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Résumé xi

ETUDE DE LA REACTION ALCALI-SILICE AU SEIN DE BETONS FORMULES POUR LE CONDITIONNEMENT DE
CONCENTRATS D’EVAPORATION

Résumé

La production d’électricité d’origine nucléaire géneére des déchets radioactifs dont la gestion constitue un enjeu industriel
et environnemental de premier plan. Ainsi, les effluents aqueux de faible ou moyenne activité peuvent étre concentrés par
évaporation, puis immobilisés avec un liant hydraulique (ciment Portland, généralement) avant d’étre envoyés en stockage.
Des interactions peuvent néanmoins se produire entre certains constituants du déchet et les phases cimentaires ou les
granulats ajoutés et affecter la stabilité du matériau obtenu. Ainsi, la formation d’une substance gélatineuse a-t-elle été
observée a la surface de certains colis de concentrats d’évaporation cimentés produits dans les années 1980 a la centrale de
Doel en Belgique. Elle pourrait résulter d’une réaction entre la silice des granulats et la solution interstitielle trés alcaline
du matériau cimentaire. Ses propriétés semblent toutefois différer de celles des gels d’alcali-réaction classiquement décrits
dans le génie civil. Ce travail de thése vise donc a mieux comprendre les processus impliqués dans la formation du gel au
sein des enrobés de concentrats et a caractériser ses propriétés, en lien avec sa composition et sa structure.

L'objectif premier est de reproduire le gel au laboratoire. Deux méthodes sont mises en ceuvre avec succes. Des éprouvettes
de béton incorporant un déchet simulé et un granulat siliceux réactif de type silex sont élaborées puis soumises a un
cycle thermique représentatif de I’historique thermique au jeune age des enrobés. Des gels synthétiques sont également
directement préparés par mélange de solutions salines concentrées a une solution de silicates de sodium.

Les caractérisations réalisées sur les gels obtenus mettent en évidence leurs caractéres hygroscopique et efflorescent ainsi
que leur forte tendance a la carbonatation, nécessitant la prise de précautions particuliéres lors de leur analyse. Ces gels,
structurellement représentatifs des gels réels, possedent une structure amorphe ou nanocristalline qui reste faiblement
influencée par leur composition chimique dans les fenétres étudiées. Ils présentent un comportement de fluide newtonien,
leur viscosité dépendant au premier ordre de leur teneur en eau et de la température.

Le deuxiéme objectif est de préciser I'influence de la composition des concentrats cimentés et de I’historique thermique
des enrobés sur la cinétique de formation du gel, ainsi que sur 'endommagement causé aux enrobés. Il apparait que
I'incorporation de concentrats alcalins favorise ’expansion et la fissuration du béton. De fagon opposée, une élévation de
température au jeune age, en permettant I'exsudation du gel, accroit la stabilité ultérieure du matériau.

Enfin, la dégradation des granulats par la réaction alcali-silice est approfondie d’une part en étudiant le comportement
des granulats en milieu alcalin modeéle et d’autre part en caractérisant des granulats extraits d’éprouvettes de béton
artificiellement vieillies. Il est montré que le granulat dégradé en milieu modele est soumis a une compétition entre sa
dissolution et la création de défauts dans son réseau silicaté (amorphisation), induisant une diminution de sa densité ainsi
qu’une augmentation de sa surface spécifique. Le milieu modéle s’avere une approche intéressante pour atteindre sur des
temps courts une dégradation tres avancée des granulats.

Mots clés : béton, conditionnement de déchets nucléaires, réaction alcali-silice

STUDY OF ALKALI-SILICA REACTION OCCURING IN CONCRETES DESIGNED FOR EVAPORATOR CONCEN-
TRATES IMMOBILIZATION

Abstract

Electricity production from nuclear power plants generates radioactive wastes, the management of which represents a
major industrial and environmental concern. Thus, low - or intermediate — level radioactive aqueous waste streams
may be concentrated by evaporation, and immobilized with a hydraulic binder (Portland cement, usually), before being
sent to disposal. Nevertheless, interactions may occur between some components of the waste and the cement phases
or aggregates, and decrease the stability of the final waste forms. Thereby, the formation of a gel-like product has been
recently observed on the surface of some cemented drums of evaporator concentrates, which were produced in the 80’s
at Doel nuclear power plant in Belgium. This product may result from a reaction between silica from the aggregates and
the very alkaline pore solution of the concrete. However, its properties seem to differ from those reported for alkali-silica
gels in civil engineering. Thus, this work aims at better understanding the processes involved in the gel formation within
the cement-waste forms and at characterizing its properties, linked to its composition and structure.

The first objective is to reproduce the gel in the laboratory. Two methods are successfully developed. Concrete specimens
comprising a surrogate waste and a reactive siliceous aggregate (flint) are designed and submitted to a thermal cycle
representative of the early-age thermal history of the cemented drums produced at Doel. Synthetic gels are also directly
prepared by mixing concentrated saline solutions with a sodium silicate solution.

Characterizations achieved on the resulting gels highlight their hygroscopic and efflorescent behaviors, as well as their
high tendency to undergo carbonation, requiring a careful handling while analyzing them. These gels, structurally repre-
sentative of real gels, exhibit an amorphous or nanocrystalline structure that remains weakly influenced by their chemical
composition in the studied domain. They exhibit a Newtonian fluid behavior, their viscosity depending mainly on their
water content and on the temperature.

The second objective is to refine the influence of the cemented concentrates composition and concrete thermal history
on the gel formation rate, as well as on the damage caused to the cementitious material. The incorporation of alkaline
concentrates promotes the expansion and cracking of the concrete. Reversely, a temperature rise at early age, by allowing
the gel exudation, improves the subsequent stability of the material.

Finally, the aggregate degradation by alkali-silica reaction is investigated on the first hand by looking at the aggregate
behavior in ideal alkaline medium, and on the second hand by characterizing aggregates extracted from artificially aged
concrete specimens. Two competitive behaviors are outlined for the aggregate degraded in ideal medium: dissolution,
and creation of flaws in its siliceous network (amorphisation), which decreases its volumetric mass density and increases
its specific surface area. The ideal medium is shown to be an interesting approach to reach high degrees of degradation
within a short period.

Keywords: alkali-silica reaction, concrete, nuclear waste management
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Introduction générale

Le fonctionnement optimal des centrales nucléaires requiert 1'utilisation de solu-
tions aqueuses boratées. En effet, le bore (plus précisément Iisotope !°B, montrant une
abondance naturelle d’environ 19,9 %), de par sa grande section efficace avec les neu-
trons (environ 3840 b), est un élément dit « absorbeur de neutrons ». Ainsi, des solutions
fortement boratées sont employées a diverses fins :

— dans le circuit primaire des réacteurs nucléaires a eau pressurisée, afin d’assurer la
régulation des neutrons lors des réactions de fission nucléaire (conservation de la
réaction de fission a I’état critique, avec un facteur de multiplication neutronique k
égalal);

— dans les piscines d’entreposage du combustible nucléaire, pour stopper totalement
la réaction de fission.

Ces solutions boratées doivent étre régulierement renouvelées, générant ainsi de grands
volumes d’effluents aqueux contenant principalement des radionucléides a vie courte.
Dans le souci d’en réduire le volume, une partie de 1’eau de ces effluents est évaporée
avant conditionnement, ce dernier consistant en I’'immobilisation du déchet sous forme
stable, monolithique et confinante.

Durant les années 1980, des déchets faiblement radioactifs a vie courte issus de
I’évaporation d’effluents de la centrale de Doel (Flandre orientale, Belgique) ont ainsi
été générés. Le traitement de ces effluents aqueux était alors centralisé au batiment de
traitement des effluents liquides et des déchets (waB). Une petite partie de ces effluents,
non radioactive, a été traitée comme un déchet conventionnel. La fraction restante (99 %
du volume de déchets), rentrant dans la catégorie des déchets de faible ou moyenne
activité a vie courte [1], a du faire 'objet d’un conditionnement spécifique en matrice
cimentaire. Celui-ci s'opére en plusieurs étapes.

— Du fait de leur forte concentration en bore, les déchets sont d’abord traités par

ajout de soude. L'augmentation de pH a plusieurs effets bénéfiques :

— augmentation de la solubilité du bore, ce qui permet de limiter les risques de
recristallisation dans les concentrats avant conditionnement,

— amélioration de l'ouvrabilité a I’état frais de I'enrobé cimentaire obtenu a partir
des concentrats,

— limitation du retard de prise induit par le bore.

— Les concentrats prétraités sont ensuite maintenus a une température d’environ

80 °C, l'augmentation de température concourant également a éviter la recristallisa-

tion de sels qui pourraient entrainer des problemes de bouchage dans 'installation.

— L'immobilisation s’effectue selon un procédé dit « en ligne », dans lequel les concen-

trats sont mélangés a chaud avec du ciment, du sable et du gravier. Le béton obtenu
est ensuite coulé dans des fits métalliques de 400 L.

— Les fhts cimentés sont entreposés sur le site de Dessel (Province d’Anvers, Belgique)

exploité par Belgoprocess, dans l’attente de rejoindre leur exutoire final.



2 Introduction générale

Lors d’une inspection de routine en février 2013, des coulures d’une substance gélati-
neuse ont été observées sur les parois externes de plusieurs colis contenant ces concentrats
cimentés. Apres ouverture de certains fits, il a été constaté que ces coulures sont issues de
I’accumulation de gel en surface de la matrice d’immobilisation (voir Figure 1). Dans leur
grande majorité, les colis ne présentent pas de fissures en leur surface, ni de gonflement
apparent.

a “ ad
Patches of gel < 50% Patches of gel > 50%

Ficure 1 - Substance gélatineuse formée a la surface de colis de concentrats boratés
cimentés [2]

Cette substance gélatineuse est suspectée résulter d’une réaction alcali-silice, réaction
délétere observée le plus souvent dans le cas de bétons utilisés pour la construction ou
le génie civil. Cette formation de gel, qui est pour quelques colis accompagnée d’un
endommagement de la matrice cimentaire, remet en cause la conformité des colis de
déchets produits. Aussi est-il d’intérét pour I’Organisme national (belge) des déchets
radioactifs et des matieres fissiles enrichies (oNDRAE), en charge de la gestion de ces colis
de déchets, de comprendre 'origine de cette réaction et de déterminer si d’autres flts
pourraient étre affectés par cette « pathologie » du béton.

Dans ce contexte, ’'oNDRAF a sollicité le Laboratoire d’études des Ciments et Bitumes
pour le Conditionnement (Lcec) du Commissariat a I’Energie Atomique et aux Energies
Alternatives (cea), ainsi que le Centre d’Enseignement, de Recherche et d’Innovation des
Matériaux et Procédés (cer1 m&p) de I'Institut Mines-Télécom (imT) Lille-Douai faisant
partie du Laboratoire de Génie Civil et géo-Environnement (LGCGE), pour leur expertise
respective dans les domaines de la cimentation des déchets nucléaires et des pathologies
associées a la réaction alcali-granulat. Le Laboratoire d’Etudes et de Recherches sur les
Matériaux (LERM) a également été sollicité pour son expertise sur les pathologies des
matériaux cimentaires et a participé a cette étude en contribuant a la réalisation d’"une
partie des essais.
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11 est ainsi d’intérét d’approfondir l'origine de cette production de gel se déroulant
dans les enrobés de concentrats et ses conséquences sur la matrice d’immobilisation en
répondant aux questions suivantes.

Est-il possible de reproduire au laboratoire un gel représentatif de ceux observés
en surface des enrobés de concentrats, de maniere rapide?

Quelle est la nature de ce gel et, considérant les compositions variables déterminées
pour des échantillons prélevés en surface des colis de déchets, quelle est 'influence
de sa composition sur sa structure et ses propriétés rhéologiques?

Quels sont les mécanismes mis en jeu lors de la formation de ce gel au sein d’un ma-
tériau cimentaire dont la composition s’éloigne de celles classiquement observées
pour des bétons du génie civil, compte tenu des concentrats qui y sont introduits ?
Quelles sont les conséquences de cette formation de gel sur 'endommagement de
la matrice cimentaire ?

Afin de répondre a ces interrogations, I'approche adoptée dans ce travail de these se
développe selon les quatre chapitres suivants :

1.

La réalisation d’un état de I’art sur les connaissances relatives a la réaction alcali-
silice dans le cadre du génie civil et les techniques communément employées
pour caractériser les produits formés par cette réaction. Les singularités de la
problématique des concentrats cimentés de Doel par rapport au génie civil seront
ensuite mises en évidence.

. L’étude de la reproductibilité de la production de gel a I’échelle du laboratoire, par

I’élaboration d’éprouvettes de béton représentatives de la formulation employée
pour le conditionnement des concentrats. L'influence de la température et de la
composition du concentrat cimenté, sur la production de gel et 'endommagement
du béton résultant, sera plus particulierement investiguée.

L’étude de produits d’alcali-réaction obtenus par voie synthétique, permettant de
controler leur composition et de déterminer I'influence de cette derniere sur leur
structure et leurs propriétés rhéologiques. Ce dernier point est particulierement
important pour ’'oNDRAF dans la perspective de la reprise de ces gels.

L’étude de la dégradation d’un granulat silex, utilisé pour simuler les granulats
employés pour la confection des enrobés de concentrats, en milieu alcalin modele.
Cette étude permet de comprendre d’un point de vue mécanistique les proces-
sus de dégradation se déroulant dans les bétons précédemment formulés et de
préciser I'influence des espéces « exotiques » apportées par les concentrats sur les
meécanismes d’altération.



Introduction générale




Chapitre

Synthese bibliographique et
positionnement du cas étudié

Sommaire du présent chapitre

I.1 Réaction alcali-silice dans le cas de bétons formulés pour le génie

civil

[.1.1 Modeles du mécanisme réactionnel d’attaque de la silice
[.1.2 Modeles du mécanisme de gonflement . . .. ... ... ...

I.1.3 Récapitulatif . . .. ... ... ...

I.1.4 Parameétres influencant la réaction alcali-silice . . .. ... ..
I.1.5 Caractérisation des produits d’alcali-réaction . . . . . . .. ..

I.2 Cas particulier des concentrats d’évaporation cimentés de Doel

I.2.1 Concentrats . . .. .. ... ....
[.2.2 Cimentation . ... ... ... ...

[.2.3 Produit observé en surface des colis
I.3 Récapitulatif

13
17
18
29
44
44
45
46

49




6 CHAPITRE I. Synthese bibliographique et positionnement du cas étudié

Le présent chapitre se propose d’établir un état de I’art sur les connaissances concer-
nant la réaction alcali-silice dans le cadre du génie civil, puis de présenter le cas d’étude
et ses singularités.

La notation cimentiere, développée en Tableau 1.1, sera employée dans la suite de
ce manuscrit. Cette notation permet d’alléger 1’écriture des formules des différentes
phases minérales et réactions chimiques communément rencontrées dans les matériaux
cimentaires et céramiques.

Notation Formule Nom commun Notation Formule Nom commun

C CaO Chaux vive f FeO Woustite
S SiO, Silice P P,05 -

N Na,O - T TiO, -

K K,O - M MgO Périclase
H H,0 Eau C CO, -

A Al,O5 Alumine S SO; -

F Fe, O3 Hématite

TaBLEAU 1.1 — Notation cimentiere simplifiant la désignation des phases minérales
communément rencontrées dans les matériaux cimentaires
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I.1 Réaction alcali-silice dans le cas de bétons formulés pour le
génie civil

Etudiées a partir de 1940 [3], les réactions alcali-granulats sont des réactions chimiques
se déroulant au sein de bétons et communément observées sur des ponts ou barrages. Elles
résultent de 'attaque de certains types de granulats par les hydroxydes alcalins présents
dans la solution interstitielle de la matrice cimentaire.

Ces réactions sont classifiées en trois catégories distinctes [4] :

— laréaction alcali-silice, qui se déroule en présence de granulats composés de formes
de silice présentant des défauts de cristallisation comme l'opale, la calcédonite ou
la cristobalite;

— la réaction alcali-silicate, qui fait intervenir des roches polyminérales a base de
silicates, telles que le granite, le gres ou encore les argiles;

— la réaction alcali-carbonate, également appelée réaction de dédolomitisation, qui
fait intervenir la dolomite présente dans certains granulats calcaires.

La suite de ce manuscrit sera focalisée sur la réaction alcali-silice qui fait l'objet de
la these. Il s’agit d’une réaction des alcalins apportés par le ciment et présents dans la
solution porale avec la silice mal cristallisée des granulats. Cette réaction a pour consé-
quence d’engendrer I'expansion et la fissuration des ouvrages, altérant leurs propriétés
mécaniques et réduisant fortement leur durabilité.

La réaction alcali-silice mettant en jeu des cinétiques relativement lentes (le processus
peut s’étaler sur plusieurs dizaines d’années) et pouvant occasionner un cotit considérable
en termes d’entretien des ouvrages de génie civil, les principaux axes de recherche sur
cette « pathologie du béton » sont centrés sur :

— la compréhension des mécanismes réactionnels en jeu [5];

— le développement d’essais rapides et fiables pour identifier les granulats réactifs

(6];

— la prédiction du comportement au long terme de bétons déja mis en place [7];

— la mise en ceuvre de méthodes efficaces pour limiter cette réaction [8].

Malgré les recherches mises en ceuvre, la complexité de la réaction, sa cinétique lente
et le caractere hétérogene des bétons font que l'origine des dégradations (notamment en
termes de gonflement) fait toujours débat a I’heure actuelle. Divers modeles mécanistiques
ont été proposés au cours des années, mais aucun mécanisme n'a été retenu comme étant
plus réaliste que les autres.

Globalement, la réaction alcali-silice est décrite en deux étapes :
— une premiere étape d’attaque de la silice des granulats par les espéces en solution;
— une seconde étape de gonflement du produit formé (et donc du béton).



8 CHAPITRE I. Synthese bibliographique et positionnement du cas étudié

I.1.1 Modeles du mécanisme réactionnel d’attaque de la silice
I.1.1.1 Modéle de DENT-GLASSER et KaTAOKA

Le modele de DEnT-GLASSER et KaTAOKA repose sur un processus topochimique, c’est-
a-dire qu’il se déroule a l'interface solide-liquide entre la solution interstitielle et le
granulat. Ce processus ne nécessite pas obligatoirement le passage en solution des entités
constituant le granulat. Le mécanisme réactionnel proposé pour l'altération des silices
mal cristallisées est le suivant [9] :

1. Rupture des liaisons siloxane par les ions hydroxyde
=5i-0-Si=+ HO™ —— =Si—OH + =S5i—-0"~ (I.1)
2. Jonisation des groupements silanol par les ions hydroxyde
=Si-OH+HO™ — =Si-O™ + H,0 (L.2)
3. Neutralisation des sites ionisés par les alcalins (Na*™ ou K¥)
=S5i-O” +Na* —— =Si-O--Na (1.3)

Les groupements silanol formés par rupture des ponts siloxane (équation I.1) sont
ensuite ionisés par les ions hydroxyde (équation 1.2) et neutralisés par les contre-ions
alcalins (équation I.3).

