 42,5 contre GU+L), il est observé
des comportements similaires de module.

VI1.2.7. Les hydrates (C-S-H)

Les hydrates observés au MEB avec EDS sont desHCiSx portlandite n’est pas visible
probablement entierement recouverte par les C43eHr cette phase, six mesures ont été réalisées (H1
— H6). Il n'a pas été possible de rattacher a chagesure la photo MEB correspondante car de
nombreuses mesures ont été réalisées dans leddsydrant le démarrage de I'étude pour définir la
charge a appliquer pour les matériaux testés (5@mMN matériaux cimentaires). Seul un point situé
proche du carbonate de calcium a été identifiéufieid51). La Figure 152 présente une autre image
d’'observations MEB des C-S-H indentés.

Figure 151. Observation au MEB de I'indenteur dassC-S-H (H2) proche d’un anhydre
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Figure 152. Observation au MEB de l'indenteur das<C-S-H

Les valeurs obtenues pour les 6 points sont présgians le Tableau 38 (plage de mesuresf,4P
et 0,98R.y :

Tableau 38. Résultats de dureté et module po@18sH

Points Dureté HIT [GPa] Module En [GPa]
H1 1,7 17,9

H2 11 11,6

H3 0,5 7,9

H4 0,7 10,1

HS 0,4 9,1

H6 0,3 6,2

Bilan 0,8+0,5 10,5+ 3,7

Les valeurs obtenues pour les C-S-H montrent une grlande variabilité comparées aux valeurs
des anhydres aussi pour la dureté que pour le mo@ids différentes peuvent s’expliquer par la
différence de structures des C-S-H et des anhy@maparées aux anhydres, les valeurs de dureé et d
module sont plus faibles pour les C-S-H (duretéenog de 0,8 GPa contre 4,7 GPa pour les anhydres
et 10,5 GPa contre 44,6 GPa pour les modulesy&egrs peuvent s’expliquer par la structure ereb
ou en particules irréguliéres (~0,3 um) des C-Sshtenant des pores internes.

Dans la littérature, [Vandamme, 2008] a travaillé des pates de ciment Portland avec des E/L
variant de 0,15 a 0,40. L'auteur a étudié le modigle C-S-H de faible densité (~25 GPa), de grande
densité (~30 GPa) et de trés grande densité (~49. &GPs valeurs obtenues pour la dureté (indenteur
de Berkovich) varient entre 0,6 et 1,5 GPa. La canaigon des modules d'Young obtenus ici (10,5
GPa * 3,7 GPa) montrent des valeurs supérieures[gandamme, 2008]. Ces différences peuvent
provenir de la différence entre les pates de cimiadisées par cet auteur ou la structure de CeStH
plus dense et les mortiers réalisés dans notree éltes peuvent aussi venir des différences de E/L
(0,15-0,40). [Vandamme, 2008] observe notammentauggnentation des valeurs de modules avec la
diminution du rapport E/L.
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La comparaison des valeurs obtenues avec celldZhle 2007] montrent également plus de
divergence par rapport aux anhydres. Pour [Zhu/R0®module des hydrates varie entre 20 et 40 GPa
La différence peut encore une fois provenir deifiéence entre pate de ciment et mortier et les
différents E/L. Cependant, [Vandamme, 2008] insigjalement sur I'importance de I'état de surface
des échantillons pour réaliser de la nano-indemtafdans cette étude, les échantillons ont étédbada
préparés pour des observations MEB avec EDS epaspour de la nano-indentation.

Cependant, une étude similaire a celle présentéelps anhydres a été menée afin de vérifier
I'influence du choix de la plage de mesures. Laatp@tudiés sont H1 et H2 pour les mémes plages de
mesures précédentes. Le module de référence puisleds forcé est 20 GPa. Les résultats sont
présentés dans les Tableau 39 et Tableau 40:

Tableau 39. Valeurs de pentee® variant la plage de mesures et valeurg®& E, = 20 GPa pour

H1
Plage de mesures «hon forcé H1 S, forcé [N.mmY]
[N.mm]
014Pmax'0,98Pmax 120,8
1429
0,5Pnax-0,98Rnax 154,1
Tableau 40. Valeurs de pentge® variant la plage de mesures et valeur @& E, = 20 GPa pour
H2
Plage de mesures «hon forcé [N.mntY] S, forcé [N.mm]
0,4Pnax-0,98Rnax 96,7
015Pmax'0,98Pmax 100,8
016Pmax'0,98Pmax 123,8
166,0
0,7Pnax-0,98Rnax 132,9
0,8Pnax-0,98Rnax 129,4
Oygpmax'O,gspmax 62,5

Pour le point H1, on observe qu’une plage R.%P 0,98Raxpermet d’atteindre la méme pente que
pour un module de 20 GPa. Ainsi pour ce point gegalage, la valeur expérimentale est proche des
résultats de [Zhu, 2007] et [Vandamme, 2008]. Repnams que pour la premiére plage de mesures
étudiée, le module (17,9 GPa) était déja prochevdiesirs de la littérature. Le point H2 en revanaghe
un module de 11,6 GPa pour la plage Q4P 0,98Rax On observe que quelque soit la plage choisie
la pente natteint jamais la pente forcée (166 Nnr&lle s’approche de cette valeur pour la plage
0,7Pnax— 0,98R.ax mais reste tout de méme éloignée. Ainsi dansamnskcas, le module reste toujours
inférieur aux modules issus de la littérature. éste des points de mesures (H3 - H6) ont des n®dule
plus faibles que les points H1 et H2. On peut damposer qu’eux aussi n'atteindront jamais la valeu
de pente forcée. Tout comme les anhydres, les dsneépérimentales obtenues pour les C-S-H ne
s’accordent pas avec la littérature. Comme explpy@éédemment, ces différences peuvent provenir du
type de matériaux, des E/L ou encore du polissage.
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VI.2.8. Carbonate de calcium

La derniére phase étudiée par nano-indentatioespond au carbonate de calcium formé par auto-
cicatrisation. La couche de carbonate de calciummée est clairement visible dans la fissure comme
observé sur la Figure 153 ou la distinction ergredrbonate de calcium et la matrice est marquée pa
un trait bleu. La partie noire correspond a lang&sBept indents ont été réalisés dans le carbdeate
calcium. Certains indents ont été réalisés progh&adnatrice, au milieu de la couche de calcite ou
proche de la résine comme le montrent les Figude Biure 155 et Figure 156.

-~ Matrice

'f’“»

F o rbonate de ¢ ./

’\"\cal&h
s\ e

Résine

Figure 153. Observation au MEB de la couche deorete de calcium formée dans la fissure

Les résultats obtenus pour les sept indenteurs sont

Tableau 41. Duretés et Module gour le carbonate de calcium (produit de cicaiosa

Points Dureté HIT [GPa] Module En [GPa]
C1 1,3 10,9

Cc2 1,7 13,5

C3 2,6 23,8

C4 1,7 30,8

C5 4,8 52,5

C6 0,7 12,6

Cc7 1,2 15,1

Bilan 2013 22,7+13,8

Ces résultats montrent une grande disparité aveealdeurs variant de 0,7 a 4,8 GPa pour la dureté
et 10,9 a 52,5 GPa pour le module. Il est remagqyeles points de plus faibles valeurs (C1, C6, C7)
sont ceux situés proche de la résine. En revateheoints C3, C4 et C5 ont été réalisés procHa de
matrice ou au centre de la couche de carbonatalde&m. Ainsi comme vu précédemment, les autres
phases a proximité de la phase étudiée influedesnésultats ce qui explique les grands écartstype
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retrouvés ici. Les Figure 154, Figure 155 et Figls® montrent les différents emplacements des
indenteurs.