Ce mécanisme réactionnel définit bien le role des alcalins et des ions hydroxyde.
Cependant il ne fait pas intervenir les ions calcium alors que ceux-ci sont indispensables
pour observer la réaction alcali-silice [10].

1.1.1.2 Modéle de PoorLE

Le mécanisme proposé par PooLrk [11] est similaire a celui de DEnT-GLASSER et al. [9],
mais il prend en compte le role des ions calcium. Ces cations proviennent de la dissolution
de la portlandite Ca(OH),, phase la plus soluble de la matrice cimentaire, et peuvent se
substituer aux ions alcalins (équation I.4). Il est a noter que la dissolution de la portlandite
libere des ions hydroxyde (équation 1.5) qui peuvent a leur tour participer aux réactions
d’ionisation des groupements silanol ou de rupture des liaisons siloxane.

2=Si-0O---Na + Ca** — =Si-0--Ca--O-Si=+ 2Na* (1.4)

Ca(OH), — Ca** +2HO™ (1.5)

Selon ce mécanisme, les espéces alcalines, qui possédent un rayon solvaté (désigné par
WAaNG et al. [12] par le terme de « rayon hydraulique ») plus faible que celui du calcium,
diffusent plus facilement a 'intérieur du granulat (Tableau 1.2 page suivante).

Il est par conséquent nécessaire que la dégradation des granulats soit suffisamment
avancée pour que les ions calcium solvatés puissent diffuser en leur sein et atteindre les
sites réactifs.

1.1.1.3 Modéle de Wanc et GuiLLOT

Le modele de WaNG et GuiLLort est basé sur le méme principe que les précédents
modeéles, en accordant une importance prépondérante aux ions calcium [12]. Il peut étre
décomposé selon les quatre étapes suivantes :
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. Distance Energie électrostatique
. Rayon hydraulique . . . R
Cations (A) cation-oxygene cation-oxygene
(A) (£12,/d)
Na* 3,3 4,65 0,21
K* 3,1 4,45 0,22
Ca®* 4,2 5,55 0,36

TaBLEAU .2 — Rayon hydraulique, distance cation-oxygene et énergie électrostatique des
cations Na*, K* et Ca®* [12]

1. Echange cationique en surface du granulat, entre les protons des groupements
silanol et les cations Na*, K™ ou Ca®*, conduisant a la formation de complexes
alcali-silice ou calcium-alcali-silice.

2. Rupture interne des liaisons siloxane Si—O-Si par 'attaque des ions hydroxyde.
Simultanément, la dissolution de la portlandite engendre une production d’ions
hydroxyde, qui sont alors présents en concentration suffisamment élevée pour
poursuivre la formation de nouveaux sites silanol.

3. Echange cationique entre les alcalins et les sites silanol internes précédemment
formés, engendrant des complexes alcali-silice. Les alcalins diffusent vers les sites
réactionnels préférentiellement au calcium pour les raisons décrites ci-apres.

— La solubilité des hydroxydes alcalins NaOH ou KOH est beaucoup plus grande
que celle de la portlandite Ca(OH),. De plus, la solubilité de la portlandite
diminue lorsque la teneur en alcalins augmente (voir Figure 1.5 page 22). Les
espeéces alcalines sont donc plus disponibles que le calcium pour la réaction.

— Le rayon solvaté des alcalins étant plus petit que celui du calcium (Tableau 1.2),
ceux-ci diffusent plus facilement dans le granulat, vers les sites réactionnels.

4. Echange cationique entre les alcalins et les ions calcium. L'ouverture du réseau
siliceux engendrée par la formation des sites silanol facilite la diffusion des ions cal-
cium au sein du granulat, vers les sites réactionnels des complexes alcali-silice. Par
ailleurs, I’énergie nécessaire a la dissociation des groupes Si—O---Na est inférieure
a celle des groupes Si—O--Ca (énergie électrostatique Na---O et K---O inférieure
a I’énergie électrostatique Ca---O, Tableau I.2). Sont alors formés des complexes
calcium-alcali-silice et les alcalins libérés sont a nouveau disponibles pour pour-
suivre la réaction.

I.1.1.4 Approche thermodynamique

Modéele de DronN

Le modele de Dron repose sur un processus de dissolution-précipitation, la réaction
se déroulant dans la solution interstitielle apres passage en solution sous forme ionique
des différentes espéces chimiques mises en jeu dans la réaction.

Dans un premier temps, les silicates issus de la rupture des liaisons siloxane par les
alcalins sont mis en solution selon le processus topochimique décrit précédemment [13].
La solution interstitielle étant un milieu riche en hydroxydes alcalins, le calcium et les
silicates ioniques vont alors précipiter. En se basant sur une approche thermodynamique,
DroN a proposé un diagramme de phases du systeme CaO-KOH-SiO, -H,0 (Figure I.1
page suivante).
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pSi0, 5i0, aq

-1 Silicates de

potassium

KOH

4 Ca{Dle\

6 5 4 3 2 1 0 -1 -2
pKOH

Ficure .1 — Diagramme des potentiels chimiques du systeme CaO-KOH-SiO, -H,0
[13]

La nature des produits de la réaction est fonction de la teneur en silicates, calcium et
alcalins de la solution interstitielle. Selon ces concentrations, les produits formés sont des
silicates de calcium hydratés (notés C—S—H, selon la notation cimentiere développée en
Tableau I.1 page 6) ou des silicates de calcium et de potassium hydratés (C-K-S—-H).

Depuis, de nombreuses études (notamment [14, 15]) ont été menées afin d’investiguer
le comportement de C—S—H exposés a des solutions alcalines (sodium, potassium) ou com-
portant de 'aluminium. En effet, ces éléments peuvent étre incorporés dans les C—-S-H
(notamment dans l’espace inter-feuillets ou dans les tétraedres SiO,) et en modifier la
structure (modification de la longueur des chaines silicatées).

Approfondissement du modele

L’approche thermodynamique initiée par Dron a été raffinée par Sur et al. [16-19] et
GeNG et al. [20], de I’équipe de modélisation thermodynamique du Laboratoire fédéral
d’essai des matériaux et de recherche (empa) (Diibendorf, Suisse). Cette approche est
également basée sur un processus de dissolution-précipitation.

En présence de calcium et d’alcalins, la dissolution de granulats siliceux relache des
silicates en solution, qui vont engendrer la précipitation de phases. La nature de ces phases
dépend de la concentration en Ca, Na, K et Si en solution.

Dans son modele, DroN prend uniquement en compte la précipitation de C-S-H,
de C-K-S-H et de silice amorphe. L’équipe de I'EMpa précise la nature des silicates de
calcium alcalins formés selon les concentrations en solution et détermine leur produit
de solubilité a partir de syntheses en laboratoire. Il est ainsi possible, en utilisant un
code de spéciation géochimique, de prévoir les phases thermodynamiquement stables
en fonction des concentrations en Ca, Na, K, Si et OH~ dans le milieu. Les simulations
réalisées semblent en relativement bon accord avec les observations effectuées sur produit
réel.

La quantité de gel d’alcali-réaction formée dans les bétons étant de l'ordre de quelques
milligrammes, leur caractérisation poussée est relativement limitée. Pour pallier cela, Su1
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et al. [16-19] ont établi un protocole de synthése de produits d’alcali-réaction, permettant
l'obtention de quelques grammes de matériau, facilitant ainsi les caractérisations. Ce
protocole est composé des étapes suivantes :

— Introduction d’eau Milli-Q, SiO,, CaO (préparé par chauffage de Ca(OH), a 1000 °C
pendant 12 heures), NaOH et KOH dans un récipient en Téflon, sous atmosphere
de N, pour éviter la carbonatation. Les composés sont introduits en proportions
fixées pour atteindre les rapports Ca/Si, (K+Na)/Si et eau/solide désirés.

— Mise en température du milieu réactionnel et attente de I’équilibrage du systeme.
La température ainsi que la durée d’équilibrage varient selon les travaux :

— 80°C pendant 80 jours [16];
— 80°C pendant 90 jours [17, 18];
— 40°C pendant 160 ou 210 jours [19].

— Filtration sur papier filtre 20 pm.

— Nettoyage du solide avec 50 mL d’un mélange 1 : 1 éthanol-eau, puis avec 50 mL
d’éthanol a 94 % (sauf dans [19], ou aucun nettoyage n’est évoqué).

— Séchage du solide nettoyé sous vide (environ 200 mbar) dans un dessiccateur purgé
au N, et contenant un absorbeur de CO,, pendant 7 jours [16, 18] ou 3 jours [17].
Dans [19], SHr1 et al. ont réalisé le séchage des échantillons juste avant analyse,
selon différentes méthodes (séchage sous vide a (0,03 +0,01) mbar, faible humidité
relative de 35 %, chauffage a 80 °C ou 110 °C).

La proportion de réactifs introduits influence directement la composition et donc
la nature des produits formés. L’analyse de la solution résultante par chromatographie
ionique et la mesure de son pH permettent ’estimation de la composition des solides
synthétisés par bilan massique.

En l’absence de calcium, le produit formé est majoritairement constitué de gel de
silice amorphe [16]. Pour un rapport Ca/Si élevé (Ca/Si>0,5) dans le solide, les produits
majoritairement formés sont des C—S—H. Pour un rapport Ca/Si plus faible (Ca/Si<0,5) et
avec un rapport (Na+K)/Si élevé dans le solide, la formation de produits d’alcali-réaction
est observée. Trois produits d’alcali-réaction de différentes natures ont été identifiés :

— Na-shlykovite : NaCaSi;Og(OH)3-2,3H,0, phase cristalline;

— K-shlykovite : KCaSi;Og(OH)3-2H,0, phase cristalline;

— ASR-P1 : K 5,Ca; 1651408(OH); g4 -1,5H,0, phase nanocristallisée.

Dans un premier travail [16], des milieux réactionnels avec des rapports Ca/Si de
0,25 et (K+Na)/Si de 0,5 (rapport K/Na entre 0 et 6,1) ont engendré la formation de
solides montrant un rapport Ca/Si d’environ 0,3 et un rapport alcalins/Si d’environ 0,4.
La formation de Na-shlykovite est observée lorsque le sodium est le seul alcalin introduit
dans le milieu réactionnel. La formation de K-shlykovite est observée quand le potassium
est le seul alcalin introduit, ou lorsque le rapport K/Na est élevé (K/Na=6,1). Lorsque du
sodium et du potassium sont introduits dans le milieu réactionnel (faible rapport K/Na
de 1,0 et 2,3), la formation de la phase ASR-P1 est observée.

Dans un deuxieme travail [17], des milieux réactionnels contenant du calcium (rapport
Ca/Si compris entre 0 et 0,5) et du sodium ou du potassium (alcalins/Si=0,5) ont été
préparés.

— La formation de K-shlykovite a été observée pour le milieu contenant du potassium
et pour 0,1<Ca/Si<0,2. Cette phase est déstabilisée en phase ASR-P1 par ajout de
calcium (Ca/Si>0,3) et ajout d’eau lors de la synthese.

— La formation de Na-shlykovite est observée dans le systeme contenant du sodium
et pour 0,2<Ca/Si<0,4. Cette phase est donc plus stable en présence de calcium
que la K-shlykovite (résultat confirmé dans [18]).
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— Pour un rapport Ca/Si de 0,5, quel que soit le rapport Na(ou K)/Si, les phases sont
déstabilisées en C-S—H.

Dans cette étude, des essais de dissolution et précipitation ont été menés afin d’obtenir
les produits de solubilité a 80 °C de ces trois phases et d’alimenter les bases de données
thermodynamiques :

- 1Ogl0(KSO,Na—shlykovite) =-26,5+2,0;

_ 1OglO(KSO,K—shlykovite) =-258+2,0;

— log,¢(Kso,asrp1) =-27,1 £1,1.
Le milieu réactionnel a donc pu étre modélisé (logiciel de minimisation de 1’énergie libre,
GEMs), permettant la prédiction des phases formées en fonction de la composition du
milieu réactionnel.

Dans un autre travail [18], Sur et al. ont complété cette étude thermodynamique en
étudiant I'influence des concentrations en sodium, potassium et calcium sur la nature des
produits formés. Ces données sont résumées en Figure 1.2.
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Ficure 1.2 — Modélisation thermodynamique des produits formés selon la composition
initiale des milieux réactionnels [18]

I1.1.1.5 Modele de CHATTER)I

Le modele de CHATTERJI est basé sur un processus mixte, associant des mécanismes
topochimiques et de dissolution-précipitation. Il reprend le modele de DENT-GLASSER
et Kataoka, tout en accordant comme PooLE une importance prépondérante aux ions
calcium [10].

Tout d’abord, les liaisons siloxane sont attaquées par les ions hydroxyde accompagnés
par les cations Na*, K* ou Ca?". S’ensuit une dissolution partielle de la silice, qui tend
a migrer vers l’extérieur du granulat. La concentration en ions calcium dans la solution
interstitielle aux environs du granulat régit le taux de diffusion des silicates hors des
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grains, puisque la formation de produits de type C-S—-H, C-K-S-H ou C-N-S-H (par
réaction de la silice avec le calcium) ralentit la diffusion des silicates.

Plus la teneur en ions calcium est élevée, plus le taux de diffusion de la silice hors du
granulat est faible et plus celui des cations a I'intérieur du granulat est élevé [21].

I.1.1.6 Modéle de BurTeeL et GAarRcia-Diaz

Le modéle de BuLTteeL et Garcia-Diaz est basé comme celui de CHATTERJI sur un
processus mixte, associant des mécanismes topochimiques et des réactions de dissolution-
précipitation [22]. Il peut étre décomposé en trois étapes :

1. Formation de sites silanol dans le granulat, par attaque des ions hydroxyde sur les

liaisons siloxane;

2. Dissolution de la silice par la poursuite de 'attaque des ions hydroxyde sur les
liaisons siloxane précédemment endommaggées;

3. Précipitation des produits de type C-S—-H, C-N-S-H ou C-K-S-H.

Durant la réaction, les deux mécanismes de formation des sites silanol et de dissolution
de la silice sont en compétition. Une prépondérance de I’'un ou l'autre est observée en
fonction du milieu auquel sont exposés les granulats, notamment en termes de teneur en
calcium.

I.1.2 Modeles du mécanisme de gonflement

Les mécanismes décrits précédemment amenent tous a la formation d’un produit
appelé couramment « gel d’alcali-réaction ». Ce produit, observé dans les structures
dégradées par la réaction alcali-silice, est principalement localisé autour des granulats,
dans les fissures et les pores de la matrice cimentaire, dans les plans de clivage ou les
veines du granulat ou encore a la surface de bétons sous forme d’exsudat [23].

Ces produits d’alcali-réaction peuvent étre localisés en périphérie ou dissociés du
granulat et présentent des compositions chimiques trés variables qui sont fonction du
milieu réactionnel ainsi que des conditions de formation (les compositions chimiques
variant au niveau de la teneur en alcalins ou en calcium).

Les études concernant la caractérisation de ces produits sont multiples, tant du point
de vue de leur composition que de leur structure. En effet, certains auteurs [24, 25]
différencient les produits de la dissolution interne au granulat (gels silico-alcalin) des
produits de la dissolution externe au granulat (gels silico-calco-alcalins). D’autres [26]
émettent I’hypothese de I'existence d’un gradient croissant de rapport Ca/Si pour le
produit selon la localisation de sa formation, du cceur du granulat vers sa périphérie. D’un
point de vue structural, certains auteurs définissent le produit comme un mélange de
deux phases bien distinctes, un silicate alcalin hydraté et un silicate calco-alcalin hydraté
[27].

Pour certains auteurs [28-30], ce sont les gels silico-alcalins qui engendrent un gon-
flement par absorption d’eau. Pour d’autres auteurs [26, 31], ce sont les gels silico-calco-
alcalins qui sont responsables du gonflement en fonction de leur rapport Ca/Si. L'origine
du mécanisme de gonflement constitue ainsi le principal point de désaccord entre les
auteurs, ce qui peut étre imputé aux différentes conditions d’étude ainsi qu’a la diversité
des matériaux utilisés [32, 33]. Les principales théories avancées sont présentées dans la
suite de cette partie.
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I.1.2.1 Modele des pressions osmotiques

Le modéle des pressions osmotiques est le plus communément accepté et a fait 'objet
de nombreuses publications [11, 34-37].

L’attaque des liaisons siloxane et des groupements silanol par les ions hydroxyde,
facilitée par les défauts de cristallinité de la silice du granulat [9], altére le granulat et
engendre la production de gel constitué de silicates déprotonés. Des ions alcalins solvatés
vont alors diffuser dans le gel afin d’assurer 1’électroneutralité du systeme. L'eau contenue
dans le gel ayant un potentiel chimique plus faible que 1’eau de la solution interstitielle, la
différence de pression engendre une diffusion de I’eau de la solution porale vers le gel et
un gonflement de ce dernier. Le gonflement du gel génere des contraintes qui, en milieu
confiné comme la pate de ciment ou les granulats, peuvent créer des pressions internes de
l'ordre de plusieurs dizaines de MPa. Selon ce mécanisme, le gel silico-alcalin est donc a
l'origine du gonflement [29, 30].

Selon DENT-GLASSER [34], le calcium n’intervient pas dans 1’étape d’attaque de la silice.
En effet, le calcium est incorporé dans le gel silico-alcalin lorsque ce dernier s’exsude au
travers des microfissures de la matrice cimentaire. Cependant, I’absence de role attribué
au calcium est contradictoire avec les observations de CHATTERJI et al. [10], qui mettent en
évidence que la présence de calcium est indispensable au gonflement. Certains auteurs
comme MicHAuD [38] ont montré que l'ordre de grandeur des pressions osmotiques est
trop faible pour engendrer des déformations aussi conséquentes que celles généralement
observées sur les ouvrages en béton. Cependant, Kawamura et al. [39] ont montré que
la pression engendrée par la formation de gels d’alcali-réaction est dépendante de leur
composition et n'est délétére pour le matériau cimentaire que si le rapport Na/Si n’excede
pas une valeur critique.

I1.1.2.2 Modéle de la diffusion des ions

Le modele de la diffusion des ions a été développé par CHATTER]I [40-43] et complété
par des travaux supplémentaires [10, 32, 44-47].

Les ions Ca®", Na*, K*, HO™ et les molécules d’eau pénétrent dans le granulat par
phénomeéne de diffusion. Les ions Ca®* étant plus volumineux (Tableau 1.2 page 9), leur
diffusion est plus limitée. Deux possibilités sont alors envisageables :

— Si la concentration en alcalins dans le systeme est faible, une couche de C-S-H se
forme en surface du grain a I'interface solide-liquide, empéchant toute diffusion
supplémentaire. La réaction s’arréte donc.

— Sila concentration en alcalins est élevée, les alcalins et les ions hydroxyde pénétrent
dans le granulat. Les ions calcium restent alors en périphérie du grain et précipitent
avec la silice. Ces précipités limitent la diffusion de la silice hors du granulat.

La concentration en calcium a l'interface liquide-solide régit donc la diffusion de la
silice hors du granulat [21]. Le role de membrane semi-perméable est attribué aux produits
précipités. Celle-ci laisse passer les ions alcalins, les ions hydroxyde et les molécules d’eau,
mais limite la migration de la silice hors du grain. L'origine du gonflement serait alors due
a une différence de flux entre les especes sortant du grain (silice dissoute) et les especes
entrantes (Ca2+, Na*, K*, HO™ et les molécules d’eau). Ainsi, le gonflement ne serait pas
uniquement lié a la destruction du réseau siliceux du granulat et donc a I’avancement de
la réaction, mais plutot aux conditions de migration des espéces ioniques.
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I.1.2.3 Modele de la pression de cristallisation

Le modele de la pression de cristallisation, établi par Dron et al. [13, 48-52], attri-
bue l'origine du gonflement a la pression de cristallisation générée par la formation de
précipités (voir section 1.1.1.4 page 9).

Selon la loi de Riecke [53], la pression de cristallisation P est définie comme le rapport
entre la variation d’enthalpie libre de la réaction de précipitation AG et le volume molaire
du précipité formé V,, (équation 1.6).

P=-AG/V,, (L6)

La rupture soudaine de I'équilibre métastable existant entre la solution sursaturée
d’entités silico-alcalines (issues de la dissolution du granulat) et les ions calcium (pro-
venant de la dissolution de la portlandite) engendre une variation d’enthalpie libre qui
conduit a la formation de produits silico-calco-alcalins responsable des désordres.

D’aprés Bizzozero et al. [54], la pression — et donc la contrainte — engendrée par la
précipitation de solide dans les pores de la matrice cimentaire dépend majoritairement de
deux facteurs : le degré de saturation de la solution interstitielle et la taille des pores ou le
solide est formé.

Dans des pores de taille supérieure a 0,1 - 1 pm (ou les effets de taille sont négligeables),
la précipitation de solide engendre des pressions de cristallisation dépendant du degré de
saturation de la solution interstitielle, ainsi que de la température et du volume molaire
du cristal formé.

Dans des pores de taille inférieure a 0,1 - 1 um, la pression de cristallisation liée a
précipitation de solide dépend également de I’énergie libre de I'interface cristal-liquide,
car elle s'oppose a la pression de cristallisation liée a la sursaturation.

Ainsi, d’apres cette théorie, les produits de précipitation ne possedent pas de pou-
voir délétere intrinseque. Ce sont les conditions hors-équilibre de leur formation qui
engendrent une variation d’énergie libre, générant ainsi des contraintes a 1’échelle na-
nométrique. Ces contraintes se traduisent donc par un endommagement mécanique
irréversible de la matrice cimentaire.

Le comportement en présence d’eau des produits d’alcali-réaction synthétisés par

SHi et al. [16-19] (Na-shlykovite, K-shlykovite et ASR-P1) a été étudié par gravimétrie
d’adsorption de vapeur d’eau (gravimétrie d’adsorption de vapeur d’eau (pvs)) [16, 19]. Les
isothermes de sorption-désorption obtenues sont comparées a celle de C—S—H de rapport
Ca/Si=1,6 [55]. Les isothermes des produits d’alcali-réaction synthétiques montrent des
hystérésis moins prononcées, ainsi qu'une prise de masse moins importante que les
C-S-H.
Avant et apres exposition a 100 %HR (humidité relative) ou mélange dans une petite
quantité d’eau, peu de changements de structure sont observés en diffraction des rayons
X (prx), ou aucune modification de la distance inter-feuillets n’est observée, ainsi qu’en
analyse thermogravimétrique (A1G), ou la teneur en eau faiblement liée et en groupements
hydroxyle reste identique. Ces observations suggerent que 1’eau ne s’adsorbe pas dans
les espaces inter-feuillets, mais plutot a la surface ou entre les particules de produit
d’alcali-réaction cristallin.

Ainsi, ces résultats semblent montrer que les produits d’alcali-réaction cristallins
ne possedent pas de potentiel gonflant intrinséque et que les expansions observées sur
éprouvettes de béton pourraient étre davantage liées a des mécanismes impliquant les
pressions de cristallisation. Le role de I’eau connu pour influencer la réaction alcali-silice
(voir section 1.1.4.4 page 27) serait donc a relier a la réaction elle-méme ou au transport
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des ions calcium ou alcalins, plutoét qu’au gonflement des gels [19].

I.1.2.4 Modele de la dissipation du gel

Le modéle de la dissipation du gel décompose le processus de dégradation, basé sur la
compétition entre la formation et la dissipation du gel, en deux étapes [25, 56]. Dans un
premier temps, le gel formé s’hydrate et voit son volume s’accroitre, générant ainsi des
contraintes dans la matrice cimentaire. Une fois que les pressions générées ont dépassé une
certaine valeur critique, une fissure se forme dans la matrice cimentaire. Le gel va ensuite
pouvoir se dissiper au travers de cette fissure, a partir du site ou il s’est initialement formé.

L'expansion du béton ne se produit que si la vitesse de formation du gel est supérieure
a sa vitesse de dissipation dans le liant durci. Cette vitesse de dissipation dépend de
plusieurs parametres, notamment de la viscosité du gel ainsi que de la porosité et de la
perméabilité de la pate de ciment dans l’environnement du site de formation du gel. Le
phénomeéne d’expansion est alors controlé par le rapport entre la vitesse de formation du
gel et sa vitesse de dissipation.

Ce mécanisme met également en évidence la possible existence d'un caractere expansif
latent. En effet, si le gel se forme plus rapidement qu’il ne s’hydrate, le béton possede un
potentiel d’expansion latent qui pourra se développer par apport d’humidité ultérieur.
Dans le cas contraire ou la production de gel est plus lente que son hydratation, aucun
potentiel d’expansion latent ne sera observé.

I.1.2.5 Modele de la double couche électrique

Le modele de la double couche électrique repose sur le fait que le gonflement du gel
serait dGi a des phénomeénes de répulsion entre colloides de silice [57]. Selon ce mécanisme,
la dissolution localisée de la silice présente dans le granulat entraine la formation de
silice colloidale, dont les charges négatives (silanols déprotonés) sont compensées par les
cations de la solution interstitielle (Ca?*, Na*, K*). Une double couche électrique ionique
se développe ainsi en surface des colloides pour garantir I’électroneutralité du systeme.

Dans les zones ou le processus de dissolution de la silice se déroule, une augmentation
du nombre de colloides et d’especes ioniques est observée, entrainant ainsi une diminution
de I’épaisseur de la double-couche et des forces répulsives. En effet, selon la théorie des
doubles couches, plus la valence des ions dans la double couche et plus la concentration
en especes ioniques sont élevées, plus 1’épaisseur de cette double couche et la force des
interactions répulsives diminuent. Ainsi, les particules peuvent se rapprocher les unes des
autres jusqu’a ce que les interactions attractives de Van der Waals soient prépondérantes
sur les interactions répulsives. Un gel se forme alors.

Ce gel peut alors absorber de ’eau selon un mécanisme de type pressions osmotiques
(voir Modeéle des pressions osmotiques, page 14), ce qui engendre son expansion volumique.
Sous l'effet du confinement, le gel applique une pression de gonflement qui, si elle dépasse
la contrainte a la rupture de la matrice cimentaire, entraine la rupture mécanique de cette
derniere. L'eau éloigne les particules de gel, diminuant peu a peu les interactions de Van
der Waals et augmentant les forces de répulsion (ces derniéres deviennent prépondérantes
sur les interactions de Van der Waals quand au moins environ quatre couches mono-
moléculaires d’eau sont adsorbées). Ces forces de répulsion, dont l'intensité varie en
fonction du pH et de la force ionique de la solution [58], participent ainsi au gonflement
du gel et donc du béton.

Si de l’eau continue d’étre apportée au gel, les forces de répulsion croissent, jusqu’a
ce qu’elles prédominent totalement, ce qui engendre la décohésion du gel en systeme
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colloidal stable (sol).

I.1.2.6 Modéele du gonflement des corps poreux

Le modeéle du gonflement des corps poreux, dont Coury [59] a synthétisé le méca-
nisme, est basé sur le principe suivant : un solide qui possede une surface spécifique
élevée (comme le sont les corps poreux) voit son volume augmenter lorsqu’il est mis en
contact avec une phase gazeuse ou liquide. L'origine de ce gonflement est attribuée a une
diminution de I’énergie libre superficielle a I'interface granulat-gel [60-62].

Au contact du granulat, la solution interstitielle peut former un gel chimique visqueux
constitué de liaisons covalentes. Lors de la formation de ce gel, si I'interface granulat-gel
possede une structure microporeuse, la diminution de 1’énergie libre de surface engendre
alors le gonflement. La contrainte engendrée a 'interface est fonction du rapport des
volumes poreux ainsi que de la variation de 1’énergie libre superficielle dans les deux
phases (gel et granulat).

Cette contrainte exercée a 'interface peut induire une fissuration du granulat, selon
un phénomene de propagation de fissures sous-critiques. Ce phénomene est appelé ainsi
car il découle de la rupture du matériau alors que la contrainte appliquée est inférieure
a la valeur critique de contrainte a la rupture. Ceci résulte de plusieurs mécanismes
réactionnels simultanés, dont le principal est la lixiviation sous contrainte. Ce mécanisme
de lixiviation résulte de la rupture des liaisons siloxane du granulat qui se trouvent au
fond des fissures (zone ou sont accumulées les contraintes mécaniques) par l’action de
I’eau [63], comme décrit dans I’équation I1.7.

=$i~O-Si=+ H,0 — =Si—OH + HO-Si= (1.7)

Ce phénomeéne tiendrait son origine de la réactivité accrue avec 1’eau des liaisons Si—O
sous contrainte, ainsi que de la formation d’un complexe intermédiaire d’énergie plus
faible facilitant leur rupture.

I.1.2.7 Modéele de I’expansion des granulats

Le modele de I'expansion des granulats, établi par BuLTEEL et al. [64], repose sur les
modifications physiques subies par les granulats. Lors de la réaction alcali-silice, ’attaque
de la silice des granulats par les especes alcalines en solution engendre la création de
sites silanol dans le granulat. Ainsi, le réseau siliceux est désorganisé, ce qui entraine un
accroissement du volume spécifique du solide et donc une augmentation du volume du
granulat.

I.1.3 Récapitulatif

La raison premiere de la réactivité des minéraux du groupe de la silice, lorsqu’ils
sont introduits comme granulats dans un béton, est qu’ils se retrouvent en déséquilibre
thermodynamique par rapport a leur condition de formation et de gisement. Le béton est
en effet un milieu hyperbasique (pH > 13). Dans ces conditions, la solubilité de la silice
présentant des défauts de cristallisation ou amorphe augmente fortement. Les phases
initiales de la réaction alcali-silice sont bien établies :

1. Attaque des ponts siloxane de la silice par les ions hydroxyde :

=Si-0-Si=+ 2HO™ — 2=Si-O™ + H,0 (.8)
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2. Réaction acido-basique entre les groupements silanol de la silice et les ions hy-
droxyde de la solution interstitielle :

=Si-OH + HO™ —— 2=Si-0" + H,0 (L.9)

Les charges négatives résultant de 'ionisation des groupements silanol et de la rupture
des ponts siloxane sont compensées par des cations alcalins M* (Na* ou K*) ou du calcium
de la solution interstitielle :

=5i-O™ + M+ — =Si-0--M (1.10)

2=5i-0~ + Ca’* — =S5i-0---Ca--O-Si= (I.11)

La rupture des ponts siloxane affaiblit la structure siliceuse qui devient de plus en
plus accessible aux molécules d’eau et aux alcalins.

Les avis évoluent au cours du temps quant a la suite du processus. La formation d’un
gel silico-alcalin par des réactions topochimiques (se produisant a I'interface solide-liquide
constituée par la solution interstitielle et le granulat et ne nécessitant pas nécessairement
le passage en solution d’entités provenant du granulat) a tout d’abord été évoquée. Par
la suite, I’hypothese de l'origine de cette formation a été les réactions de dissolution-
précipitation (l’attaque des granulats consistant en la formation d’un sol qui pourrait
étre déstabilisé au voisinage de la portlandite du fait de la concentration localement plus
élevée des ions calcium). Enfin, les travaux les plus récents évoquent un processus mixte.

La réaction alcali-silice peut s’accompagner d’un gonflement du matériau dont l'origine
est encore discutée a I’heure actuelle.

Cependant, certains modeles de gonflement proposés par les auteurs peuvent se
recouper (a titre d’exemple, I'explication des phénomenes de gonflement par diffusion des
ions de CHATTERJI et par expansion des granulats BULTEEL et Garcia-Diaz). Ils représentent
probablement de maniére individuelle une partie des phénoménes mis en ceuvre dans le
gonflement des produits d’alcali-réaction et du matériau béton.

En résumé. ..

La réactivité des granulats siliceux en matrice cimentaire de type Portland est
attribuée a une solubilité accrue de la silice en milieu hyperbasique.

La suite des mécanismes de la réaction alcali-silice, en termes de formation du
produit d’alcali-réaction et de son gonflement, font a I’heure actuelle I'objet de
débats au sein de la communauté scientifique et de nombreuses théories sont émises
dans le but d’expliquer ces phénomenes.

I.1.4 Parametres influencant la réaction alcali-silice

Cette partie a pour objectif de recenser les parametres possédant une influence sur
le déroulement de la réaction alcali-silice ainsi que leurs conséquences vis-a-vis des
matériaux cimentaires.
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I.1.4.1 Granulats

Minéralogie

La composition minéralogique du granulat siliceux possede un role important dans sa
réactivité vis-a-vis de la réaction alcali-silice, et donc du gonflement. En effet, une silice
mal cristallisée ou amorphe contient des défauts sous la forme de groupements silanol.
Ces silanols sont des sites potentiels de réaction permettant I’initiation du mécanisme
réactionnel [65]. Ainsi, un granulat composé de silice parfaitement cristallisée comme le
quartz n’engendre généralement pas de réaction alcali-silice. Cependant, certains quartz
dits a « extinction ondulante » (observables en microscopie optique), qui ont subi des
contraintes mécaniques élevées responsables de déformations du réseau cristallin, sont
généralement considérés comme des formes réactives [4].

Le Roux [66] a proposé un tableau de synthese (voir Tableau I.3) des différentes formes
de silice réactives vis-a-vis de la réaction alcali-silice et de la réaction alcali-silicate, en
fonction de leur origine.

RocHEs MINERAUX SENSIBLES EN MILIEU ALCALIN
. Quartz a réseau déformé,
Granites . e
présentant une extinction ondulante
o Minéraux feldspathiques altérés
Granidorites - patid ’
joints de grains ouverts
2} .
= Rhyolites
g Dacites Présence de verres siliceux ou de
S Andésites verres basaltiques plus ou moins dévitrifiés,
g Trachandésites présence de tridymite, cristobalite, d’opale
= Basaltes
Obsidiennes . -
. Verres riches en silice plus ou
Tufs volcaniques . fe gy e ,
S moins dévitrifiés, souvent microfissurés
Reétinites
. Gneiss Quartz a extinction ondulante. Micro quartz de
5 . . seconde génération; joints de grains ouverts,
o Mica-schistes . . . ,
= minéraux feldspathiques et micacés altérés
% Quartz associés a un ciment quartzeux et opalin.
2 Quartzites Présence de micro quartz de seconde génération.
a Cornéennes Présence de phyllosilicates. Présence de quartz a
= extinction ondulante ou de quartz microfissurés
Gres Ciment siliceux mal cristallisé,
Quartzites joints de grains élargis
" Grauwackes Minéraux phylliteux associés.
o Silites Présence d’opale, de quartz
S Schistes quartzeux microcristallins
Z .
& Chailles , 1
S . Présence de calcédoine, d’opale
Sil
A 11ex
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TaBrLeau 1.3 — Principales roches réactives et les minéraux qui les constituent [66]
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Texture

La texture du granulat, c’est-a-dire les parameétres qui définissent son état de surface,
tels que la rugosité, la porosité et I’état de fissuration, influe sur sa réactivité. Laugmen-
tation de la porosité, sous réserve qu’elle soit accessible, accroit la surface réactionnelle
granulat-solution interstitielle et favorise la réactivité du granulat [67, 68].

Les formes de la silice les plus désordonnées sont celles qui présentent le plus de
porosité. A I'inverse, les formes les mieux cristallisées comme les quartz cristallins ne
possédant que peu de porosité, elles ne sont pas sensibles a la réaction alcali-silice [4]. Une
explication couramment avancée est qu’en ’absence de porosité interne, la dissolution de
la silice — et donc la formation du produit d’alcali-réaction — se concentrent a la surface
du granulat. Le produit issu de la réaction enrobe donc le granulat siliceux et forme une
barriere limitant la diffusion des ions hydroxyde vers ce dernier.

Distribution granulaire

L'influence de la distribution granulaire des granulats réactifs sur I’expansion d’éprou-
vettes a été mise en évidence dans plusieurs études [69-71].

L’expansion est maximale pour une certaine distribution granulaire et diminue si la
taille des granulats utilisés varie. Cet optimum d’expansion est appelé effet de « pessi-
mum » (voir Figure 1.3).

Plus la taille des granulats augmente, plus la surface réactionnelle des granulats
accessible par la solution interstitielle est faible, induisant des cinétiques de réaction plus
lentes et donc une expansion plus modérée.

A l'inverse, lorsque la taille des granulats diminue, la cinétique de réaction s’accéleére.
Cependant, le volume de gel créé a la surface du granulat dépend de ses dimensions.
Ainsi, en de¢a du pessimum, la taille des granulats est suffisamment faible pour que le
volume de gel produit soit inférieur au volume poreux de la matrice cimentaire entourant
le granulat, générant une faible pression et donc une faible expansion [69].

Certains auteurs [70, 71] ont ainsi montré qu’il est envisageable de limiter la réaction
alcali-silice en abaissant la distribution granulaire des granulats introduits.

Feacton Dominart Transport Dominant

Expansion

Aggregate fineness

Ficure 1.3 - Influence de la distribution granulaire sur l’expansion d’éprouvettes de béton
[69]

Classification de la réactivité

Dans la démarche frangaise, les granulats sont classifiés vis-a-vis de 1’alcali-réaction
a partir d’essais dont la mise en ceuvre expérimentale est présentée dans le fascicule de
documentation FD P18-542 [72]. Selon ces essais, les granulats peuvent étre classés selon
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trois catégories, comme spécifié dans la norme NF P18-594 [73] :

Granulats non réactifs (NR) : Granulats pour béton hydraulique qui ne conduisent
pas a des désordres liés a l'alcali-réaction, quelles que soient leurs conditions
d’utilisation;

Granulats potentiellement réactifs (PR) : Granulats qui sont susceptibles de mener a
des désordres liés a ’alcali-réaction, dans certaines conditions d’utilisation. Ces gra-
nulats peuvent en général étre utilisés dans les bétons sans risque de dégradations
ultérieures, sous réserve du respect des prescriptions du fascicule de documenta-
tion FD P18-464 [74];

Granulats potentiellement réactifs a effet de pessimum (PRP) : Granulats pouvant en-
gendrer des gonflements dont I'amplitude est maximale pour une teneur en silice
réactive dite « teneur pessimale ». De part et d’autre de cette valeur pessimale,
I’'amplitude du gonflement décroit fortement et ne conduit pas a des désordres liés
a l'alcali-réaction, comme illustré en Figure 1.4 [75]. Cet effet de pessimum sera
discuté plus en détail dans la partie Alcalins et effet de pessimum, page 23.