Figure 155. Observation au MEB d’un indenteur darearbonate de calcium (C5)

RS -

Figure 156. Observation au MEB d’un indenteur darearbonate de calcium (C7)

Ensuite, on remarque que les valeurs moyennesdgeaussi bien en dureté qu’en module sont
supérieures aux valeurs des C-S-H de la matriggé(mures de 1,2 GPa en dureté et 12,3 GPa en
module). Ainsi, les produits de cicatrisation sesniblavoir des propriétés mécaniques intéressantes
dépassant celles des C-S-H d’origine. Cependatisérvation des indenteurs montrent de nombreuses
fissures autour des indenteurs de carbonate demelmarques blanches sur les Figure 154, Figuse 15
et Figure 156). Ces fissures ne sont pas obseswgekes autres phases étudiées : les C-S-H et les

180



anhydres. Elles témoignent d’'un comportement pagile du carbonate de calcium comparé aux autres
phases. Les points C6 et C7 montrent méme un efameht complet du carbonate de calcium sous
l'indenteur (Figure 156).

VI1.2.9. Bilan

A travers cette étude, nous avons pu étudier srigtés mécaniques des produits de cicatrisation
a I'échelle microscopique. L'avantage de ['utilisat du MEB- nanoindenteur est la possibilité de
réaliser des indents en ciblant parfaitement Ia@lgai nous intéresse. |l a donc été possible mipawer
les valeurs de dureté HIT et de modules des anbydes produits d’hydratation initiaux de la magric
et des carbonates de calcium.

Ainsi, les carbonates de calcium (produits de d&ation) possedent des propriétés mécaniques
intéressantes. Ces performances indiquent qu'@ltésentent de l'intérét vis-a-vis des gains des
propriétés mécaniques apres cicatrisation tels njupm I'observer ([Dhir, 1973]). Cependant, le
comportement fragile de la couche de cicatrisatrmntre qu’une sollicitation pourrait facilement
fissurer le carbonate de calcium ce qui aura umonfaible sur les propriétés de transfert des riaabé
cicatrisés mais ne donnera pas des amélioratiopspdepriétés mécaniques pérennes pour ces
matériaux. En revanche, [Dhir, 1973] et [Argoudi¥] 1] ont montré qu’'un matériau cicatrisé et figsur
de nouveau se recicatrise avec la méme cinétigeiéogade la premiére cicatrisation. Il retrouvamsé
des propriétés mécaniques ([Dhir, 1973]) et depn@tes de transferts similaires ([Argouges, 2011])
Donc la présence de fissures dans le carbonat@darm n’empéchera pas la poursuite de cicatrisatio
ou de la recicatrisation pour le matériau assuramlioration de ses propriétés de durabilité.
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VI.3. Modélisation des produits de cicatrisation

La modélisation de l'auto-cicatrisation est abordispuis quelgques années sous différentes
approches par [Ter Heide, 2005], [Huang, 2012] ogoee [Hilloulin, 2013]. Les modélisations
employées par ces auteurs ont été décrites dahapitre 1. Les modéles employés partent en général
d’'une description de la géométrie d'une éprouvettede la matrice cimentaire et d'étudier la
recouvrance des résistances mécaniques ou I'émoldés produits formés aprés auto-cicatrisatien. Il
travaillent en général sur la modélisation de bacitatrisation par hydratation des particules anby
excepté pour [Hilloulin, 2014b] qui a commencéavéiller sur la carbonatation.

En lien avec les hypothéses qui avaient été avarméelébut du projet de thése (fissuration au
jeune age et ambiance fortement humide > 99% HsBuUle la modélisation de I'auto-cicatrisation par
formation d’hydrates a été étudiée ici. Les réssigxpéerimentaux ont cependant montrés qu'ils étaie
possibles de former des carbonates de calcium rmpéareune fissuration au jeune age et une ambiance
trés humide si la présence de {8t détectée (chambre humide). L'objectif de aetteélisation n’est
pas de comparer les résultats obtenus numériqueneenix obtenus expérimentalement. L'objectif est
de modéliser la matrice cimentaire et I'eau (inteede et eau du robinet) en les décrivant
chimiquement (pas de modélisation géométriquegetoit en quels proportions et a quelle vitesse les
produits de cicatrisation peuvent se former. L’étpdurra paraitre simple comparée a d’autres études
menées par d'autres auteurs mais elle est une pavirte sur la modélisation de 'auto-cicatrisatio
par une description chimique ou il pourrait étrespfacile d'intégrer des changements dans les
matériaux cimentaires (incorporation des ajoutdestadditions minérales) ou des modifications de la
chimie de I'eau voire des conditions ambiantes giigé de modéliser le C Il pourrait alors
permettre de déterminer les capacités d'une formulacimentaire a s’auto-cicatriser ou non.
Cependant, la description non géométrique de laiceate permettra pas de décrire la cicatrisataom p
incorporation de capsules ou autres incorporatidasmatrice cimentaire.

Pour aborder cette modélisation, le code utilisé slans un premier temps expliqué, puis les
hypothéses prises seront décrites afin d’explitpierodele retenu. Enfin, les résultats seront gupk.

V1.3.1. Description du code : PHREEQC

VI1.3.1.1.Qu’est ce que PHREEQC ?

PHREEQC est un code de calcul permettant de sirdakeréactions chimiques et des phénoménes
de transport. Le programme se base sur I'équildienique des especes aqueuses en solution qui
peuvent réagir avec des minéraux, du gaz, desamusolides. Il permet également de modéliser des
réactions cinétiques et du transport 1D (dispersldfusion).

Les calculs de spéciation chimique a I'équilibratgéalisés a partir des équations de conservation
de la masse (utilisation des constantes d’équjlipoer chaque élément chimique et la conservatisn d
charges électriques. Les équations sont résoluaslisant I'algorithme de Newton-Raphson ([Tiruta,
2008]). Les équations décrivant les phénomenegradsgort sont résolues par un algorithme explicite
de différences finies.
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VI1.3.1.2.Pourquoi utiliser PHREEQC ?

PHREEQC présente I'avantage d’étre un « code saungert ». Il posséde une banque de données
définissant notamment les espéces présentes damstériaux cimentaires hydratés (portlandite, C-S-
H, etc.) et permet de modéliser les phénomenesdsptort en plus de la spéciation chimique.

Les limites de ce code peuvent se rencontrer dam®télisation des phénomeénes de transport en
1D. La modélisation de la diffusion nécessite noteamt le recours a des zones dites stagnantes. De
plus, la résolution des équations de transport agemd’un algorithme de différences finies expdicit
engendre une influence du maillage sur les résultat

VI1.3.1.3.Déroulement du calcul

Pour chaque pas de temps, (la grille de tempsa&stlée suivant la stabilité numérique et le ceitér
de dispersion), les réactions cinétiques et lestio¥s d'équilibre sont calculées apres les étapes
d’advection et de dispersion.