T4 .
=5 l Ho
= i
£ 3 W o2
E J
= W 04
o 2
) 0,6
1 0,8
B 1.0
D =
W2
. = 1,2
= = . rBi
14 45 18 0 94 Teneur en
Teneur en opale (%) 20 alcalins (%)

Ficure 1.4 - [llustration de la notion de pessimum dans le cas d’une opale [75]

I1.1.4.2 Calcium

Comme décrit dans le modele de CHATTER]JI, présenté en partie [.1.1.5 page 12, le
calcium est un élément prépondérant dans le déroulement de la réaction alcali-silice
[10]. Le role de la portlandite est mis en avant, notamment concernant la concentration
en ions calcium dans la solution interstitielle, qui va dépendre de plusieurs parameétres
comme la basicité de cette solution ainsi que la température. En effet, la concentration en
calcium dans la solution interstitielle — plus particulierement a I'interface solide-liquide —
influence directement la diffusion des silicates [21] ainsi que la dissolution de la silice
[76], et donc le gonflement.

Plusieurs études [12, 77] ont montré que la teneur en alcalins de la solution d’attaque
influence le produit de solubilité de la portlandite (Figure 1.5 page suivante). En effet,
la solubilité de cette phase diminue fortement avec l'augmentation du caractere basique
de la solution, les ions hydroxyde apportés par la solution alcaline engendrant un effet
d’ion commun avec les ions hydroxyde apportés par la dissolution de la portlandite. Dans
les bétons, la solution interstitielle étant initialement fortement alcaline (pH > 13), la
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concentration en ions calcium en solution est faible. Une fois les alcalins consommés par
la réaction alcali-silice, la teneur en calcium est maintenue constante par l'effet tampon

de la portlandite [10].

24
20
16

12 ]

Ca(OH), (mmol/kg)

| |
OI-I B e

LI B B
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0
NaOH (mol/kg)

Ficure 1.5 — Solubilité de I’hydroxyde de calcium (portlandite) dans des solutions
alcalines a 25°C, d’apres [77]

Un second parametre influengant le produit de solubilité de la portlandite est la
température (voir Figure 1.6 page ci-contre). Contrairement a la plupart des espéces
chimiques, la portlandite est moins soluble lorsque la température de la solution augmente
(sa solubilité est dite rétrograde). La raison justifiant ce caractére peu commun est que
la dissolution de la portlandite dans ’eau est un mécanisme exothermique régi par le
principe de Le Chatelier. Une diminution de la température permet ainsi de favoriser
I’élimination de la chaleur libérée lors de la dissolution, ce qui déplace I’équilibre en
faveur de la dissolution, résultant en une solubilité accrue a plus basse température.

Ainsi, les équilibres chimiques dans la solution interstitielle sont complexes et sont
influencés par la température et la basicité de cette derniére. La composition de la solution
interstitielle influengant directement la nature des produits formés par la réaction alcali-
silice, ces parameétres ont donc une importance considérable [36].
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Ficure 1.6 — Evolution de la solubilité de la portlandite (et de la silice) dans 'eau a
différentes températures [78]

I.1.4.3 Alcalins et effet de pessimum

La teneur en alcalins dans la formulation du béton est un parametre fondamental qui
conditionne la réaction alcali-silice, ceux-ci étant directement responsables de 1’alcalinité
de la solution interstitielle. Il est ainsi possible d’optimiser la formulation du béton en
réduisant la quantité d’alcalins afin de se prémunir de la réaction alcali-silice.

La principale source d’alcalins est apportée par le ciment. Cependant, d’autres sources
sont a prendre en considération, comme les granulats de type feldspath ou argile qui
en contiennent dans leur structure, 'utilisation d’une eau de gachage a forte teneur en
alcalins, ou 'utilisation de certains adjuvants. Il existe également des sources extérieures,
comme une exposition du béton a ’eau de mer, a une atmosphere saline ou a des sels de
déverglacage [74].

Les premiers travaux de STANTON [79] ont montré que pour certains granulats, le
gonflement d’éprouvettes de mortier est lié¢ au rapport 5i0,/Na;O,q qui représente la
quantité de silice contenue dans le granulat rapportée a la quantité d’alcalins équivalente
dans le ciment. Pour une teneur fixe en alcalins, il existe une teneur en silice réactive qui
engendre une expansion maximale. Une proportion de silice inférieure ou supérieure a
cette quantité produit une expansion plus faible. Ce point d’'endommagement maximum
est appelé « pessimum » et les granulats présentant cet effet sont dénommés « granulats
potentiellement réactifs a effet de pessimum » (PRP). La teneur en Na,O équivalente
traduit la quantité d’oxydes de sodium et de potassium présents dans le ciment selon
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I’équation .12, ou 0,658 est le rapport des masses molaires Na,O / K,O:

NayOeq = Na,0 + 0,658 x K,0 (L12)
q

L'effet de pessimum est visualisé en représentant I’expansion des éprouvettes a échéance
donnée, en fonction de la teneur en silice réactive des granulats (Figure 1.7).
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FiGure 1.7 — Représentation de l'effet de pessimum [80]

Ce type de diagramme a été résumé par MicHeL et al. [80], qui ont distingué trois
classifications possibles pour les granulats [73] :

Granulats non réactifs (NR) : Granulats ne présentant pas d’effet de pessimum et
dont les éprouvettes montrent une expansion inférieure au seuil admis;

Granulats potentiellement réactifs (PR) : Granulats ne présentant pas d’effet de pes-
simum et dont les éprouvettes montrent une expansion supérieure au seuil admis;

Granulats potentiellement réactifs a effet de pessimum (PRP) : Granulats dont les
éprouvettes montrent une expansion dépassant le seuil admis et passant par un
maximum, en fonction de la teneur en silice potentiellement réactive.

Les travaux de Hosss [81] représentent 'une de ces courbes d’expansion en fonction
du rapport 510,/NayOcq, qui est décomposée en quatre régions (Figure 1.8 page suivante).
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Ficure 1.8 — Comportement pessimal; granulats contenant 5 % de silice réactive (opale);
teneur en alcalins de 6 kg/m3; rapports eau/ciment et granulats/ciment de 0,4 et 2,75
respectivement [81]

L'interprétation suivante est proposée concernant le comportement pessimal [81] :

Région A : La réaction alcali-silice a lieu, mais la quantité de silice réactive limitée
engendre la formation d’une quantité de produit trop faible pour induire une
expansion du béton.

Région B : La réaction a lieu avec un exces d’alcalins et la composition du produit
de réaction est probablement indépendante du rapport alcalins/silice réactive. Le
gonflement est proportionnel a la quantité de silice réactive.

Région C: La réaction a lieu avec un exces de silice réactive. La décroissance du
rapport alcalins/silice réactive du systeme engendre une diminution du rapport
alcalins/silice réactive du produit de réaction et de sa consommation d’eau. Le
gonflement décroit, puis cesse lorsque les alcalins contenus dans la solution in-
terstitielle sont épuisés ou présents en quantité insuffisante pour poursuivre la
réaction.

Région D : La teneur en silice réactive est si élevée et la réaction si rapide que le gel
se forme et gonfle avant méme que le béton ne soit durci. Ainsi, le gonflement du
gel une fois le béton durci est trop limité pour induire des contraintes mécaniques
suffisantes pour fissurer le matériau. De grandes quantités de gel peuvent étre
formées sans effet délétere sur le béton.

Dans cet exemple, le maximum d’expansion est observé pour une teneur en silice
réactive de 2,25 % de la masse totale de granulats. Au maximum d’expansion, la teneur
en silice réactive est juste suffisante pour réduire la concentration en hydroxydes a une
valeur seuil ou pour épuiser tous les hydroxydes alcalins disponibles.
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Leffet de pessimum, tres prononcé pour les opales, est également observé pour une
grande variété de granulats. Une étude réalisée par BarisonE et al. [82] selon la norme
ASTM C 1293 [83] sur une opale et des silex italiens, a montré une expansion maximale
pour des teneurs en opale et en silex d’environ 3,5 % et 7 %, respectivement.

D’autres travaux montrent également la diversité des allures de courbes de pessimum
en fonction du granulat étudié, aussi bien concernant la position du pessimum que le rayon
de courbure [84]. Selon les granulats, sont observés tous les comportements intermédiaires
depuis le pessimum trés accentué situé a de faibles teneurs en minéral réactif, jusqu’au
comportement de quasi-proportionnalité entre expansion et taux de minéral réactif (voir
Figure 1.9).
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FiGure 1.9 — Variété de pessima observés pour différents granulats [84]

Il existe d’autres points de vue sur l'effet de pessimum [85], notamment la notion de
pessimum chimique introduite par DENT-GLASSER et al. [9, 86, 87]. Dans ces travaux, la
dissolution d’un gel de silice dans des solutions de soude est étudiée. La représentation de
la concentration en silice en solution en fonction du rapport SiO,/Na,O montre 'existence
d’un maximum qui est considéré par les auteurs comme étant le pessimum. Le pessimum
correspondrait alors aux teneurs en silice et en hydroxydes maximisant la solubilité de la
silice.

WEN [88], dont les travaux portent sur la dissolution d’un gel de silice, a proposé
I'introduction de deux coefficients Rm; et Rmg, définis dans les équations 1.13 et 1.14,
qui caractérisent la dissolution de la silice. Dans 1’équation 1.14, la quantité de Na,O
(ou K,0O) en solution est déterminée par un dosage a I’acide chlorhydrique en présence
d’hélianthine.

Quantité totale de silice (dissoute + non dissoute)
Quantité initiale de Na,O (ou K,0)

R Quantité totale de silice (dissoute + non dissoute)
mg = 7 :
: Quantité de Na,O (ou K,0O) en solution

(L14)
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La représentation du Rmg en fonction du Rm; (Figure 1.10) montre la présence d’un
maximum, assimilé a un pessimum.

Hml

FiGure 1.10 - Rmg en fonction de Rm, [88]

1.1.4.4 Eau

L’eau joue un role important dans le déroulement de la réaction alcali-silice, puisqu’elle
permet le transport des différentes especes indispensables a la réaction telles que les bases
alcalines, la silice dissoute, le calcium ou encore les hydroxydes. De plus, HorNaIN [4] a
montré que la réaction alcali-silice a peu de chances de se produire en de¢a d’'une humidité
relative de 70 % a 80 % dans 'environnement du granulat.

Il a été montré que 'eau de gachage non consommée par ’hydratation du ciment
peut suffire a induire des désordres liés a I’alcali-réaction [89]. Dans ces travaux, 1’exis-
tence d’une valeur seuil en termes de perte en eau du béton a été mise en évidence, en
deca de laquelle la réaction est bloquée par manque d’eau. Un apport d’eau ultérieur
engendrera toutefois la reprise de la réaction et du gonflement du matériau, qui recouvre
alors l'intégralité de son potentiel d’expansion. Cependant, lorsque le déficit en eau est
insuffisant pour bloquer la réaction, celle-ci se déroule avec de faibles quantités d’eau, ce
qui engendre une expansion plus faible du béton. Dans ce cas, un apport d’eau ultérieur
n‘engendre pas d’expansion significative du matériau.

Il est ainsi envisageable de limiter la réaction alcali-silice sur des ouvrages en limitant
I'apport d’eau par 'application de scellants protecteurs en leur surface [90]. Différents
scellants, composés de silane, de polysiloxane ou d’oligosiloxane ont été appliqués sur des
ouvrages soumis a des conditions extrémes (mouillage, séchage, gel, dégel, exposition a
des sels de dégivrage). Un arrét du gonflement de l'ouvrage affecté est alors observé, voire
une contraction volumique, accompagné d’une diminution significative de I’humidité
interne. Toutefois, l’efficacité dans la durée de ces scellants est dépendante de 1’état de
dégradation et du taux de saturation en eau du réseau poreux de 'ouvrage au moment
de leur application. Ainsi, le scellant a base de silane a permis une contraction du béton
durant 6 ans au moins pour les ouvrages séverement affectés et 10 ans au moins pour ceux
modérément affectés.

I.1.4.5 Température

Les ouvrages de génie civil sont soumis a des variations importantes de température en
fonction des saisons et de I’endroit ou ils se situent. De plus, la taille imposante de certains
de ces ouvrages induit la présence d’un gradient de température entre le coeur et la surface
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des blocs de béton les constituant. Il est ainsi difficile de prédire le comportement d’un
béton d’ouvrage a ’aide d’essais en laboratoire, puisque ces derniers sont généralement
effectués a des températures élevées dans le but d’accélérer la réaction. Des différences
liées a cet effet d’échelle peuvent de ce fait exister.

L’influence de la température sur la cinétique de la réaction ainsi que sur la compo-
sition du produit de réaction a fait I’objet de plusieurs travaux. Selon UrRHAN [29], une
élévation de température pourrait favoriser la réaction car ce phénomene engendre une
diminution de la solubilité de la portlandite et donc une diminution de la concentration
en ions Ca?* dans la solution interstitielle, alors que la dissolution de la silice est accrue.
La différence de concentration entre les alcalins et le calcium favoriserait la diffusion
des alcalins dans la silice, accélérant la réaction. D’autres travaux ont confirmé que la
température possede une influence sur la migration des especes réactives vers les granulats
ainsi que sur la composition des produits formés [56].

Les travaux de Larive [89] ont montré qu’entre 23 °C et 38 °C, le role de la température
est purement cinétique. Néanmoins, a 60 °C, des différences sont observées a 1’échelle
microscopique sans pour autant mesurer des évolutions significatives a I’échelle macro-
scopique.

L'influence non linéaire de la température est également mise en évidence par d’autres
auteurs qui ont montré que des éprouvettes présentaient une expansion maximale lors
d’une cure a 38 °C et minimale si elles sont conservées a 10 °C. Leur expansion est plus
faible a 60°C qu’a 38°C, mais plus élevée a 4°C qu’a 10°C [91, 92]. Denaupr [93] a
corroboré ces informations par des essais menés sur des éprouvettes en laboratoire, qui
présentent un gonflement plus faible a 60 °C qu’a 38 °C.

D’un point de vue thermodynamique, la température possede une influence sur la
composition de la solution interstitielle, puisqu’avec une élévation de température, les
produits de solubilité de la portlandite et de la silice diminuent et augmentent, respecti-
vement [29]. Etant donné que la composition de la solution interstitielle conditionne la
composition et la nature des produits d’alcali-réaction [36], il est donc peu vraisemblable
que la température ne possede qu'un simple role cinétique sur le développement de la
réaction. Selon les théories basées sur les gels expansifs, elle doit également influencer la
nature du produit formé et son expansion.

I.1.4.6 Récapitulatif

En résumé. ..

Granulats
Minéralogie, texture,
distribution granulaire, dosage
Température
Reéaction accélérée avec une
augmentation de température,
influence non lineaire sur le gonflement

Calcium
Influence la dissolution de la Réaction alcali-silice
silice et le gonflement du gel

Alcalins
Influencent le gonflement du
béton, effet de pessimum

Eau
Reéaction si >80%HR

Ficure I.11 — Schéma récapitulatif des parametres possédant une influence sur le
déroulement de la réaction alcali-silice
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I.1.5 Caractérisation des produits d’alcali-réaction

Cette partie a pour vocation de résumer les techniques analytiques communément
employées dans la littérature afin de caractériser les produits d’alcali-réaction, qu’ils
soient synthétiques ou récoltés sur des ouvrages de génie civil affectés par cette pathologie.
Dans cette partie, la revue des techniques proposée n’est pas exhaustive et met 'accent
sur les techniques qui seront utilisées dans la suite de ce travail. Les caractérisations des
produits d’alcali-réaction peuvent porter :

— sur leurs propriétés structurales, ou différentes techniques sont mises en ceuvre :

— techniques de diffraction et de diffusion, comme la diffraction des rayons X
(Drx) et la fonction de distribution de paires (pDE);

— techniques microscopiques, comme la microscopie électronique a balayage
(MEB);

— techniques spectroscopiques, comme la résonance magnétique nucléaire (RMN),
la spectroscopie Raman et la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier
(IR-TF);

— sur leurs propriétés rhéologiques.

I1 est important de préciser que les produits d’alcali-réaction formés dans des ouvrages
de génie civil sont récoltés bien apres leur formation (jusqu’a plusieurs dizaines d’années).
Ainsi, ces produits d’alcali-réaction sont susceptibles d’avoir évolué et ne sont donc pas
représentatifs de leur état au moment de leur formation ou de leur exsudation. En effet,
ces produits naturellement formés peuvent évoluer au cours du temps notamment en
termes de :

— teneur en eau, le séchage ou la reprise en eau du produit d’alcali-réaction se
produisant lors de son exposition a une atmosphere respectivement seche ou
humide;

— teneurs en alcalins et en calcium, qui peuvent augmenter par des phénomenes de
diffusion de la matrice cimentaire vers le produit avec lequel elle est en contact;

— carbonatation, le produit fortement alcalin étant sujet a la capture du CO, présent
dans l'air.

I.1.5.1 Diffraction des rayons X

La caractérisation des produits d’alcali-réaction par diffraction des rayons X (prx) est
communément employée par divers auteurs [94-98]. Cette technique permet d’identifier
les phases cristallines constituant un échantillon en faisant apparaitre les réflexions
associées a leurs plans cristallins sous forme de pics (pics de Bragg).

L’analyse d’échantillons de produit d’alcali-réaction récupéré sur le barrage Furnas de
Rio Grande (Minas Gerais, Brésil) a été réalisée par Hou et al. [94], Kurrtis et al. [96] et
TamseLL et al. [97]. La construction de ce barrage a été réalisée entre 1958 et 1963 a l'aide
de granulats composés de quartzite et cet ouvrage a montré des premiers symptomes de
réaction alcali-silice en 1995. Le diffractogramme, obtenu par Kurris et al. [96] en 1997
grace a un rayonnement synchrotron, est présenté en Figure 1.12 page suivante. Celui-ci
ne montre pas de pics de Bragg mais de larges bosses, mettant en évidence la structure
amorphe ou nanocristallisée du matériau analysé.

DAnN et al. [95] ont étudié en 2015 des échantillons de béton récupérés sur la culée
d’un pont autoroutier suisse affecté par la réaction alcali silice, dont la construction s’est
achevée en 1969. Le diffractogramme sur poudre de cet échantillon (également obtenu
grace a un rayonnement synchrotron) présente de larges bosses surmontées par des pics
de diffraction, mettant en exergue un caractere tres faiblement cristallin — nanocristallin —
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Figure 1.12 - Diffractogramme d’un échantillon de produit d’alcali-réaction récupéré sur
le barrage Furnas de Rio Grande (Brésil) [96]

pour I’échantillon analysé.