VI.3.2. Hypothéses

Dans le cas des formulations CEMI, CEMI+L et CENAIIconservées dans I'eau en conditions
d’auto-cicatrisation, la formation d’hydrates (G=3-a été observée entre les deux parois des fssure
témoignant de I'hydratation des grains anhydreslalematrice cimentaire. L'objectif de notre
modélisation est de partir de ces résultats powtéfiser la formation d’hydrates a I'interface megri
cimentaire — eau du robinet (correspondant aux itond de conservation des éprouvettes lors des
essais). L'idée est donc de modéliser deux milditiérents (matrice cimentaire et eau), de modgélise
leurs échanges et les phénomeéenes de diffusion coprémentés sur la Figure 157. Pour cette
modeélisation, plusieurs d’hypothéses sont a preedreompte : choix des réactifs de la matrice,xchoi
de la composition de I'eau, etc.

PH ~ 12 PH~7
“\_y
Diffusion
Matrice cimentaire
(C3S, C2S, Laitier, C-S-H, <—> Eau
CH,....7)
“\»
—

Echange eau-grains
anhydres de la matrice

Figure 157. Schématisation du modele envisagée

V1.3.2.1.Choix des réactifs de la matrice

La matrice cimentaire est un milieu trés hétéroggpnest difficile & modéliser dans sa globalité.

VI.3.2.1.1.Le sable

Dans les travaux menés ici, il a été choisi deditl®r sur mortier. Les observations au MEB ont
montré que la plupart des produits de cicatrisatiomés ne se forment pas au niveau des grains de
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sable, il semble possible que des produits derigadibn peuvent se retrouver en surface d’'un gitain
sable (développement des hydrates au niveau dattecenet proche d’un grain ou formation de prasluit
en solution venant se déposer sur un grain). Cemente grain de sable ne semble pas participer
chimiquement & la formation des nouveaux hydratesiail a été choisi de ne pas les intégrer dans |
modeélisation de la matrice cimentaire.

VI.3.2.1.2.La matrice cimentaire
» Choix des éléments de la matrice

Les études menées en amont par DRX ont montréeguerhents Portland utilisés sont composés
principalement de £§5, GS, GA, C/AF et d’autres phases mineures. Ensuite, les regséalisées par
thermogravimétrie et calorimétrie semi-adiabatiqgnpemontré qu'au jour de la fissuration (a 7 jours)
environ 65% de la matrice du CEMI est hydratéesét pour les formulations avec laitier (CEMI+L et
CEMIII/A). Le complément apporté par I'étude MEB-B@ permis d’identifier la matrice cimentaire
d'origine principalement composée par des C-S-t§ gi@ins anhydres étaient également visibles
(identifiés comme des3sS ou GS ou du laitier). Cependant, méme si la présengmdiandite n'a pas
été observée, il est certain au vu des réactidngldatation du €S et du GS qu’elle est présente dans
la matrice, probablement recouverte par les C-S-H.

De plus, les observations des produits de cicéisisau MEB-EDS ont montré la formation de C-
S-H dans la fissure provenant de I'hydratation@s% et GS restés anhydres dans la fissure.

Ainsi, au vu de I'ensemble de ces résultats, lainpsmtimentaire du ciment Portland a été décrite
dans le modéle par les éléments suivants :

- CsS )

- C.S )

- C-S-H (produits d’hydratation dus& et GS) ;
- CH.

Cette modélisation simple permet de décrire le ph@me d'auto-cicatrisation observé
expérimentalement. Si des produits d’auto-cicaiosa (AFt, AFm) peuvent s’étre formés par
hydratation des £\ et GAF, ils n’ont pas été visibles au MEB-EDS. Enfirgdrait intéressant d’ajouter
a cette description le laitier de haut-fourneayecelant, la modélisation de ce matériau est dég tr
complexe lié aux grandes variations chimiques pougae trouvées entre deux laitiers. De nombreux
auteurs se sont penchés sur la modélisation derBkgtion du laitier et ont proposés des modeéles
différents ([Chen, 1997], [VanRompaey, 2006], [K0]a2013]). [Chen, 1997] propose notamment un
modele intéressant. Cependant, seule la modéhsdtiociment Portland sera étudiée a ce stade sur
PHREEQC.

» Quantification des éléments
Afin de quantifier les éléments composant matureprogramme Matlab a été développé.

Dans un premier temps, le volume de mortier a lébéstcpar rapport au volume des éprouvettes
étudiées dans I'étude menée par tomographie a sayoRar symétrie, seul un quart de I'éprouvette
peut étre simulé. Ensuite les études préliminaioes PHREEQC ont montré que pour un tel volume le
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temps de calcul était trop long. Ainsi afin de égluire, seule la profondeur de I'échantillon ou les
échanges ioniques avec I'eau par diffusion se [isedtia été retenue (3mz2.s'). Il est ainsi considéré
gu’'au-dela de 250 um, les éléments composantstigemoe contribuent pas a fournir des réactifsrpou
I'auto-cicatrisation. Au final, le volume utiliséstede 1.10m?.

A partir des valeurs de E/L et des masses volursiged’'eau et du ciment, les masses et volumes
d’eau et de ciment ont été calculés. La fiche ctimedu CEMI révele des pourcentages de 62%3:%e C
et 12% de €S. La modélisation n'utilisant que ces deux élémeldurs pourcentages sont
respectivement ramenés a 84% et 16% pour atteimdgbobal de 100%. Ces informations permettent
de quantifier les masses et les quantifiés de neadiés GS et GS au jour 0.

L'écriture des équations d’hydratation dgSCet GS ([Odler, 2004]) et l'utilisation de tableau
d'avancement (Tableau 42 et Tableau 43) permetikms de décrire le probléme apres 7 jours
d’hydratation (atteinte d'un degré d’hydratation(je5).

Tableau 42. Tableau d’avancement pour I'hydratatioi@G:S

Temps  3Ca0.Si0, + 3,98H,0 - 1,6Ca0.5i0,.2,58H,0 + 1,4Ca(OH),
Jour 0 nGCsS_0j nHO_0j 0 0

Jour X  nGS_0j*(1-X) nHO_0j*(1-X) X* nC3S_0j 1,4*X* nGS_0j
Jour 7 nGS_0j*(1-0,65) nHO_0j*(1-0,65) 0,65* nGS_0j 0,91* nGS_Qj

Tableau 43. Tableau d’avancement pour I'hydratadio@S

Temps  2€a0.Si0, + 2,98H,0 - 1,6€a0.5i0,.2,58H,0 + 0,4Ca(OH),

Jour O nGsS_0j nHO_Qj 0 0

Jour X nGS_0j*(1-X) nHO_0j*(1-X) X*nC,S_0j 0,4*X* nGS_Qj

Jour 7 nCS_0j*(1-0,65) nHO_Oj)*(l- 0,65* nGS_Qj 0,26* nGS_Qj
0,65

Les résultats obtenus sont décrits dans le Tadléau

Tableau 44. Quantification des éléments de la o@tri

Eléments  Quantité [mmol]

CsS 0,079
C.S 0,020
C-S-H 0,20
CH 0,67

» Description de I'eau interstitielle

PHREEQC considere les éléments solides dans ungosphqueuse. Ainsi dans le modeéle, les
éléments €S, GS, C-S-H et CH quantifiés précédemment sont corésdé@corporés dans une masse
d’eau (3,058.19 kg) dont la quantité a été déterminé de la mémearaque précédemment. Afin de
s’approcher des conditions réelles de I'eau présgfitntérieur d’'une matrice cimentaire, cette eat
modélisée comme de I'eau interstitielle.
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Le pH est pris égal a 12 (pH proche du pH d’'uneicgtimentaire). Elle est composée par dti Na
associé a du NaOH dans une proportion de 100 mhif&uillon, 2004], [Huet, 2005]). La température
est prise a 23°C.