Le cliché de diffraction a pu étre affiné en utilisant comme parametre d’entrée la
structure de la rhodésite KCa,H[SigO19]-5H,0, menant a une formule brute de la forme
[Cas 34Ky 36Nag 74Feq 22 - 7,66 HyO] 07 [Si g 34Alg 66045]' 7 .

SHr et al. [16-19] ont également analysé par prx des produits synthétiques, un gel
récupéré sur une éprouvette de béton soumise a 60°C [99] et d’un échantillon de gel
récupéré sur un ouvrage de génie civil (pont de Mels, Suisse, construit en 1969 [100]).
Cette analyse a permis d’évaluer la distance inter-feuillets des feuillets de silicates [19].
La température semble étre le facteur influengant cette modification structurale :

— distance inter-feuillets de 12,0 A pour le gel provenant de 1'ouvrage de génie civil,

qui a été exposé a des températures inférieures a 40 °C;

— distance de 10,8 A pour le produit synthétisé a 40 °C [19];

— distance de 13,1 A pour le produit synthétisé a 80 °C [16] et le gel issu de I’éprou-
vette de béton conservée a 60°C [99], qui ont montré des spectres Raman iden-
tiques.

GEeNG et al. [20] ont étudié des produits d’alcali-réaction synthétiques [16], récupérés
sur un ouvrage de génie civil (pont de Mels, Suisse) ou issus d’éprouvettes de béton
formulées en laboratoire : deux éprouvettes cubiques conservées pendant 14 ans en
conditions ambiantes a Valence (Espagne) et Milan (Italie) [101] et une éprouvette soumise
a 38°C pendant 2 ans [102]. Des échantillons de gels cristallins ont été prélevés dans les
granulats et des échantillons amorphes dans la porosité de la matrice cimentaire.

Les analyses par spectroscopie d’absorption des rayons X (xas) au seuil Ca, K, et Na-K
montrent que les échantillons cristallins possedent des structures similaires, en feuillets
de C-N(K)-S-H, semblables a la structure de la shlykovite naturelle. La brx montre
cependant quelques légéres disparités. En particulier, I'affinement du diffractogramme
avec le modele de la shlykovite n’a pu étre effectué qu’apres considération d’une distance
inter-feuillets plus courte d’environ 1,1 A. De plus, des différences d’empilement des
feuillets entre échantillons de produits d’alcali-réaction naturels et synthétiques ont été
observées. Les échantillons amorphes analysés par xas au seuil Ca et K-K montrent des
similitudes avec les composés de type C-S—H.

Les produits d’alcali-réaction présentent donc un degré de cristallinité tres variable,
selon 'ouvrage sur lequel ils se sont formés, voire au sein d’un méme matériau cimentaire
[99, 102]. La prx peut donc ne pas étre systématiquement adaptée a leur caractérisation.
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I.1.5.2 Fonction de distribution de paires

L’analyse de fonction de distribution de paires (ppF) exploite tout le signal diffusé
par un échantillon soumis a un rayonnement de rayons X ou de neutrons (incluant
les pics de Bragg). La ppr représente la distribution des distances interatomiques dans
un composé, indépendamment de son état de cristallinité, grace a la transformée de
Fourier du diffractogramme sur poudre. Dans le cas de la diffusion de rayons X, la pDF est
généralement calculée grace au package Python PDFgetX3 [103].

L’intensité I(q) du diffractogramme sur poudre permet d’obtenir le facteur de structure
total S(g), qui comprend une composante liée a la diffusion diffuse et une autre liée aux
pics de Bragg. S(gq) est également appelé « fonction de structure de diffusion statique
totale ». Dans ces expressions, g est le vecteur de diffusion défini dans I’équation .15, avec
0 l'angle de diffusion et A la longueur d’onde du faisceau incident [104].

47t
q= Tsm@ (I.15)

Le passage de I(g) a S(g) se fait en tenant compte des corrections suivantes : 1’élimi-
nation des contributions incohérentes ou inélastiques (diffusion de Compton, fluores-
cence), du signal provenant de I’'environnement (porte-échantillon, diffusion de I'air, du
solvant,...) ainsi que des effets de I’absorption. Une fois ces corrections effectuées, le dif-
fractogramme est normalisé par le carré du facteur de diffusion moyen f de I’échantillon.

La fonction de distribution radiale, G(r), définie en équation 1.16, est obtenue en
prenant la transformée de Fourier sinus de la fonction q[S(g) —1].

2 (max
G(r) = 4mr () ~pol == | 415(q) - 1sin(gridg 116

Gmin
Dans cette expression, r est la distance interatomique, p(r) est la densité de paires micro-
scopique, pg est la densité numérique du composé (nombre d’atomes par unité de volume),
Gmin €t Gmax sont les bornes de la transformée de Fourier.

Pour le calcul de la ppF, il est important d’obtenir des données de diffraction a haut
vecteur de diffusion ¢, afin de maximiser la résolution apres transformée de Fourier. Il est
donc impératif de travailler avec de courtes longueurs d’onde, c’est-a-dire, d’utiliser une
anticathode appropriée. Au laboratoire, il est possible d’utiliser différentes anticathodes :
I’anticathode au molybdéne permettant d’atteindre une valeur de g,,,, de 17 A~!, meilleure
que l’anticathode au cuivre utilisée en prx classique (7 A=) ou une anticathode a 'argent
(21 A~1). Comparativement, I’analyse aux neutrons effectuée sur les grands instruments
permet d’atteindre 35 A1

La ppF a été utilisée a partir de 1936 par WARREN et al. [105], pour l’analyse de com-
posés amorphes de la famille des verres tels que SiO, et B,O3. Il a ainsi pu mettre en
évidence l’environnement tétraédrique du silicium dans le réseau silicaté et I’environne-
ment trigonal du bore.

La fonction de distribution G(r) des matériaux siliceux peut étre décomposée en trois
régions, décrites ci-apres [106, 107].

Unités de structure locales : Unités associées aux premiers pics de corrélation de la
fonction de distribution radiale G(r). Ces pics sont attribués aux liaisons Si—O
et aux distances O-0O des unités tétraédriques SiO4 constitutives du matériau
possédant un angle O-Si—0O de 109,5°.

Connectivité des polyedres : L'orientation des polyedres engendre des corrélations
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allant généralement jusqu’a 5A ou 6 A, selon leur taille. Pour la silice vitreuse,
les corrélations Si—O et O-0O indiquent des angles de torsion Si—O-Si de 146°,
mettant en évidence la connexion des tétraedres SiO, par leurs sommets tout
en ayant un réseau relativement ouvert avec des cycles constitués de 5, 6 ou 7
tétraedres.

Ordre a I’échelle intermédiaire : Les corrélations observées entre 5A et 20 A sont
attribuées a 'agencement des différents cycles ou cages de la silice.

La réalisation de simulations en dynamique moléculaire permet de décomposer le
signal pDF et d’attribuer les différentes corrélations entre especes, en représentant les
fonctions de distribution de paires partielles g;;(r), i et j étant les deux atomes considérés
dans la corrélation. De maniere générale, un systeme contenant N especes atomiques
possedera N(N +1)/2 fonctions partielles. Pour la silice SiO,, il existe donc trois fonctions
partielles : gs;5i(r), gsio(7) et goo(r). Un exemple des g;;(r) pour la silice amorphe est
donné en Figure 1.13.

. r c T T T
Isisi(r) %Sia
—"'f 2
el
»5---- \Si,
el
sio(r) )
O} ;’,‘ "‘Joa
370,
/Si1 «*’\E‘::J
(n A
900 ) ! 01-02 0,0,
01,«"' ‘?.).'- Joa
) ~=m==Z 5
[¥s O 1 1 1
b SONP 0 2 4 6 8
0, Y distance, r (Angstrom)

Ficure 1.13 — Fonctions de distribution de paires partielles de la silice amorphe SiO,
gsisi(r), gsio(r) et goo(r) — Les corrélations sont illustrées par les distances indiquées
dans les représentations atomistiques d’une chaine de trois tétraedres SiO4 [107]

Comme discuté dans la section 1.1.5.1 page 29, les gels d’alcali-réaction sont majori-
tairement nanocristallisés ou amorphes. La por permettant d’obtenir des informations
structurales sur des échantillons quel que soit leur état de cristallinité, elle a été utilisée
afin de caractériser les gels d’alcali-réaction [107-111].

BenmoRE et al. [107] ont analysé par ppr des échantillons de gel récupérés sur le
barrage Furnas de Rio Grande (provenance identique aux échantillons étudiés par Hou
et al. [94], Kurtis et al. [96] et TamBELLI et al. [97], section .1.5.1 page 29).

La ppF obtenue est présentée en Figure 1.14a page suivante et a été comparée a la simu-
lation par dynamique moléculaire de la ppr de la Na-kanemite amorphe NaHSi,O5-3H,0
(Figure 1.14b) et de la K-kanemite KHSi,O5-3H,0. Cette comparaison permet de valider
l'attribution des pics de corrélation observés.

Les attributions des pics sont basées sur les travaux de SHANNON et al. [113, 114],
qui décrivent les longueurs des liaisons covalentes et des distances cristallographiques
interatomiques de différents composés. A titre d’exemple, une corrélation Si—O observée
41,64 A est indicative de la présence de tétraédres SiOy.
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(a) PDF obtenue sur le gel d’alcali-réaction (ligne (b) Fonctions de distribution de paires partielles
continue) et ppF simulée a partir du modele de  g;;(r) et pDF totale, obtenues par dynamique
la Na-kanemite amorphe (ligne discontinue moléculaire
[112])

Ficure 1.14 — ppr d’un gel d’alcali-réaction prélevé sur le barrage Furnas [107] et
modélisation par dynamique moléculaire (Mp) de la pDF de la Na-kanemite amorphe

En se basant sur les distances interatomiques et la modélisation des fonctions partielles
de la kanemite, les attributions suivantes ont donc été retenues pour I’échantillon de gel
(notation de la Figure 1.13 page ci-contre) :

— 1,62 A : corrélation Si; —O; au sein d’un tétraédre SiOy;

— 2,66 A : corrélation O —O; au sein d’un tétraédre SiOy;

— 3,08 A : corrélation Si; —Si, entre deux tétraédres SiOy;

— 3,8 A (épaulement) : corrélation Si; —O, entre deux tétraédres SiOy;

— 4,13 A : corrélation K-O.

Les pics observés a plus grande distance r résultent de la superposition de plusieurs
pics de corrélation :

— 4,97 A : corrélations O—O/Si et Si-Si/K;

— 6,40 A : corrélations O-0/Si/K;

— 7,43 A : corrélations Si-Si, 0-O et K-Si.

Les attributions des pics de corrélation ont permis de réaliser un modele structural
local du gel d’alcali-réaction, basé sur la K-kanemite, qui est concordant avec les travaux
réalisés par Hou et al. [94].

Les travaux de MEerAL et al. [108, 109] ont mis en évidence que la structure des gels
d’alcali-réaction similaire a celle de la kanemite se limite a l'ordre local. De plus, le
réseau silicaté est bien plus désorganisé a longue distance que prédit par la dynamique
moléculaire.

MoraNDEAU et al. [110] ont pu suivre par ppr la carbonatation et la décalcification
de composés de type C—S—H et mettre en évidence la formation de phases amorphes ou
nanocristallines difficilement caractérisables par prx.



34 CHAPITRE I. Synthése bibliographique et positionnement du cas étudié

I.1.5.3 Microscopie électronique a balayage et spectroscopie de rayons X a dispersion
d’énergie

L'estimation de la composition élémentaire des produits d’alcali-réaction est générale-
ment réalisée grace a la technique de microscopie électronique a balayage (MEB) couplée a
de la spectroscopie de rayons X a dispersion d’énergie (EDX).

L’utilisation du MeB permet d’obtenir une observation du produit d’alcali-réaction
formé dans le matériau béton. Celui-ci est généralement mis en évidence dans des veines
formées dans les granulats [95], mais également dans la matrice cimentaire. Cette tech-
nique permet entre autres de visualiser le caractére amorphe ou cristallin du produit
d’alcali-réaction présent dans le matériau béton (voir cliché mes de la Figure 1.16 page
suivante [102]). emploi du meB haute résolution nécessite cependant ’application d’un
vide poussé (mode high vacuum), qui engendre le séchage du produit d’alcali-réaction lors
de I’analyse, comme illustré en Figure I.15.
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FiGure 1.15 — Cliché meB d’une fissure contenant du gel ayant séché sous I’action du vide,
localisée dans un granulat constitutif d’un béton [95] (électrons rétrodiffusés)

Les zones apparaissant en noir sur le cliché sont en effet des fissures dues a la contrac-
tion volumique du produit d’alcali-réaction induite par son séchage.

En réalisant des pointés epx dans les zones contenant du gel, il est possible d’obtenir
des informations sur la composition de celui-ci. Il faut cependant préter attention a la taille
de la zone sondée, celle-ci étant généralement de quelques pm? (« poire d’interaction »),
il est possible que I’analyse élémentaire ne soit pas effectuée sur le seul produit d’alcali-
réaction [94].

L'emploi d’'un MEB environnemental permet toutefois de pallier l’altération du gel par
séchage, puisque cette technique ne nécessite pas l’application d’un vide poussé et permet
la présence de vapeur d’eau dans la chambre d’analyse. Cependant, de telles conditions
sont moins favorables a I’analyse élémentaire Epx.

La modélisation thermodynamique réalisée par SHi et al. [16-19] est en accord avec
les observations de LEemann [102], qui a observé au MEB une veine contenant un produit
d’alcali-réaction a I'interface granulat-ciment d’un béton (voir Figure 1.16 page suivante).

La présence d’un produit cristallin au sein du granulat (milieu pauvre en Ca) et
amorphe au sein de la matrice cimentaire (milieu riche en Ca) y est mise en évidence,
phénomene attribué a la reprise en calcium du gel en contact avec la matrice cimentaire.
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FiGure 1.16 — Cliché MEB d'un béton mettant en évidence une veine contenant un produit

d’alcali-réaction a l'interface granulat-ciment [102]. Le produit apparait cristallin du coté

du granulat et amorphe du coté de la matrice cimentaire. Modélisation thermodynamique
de I'influence de la teneur en calcium sur les phases formées [17].

I.1.5.4 Résonance magnétique nucléaire

La résonance magnétique nucléaire (RMN) est une technique permettant I’étude de
molécules constituées de noyaux caractérisés par un moment angulaire de spin non nul.
Elle permet I'analyse de matériaux indépendamment de leur état de cristallinité et est
donc particulierement adaptée a la caractérisation des produits d’alcali-réaction.

La rMmN du silicium permet 'obtention d’informations concernant la structure des
especes silicatées qui constituent 1’échantillon. Le silicium possede plus d’une vingtaine
d’isotopes dont seulement trois sont stables : 28Si, 2%Si et 3Si. L’isotope le plus abondant
du silicium est le 28Si, avec une abondance naturelle de 92,2 %. Cependant, le 28Gj et le
30Si posseédent des moments angulaires de spin nuls, les rendant non détectables par cette
technique.

Le seul noyau de silicium observable en rmn est donc I'isotope 2%Si, qui montre une
abondance naturelle relativement faible de 4,7 %. Lorsque 1’échantillon analysé n’est
pas enrichi en 2%Si, cette abondance trés faible (ainsi que le voisinage direct du silicium
composé de noyaux de '°O de spin nul) contribue & un temps de relaxation relativement
long.

Ce temps de relaxation, généralement de 'ordre de la centaine de secondes, engendre
des durées d’expérience tres longues (de 'ordre de la journée) pour I'obtention d’un
spectre présentant un rapport signal sur bruit exploitable.
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Définition du degré de connectivité Q" des especes silicatées

La rMN étant une technique sensible a I'environnement du noyau observé (ici 2%Si),
celle-ci permet d’obtenir des informations sur le degré de connectivité des especes silica-
tées qui constituent I’échantillon analysé. En effet, ces espéces peuvent étre présentes sous
différentes formes, plus ou moins condensées. La notation permettant de décrire ce degré
de condensation a été introduite en 1975 par ENGELHARDT et al. [115]. Les différentes
populations de degrés de connectivité sont notées Q", avec n compris entre 0 et 4 et sont
représentées de maniere schématique en Figure I.17.

Ficure [.17 — Schéma explicitant la notation Q™ décrivant le degré de condensation des
silicates

Selon cette nomenclature, les noyaux de silicium en coordination tétraédrique sont
dénotés de la maniére suivante :

— unssilicium QO n’est relié & aucun autre silicium via un pont oxygéné (monomére);

— un silicium Q! posséde un voisin silicé via un pont oxygéné (groupe terminal);

— unssilicium Q? posséde deux voisins silicés via des ponts oxygénés (groupe central);

— un silicium Q? posséde trois voisins silicés via des ponts oxygénés (groupe rami-

fiant);

— un silicium Q* posséde quatre voisins silicés via des ponts oxygénés (groupe

réticulant).

De plus, les différentes populations de silicates peuvent étre différenciées selon leur
arrangement spatial. En effet, les populations les plus condensées vont pouvoir s’arranger
selon différentes conformations spatiales, comme des structures linéaires ou cycliques
simples (notées Q¢ et Q3¢, voir Figure 1.17) ou plus complexes (structures en cage, ...)
[116-119].

Comme explicité précédemment, la spectroscopie RmNn du 2%Si étant sensible a ’en-
vironnement du noyau observé, chaque population d’especes silicatées verra son dépla-
cement chimique varier, en fonction du nombre n de voisins silicatés impliqués (voir
Figure 1.18 page ci-contre).

En plus de leur connectivité entre atomes de silicium, les populations Q°, Q!, Q2 et
Q3 différent par leurs taux de protonation, régis par des équilibres décrits par ILer [121].
En effet, 4 titre d’exemple, un silicium Q° peut posséder de deux a quatre groupements hy-
droxyle protonés en son voisinage. Les groupements déprotonés complémentaires peuvent
alors former des paires d’ions de la forme Si—O---M avec les cations M* environnants.
Dans le cadre de la réaction alcali-silice, le cation M* est essentiellement un alcalin (K*
ou Na*) ou du calcium Ca?*.

Outre la formation de paires d’ions, certaines especes telles que 1’aluminium ont
la capacité de former des liaisons covalentes de la forme Si—O-Al dans les milieux
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Ficure 1.18 — Déplacements chimiques des espéces Q™ observés en rMn du 29Si [120]

aluminosilicatés. L'influence de I'aluminium est également visible en Rmn du 2%Si, ot un
décalage vers les valeurs de déplacement chimique plus positives (déblindage) est observé
avec le nombre d’atomes d’aluminium voisins qui augmente (I’aluminium étant également
en coordination tétraédrique), comme montré en Figure .19 [120].
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Ficure .19 — Influence de I'aluminium sur les déplacements chimiques associés aux
espéces Q" observés en rRMN du 2°Si [120)]

La proportion de ces populations de connectivités est directement liée a différents
parametres tels que les concentrations en silice, alcalins et hydroxydes, ou encore la nature
élémentaire des especes cationiques présentes dans le milieu [118, 122-124].