VI.3.2.2.Composition de I'eau du robinet

Pour modéliser I'eau du robinet, une premiéere étudeé menée en utilisant une analyse d’eau de
la ville de Paris réalisée pour I'Agence Régiondie Santé lle de France en octobre 2014. La
composition est décrite dans le Tableau 45:

Tableau 45. Analyse de I'eau de Paris

Eléments Quantité [mg.L"]

Ca 90

K 2,0
Na 8

S 30

Cl 20

N 20

HCO3- 200
Si 10

Ensuite, une seconde étude a ensuite été réalipddiad’une analyse de I'eau publiée par le
SErvice Public De I'Eau (SERDIF) concernant la camauté d’agglomération du Val de Bievre dont
Cachan fait partie. Les résultats présentés e&égipour PHREEQC sont explicités dans le Tabléau 4

Tableau 46. Analyse de I'eau du Val de Biévre

Eléments  Quantité [mg.L"]

Ca 97,5
K 2,2
Na 9,1
S 19,1
Cl 19,4
N 17,4
HCO3- 264
Si 10

Pour ces deux études, la température de I'eau priég&a 23°C, le pH a 7,5 en accord avec les
analyses d'eau présentées en amont. Les mesupekdiel’eau du robinet réalisées au cours de kethe
s'accordent avec cette valeur (7,51 + 0,52).

La quantité d’eau correspond a la quantité d’eapatiible dans la fissure : 1,5%Kg.

186



VI1.3.3. Modéle retenu

Afin de définir les deux milieux différents sous RHEQC (matrice et eau dans la fissure), deux
solutions sont modélisées pour décrire chacundrdeelles :

1) La premiére correspond a I'eau du robinet dontosaposition a été décrite précédemment ;

2) L’eau interstitielle composée par I'eau et pardisnents ¢S, GS, C-S-H et CH.

Lors des calculs, PHREEQC résout en deux étapéguilibre chimique est d’abord vérifiée et
ajustée ; puis les calculs de transport sont efésctPour cela, il est nécessaire de définir laatémns
chimiques en jeu ainsi que les parameétres d’éclsagigge transport entre les solutions.

VI.3.3.1.Equations chimiques

Dans sa base de données, PHREEQC dispose devéquditimiques et des parametres associés
(constante d’équilibre, dépendance a la températticd. Ces équations sont nécessaires par & suit
pour les calculs d’équilibre chimique, de transpeit. Pour les éléments qui ne sont pas défimis @da
base de données, il a été nécessaire de défindgoations.

Les équations utilisées pour 1637 GS, C-S-H et CH sont définies ci-aprés. Elles sssués de la
base de données Thermoddem, de [Guillon, 2004¢strdvaux de Lothenbach ([Lothenbach, 2006],
[Lothenbach, 2007]).

-GS
(€Ca0)3(Si0,)1 + 3H,0 = 3Ca?* + H,Si0? + 40H™

Log K: 0,0
Delta h : - 146,64 kJ.md|

-GS
(€Ca0)2(Si0,)1 + 2H,0 = 2Ca?* + H,Si0? + 20H~

Log K: 0,0
Delta h : - 52,56 kJ.m?dl

- C-SH
Cal,6(Si0)3,6:2,58H,0 + 3,2H,0 = 1,6Ca?* + H,Si0, + 2,18H,0

Log K : 23,002
Delta h : - 133,31 kJ.mdl

- CH

Ca(OH), + 2H* = 1,0Ca?* + 2,0H,0
Log K : 22,81
Delta h : - 130,11 kJ.mdl
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VI1.3.3.2. Transport et échanges entre les solutions.
Pour traduire les phénomeénes de transport dan®deley deux paramétres sont a définir :

- Le transport ayant lieu dans la solution correspohd I'eau dans la fissure ;
- Le transport entre les deux solutions matrice ctaiesn— eau dans la fissure.

Le premier se définit facilement a partir du coméfnt de diffusion D dans I'eau : 2:10n2.s!
([Ponsin, 2011]).

Pour définir un second coefficient de diffusions®IHREEQC, nous avons défini une interface ou
une cellule dite immobile (« stagnant cell » coomslant & I'eau dans la fissure) et une cellule dit
mobile (associée a la solution interstitielle) éadent au moyen de la fonction MIX. Cette fonction
permet de définir des coefficients de pondératiéatthnges entre les deux cellules. Par exemple pour
des cellules 1 et 2 (Figure 158), les quantités @ompas de temps O get mpo. On définit que la cellule
1 échange avec la cellule 2 avec des coefficiemisotidération respectifs de X et Y. les quantioés s
au pas de temps suivant 11m X*mio+Y*mop.

@ @
Mg Mao

Figure 158. Définition des milieux 1 et 2 pour eézation de la fonction MIX

Pour quantifier les coefficients de pondératiorimrig$ant cet échange, nous sommes appuyeés sur
les travaux menés par [Ponsin, 2011]. Ce dernigitisé cette méthode pour modéliser des alvéaies e
béton contenant des déchets radioactifs. Ces sofis enfouis. L'objectif de la modélisation étaient
notamment de simuler les transports réactifs datbéton, le sol et notamment I'eau contenue dans |
sol.

Il est considéré que les deux milieux, milieu hu eans la fissure et milieu 2 : mortier de largeur
respective dxet dx sont séparées par un troisieme milipule largeur infiniment petite (Figure 159).
Les concentrations des différents milieux sontcget G, les coefficients de diffusion dans les deux
premiers milieux sont [(2.10° m2.s?) et D, (2.10%? m2.s%).

O,
ONINO

D, D,
l:h(l Q,?SJ - dxz
<< (dxy 3 dxg)

Figure 159. Schéma décrivant les milieux 1, 2ietdtface;
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A partir des équations de la conservation de latiggade matiére, de la définition de la quantité
de matiere et de I'équation de la diffusion, il passible de définir la concentratiorea fonction des
parametres des milieux 1 et 2.

Ensuite, en écrivant les équations de conservdtda matiére a l'interface des milieux 1 et i puis
i et 2, il est possible de définir les quantitésyaieres des milieux 1 et 2 Qi et Qara I'instant t+dt
en fonction des Q et @Q;: a l'instant t. On retrouve ainsi une équation ades coefficients de
pondération qui seront alors utilisés pour la faomcMIX.

Les calculs donnent ainsi pour la quantité de matans la fissure (milieu 1) :

Q1,t+ar = Mixyq *x Qq + mixy; * Q;

] 2% Dy *xdt 2% D% dx, * dt
mix;; =1— —+ >
dx, dx,“ * (D, * dxq + Dy * dx;)
) 2% Dy x Dy xdt
mlxl‘z =

dx, * (Dy * dxq + Dy * dx,)

Afin d’avoir une bonne convergence lors des caldelpas de temps de calcul doit respecter le
critére de Von Neumann qui contréle la relatiorretes paramétres d'espace et de temps. |l dédinit
pas de temps maximal a définir dans I'étude.

dx?

dt < min;
mml(3 - D,

)

Ou dt est le pas de temps; dst la largeur de la cellule du milieu (1 ou 2Pete coefficient de
diffusion.