Emploi de la M~ du 2°Si pour I’analyse de produits d’alcali-réaction

La rMnN du 2Si est donc une technique analytique permettant des études structurales
poussées concernant la spéciation des espéces silicatées. Dans le cas de l’analyse de
produits d’alcali-réaction, cette technique est communément employée a 1’état solide
tout en utilisant la rotation a I’angle magique (Mas), qui permet d’améliorer la résolution
du spectre. En effet, lors de I'analyse d’échantillons a I’état solide, un élargissement des
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raies est observé, celui-ci étant di aux différentes interactions affectant le spin nucléaire
telles que 'anisotropie des déplacements chimiques, ou les interactions dipolaires et
quadripolaires. Dans le cas d’échantillons a I’état liquide, ces interactions sont moyennées
et ne perturbent donc pas la résolution du spectre.

TamseLLI et al. [97] ont employé la RmN du 2°Si dans le but de caractériser quatre
échantillons de produits d’alcali-réaction prélevés sur un barrage localisé au Brésil (voir
section I.1.5.1 page 29). Un spectre obtenu est donné en Figure 1.20.

L | f 1 f | L | f | ! | N | N | )
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FiGure 1.20 — Spectre Rm~ du 29Si d’un produit d’alcali-réaction récupéré sur le barrage
brésilien Furnas de Rio Grande — Les gaussiennes ayant permis la décomposition du
spectre et la quantification des populations de silicates sont représentées en lignes
discontinues [97]

La décomposition de ce spectre avec plusieurs gaussiennes permet de quantifier les
proportions des différentes populations de silicates constituant I’échantillon. Il a été
observé que le produit dont le spectre est présenté contient 2% de Q!, 19 % de Q2, 56 %
de Q3 et 23% de Q*. Les trois autres échantillons également analysés ont montré des
compositions variant d’environ 10 % pour chaque population identifiée.

Hou et al. [94] ont analysé des échantillons de produits d’alcali-réaction provenant
du méme ouvrage. Leur composition a également montré des singularités par rapport
aux compositions obtenues par TAMBELLI et al., avec moins de noyaux de silicium Q* et
davantage de Q3.

Ces résultats mettent en évidence le fait que les produits d’alcali-réaction, bien qu’ils
soient issus d’'un méme ouvrage, peuvent étre constitués d’especes silicatées s’organisant
de maniere significativement différente.

Hou et al. ont également étudié par M~ du 2°Si des produits d’alcali-réaction syn-
thétiques, de composition variable en sodium, potassium et calcium. Ils ont cependant
été analysés apres séchage sous vide en température, ce qui ne refléte pas la structure du
produit d’alcali-réaction lors de sa formation ou de son exsudation.

Des décalages de déplacement chimique des raies associées aux espéces Q? et Q3
vers des valeurs moins négatives (déblindage) ont été observés avec l'augmentation du
rapport (Na+K)/Si des échantillons. Une tendance linéaire a été observée, comme illustré
en Figure 1.21 page ci-contre, en incluant les déplacements chimiques observés sur les
produits prélevés sur le barrage.

La rmn-Mas du 2%Si permet donc d’obtenir des informations quantitatives sur la
structure des espeéces silicatées constituant les produits d’alcali-réaction. En outre, elle
permet de mettre en évidence l'influence de leur composition sur leur structure a I’échelle
moléculaire.
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Ficure 1.21 - Corrélation de I’évolution des déplacements chimiques observés en RMN du
29Si avec le rapport (Na+K)/Si de produits d’alcali-réactionn [94]

I.1.5.5 Spectroscopies Raman et infrarouge

Tout comme la rmN du 29Si, la spectroscopie Raman permet d’accéder a 1’état de
connectivité des especes silicatées. Cette technique spectroscopique permet également
I’analyse d’échantillons amorphes ou cristallins (le degré de cristallinité influengant la
largeur a mi hauteur des raies [125]), ce qui en fait une technique utilisée pour ’étude de
la structure des produits d’alcali-réaction.

L’étude d’échantillons silicatés par spectroscopie Raman a été menée peu apres la
découverte de I'effet Raman en 1928 [126]. McMiLLaN [127] a proposé en 1984 une revue
de différents travaux effectués jusqu’alors sur les silicates alcalins (ainsi que les matériaux
borosilicatés ou aluminosilicatés) par spectroscopie Raman et a établi un récapitulatif des
attributions des différentes bandes observées.

Les spectres Raman peuvent étre décomposés selon deux régions de nombres d’onde
renseignant sur la conformation des silicates, dites régions des « hautes fréquences » et
des « basses fréquences » [102, 125, 127, 128].

La zone des basses fréquences (400-750 cm™!) fait apparaitre les vibrations des liaisons
Si—O pontantes (Si—O-Si). Plus précisément, les raies de la zone 400-600cm™! corres-
pondent aux vibrations de déformation (bending) et celles dans la zone 600-750 cm™~! sont
issues des vibrations d’élongation (stretching) [129]. Ainsi, la zone des basses fréquences
renseigne sur la connectivité des silicates les plus condensés (Q! a Q*). Les valeurs de
nombre d’onde dans cette zone sont trés sensibles a I’angle Si—O-Si, donc a la composition
de I’échantillon.

La zone des hautes fréquences (800-1200 cm™!) permet I'observation des élongations
symétriques (symmetrical stretching) des liaisons Si—O non pontantes. Cette zone renseigne
donc sur le degré de connectivité des silicates les moins condensés (Q° a Q3). Il est
important de souligner que les raies attribuées aux vibrations d’élongation symétrique des
liaisons C—O des ions carbonate CO32~ présents dans les phases carbonatées apparaissent
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dans cette région (entre 1050 et 1100 cm™!) [125]. Leur présence est donc a prendre en
compte lors de I'analyse de produits d’alcali-réaction, qui ont tendance a se carbonater
facilement de par leur nature fortement alcaline.

Une troisieme région, ne renseignant pas directement sur la structure des silicates, est
observée en dessous de 400 cm™!. Celle-ci laisse apparaitre les raies liées aux modes de
vibration des liaisons M—O [129], M étant un cation alcalin ou non (K, Na, Ca, Fe, Mg, ...).
Cependant, l'origine des raies observées dans cette région pouvant étre multiple, il est
difficile de réaliser des attributions dans cette zone du spectre [102].

LeemaNN [102] a caractérisé par spectroscopie Raman des produits d’alcali-réaction
récupérés sur un pont ainsi que sur un barrage suisses affectés par la réaction alcali-silice.
L’analyse de ces produits a montré qu’ils possedent des spectres similaires en termes de
raies associées aux especes silicatées. Ceux-ci présentent des signes de carbonatation, avec
des raies attribuées aux modes de vibration des liaisons C—O des carbonates présents
dans la calcite. Une raie, difficile a discerner puisque superposée avec celle des silicates
Q3 dans le massif des hautes fréquences (1088 cm™!), a pu étre mise en évidence par la
présence d’autres raies de la calcite, a 283 et 714 cm ™!

BALACHANDRAN et al. [125] ont caractérisé des produits d’alcali-réaction synthétiques
présentant des massifs dans les zones des basses et hautes fréquences. Il a donc été
nécessaire de décomposer les spectres a l’aide de gaussiennes, voir Figure 1.22.
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FiGure 1.22 — Décomposition de spectres Raman obtenus sur des produits
d’alcali-réaction synthétiques. Les spectres de gauche et de droite sont des
agrandissements des zones des hautes et basses fréquences, respectivement [125].

Des gaussiennes associées aux élongations symétriques C—O des carbonates ont da
étre prises en compte pour réaliser I’ajustement. Les auteurs ont donc considéré I’évolution
de l'intensité normalisée des différentes raies dans la zone des basses fréquences, afin de
s’affranchir des incertitudes apportées par les phénomeénes de carbonatation.

Le décalage des raies associées aux Q3 vers des valeurs de nombre d’onde plus élevées
a pu étre corrélé linéairement avec I'augmentation du rapport Na(ou K)/Si. De plus, une
tendance a la décondensation des silicates a été observée avec I’augmentation du rapport
Na(ou K)/Si.

Les produits d’alcali-réaction synthétisés par Si et al. [16-19] (shlykovite et ASR-P1)
ont été caractérisés par RmN-mas du 2°Si et spectroscopie Raman. Ces techniques d’analyse
ont montré qu’ils sont majoritairement composés d’espéces Q3, suggérant une structure
silicatée en feuillets [16]. Les spectres Raman obtenus sur les produits synthétiques ont
montré des similitudes avec un spectre obtenu sur un produit d’alcali-réaction issu d’une
éprouvette de béton soumise a 60 °C pendant 20 semaines [99], ainsi que le spectre obtenu
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sur un produit d’alcali-réaction récupéré sur un ouvrage de génie civil [102].

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (1r-TF) est une autre méthode
spectroscopique vibrationnelle qui peut étre utilisée pour caractériser des produits d’alcali-
réaction [16, 97, 109] et qui peut apporter des informations similaires a la spectroscopie
Raman, concernant les espéces silicatées. L'IrR-TF peut également permettre de mettre
en évidence la présence de carbonates COj3, le signal associé a ces espéces étant moins
superposé a celui des vibrations Si—O que dans le cas de la spectroscopie Raman [16].
L'1r-TF permet d’identifier le type d’eau présent dans ’échantillon analysé (eau libre ou
faiblement liée) [16, 109].

La spectroscopie Raman est donc adaptée pour caractériser qualitativement la connec-
tivité des produits d’alcali-réaction, qu’ils soient amorphes ou cristallins. La carbonatation
de ces produits est cependant problématique, puisque les carbonates interferent avec
le signal des espéces Q3 dans la zone des hautes fréquences. Un avantage majeur de
cette technique est que les spectres peuvent étre acquis sur des durées courtes d’environ
5 minutes.

I.1.5.6 Caractérisations rhéologiques

Dans la littérature, les produits d’alcali-réaction ne sont que tres peu étudiés d’un
point de vue rhéologique [130-133].

GHOLIZADEH-VAYGHAN et al. ont étudié des produits d’alcali-réaction synthétiques
de diverses compositions, représentatives de celles observées pour des produits issus
d’ouvrages de génie civil.

Dans un premier travail [130], GHOL1zZADEH-VAYGHAN et al. ont synthétisé des produits
d’alcali-réaction grace a un processus sol-gel et ont étudié 'influence de la composition
de ces produits sur leur temps de gélification T,. Ce temps est défini comme la durée
a partir de laquelle le sol se convertit en gel par la réticulation des espéces silicatées.
D’un point de vue pratique, la courbe représentant la viscosité du matériau en fonction
du temps est représentée, puis la tangente a la partie linéaire finale de cette courbe est
tracée. L'intersection de cette tangente avec 1’axe des abscisses définit le temps de gel (voir
Figure 1.23).

Viscosity

Time

FiGure 1.23 — Détermination graphique du temps de gel d’un sol menant a la formation de
produits d’alcali-réaction synthétiques [130]
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I1 a été observé qu’une augmentation du rapport Ca/Si de 0,05 a 0,20 raccourcit de
maniere tres significative ce temps, tandis qu'une augmentation du rapport Na/Si de 0,20
a 0,80 l'allonge de maniere plus modérée.

Un autre parameétre étudié dans ce travail est I'influence de la composition du matériau
sur sa limite d’élasticité linéaire 7. Les matériaux contenant peu de sodium (rapport
Na/Si=0,20) voient leur limite d’élasticité diminuer avec le rapport Ca/Si qui augmente
de 0,05 a 0,20. A I'inverse, les matériaux préparés avec un rapport Na/Si=0,80 voient leur
limite d’élasticité augmenter lorsque le rapport Ca/Si croit de 0,05 a 0,20.

Dans d’autres travaux [131, 132], GHOL1ZADEH-VAYGHAN et al. ne se sont plus basés
sur un protocole de synthese sol-gel. Des éprouvettes de gel parallélépipédiques ont été
coulées, puis scellées durant deux mois afin de permettre la complétion des réactions de
gélification. Apres ce temps d’équilibrage en milieu fermé, les éprouvettes ont été exposées
a une atmosphere d’azote a 95 %HR, puis leur expansion a été mesurée a échéance.
Ces variations dimensionnelles ont alors été converties en déformation de gonflement
libre €g ¢, Il a été observé qu'une augmentation du rapport Na(ou K)/Si engendre une
augmentation de la déformation de gonflement libre. Le calcium posséde quant a lui une
influence non linéaire sur ce parameétre :

— pour une augmentation du rapport Ca/Si entre 0,05 et 0,18, une diminution de

€q,fr €St Observée;

— une augmentation de Ca/Si de 0,18 a 0,4 engendre une augmentation de €, ¢, ;

— l'augmentation de Ca/Si au dela de 0,4 diminue la valeur de € ¢,

Enfin, dans un autre travail [133], GHOLIZADEH-VAYGHAN et al. ont pu décrire les
propriétés viscoélastiques de produits d’alcali-réaction synthétiques grace a un modéele
de BURGERs, illustré en Figure 1.24. Des parametres tels que les viscosités 71; et 17, et les
modules E; et E; de ces matériaux ont pu étre corrélés a leur composition (rapports Na/Si,
K/Si et Ca/Si). Il a été observé que 'augmentation du rapport (Na+K)/Si engendre une
forte diminution des modules et des viscosités. augmentation du rapport Ca/Si engendre
une augmentation non linéaire de ces parametres.
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FiGure 1.24 — Modé¢le de Burgers employé pour la modélisation du comportement
viscoélastique des produits d’alcali-réaction synthétiques [133].
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En résumé. ..

Les produits d’alcali-réaction prélevés sur des ouvrages du génie civil ne sont pas
représentatifs de leur état au moment de leur formation et de leur exsudation. Ils
peuvent étre séchés, carbonatés, ou posséder plus de calcium et d’alcalins, ce qui
modifie leur structure a ’échelle moléculaire.

La prx est une technique d’analyse davantage adaptée a la caractérisation de pro-
duits d’alcali-réaction cristallins qu’amorphes.

La ppF des rayons X permet d’obtenir des informations sur la structure locale des
produits d’alcali-réaction, qu’ils soient amorphes, nanocristallisés ou cristallins.

Le meB permet de visualiser les produits d’alcali-réaction présents dans le matériau
béton et de mettre en évidence leur caractére amorphe ou cristallin. Couplé a de
I’EDX, des informations quant a leur composition peuvent étre obtenues.

La RMN-MAs?Si apporte des informations structurales quantitatives poussées sur
les silicates, mais demande un temps d’analyse pouvant étre tres long.

La spectroscopie Raman a I’avantage de requérir des temps d’analyse tres courts,
mais apporte des informations structurales uniquement qualitatives, moins fines
que la rMN et la présence d’espeéces carbonatées perturbe le signal des especes
silicatées.

Les propriétés rhéologiques des produits d’alcali-réaction sont peu caractérisées
dans la littérature, bien qu’elles soient considérablement affectées par leur compo-
sition.
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I.2 Cas particulier des concentrats d’évaporation cimentés de
Doel

[.2.1 Concentrats

Les effluents radioactifs en attente de conditionnement sont entreposés dans des
réservoirs, ou ils sont homogénéisés via un circuit fermé de pompes. Ils sont ensuite
transférés vers un évaporateur, ou ils sont concentrés par évaporation partielle de I'eau a
une température d’environ 110 °C. Durant cette étape, le pH est maintenu a une valeur
minimale de 11 par ajout éventuel d’hydroxyde de sodium, dans le but de satisfaire aux
conditions de bon fonctionnement de 1’évaporateur (prévention de la corrosion et du
bouchage lié a la précipitation d’espéces boratées) mais aussi d’éviter ultérieurement un
temps de prise trop long du matériau cimentaire (retard d’hydratation lié a la présence
d’especes boratées).

Apres ’étape d’évaporation, les concentrats sont transférés vers des réservoirs en
attendant leur cimentation. Ces réservoirs sont maintenus a une température d’environ
80°C dans le but d’éviter la cristallisation des especes boratées [134, 135].

Ces concentrats ont des compositions tres variables d’une campagne a l'autre et sont
constitués d’une grande variété d’especes, comme illustré dans le Tableau 1.4, qui présente
la composition de deux concentrats issus des campagnes 95-K001 et 03-K001, menées en
1995 et 2003, respectivement [136].

Espece 95-K001 03-K001

Al 7,9 39,9
B 1315 1133
Ca 93,1 279
Cl 2865 133
Cr 0,9 1,7
Cu 0,4 2,5
F 47,7 5,2
Fe 13,9 45,7
Li 3,2 8,5
Mg 117 30,0
Na 6246 2882
Ni 0,7 1,2
NO;~ 47,6 13,0
PO,3- - 136
SiO, 19,5 225
SO4%- 547 127
Zn 3,8 10,3

TaBLeaU 1.4 — Composition de deux concentrats issus des campagnes de conditionnement
95-K001 et 03-K001. Concentrations exprimées en mmol/Kgconcentrat, d’apres [136]

Seules ces deux campagnes seront considérées par la suite, car elles ont fait ’'objet des
caractérisations les plus poussées. L'analyse radiologique des concentrats par spectromé-
trie gamma a montré la présence de '3’Cs en faible quantité, a raison d’une activité de
4,50 Bq par gramme de concentrat. D’autres radionucléides ont été détectés : *Mn, 5’ Co,
38Co, 9Co, °Nb, 2>7Zr, %77r, 199Cqd, 11OmAg, 124G}, 125gh et 134Cs. La présence majoritaire
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de 137Cs est liée a sa demi-vie de (10990 +40) jours (soit environ 30 ans) [137], plus
longue que celle des autres radionucléides détectés.

I.2.2 Cimentation

La composition des concentrats a conditionner étant variable en fonction des cam-
pagnes, la formulation de la matrice d’immobilisation doit étre adaptée afin d’obtenir des
matériaux cimentaires dont les propriétés satisfont aux contraintes de mise en ceuvre et
de stockage ultérieur [138]. Pour ce faire, des éprouvettes test sont réalisées avant chaque
campagne de conditionnement et pour chaque type de concentrat. Durant ces essais, de
la chaux ou du sable peuvent étre ajoutés afin d’optimiser les propriétés du matériau
cimentaire final.

L'immobilisation des concentrats est effectuée par batch dans un malaxeur suivant la
séquence explicitée en Figure 1.25. Il est a noter que lors de leur introduction, les concen-
trats sont maintenus a une température d’au moins 75 °C. Cependant, la température
élevée des concentrats lors de leur cimentation ne semble pas avoir d’influence directe
sur la production de gel d’alcali-réaction a long terme, puisque deux colis réalisés avec
des concentrats refroidis ont également montré la présence d’'une quantité de produit
d’alcali-réaction similaire aux autres colis de la campagne 95-K001 [138].