Au vue des ordres de grandeurs utilisées ic{-ek0® m), D (entre 16 m2.s! et 102 m2.s), le dt
maximal aura un ordre de grandeur de& $0 Pour une étude prévue jusqu’a 28 jours, ceiaiae
2,6.10 pas de temps a calculer (soit 15 jours de temmsidel). Aussi pour ne pas accroitre le temps
du calcul, le dt utilisé correspondra au dt défimit le critere de Neumann.

VI1.3.3.3.Impact du maillage

Comme expliqué précédemment, les équations depwensont résolues par un algorithme de
différences finies explicite. L'inconvénient de teeméthode est que le maillage a un impact sur les
résultats. Ainsi, avant de passer a la résolutioprédbléme d’auto-cicatrisation, une étude est mené
sur le nombre de cellules a définir dans le probléem

La formation des produits n'ayant lieu que danisisure et démarrant a l'interface dans les deux
milieux, seul le milieu de la fissure sera maibbéec plusieurs cellules. Le mortier est considérare
une cellule approvisionnait les réactifs servafdrener des produits de cicatrisation dans le mitdeu
la fissure. Au total, cing maillages différents éé testés avec 2, 4, 6, 10 et 12 cellules compdsa
fissure. La dénomination utilisée indique pour mlide cellule pour le mortier et deux cellules paur
fissure. Les résultats obtenus montrent la formadithydrates dans les cellules composant la fissure
remplie d’eau du robinet. La Figure 160 montre gdeardifférents maillages, I'évolution des quarstité
de moles des C-S-H dans ces cellules pendant 8. jbas résultats montrent que plus le nombre de
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cellules augmentent plus I'écart entre les résulianinuent. Pour I'évolution des C-S-H, la quantit
molaire est autour de 4,5:%0moles pour 2 cellules alors qu’elle avoisine )3*Imoles pour 4, puis
1,5.10" moles pour 6, et 1,0.20moles pour 10 et 12 cellules.

5,E-14
+ mif2
* * .
Emilfa
414 1 - mif6
m1f10
X m1f12
T 3,14
9@
o
w
5 u|
[=]
2 214 u |
1,E-14
A X %
0,E+00 N r T )
0,0 1,0 2,0 3,0

Temps [jour]

Figure 160. Evolution dans le temps de la quaniidéaire de C-S-H pour 2, 4, 6, 10 et 12 cellules
dans la fissure

Pour conclure, le nombre de cellules modélisé gesaégal & 10 car les valeurs obtenues pour 10
et 12 cellules sont trés proches. En revanchesicHdl cellules au lieu de 12 permet de réduiteraps
de calcul, en effet, en lien avec le critere de Wamann, une augmentation de la taille de laleellu
dx permet d’augmenter le pas de temps.

Au final, le modéle utilisé peut se résumer pdfiure 161 a I'instant initial et comme la Figure
162 a l'instant t. Il est indiqué gu'initialememsl cellules modélisant la fissure et donc I'eautarmune
dedans sont composées uniquement par de I'eaubthetpapres le premier pas de temps, elles sont
composees par I'eau du robinet et les produitseiont formés (C-S-H, CH).

Eau du robinet
_.--"/N"“—-_

-~

O NONNORNO

Neumann
uueLwnapn

MIX

Eau
interstitielle
C3s
c25
C-5-H
CH

Figure 161. Schématisation du modele retenu &dimsnitial
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Eau du robinet (+ C-5-H? + Portlandite?)
_.—"""F'A‘-H""—_

OO NS

Neumann
uUueLINaN

| mix

Eau
interstitielle
C35
C25
C-5-H
CH

Figure 162. Schématisation du modele retenu adirig

VI.3.4. Résultats de la modélisation

Pour commencer, avant de démarrer les calculs, BQREvérifie I'état d’équilibre du modele
d’entrée. Si celui-ci ne le vérifie pas, le systaamaemis a I'équilibre pour démarrer ensuite ldsuis.
Dans notre cas, ce premier calcul entraine la ldisso compléte des réactifs dans le mortiesS@t
C2S) qui ont formés des produits (C-S-H et CH) danmbrtier.

Ensuite, pour la modélisation avec I'eau de Pdegs, le premier pas de temps, des C-S-H et des
CH sont formés dans la premiere cellule de la @didsure (cellule en contact avec le mortier). ®an
les autres cellules, seuls des C-S-H se sont forfkégas de temps suivants, des CH se forment
également dans la deuxieme cellule. Les résulegsydantités molaires des C-S-H, des CH et de leur
somme formés dans la partie fissure en fonctiotedyps sont présentés dans les Figure 163, Figure
164 et Figure 165.

Dés le premier jour, 9,4.20moles de C-S-H se forment dans I'ensemble desaffe. Cette valeur
reste ensuite constante pendant tout le reste démlalation. La quantité molaire de CH évolue
differemment, sa formation est constante dansigseet seuls des produits se forment dans la premie
cellule en contact avec le mortier et dans la séearllule. Les proportions formées sont tres difiées
des C-S-H, a 28 jours, 1,7:10moles de CH ont été formées. Ces différences dkode grandeur
justifient que la somme des quantités molaires €& H et des CH présentée en Figure 165 est une
allure similaire a I'évolution de la portlanditeef®e augmentation linéaire des produits de cicdios
ne traduit pas le comportement observé expérinemtait. En particulier, le phénomene de double
cinétiqgue ou une quantité importante de produit®sment initialement puis un ralentissement de la
formation. Cette réduction de cinétique est ligeraise en place de phénomene diffusif pour poursui
'hydratation des grains anhydres de la matricaeésitderriére la premiére couche de produits de
cicatrisation formeés.
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Figure 163. Evolution de la quantité molaire de-B-frmés dans la fissure
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Figure 164. Evolution de la quantité molaire de-B-frmés dans la fissure
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Figure 165. Evolution de la quantité molaire de-&-8t CH formés dans la fissure
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Enfin, la Figure 166 présente pour I€®gour, la somme des quantités molaires de C-S-tteet
CH en fonction de la position dans I'échantilloh.nlest pas surprenant de constater une grande
différence de produits entre la partie mortier 6208 moles) et la partie fissure (~1,7#0moles).
Dans la partie fissure, il est intéressant de ebestune différence de quantités molaires entre la
premiére, la deuxieme et les autres cellules. ekgles les plus proches du mortier (et donc dastif§)
présentent d’avantage de produits formés. Selsadelex premieres cellules possedent de la porteandi
et la quantité molaire des C-S-H décroit lorsqoa Va de la cellule en contact du mortier jusqa’a |
cellule la plus éloignée. Les valeurs sont fourdiass le Tableau 47.

Pour évaluer la part de fissure comblée par leslyit® formés, les quantités volumiques des
produits ont été calculées a partir des quantitd@aines en sachant que le volume molaire des C-S-H
est de 78 ciimol? ([Lothenbach, 2008]) et 33 émol* pour le CH ([Morandeau, 2014]). Ces calculs
révélent qu'a 28 jours 5,6.2&m® de produits se sont formés dans une fissure deddisoit un trés
faible pourcentage de fissure colmatée. Ces vatmmblent donc faibles comparées a ce que qui a été
observé expérimentalement. Précisons cependahtegtidifficile de pouvoir comparer ce volume de
produits calculé ainsi aux valeurs expérimentaded’'arrangement des produits dans la fissurelast p
complexe que de considérer que chague mole deisatcupe tel espace.