Gravier | — Sable — | Ca(OH), | —> | Déchet | — | Ciment

FiGure .25 — Séquence de malaxage employée pour le conditionnement des concentrats

Le gravier et le sable employés sont siliceux et le ciment est un ciment Portland de
référence normalisée CEM I 52.5 N/R LA HSR, présentant une haute résistance aux
sulfates, contenant peu d’aluminate tricalcique (CaO)3(Al,03) (noté C3A), peu d’alcalins
et conforme a la norme NF EN 197-1 [139]. L'eau nécessaire a I’hydratation du ciment
est uniquement apportée par le déchet, puis le mélange est introduit dans des futs
métalliques de 400 L. Une formulation type d’enrobé pour un fit de 400 L est donnée
dans le Tableau I.5. Cette formulation a la particularité de présenter une tres forte teneur
en alcalins malgré l'utilisation d’un ciment Low Alkalis [140]. En effet, ces derniers sont
présents a raison de 32kg a 77 kg de NayO,q par m3 d’enrobé et sont majoritairement
apportés par le déchet.

Produit Quantité [kg]
Gravier siliceux 250
Sable siliceux 120
Chaux Ca(OH), 30
Concentrat 185
Ciment CEM152,5 N/R LA HSR 300

TasLEAU 1.5 — Formulation type d’un enrobé pour I'immobilisation des concentrats dans
un fat de 400 L

Le déchet étant introduit a chaud dans le malaxeur et les réactions d’hydratation du
ciment étant exothermiques, les colis produits subissent un fort échauffement dans les
heures qui suivent leur élaboration. La Figure 1.26 page suivante présente a titre d’exemple
les relevés de température effectués au cceur de deux colis.
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La température maximale de 90 °C est atteinte 4,5h apres la coulée de I'enrobé dans
le conteneur. Cet historique thermique au jeune age est important a prendre en compte
au vu de l'influence considérable de la température sur le déroulement de la réaction
alcali-silice. Par ailleurs, le fort auto-échauffement du matériau pourrait étre a 'origine
d’autres pathologies, comme la formation différée d’ettringite, qui pourraient participer a
I’endommagement de la matrice.

——Colis 1
—— Colis 2
— Moyenne

0 6 12 18 24 30
Temps [heures]

Ficure 1.26 — Evolution thermique au coeur de deux colis de concentrats cimentés dans les
premieres heures qui suivent leur élaboration

I.2.3 Produit observé en surface des colis

Les colis entreposés sur le site de stockage de Dessel ont fait l'objet d’une inspec-
tion de routine par BelgoProcess en 2013, durant laquelle la formation d’une substance
gélatineuse en surface de certains colis a été observée.

En conséquence, une inspection plus poussée des colis potentiellement affectés a été
menée sur 55 campagnes de conditionnement, parmi les 64 campagnes menées entre 1982
et 2013. Les colis issus des 9 campagnes restantes n'ont pas été ouverts car ceux-ci avaient
été scellés par un bouchon de béton ne contenant pas de déchet.

Durant cette inspection plus poussée, environ 2 colis par campagne ont été sélectionnés
aléatoirement et ouverts (16 et 30 colis pour les campagnes 95-K001 et 03-K001, respecti-
vement), afin de rechercher la formation de produit d’alcali-réaction. Trois situations ont
été rencontrées (voir Figure 1 page 2) :

— présence d’un grand volume de gel recouvrant la face supérieure de ’enrobé de

déchet;

— présence de traces de gel en surface de I’'enrobé;

— absence de gel.

Lextrapolation des résultats a I’ensemble de la campagne montre que 8 % des colis
produits entre 1982 et 2013 contiendraient une grande quantité de gel (voir Tableau 1.6
page suivante).
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Fraction du nombre

Nombre de campagnes de colis produits

Pas de gel 9 15%
Traces de gel 40 62 %
Grand volume de gel 6 8%
Non inspecté 9 15%

TaBLeAU [.6 — Résultat des inspections des colis de concentrats cimentés

L'origine de la production de gel a été investiguée, mais aucune corrélation n’a pu étre
établie entre la quantité de produit formée et la composition du concentrat cimenté ou la
provenance des granulats siliceux (sable et gravier). Le remplacement d’un tiers du ciment
Portland par du laitier de haut fourneau lors d’'une campagne d’enrobage des concentrats
boratés de Doel semblerait avoir limité la formation de produit d’alcali-réaction.

L’analyse par spectrométrie d’émission atomique a plasma a couplage inductif (1cp-AEes)
et chromatographie ionique des gels observés en surface des colis issus des campagnes
95-K001 et 03-K001 a été réalisée au département de chimie de la centrale de Doel, sur
14 et 2 échantillons de gel mis en solution, respectivement. Les résultats montrent une
grande disparité des compositions, que ce soit entre différentes campagnes ou au sein
d’une méme campagne (voir Tableau 1.7).

95-K001 03-K001
Moyenne Min. Max. Moyenne Min. Max.
Al 16,4 8,1 223 27,1 24,3 29,9
B 20,1 14 24,1 25,9 25 26,7
Ca 5,7 05 12,2 2,6 1 4,1
Cl 147 99,1 233 13,1 12,2 14,1
Cr 0 0 0 0,2 02 02
Cu 0 0 0 0,1 0,1 0,1
F 3,3 0,7 5,8 1,8 1,6 2
Fe 3,3 2,4 42 4,9 2,7 7,1
Mg 0,8 0,3 1,2 0,5 0,4 06
Na 5927 5398 6689 5198 4538 5858
Ni - - - - - -
NO, "~ 1,2 05 24 0,2 02 02
NO;3~ 6,8 34 17,4 1,6 1,4 1,8
PO,3- 7 1,8 54,7 2,7 2,2 32
Pb 0,3 0 0,5 0,1 0,1 0,1
Si0, 5789 4771 6286 3904 3690 4119
SO42%- 48,8 28,9 61,1 34,5 29,7 39,4

Zn 32,4 2,4 105 66,2 1,2 131

TaBLEAU 1.7 — Composition des produits d’alcali-réaction formés sur les colis issus des
campagnes 95-K001 et 03-K001. Concentrations exprimées en mmol/kgg.|, d’apres [136]
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Néanmoins, il apparait que :

— le produit présente un pH tres élevé (valeur estimée a 14 au papier pH);

— il est principalement constitué de polysilicates de sodium hydratés avec un rapport
molaire Na/Si proche de 1;

— sa teneur en calcium est extrémement réduite, avec un rapport molaire Ca/Si
compris entre 10™* et 1073, trés inférieur aux rapports entre 1072 et 5x 107! classi-
quement observés pour les matériaux de génie civil [132];

— du zinc est parfois retrouvé en concentration notable dans certains échantillons
(rapport molaire Zn/Si jusqu’a 3 x 1072). Cet élément provient vraisemblablement
de la couche de galvanisation de l’acier constitutif des fits. Une observation au MEB
du métal en contact avec le produit d’alcali-réaction confirme l’attaque de cette
couche; en revanche, aucune corrosion de l’acier n’est observée [141].

L’analyse de la composition isotopique (voir Tableau I.8), réalisée par spectrométrie
gamma, montre que 'activité radiologique du gel provient essentiellement du '3’Cs. Les
autres radionucléides ont été détectés, mais ont été mesurés avec une grande incertitude
(environ +50 %) du fait de leur faible concentration. La présence majoritaire de !3’Cs est
directement liée a sa teneur majoritaire dans le concentrat. Il est a noter que les valeurs
d’activité données sont sous-estimées par rapport au moment de la formation du gel, du
fait de la décroissance radioactive.

95-K001 03-K001

Moyenne Min. Max. Moyenne Min. Max.

40K 2,636 - - 0,961 - -
0Co 0,264 0,249 0,278 - - -
85mgy 0,117 - - - - -
31T 0,407 - - - - -
134Cg 0,363 - - 1,541 1,337 1,745
137¢Cs 66,7 42,7 76,3 367,4  339,5 3952
226Ra  Présence - - - - -

TaBLeAU 1.8 — Composition radiologique des gels prélevés en surface des colis issus des
campagnes 95-K001 et 03-K001. Les radionucléides sans valeurs min. et max. ont été
observés sur un seul colis — Valeurs exprimées en Bq/g,,|, d'aprés [136]

Des carottes ont été prélevées sur un enrobé de concentrats boratés présentant une
couche de gel en surface, pour observation visuelle (voir Figure 1.27 page ci-contre)
et caractérisation par MeB. Des fissures inter- et intra-granulaires sont observées, dont
certaines paraissent remplies de gel. D’autres clichés montrent que certains granulats
présentent une décoloration en leur périphérie, liée a leur altération. Il a par ailleurs été
noté, 18 jours apres le carottage, que l’eau utilisée pour réaliser ce dernier réactive la
production de gel.
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(a) Détail d’une carotte ou est observée la (b) Détail d’un granulat altéré, montrant une
présence de gel et de fissures décoloration en sa périphérie

Ficure 1.27 — Photographies des carottes prélevées sur un enrobé de concentrats
d’évaporation [136]

I.3 Récapitulatif

La présente étude se propose d’investiguer les produits d’alcali-réaction qui ont été
observés en surface des flts de concentrats cimentés issus de la centrale de Doel. Il a été
montré dans les paragraphes précédents que les observations réalisées sur les enrobés de
concentrats se démarquent de celles classiquement décrites dans le cadre du génie civil
sur plusieurs points :

— la composition du produit d’alcali-réaction, qui ne contient que des traces de

calcium;

— la quantité de produit exsudée, tres importante pour certains colis (plusieurs
litres);

— la cinétique de formation du produit, qui pourrait étre tres rapide dans certains cas
puisqu’un rapport de fabrication de 2003 mentionne son observation sur un enrobé
agé de seulement 8 jours. Le produit avait a I’époque été éliminé avant la fermeture
du fat. L'examen du méme fit en 2013 a montré une nouvelle production de gel;

— le faible état de dégradation de la matrice cimentaire au regard de la quantité de
gel produite.

Selon la bibliographie, plusieurs éléments pourraient permettre d’expliquer ces diffé-

rences.

— La faible teneur en calcium du produit résulterait de la teneur inhabituellement
élevée en alcalins des enrobés (32kg a 77 kg de Na,O,q par m3 d’enrobé, contre
quelques kg/m? pour un matériau de génie civil).

— Il est connu que la viscosité du produit d’alcali-réaction dépend de sa composition :
plus sa teneur en calcium est faible, plus sa viscosité diminue. Ainsi, du fait de sa
composition, le produit présenterait une faible viscosité favorable a sa dissipation
dans la matrice sans génération de dommages importants.

— La production rapide de gel dans les premiers jours suivant I’élaboration de I'enrobé
pourrait résulter de la température élevée du matériau pendant cette période.

— La dissipation du produit pourrait étre favorisée par sa faible viscosité, mais aussi
par une micro-fissuration de la matrice causée par d’autres processus que l’alcali-
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réaction (contraintes thermomécaniques liées a I’auto-échauffement important de
I’enrobé, formation possible d’ettringite différée...).

Il convient donc de vérifier la pertinence de ces hypothéses. L'approche retenue pour
ce travail est triple.

1. Des éprouvettes de béton représentatives des enrobés réels sont élaborées a par-
tir de concentrats simulés, dans le but de reproduire en laboratoire la réaction
alcali-silice s’étant déroulée dans les fiits de concentrats cimentés et d’étudier
I'influence de différents parametres environnementaux (température, géométrie de
I’éprouvette, ...) sur la formation du produit.

2. Des produits d’alcali-réaction synthétiques sont reconstitués en laboratoire a partir
des analyses réalisées sur les produits réels. Les composés obtenus sont ensuite
caractérisés en utilisant différentes techniques analytiques dans le but d’établir les
corrélations existant entre leur composition chimique, leurs propriétés structurales
et leur comportement rhéologique.

3. Des études de dégradation du granulat silex en milieu alcalin modéle sont menées
afin de suivre ’évolution des parametres physiques du granulat (densité, surface
spécifique, cristallinité, ...) dans des conditions représentatives de celles des colis
de concentrats cimentés.

Les résultats obtenus selon ces trois approches sont présentés dans la suite de ce
manuscrit.

En résumé. ..

Les produits d’alcali-réaction observés sur les flts de concentrats cimentés pré-
sentent des singularités majeures par rapport aux produits formés dans le cadre du
génie civil, notamment :
— faible teneur en Ca, avec un ratio Ca/Si de 'ordre de 1073;
— grande quantité exsudée avec un faible endommagement mécanique de la
matrice d’enrobage;
— cinétique de formation tres rapide, de l'ordre de quelques jours.
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Ce chapitre propose une premiere voie d’étude de la réaction alcali-silice ayant été
observée dans les enrobés de concentrats d’évaporation, basée sur la formulation d’éprou-
vettes de béton représentatives des enrobés réels.

Dans le but de permettre I’étude de la réaction alcali-silice observée sur les colis de
déchets, ce chapitre portera tout d’abord sur la possibilité de reproduire au laboratoire la
production de gel observée sur les colis réels, par la réalisation d’éprouvettes de béton
simulant les enrobés de concentrats.

Les colis de déchets réels ont montré un historique thermique particulier, avec une
élévation de température jusqu’a 90 °C au jeune age, liée au dégagement de chaleur lors
de I'hydratation des phases cimentaires ainsi qu’a la température initiale des concentrats
(80°C). La réaction alcali-silice étant notamment impactée par la température, 'influence
de cet historique thermique sur la production de gel sera ensuite investiguée.

L’étude de la réaction alcali-silice est généralement réalisée a partir d’échantillons
prélevés sur des ouvrages du génie civil. Cependant, les concentrats d’évaporation ap-
portent en quantité considérable des espéeces n’étant pas naturellement présentes dans
le béton utilisé pour leur immobilisation. Ces especes pouvant affecter la microstructure
finale du matériau et donc influencer la réaction alcali-silice, la suite de I’étude portera
sur I'influence de la composition du concentrat cimenté sur la production de gel.

Les colis de déchets devant répondre a certains criteres définis par les spécifica-
tions d’agrément des colis de déchets en stockage (propriétés mécaniques, stabilité vo-
lumique,...), I'influence de la production de gel par des éprouvettes représentatives des
colis sur les propriétés du béton sera finalement approfondie.

Les analyses des matiéres premieres ainsi que 1’élaboration et la caractérisation de
certaines éprouvettes de béton présentées dans ce chapitre II ont été réalisées par le
Laboratoire d’Etudes et de Recherches sur les Matériaux (LErm) [142]. Les autres essais ont
été conduits au Laboratoire d’études des Ciments et Bitumes pour le Conditionnement
(Lcec) du cEa.
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II.1 Deémarche expérimentale

Cette section a pour finalité de présenter les bétons étudiés dans ce chapitre, de
caractériser les matériaux utilisés pour leur mise en ceuvre et de détailler les géométries
d’éprouvettes élaborées ainsi que les caractérisations associées.

Dans le but de reproduire au laboratoire la réaction alcali-silice observée sur les colis
de déchets, des éprouvettes de béton représentatives des colis réels sont élaborées.

Le béton étudié est composé d’un ciment représentatif de celui utilisé pour le condi-
tionnement des concentrats d’évaporation et d’un granulat siliceux réactif vis-a-vis de
la réaction alcali-silice, afin d’accélérer les cinétiques de réaction usuellement observées
dans des bétons de génie civil.

Trois formulations de béton sont étudiées : deux bétons gachés avec des solutions
représentatives des concentrats et un béton témoin gaché avec de I’eau pure, permettant
ainsi I’étude de 'influence de la composition du concentrat sur le déroulement de la
réaction alcali-silice dans le matériau.

Ces bétons sont ensuite soumis ou non a un cycle thermique représentatif de 1’his-
torique thermique des colis de déchets, puis caractérisés par diverses techniques, afin
d’investiguer I'influence de la température au jeune age du béton sur le déroulement de la
réaction alcali-silice.

II.1.1 Caractérisation des matériaux utilisés
II.1.1.1 Ciment

Le ciment employé pour la formulation des éprouvettes de béton est commercia-
lisé par Holcim sous le nom de Sulfo 5R. Ce liant hydraulique est un ciment de type
CEM 52.5 R SR-3 NA, selon la norme NF EN 197-1 [139]. Il s’agit donc d’un ciment
Portland résistant aux sulfates avec une teneur en aluminate tricalcique C3A n’excédant
pas 3 %.

Sa composition chimique est déterminée par 1cp-aEs, apres fusion alcaline au métabo-
rate de lithium LiBO; a 950 °C, puis attaque a I’acide chlorhydrique. La perte au feu est
en outre déterminée selon la norme NF EN 196-2 [143]. Les résultats sont regroupés dans
le Tableau II.1.

Perte au feu 1,58 %

Si0, 20,67% P,05 0,09%
ALO; 3,88% Cr,O; 0,02%
Fe,0; 4,80% SO  0,13%

CaO  64,40% Na,O 0,30%

MgO 0,85% K,O 0,44%

TiO, 0,24%  SO;  2,53%
MnO 0,07 %

TaBLeau II.1 — Composition chimique du ciment, exprimée en oxydes (valeurs exprimées
en pourcentages massiques)

Ce ciment Portland est considéré comme représentatif de celui utilisé pour le condi-
tionnement des concentrats d’évaporation (voir section 1.2.2 page 45), car il contient une
teneur en Na,O,q de 0,59 %, ce qui en fait également un ciment dit « Low Alkalis » du
point de vue de la norme ASTM C150 [140] (cette désignation a été retirée de la norme en
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2019). Il est en outre adapté a une hydratation en milieu hyperbasique, ce qui en fait une
bonne matrice cimentaire pour l'incorporation des concentrats fortement alcalins.

L’analyse minéralogique du ciment est réalisée par prx. Les phases présentes sont
quantifiées par affinement de Rietveld (réalisé a partir du diffractogramme donné en
Figure A.1 page 238), en utilisant la méthode de 1’étalon interne (ajout de ZnO) pour
évaluer la proportion de phase amorphe [144].

Les résultats, exposés dans le Tableau II.2, montrent que le ciment est essentiellement
composé de silicates dicalcique et tricalcique (bélite C,S et alite C3S, respectivement), ainsi
que d’aluminates de calcium (aluminate tricalcique C;A et ferroaluminate tétracalcique
C4AF).

Phases minérales identifiées Pourcentage massique
Silicate tricalcique (C3S) Ca3SiO5 61 %
Silicate dicalcique (C,S) Ca,SiOy 19%
Aluminate tricalcique (C3A) Ca3Al,04 2%
Brownmillerite Ca,(Al, Fe),05 12%
Gypse CaS04-2H,0 1%
Bassanite CaS0Oy4-0.5H,0 1%
Périclase MgO <1%
Phases amorphes ou mal cristallisées 2%

TaBLeau II.2 — Composition minéralogique du ciment déterminée par prx et affinement
de Rietveld

I1.1.1.2 Granulats

Les granulats employés par la suite pour la confection des éprouvettes de béton sont
un sable et un gravillon siliceux provenant du Nord de la France. Ces granulats, issus d'un
dépot alluvionnaire d’origine sédimentaire, sont roulés et concassés. Ils ont été caractérisés
par les mémes techniques que le ciment.