3,0E-08

"Mortier" Eau fissure

2,5E-08

2,0E-08

1,5E-08

Moles C-S-H + CH [mol]

1,0E-08

5,0E-09

0,0E+00
0 50 100 150 200 250 300

Distance [um]

Figure 166. Evolution de la quantité molaire de<8-$ CH en fonction de la profondeur dans
I'échantillon
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Tableau 47. Somme des quantités molaires par egladmposant la fissure au jour 28
Cellule  C-S-H + CH [mol]
1,7.101°
4,1.10°
3,2.10'
2,4.10'
1,7.10%
1,1.10%
6,6.10"
3,3.10"
1,1.10Y
3,7.16°

Proche mortier

=

© 00 N o 0o WODN

v

=
o

Milieu fissure

Pour regarder l'influence de la composition chingicie I'eau, une deuxieme simulation a été
réalisée a partir de I'analyse d’eau du Val de Biéles deux compositions de I'eau étant procless, |
différences entre les deux résultats sont proches.résultats sont notamment similaires pour les
guantités molaires de portlandite. En revanche, patite différence est notée pour la quantité melai
des C-S-H dans la fissure, les résultats sont pi&sesur la Tableau 47. Ainsi, des le premier jour,
9,4.10' moles de C-S-H se sont formés pour de I'eau dinedlle Paris contre 9,3.40moles pour
'eau du robinet du Val de Biévre. Les quantitéiates lors de la mise en équilibre du systeme par
PHREEQC sont identiques. Ainsi, ce changement daposition de I'eau réduit légérement la
formation des C-S-H dans la fissure bien qu’'unentitéaplus importante de calcium était observéesdan
I'eau du Val de Biére. Il est possible que la \#iade cette composition ait entrainé la formation
d'autres especes. Une analyse plus approfondieudkess espéces présentes dans I'eau permettrait
probablement de répondre a ces observations.

1,0E-14

Moles C-5-H [mol]

—Val de Biévre
—Paris

0,0E+00 !
0 5 10 15 20 25
Temps []
Figure 167. Evolution de la quantité molaire de-B-8rmés dans la fissure pour la composition de
'eau du robinet du Val de Biévre et de Paris
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VI1.3.5. Bilan

L’objectif de cette modélisation était de pouveister si le code de calcul PHREEQC pouvait étre
un outil intéressant pour modéliser l'auto-cicattisn. L'intérét d'utiliser un code de calcul de
géochimie est qu’il permet de représenter la mattimentaire et 'eau du robinet disponible dans la
fissure par les éléments chimiques qui les compo#iesst alors possible de pouvoir modéliser plus
facilement un changement dans la matrice ou daas kt d’'observer les conséquences sur les produits
formés. Les autres avantages de PHREEQC sonpaguritet de modéliser des phénomeénes de transport
en plus des réactions chimiques et que ce codmessource ouverte ».

Cette étude, bien que limitée sur la modélisatammplexité des éléments composants la matrice
cimentaire, choix des parameétres de transportjraipele montrer qu’il est possible de modélisartta
cicatrisation des matériaux cimentaires avec PHREBQest ainsi possible d’observer la formation
d’hydrates (C-S-H et CH) dans la fissure (immergis l'eau) et de suivre son évolution
(augmentation) dans le temps. Il est cependantetépgue I'objectif n'était pas de comparer
guantitativement ces valeurs numériques et valgutenues expérimentalement.

Une comparaison qualitative de ces résultats pattmebnstater que comme ce qu'il a été observé
par MEB-EDS, des C-S-H se forment dans la fisd0es. hydrates se sont formés dans I'ensemble de
la fissure modélisée (10 cellules) et que seulpoaduits ont été observés par imagerie. La paiilan
formée sous PHREEQC n’est constaté que dans les gtemiéres cellules situées a proximité du
mortier. 1l est tres probable qu’'expérimentalenamia portlandite se soit formée dans la fissure pa
hydratation des £S5 et GS au niveau des parois de la fissure. [Huang, J2€di2state d'ailleurs la
formation de portlandite comme produits de cicatiis. Mais cette portlandite a pu étre recouveate
les C-S-H également produits de cicatrisation dfoaon-possibilité de les voir sous MEB-EDS. La
portlandite est d’ailleurs souvent difficile a obssr dans les matrices cimentaires car elle estestu
dissimulée par les C-S-H.
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VI.4. Bilan

A travers [I'utilisation de différentes techniquegérimentales, il a été possible d'identifier les
produits de cicatrisation mais également de caiaetécertaines de leurs propriétés telles quesleur
propriétés de durabilité et leurs propriétés méapaes. Ces deniéres mesurées a partir d'essais MEB
avec nano-indenteur n'avaient encore jamais étisééa. Cette technique présente l'avantage de
pouvoir cibler les phases indentées et de récupgues valeurs de dureté et de modules d’Young. Il
n’est donc pas nécessaire de créer une cartogrdipidents a exploiter par une analyse statistjopue
reformer les couples indents-phases. Elle a petmimontrer que les carbonates de calcium (produits
d’hydratation) possédent de bonnes propriétés nggoas (échelle microscopique) qui pourraient donc
justifier la recouvrance des propriétés mécanigués macroscopique observée par certains auteurs
([Dhir, 1973]). Cependant ces produits semblenirauo comportement fragile. Les essais n'ayant pu
étre menés que sur un échantillon (GU+L - 50 piregrait intéressant de poursuivre I'étude sur tiésu
formulations et surtout sur d’autres produits amatisation (C-S-H).

BN

L'analyse MEB-EDS ayant servi a analyser les prizdde cicatrisation a permis de montrer
'importance des conditions de stockage sur le tigproduits de cicatrisation formés. S'il étapgosé
gue les matériaux fissurés a 7 jours allaient ferdes hydrates dus a leur grande part d'anhydres da
la matrice, il a été constaté que les échantill@hket GU+L fissurés a 7 jours avaient formé des
carbonates calcium. Ces résultats s’expliquentlgmdifférences de stockage entre les éprouvettes
conservees sous eau (formation d’hydrates) etscetieservées dans une ambiance eagdG@nation
de carbonates de calcium). Cependant, un degrérditation avancé a 7 jours pour ces formulations
pourraient également justifier la formation de cawdites de calcium plut6t que d’hydrates. De pess, |
études menées dans le chapitre 5 ont montré daenalation CEMI+L présentait un potentiel d’auto-
cicatrisation plus intéressant a un degré d’hyticaiglus faible comparé aux autres formulations au
jour de la fissuration. Ainsi pour donner réporgsess différentes hypothéses, une étude expéritaenta
a été menée afin de déterminer I'évolution des @egthydratation des cing formulations. Elle
permettra également de comprendre la différenaésldtats entre les essais de tomographie a rayons
X et la diffusion aux chlorures vis-a-vis du poteht'auto-cicatrisation du CEMIII/A. Cette étudaitf
I'objet de la partie suivante.

Enfin, la modélisation du phénomene d’auto-cicatigs par hydratation des grains anhydres de la
matrice a permis de montrer qu’il est possible d&ler la formation de C-S-H et de portlandite. |l
serait intéressant de compléter cette étude paut'ae laitier dans la matrice mais également igu’u
ajustement des paramétrasx permettra de mieux décrire les cinétiques du pinéne.
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CONCLUSIONS ET PERSPECTIVES

Ces trois années de these réalisées entre le LMJadkan et le laboratoire de I'Université de
Sherbrooke avaient pour objectifs de comprendnepkict du laitier de haut-fourneau sur les propsiété
physiques et sur la cinétique du phénoméne d’autdrisation d’éprouvettes fissurées au jeune age.
Pour cela, plusieurs techniques expérimentaleg@ntitilisées et corrélées afin d’'étudier le pasdnt
d’'auto-cicatrisation de formulations avec et saiel de haut-fourneau et les propriétés physico-
chimiques des produits de cicatrisation formés.

Les études expérimentales menées pour quantifigndaoméne d’auto-cicatrisation ont montré
gue le laitier de haut-fourneau peut présenterati@rpiel d’auto-cicatrisation intéressant pouvayaiér
et dépasser celui des formulations de référencbobepotentiel de cicatrisation (auto-cicatrisatam
poursuite de I'hydratation) est a corréler direaamau potentiel d’hydratation d’une formulation.
Ainsi, une formulation qui possede une forte augatén de son degré d’hydratation (aprés la date
supposée de la fissuration), sera capable de farneequantité intéressante de produits de cictitisa
dans la fissure si les conditions ambiantes sagipes a l'auto-cicatrisation. Nous avons pu voie q
le bon potentiel d’hydratation d’'une formulation dépend pas seulement de sa finesse et de sa
granulométrie, la composition chimique des maté&renhydres et notamment le rapport C/S jouent des
réles importants. La comparaison des trois fornmatpossédant du laitier de haut-fourneau (CEMI+L,
GU+L et CEMIII/A) a montré qu’elles ne présentaipas toutes les mémes potentiels d’hydratation et
de cicatrisation. Ainsi, le laitier de haut-fourneayant présenté une part amorphe, un degré
d’hydraulicité et un rapport C/S plus élevés posséte meilleure capacité a s’hydrater et doncuéte'a
cicatriser apres fissuration du matériau.

Cependant, nous avons pu voir gu’'une formulatiopassédant pas forcément ces caractéristiques
(intéressantes vis-a-vis de l'auto-cicatrisatiom paursuite de I'hydratation) peut présenter un bon
potentiel d’auto-cicatrisation par carbonatatioanB ce cas, la formation de carbonate de calcium® da
la fissure dépend principalement des conditiongrenwantes (présence de £€) d’eau). La formation
de carbonate de calcium dépendra alors de la pr@sennon dans portlandite dans la formulation. Les
formulations au laitier de haut-fourneau possédaet quantité suffisante de portlandite pour former
ces produits de cicatrisation ont montré des prlisrd’auto-cicatrisation similaires a la formutatide
référence. Dans le cas d'une auto-cicatrisationcpaiponatation, il a été remarqué que I'age de la
fissuration n'a pas d'impact sur les potentielsutbacicatrisation. De plus dans ce cas, seuls des
carbonates de calcium ont été observés dans laidissmparés a des hydrates (C-S-H) dans le cas des
éprouvettes ayant cicatrisées par poursuite dedddigtion. Il témoigne ainsi de I'importance des
conditions de stockage lors de la conservatioroeditions d’'auto-cicatrisation sur les produitsnfiéis
dans la fissure.

Pour I'ensemble des essais réalisés pour quantdigto-cicatrisation, il a été montré que I'auto-
cicatrisation permet d’améliorer les propriétédrdasfert des matériaux cimentaires. La cinétigeie d
I'auto-cicatrisation présente une double pente awex formation importante dans un premier temps
puis une pente moins importante ensuite. Le paintliangement de pente dépend des échéances
étudiées pour chaque méthode expérimentale (aellécties jours pour les essais de migration aux
chlorures, a I'échelle de la semaine pour I'étuaietpmographie, a I'échelle mensuelle pour le Soavi
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perméabilité a I'air). Les différentes méthodedisdes ont également montré un impact limité de la
taille de la fissure initiale sur le phénomene thacicatrisation. Ces deux résultats (double cipétiet
faible impact de la fissure) s’accordent avec glus auteurs notamment [Hearn, 1998] et [Ducasse-
Lapeyrusse, 2014].

Enfin, I'utilisation de techniques peu ou pas séfs jusqu’a présent pour étudier I'auto-
cicatrisation ont permis d’apporter de nouvellear@issances sur le phénomeéne. L'utilisation de la
tomographie a rayons X, a montré son efficacité gantifier I'auto-cicatrisation. Elle a également
permis de montrer que l'auto-cicatrisation n‘agismu’en surface. En effet, dans le cas d’'une auto-
cicatrisation par poursuite d’hydratation, les émedites immergées sous eau présentent la forndgion
produits de cicatrisation sur toute la profondesidalfissure. Enfin, I'utilisation du MEB avec nano
indenteur a permis d’obtenir des informations sardropriétés mécaniques des produits de cicabrisat
(carbonate de calcium). Cette étude n’avait enjaorais été réalisée et a permis de montrer que les
carbonates de calcium présentent des propriétésmages a I'échelle microscopique (dureté et module
d'Young) intéressantes qui pourraient expliquer legains mécaniques observés a I'échelle
macroscopique.

Si les travaux menés pendant la these ont permisielex comprendre I'impact du laitier de haut-
fourneau et les mécanismes d’action de I'autodgaiton, de nombreuses questions ont été soulevées
et trouveront réponses dans les années a venir :

Tout d’abord, l'approfondissement de I'étude mersée le nouvel essai pour fissurer les
éprouvettes par retrait géné permettrait d’étudisrfissures possédant une géométrie prochesles cel
observées in-situ. Il s'agirait alors d’'un des pieE essais étudiant des fissures réelles et nsn de
fissures contr6lées pouvant s’éloigner des conditigéelles de fissuration.

Nous avons pu voir que les conditions de consemdtirs de I'auto-cicatrisation ont un impact
important sur les produits de cicatrisation forniéise analyse chimique précise de cette eau peaitettr
d’apporter davantage d’explications sur ces pradlles analyses chimiques ont été réalisées dans le
cadre de la thése notamment pour comparer la chies@aux de conservation en France et au Canada.
Cependant, elles n’ont pas permis d’obtenir sufiiisent d’informations pour conclure quant a I'impact
réelle de cette chimie sur les produits formésethit notamment intéressant que cette analyseiéser
les teneurs en GQlissous dans I'eau.

Concernant les essais au MEB avec nano-indentatioeeul échantillon a pu étre étudié dans le
cadre du projet. Il serait évidemment intéressadteddre cette étude a I'ensemble des échantillons
testés afin de comparer les propriétés mécanigaesptbduits de cicatrisation suivant leur type
(hydrates ou carbonates de calcium), suivant laditation (avec ou sans laitier), suivant 'age ae |
fissuration (jeune age ou long terme). Ces résutihtenus a I'’échelle microscopique pourraient étre
corrélés a étude menée a I'échelle macroscopique Ipe mémes formulations, les mémes ages de
fissuration et les mémes conditions de conservation

Enfin, une modélisation numérique de I'auto-cicattion a été proposée dans ce projet au moyen
du code de calcul PHREEQC. Elle a permis d’entrdesi possibilités qu’a PHREEQC pour modéliser
I'auto-cicatrisation. De nombreuses perspectives &@nvisager et tester afin de 'améliorer :
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Amélioration de la description de la matrice (cosipon plus compléte et meilleure
description de I'eau interstitielle) ;

Modélisation de matériaux cimentaires avec additiomtamment le laitier de haut-
fourneau (choix des éléments et des réactions ghasipour décrire le laitier) ;

Amélioration des parametres pour décrire le traris@m constate qu’avec les paramétres
choisis dans la fonction MIX, il n’est pas possidke prendre en compte I'évolution du

coefficient de diffusion en fonction des produits ge forment peu a peu. De plus, on
constate que dés le premier pas de temps, touédetfs sont dissous, tous les C-S-H se
sont formés et la portlandite progresse linéairgmendant toute la durée simulée. Ces
comportements ne traduisent pas ce qui se passéaditt mais un ajustement des

parametres de transport peut permettre de mieukeées phénomeénes.
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Annexe 1 : Protocole de préparation des mortiers
La méme démarche a été adoptée pour chaque gachée :
Peser les matériaux (eau, sable, ciment, laitier)

Humidifier le bol du malaxeur ;

Mettre le sable puis le ciment dans le bol ;

m
1

2

3

4. Fixer le bol sur le malaxeur ;
5. Mélanger pendant 2 minutes a vitesse 1 ;

6. Ajouter I'eau sans arréter le malaxage;

7. Mélanger pendant 2 minutes a vitesse 1 ;

8. Retirer le bol, racler les bords et laisser repésminute ;
9

Mélanger pendant 2 minutes a vitesse 2 ;
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1. Spectre DRX du ciment Portland CEMI

Annexe 2 : Spectres DRX des matériaux cimentaires
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3. DRX du laitier de haut-fourneau ECOCEM
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4. DRX du laitier de haut-fourneau HOLCIM
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5. DRX du ciment au laitier de haut-fourneau CEMIII/A
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Annexe 3 : Courbes cumulatives (granulométrie lasgr
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Annexe 4 : Essais de perméabilité a l'air (éprouveds cceurs expansifs) :
vérification du régime laminaire et comparaison desmodéles de
perméabilités

1. Vérification du régime laminaire

Pour vérifier si 'écoulement est laminaire ou tudnt lors de la réalisation de la mesure de débit
d’air dans la fissure (essais réalisés sur lesudpttes des cceurs expansifs), le nombre de Reyaolds
été calculé par la formule :

Pair ¥V * L
u

Re

Ou Re est le nombre de Reynolds (sans dimengigngst la masse volumique de l'air (~1,20
kg.nt®), 1 la viscosité dynamique de I'air (~1,82 Pa.s), \¢itgétique de I'air dans la fissure (M®t L
la dimension caractéristique correspondant icilarigeur de la fissure (m).

Les résultats obtenus pour 'ensemble des épras/stint présentés ci-dessous :

140 C
* 28] .

120 — " f7j

100 —

80

60

Reynolds [-]
O
]

40 =l

20 s

0
0,0E+00 5,0E-05 1,0E-04 1,5E-04 2,0E-04 2,5E-04

Ouverture moyenne de la fissure [m]

Quelques soit la largeur de la fissure, il est plisque le nombre de Reynolds est inférieur a 1150.
Ces résultats témoignent du régime laminaire deliiement pour 'ensemble des essais réalisés.

2) Comparaison des modeles Perméabilité = f(ouneeda fissure)

Dans son article, [Rastiello, 2014] propose un eauvmodéle pour exprimer la perméabilité au
travers d’une fissure en fonction de son ouvert@es travaux se basent sur le modele de Poisquille
a modélisé la fissure comme deux plaques parallsggmrées d’'une distance a ou un fluide
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incompressible s'écoule. La résolution des équatie Navier-Stokes pour ce systeme permettait
d’exprimer la perméabilité par :

aZ

K=—
12

Ou K est la perméabilité (m?), a la distance elesedeux plaques (m).

Ce modele présente I'inconvénient de représenfesiare comme une systeme parfait ou les deux
parois de la fissure seraient paralléles ou elesanaient par rugueuse. Pour une fissure génanée d
un matériau cimentaire, la géométrie et la rugaatées parois de la fissure ne sont pas aussiitearf

Pour compenser cela, [Rastiello, 2014] completaddéle de Poiseuille avec un paramétre

C_lz

K=E*a

Ou K est la perméabilité (m?% est 'ouverture moyenne de la fissure (calculparéir des surfaces
moyennes de la fissure sur chaque face de I'épt@)\en),a houveau parameétre introduit.

Ce nouveau parametseest déduit des essais expérimentaux par la loi :
a = ﬁ * a)/

Ou B ety sont déduits par identification.

Ces deux modeles ont été testés sur les mesudébite’air réalisées sur les éprouvettes fissurées
des cceurs expansifs. La perméabilité a été calpalela formule :

oL

T A« p \Ax

Ou K est la perméabilité (m?), Q le débit d’air dda fissure (m3.s-1p est la masse volumique
de l'air (~1,20 kg.nd), u la viscosité dynamique de I'air (~1,82 Pa.s), Augface moyenne de la fissure
(m2), Ap la différence de pression entre I'amont et I'alala cellule de perméabilité ()/et la longueur
de la fissure (5 cm).

Les résultats sont présentés ci-dessous pousladison & 7 et a 28 jours :
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Perméabilité K f7j [m?]

= fissuration 7j -
« Modele de [Rastiello,2014] 1 -
- Modeéle de Poiseuille —
1,E-09 -
] £ . : ! = =
1,E-10 . ¥ gober
o * .
™1 n
n
[ ]
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0,0E+00 5,0E-05 1,0E-04 1,5E-04 2,0E-04 2,5E-04

Ouverture moyenne de la fissure [um]

Perméabilité en fonction de I'ouverture de la fissure pour fissuration a 7 jours

Perméabilité K f28j [m?]

+ fissuration 28j . -
- Modéle de Poiseuille
» Modéle de [Rastiello,2014] -
1,E-09 _—
M 4 . . ’; :
1,E-10 : - .
. . o« ®
LI
L ]
ol ®
»
*
1,E-11
0,0E+00 5,0E-05 1,0E-04 1,5E-04 2,0E-04 2,5E-04

Ouverture moyenne de la fissure [um]

Perméabilité en fonction de I'ouverture de la fissure pour fissuration a 28 jours

Quel que soit I'age de fissuration testé, il ester’é que le modele de Poiseuille surestime les
valeurs de perméabilité par rapport aux valeurgenmntales. Cette différence provient du choixad’'u
modéele plan-plan parfait (pas de prise en compta ttetuosité de la fissure, de la rugosité defasas
de la fissure). En revanche, la prise en compten daefficient de réduction déterminé par
identification (modéle de [Rastiello, 2014]) pernget mieux corréler la perméabilité d’'un matériau
fissuré en fonction de I'ouverture de la fissure.

208



Pour I'ensemble des matériaux testés et les diffgéi@ges de fissuration, les valeursidemblent
dépendre principalement de l'ouverture de la fissyui peuvent étre classées dans les trois grandes
catégories de fissures étudiées ici :

Catégorie de fissure a[]
50 um 6-9
100 pm 11-17
150 um 23-26
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Annexe 5: Spectres EDS issus des observations ME&alisés les 5
formulations

1. Eprouvette CEMI

- Matrice d'origine

Full Scale 248 otz Cursor. 0000 k]

210



Produits de cicatrisation
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2. CEMI+L (éprouvette CEMI+L_2)
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Produits de cicatrisation
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3. CEMIII/A (éprouvette CEMIII/A_1)
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GU+L (éprouvette GU+L_f28j_56um)
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