Les distributions granulaires du sable et du gravillon bruts sont déterminées par
tamisage, selon la norme NF EN 933-1 [145].
Elles sont principalement comprises (Figure II.1 page suivante) entre :

— 0,15 mm et 5mm (avec 9 % en dessous de 0,15 mm) pour le sable;

— 0,063 mm et 16 mm (avec 1 % en dessous de 0,063 mm) pour le gravillon.
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Ficure II.1 — Distributions granulaires du sable et du gravillon bruts

Les caractéristiques physiques des granulats, en termes de masses volumiques et

coefficient d’absorption d’eau, sont déterminées selon la norme NF EN 1097-6 [146].

Les caractéristiques physiques mesurées sont les suivantes :
— p, est la masse volumique absolue, définie comme le rapport entre la masse de
I’échantillon séché en étuve et le volume qu’il occupe dans l’eau (comprenant la
porosité fermée et excluant celle accessible a 1’eau);

— prq est la masse volumique réelle déterminée par séchage a I'étuve, définie comme

le rapport entre la masse de I’échantillon séché en étuve et le volume qu’il occupe

dans I'eau (comprenant les porosités fermée et accessible a I'eau);

— pssa est la masse volumique réelle saturée surface seche, définie comme le rapport
entre la masse de I’échantillon dont la porosité accessible a ’eau est saturée et le
volume qu’il occupe dans l’eau (comprenant les porosités fermée et accessible a

l'eau);

— WA, est le coefficient d’absorption d’eau aprés immersion pendant 24 heures,
défini comme le rapport entre la masse d’eau contenue dans la porosité accessible

a l’eau et la masse de I’échantillon séché en étuve.

Les résultats, exposés dans le Tableau II.3 page suivante, montrent que le gravillon possede
des masses volumiques plus faibles ainsi qu’un coefficient d’absorption d’eau plus élevé

que le sable, traduisant un caractere plus poreux pour le gravillon que pour le sable.
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Sable Gravillon

Pa 2,63 2,60
pra 2,60 2,53
Posd 2,61 2,56

WAy 03%  1,1%

TasLEAU I1.3 — Masses volumiques absolue et réelles (exprimées en g/cm?) et coefficient
d’absorption d’eau (exprimé en % massique) du sable et du gravillon

L’analyse de la composition chimique des granulats (Tableau II.4) montre des écarts de
composition entre le sable et le gravillon (valeurs en gras).

Sable  Gravillon Sable  Gravillon

Perte aufeu 0,74% 1,98 % MnO <0,01% <0,01%
SiO, 96,98% 96,39 % P,0s5 0,01 % 0,01 %
Al,0; 0,94%  0,17% Cr,0; <0,01% <0,01%
Fe,O3 0,37 % 0,31 % SrO <0,01% <0,01%
CaO 0,21 % 0,92 % Na,O 0,13% 0,05 %
MgO 0,06 % 0,09 % K,O 0,46 % 0,03 %
TiO, 0,04 % 0,01 % SO3 0,03 % 0,01 %

TaBLeAU I1.4 — Compositions chimiques du sable et du gravillon — Valeurs exprimées en
pourcentage massique d’oxydes

Il en est de méme pour les analyses minéralogiques (affinement de Rietveld réalisé a
partir des diffractogrammes donnés en Figures A.2 et A.3 page 239), qui montrent des dif-
férences entre les phases identifiées dans le sable et dans le gravillon (voir Tableau IL.5) : si
le quartz est la phase majoritaire dans les deux cas, le sable se distingue par la présence de
phases accessoires (anorthoclase, microcline, cristobalite) non observées dans le gravillon.

Phases minérales identifiées Sable Gravillon
Quartz Si0, 94 % 98 %
Calcite CaCOs; <1% 2%

Anorthoclase (NaO,7KOI3)(A11,02812’9808) 2% -

Microcline K(AlSi3;Og) 2% -

Cristobalite SiO, <1% -
Phases amorphes ou mal cristallisées <1% 2%

TaBLeau I1.5 — Compositions minéralogiques du sable et du gravillon, déterminées par
DRX et affinement de Rietveld

L’analyse pétrographique du sable et du gravillon est réalisée par microscopie optique
sur lame mince, en lumiere polarisée non analysée (LPNA) et lumieére polarisée analysée
(LPA) en transmission (voir Figure II.2 page ci-contre).

L’analyse pétrographique confirme les observations minéralogiques et montre que le
sable est composé d’une plus grande variété de facies de roches que le gravillon.

Le sable est constitué des facies suivants :
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(a) Détail du sable. (1) Silex, (2) Particule (b) Détail d’un gravillon. (1) Calcédoine,

monominérale de quartz, (3) Résine (2) Amas quartzeux, (3) Pate micro a
cryptocristalline

Ficure II.2 — Observation par microscopie optique en Lra transmise du sable et du
gravillon

— les silex sont principalement composés de silice micro a cryptocristalline, de calcé-
doine et d’opale;

— les cristaux de quartz monocristallins présentent a 40 % des extinctions ondulantes
en LPA;

— les quartzites sont des roches sédimentaires ou métamorphiques composées de
cristaux de quartz étroitement liés entre eux, ces cristaux présentant des extinctions
ondulantes et des bordures digitalisées;

— les grains de calcaire et de glauconie ne présentent pas de cristaux potentiellement
réactifs vis-a-vis de la réaction alcali-silice et sont présents en tres faible proportion.

Le gravillon est quant a lui exclusivement composé de grains de silex. Ces grains de silex
renferment :

— des nodules fibroradiés de calcédoine (Figure II.2b, pointage 1);

— des microfossiles siliceux (radiolaires, spicules d’oursins, foraminiferes);

— des amas de quartz a extinction ondulante (Figure II.2b, pointage 3).

Ces éléments sont englobés dans une pate de silice micro a cryptocristalline, de calcédoine
ou d’opale. Ponctuellement, les grains de silex peuvent étre enrichis en argiles.

La proportion des différentes phases minérales identifiées est estimée par comptage

surfacique sur 1000 points réalisé sur chacune des fractions de granulats. Les résultats
sont exposés dans le Tableau II.6.

Faciés de roche Sable Gravillon
Silex 32% 100 %
Quartz monocristallin 64 % -
Quartzite 4% -
Calcaire <1 % -
Glauconie <1 % -

TasLEAU I1.6 — Analyse pétrographique du sable et du gravillon (valeurs exprimées en
pourcentages surfaciques)
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Le sable est donc composé en grande partie de quartz monocristallin (64 %) et d’une
plus faible proportion de silex (32 %), contrairement au gravillon qui est exclusivement
composé de silex. Le silex est une forme de silice présentant des défauts cristallins sous
forme de silanols, contrairement au quartz monocristallin qui n’en possede que tres peu.
Cette observation corrobore les masses volumiques plus élevées et la porosité accessible a
I’eau plus faible du sable par rapport a celles du gravillon. Il est également a noter que
le sable présente des masses volumiques qui tendent vers 2,65 g/cm?, valeur de la masse
volumique d’un quartz bien cristallisé [147].
Ainsi, conformément au fascicule de documentation FD P 18-542 [72], d’un point de
vue pétrographique :
— le gravillon peut étre considéré comme potentiellement réactif a effet de pessimum
(PRP) car il est composé de 100 % de silex;

— le sable est classé comme potentiellement réactif (PR) car il renferme une teneur
en especes minérales réactives supérieure a la limite de 4 % préconisée dans le cas
général.

Une autre approche d’évaluation de la réactivité des granulats vis-a-vis des alcalins
est de les mettre en contact avec une solution fortement alcaline et d’étudier la cinétique
de solubilisation de la silice (norme NF P 18-594 Annexe A — Essai cinétique chimique :
variante [73]). Dans la présente étude, deux aménagements du protocole normalisé ont été
réalisés :

— les granulats sont introduits dans les mémes proportions que celles utilisées pour la

formulation des bétons, soit 37,5 % de sable et 62,5 % de gravillon (respectivement
660 kg/mgéton et 1100 kg/mgéton, voir Tableau II.9 page 62);

— la solution de soude préconisée par la norme est remplacée par les solutions de
gachage C1 et C2, qui simulent le concentrat et sont utilisées pour la formulation
des bétons (voir partie II1.1.2 page suivante).

Les essais cinétiques de réactivité aux alcalins, présentés en Figure I1.3, montrent que les
granulats sont classifiés comme potentiellement réactifs (PR) lorsqu’ils sont exposés aux
concentrats simulés C1 et C2.
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Ficure I1.3 — Test cinétique de la réactivité aux alcalins des granulats exposés aux
concentrats simulés C1 et C2 — Représentation du rapport molaire SiO,/Na,0O en
solution, en fonction de la durée de mise en contact
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En résumé. ..

Le ciment qui sera utilisé pour la confection d’éprouvettes est représentatif de celui
utilisé pour la cimentation des concentrats.

Le sable est constitué de 32 % de silex et de 64 % de quartz monocristallin, contrai-
rement au gravillon qui est exclusivement composé de silex. Les granulats sont
constitués de silice mal cristallisée et sont donc réactifs vis-a-vis de la réaction
alcali-silice (sable PR et gravillon PRP d’un point de vue pétrographique, mélange
de granulats PR selon les essais cinétiques de réactivité aux alcalins).

I1.1.2 Préparation des concentrats simulés

L’influence des especes apportées par le concentrat sur le déroulement de la réaction
alcali-silice est étudiée par 'utilisation de trois solutions de gachage pour I’élaboration des
éprouvettes de béton. Ces solutions, dont deux simulent des concentrats, sont préparées
par dissolution de sels dans de l’eau ultra pure (18,2 MQ), Milli Q).

La premiere solution, notée « C2 », est représentative des concentrats issus de la
campagne de conditionnement 03-K001 (voir Tableau 1.4 page 44). Les espéces présentes
en concentration inférieure a 50 mmol/kg oncentrat (Al, Cr, Cu, F, Fe, Li, Mg, Ni, Zn) sont
négligées. Les nitrates sont tout de méme apportés par l'incorporation de nitrate de
sodium NaNOj3, a la demande de I’'oNDRAEF. La composition du concentrat simplifié C2 est
donnée dans le Tableau II.7.

Espéce Concentration
[8/kgc2]  [mmol/kgc,]
NazSO4 18,03 127
H;BO; 70,25 1136
Na,SiOg3 27,45 225
Na3zPOy4-12H,0 51,68 136
NaNOj 1,11 13
NaCl 7,71 132
NaOH 99,04 2476
Ca(OH), 20,65 279
H,O 704,08 39083

TaBLEAU I1.7 — Composition du concentrat simplifié C2

Le concentrat C2 est préparé en introduisant les sels dans un récipient Nalgene en

polypropyléne copolymeére (ppco). Le phosphate de sodium étant sous forme dodécahy-
dratée, il est introduit en dernier afin de limiter I’hydratation exothermique des autres
sels et donc le dégagement de chaleur qui en résulte. L'eau ultra pure est ensuite ajoutée
aux sels, puis le milieu est fermé hermétiquement et agité dans un bain de glace pour
limiter la chaleur dégagée par la dissolution exothermique des sels.
Le milieu est ensuite agité a 400 rpm au bain marie a 60 °C pendant au moins 24 heures
pour poursuivre la dissolution des sels. Le concentrat obtenu n’est cependant pas homo-
géne, puisque du solide non dissous reste en suspension du fait de sa concentration élevée
en sels. Les différentes especes non dissoutes sont également introduites dans le malaxeur
avec le concentrat, afin de garantir sa représentativité.
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Il est a noter que les radionucléides présents dans les concentrats réels sont négligés
en raison de leur tres faible concentration. En effet, une activité de 4,50 Bq/gconcentrat 1i€€
au !37Cs revient & une concentration molaire en Cs de 1,05 x 1078 mmol/kgconcentrat- L2
manipulation des concentrats est ainsi grandement facilitée car elle peut étre réalisée
dans un laboratoire de chimie conventionnel.

Vis-a-vis de la réaction alcali-silice, les rayonnements ionisants ont pour conséquence
majeure I'amorphisation des granulats siliceux [148-152], ce qui se traduit par :

— la diminution de leur densité et donc I'augmentation de leur volume, qui peuvent

contribuer a I'apparition de fissures en leur sein et dans la matrice cimentaire;

— laugmentation de leur réactivité vis-a-vis des alcalins et donc de la réaction alcali-

silice.

Un cristal de quartz-a soumis a un rayonnement de neutrons rapides voit sa masse
volumique diminuer jusqu’a atteindre celle d'une silice amorphe soumise au méme rayon-
nement, aprés avoir accumulé une dose supérieure a 3 x 1023 eV/cm?3 (soit 18 MGy) [148].
La tres faible activité induite par le '3’Cs contenu dans les concentrats ne permet pas
d’atteindre de telles valeurs de dose pour le béton confinant. Par ailleurs, le césium
émet un rayonnement de nature différente, puisqu’il s’agit d’'un émetteur beta. L’utili-
sation de concentrats C2 non radioactifs n’est ainsi pas suspectée remettre en cause la
représentativité des éprouvettes de béton réalisées au laboratoire.

Le degré de simplification du concentrat est accru dans deuxiéme solution étu-
diée, notée « C1 ». Celle-ci posséde la méme concentration en sodium que C2 ([Na] =
3733 mmol/kg oncentrat) €t un pH théorique similaire (calculé avec le logiciel de spéciation
géochimique cHEss), et est exclusivement constitué de soude NaOH et de nitrate de so-
dium NaNOj. La comparaison des résultats obtenus avec les solutions C1 et C2 permettra
ainsi de statuer sur la contribution des especes « mineures » quant au développement de
la réaction alcali-silice. La composition du concentrat C1 est détaillée dans le Tableau II.8.

Espoce Concentration
PEC [g/kgca]l  [mmol/kges]
NaOH 73 1825
NaNOj; 161 1894
H,O 766 42520

TasLEAU I1.8 — Composition du concentrat simplifié C1

Le concentrat C1 est préparé selon un protocole similaire a C2 : les sels sont introduits
dans un flacon Nalgeéne en ppco, 1’eau ultra pure est ensuite ajoutée, puis les sels sont
intégralement dissous en quelques minutes par agitation dans un bain de glace.

La troisieme solution utilisée, notée « CO », est uniquement composée d’eau ultra pure.
Les éprouvettes élaborées avec cette solution ont un role de témoin dans 1’étude.

Les solutions utilisées peuvent ainsi étre classées par ordre de complexité chimique
croissante : CO < C1 < C2.

II.1.3 Préparation des granulats

Comme discuté dans la partie I.1.4.1 page 20, la taille des granulats utilisés pour la
confection des éprouvettes possede une influence sur la réaction alcali-silice. Les granulats
sont donc introduits dans des proportions controlées pour tous les bétons mis en ceuvre.
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Les granulométries du sable et du gravillon sont préalablement ajustées par tamisage afin
de répondre aux fuseaux granulaires imposés par les normes ASTMC 1260 et ASTMC 1293
[83, 153]. Le fuseau supérieur pour le gravillon, défini par la norme a 19,0 — 12,5mm,
est réduit a 16,0 — 12,5 mm puisque la granulométrie initiale du gravillon n’excede pas
16,0 mm (voir Figure II.1 page 55).

La proportion des fuseaux granulaires introduite dans le béton est controlée par pesée
afin d’obtenir la distribution globale décrite par la courbe bleue de la Figure I1.4.
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Ficure I1.4 - Distributions granulaires affinées du sable et du gravillon employés pour
préparer les éprouvettes

I1.1.4 Préparation des éprouvettes de béton
II.1.4.1 Formulation des bétons

Les différentes formulations de bétons sont élaborées avec les granulats siliceux et sont
distinguées selon le concentrat utilisé pour leur mise en ceuvre. Elles sont notées de la
maniere suivante :

— BCO pour un béton formulé avec la solution CO (eau pure);

— BCl1 pour un béton formulé avec le concentrat C1;

— BC2 pour un béton formulé avec le concentrat C2.

Le détail des formulations est donné dans le Tableau II1.9 page suivante.

I est a noter que dans le rapport E/C, E fait référence a la masse d’eau introduite avec
le concentrat et non a la masse de concentrat. Ainsi, la quantité de concentrat introduite
est ajustée selon la formulation, de maniere a amener le rapport massique eau/ciment
(E/C) a une valeur comprise entre 0,51 et 0,52.

Le rapport massique granulats/ciment (G/C) est gardé égal a 4,29 quelle que soit la
formulation.
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BCO BCl1 BC2

Ciment 410 410 410
Sable 660 660 660
Gravillon 1100 1100 1100
Concentrat 213,2 274,7 299,3

G/C 4,29 4,29 4,29
E/C 0,52 0,51 0,51

TasLeAU I1.9 — Formulations de béton utilisées pour réaliser les éprouvettes — Valeurs
exprimeées en kg/ mﬁéton — Rapports massiques

I1.1.4.2 Géométries d’éprouvettes

Différentes géométries d’éprouvettes sont mises en ceuvre, en fonction des techniques
utilisées a posteriori pour leur caractérisation :

— éprouvettes prismatiques 70 x 70 x 282mm;

— éprouvettes cubiques 100 x 100 x 100 mm;

— éprouvettes cylindriques 110 x 220mm, 110x 110mm et 110 x 50 mm.

Une partie de ces éprouvettes est mise en ceuvre par le LErM, l'autre est réalisée au
LCBC.

11.1.4.3 Elaboration des éprouvettes de béton

Eprouvettes de béton mises en ceuvre par le LErm

Les éprouvettes de béton 70 x 70 x 282mm et 100 x 100 x 100 mm réalisées par le LErm
sont basées sur les trois formulations BC0O, BC1 et BC2. Elles ont été élaborées selon la
séquence de malaxage illustrée en Figure II.5.

i 30s 30s 30s 120 s
Gravillon ——p | Ciment | = | Concentrat > -
Sable Lent Lent Lent Rapide

Ficure II.5 — Séquence de malaxage utilisée par le LErm pour 1’élaboration des bétons
BCO, BC1 et BC2

Lors d’un premier essai de mise en ceuvre du béton BC2, le concentrat C2 a été
préchauffé a 80°C (température des concentrats réels lors de leur cimentation) avant
gachée. Cependant, une durée d’ouvrabilité de quelques minutes du béton frais a été
constatée, insuffisante pour permettre de couler les différentes éprouvettes.

La température du concentrat C2 avant cimentation a donc été diminuée de 80 °C a 60 °C,
afin de garantir un maintien d’ouvrabilité du béton d’environ 15 minutes, suffisant pour
couler les éprouvettes.

Les concentrats CO et C1 sont quant a eux cimentés a température ambiante.

Apres la gachée, les bétons sont coulés puis conservés dans les conditions décrites
dans la partie I1.1.5.2 page 64.

Eprouvettes de béton mises en ceuvre au LcsC

Les éprouvettes de béton cylindriques (110x220mm, 110x110mm et 110x50mm) et
70x70x282mm élaborées au LcBc sont basées sur la formulation BC2. Elles sont élaborées
selon la séquence de malaxage décrite en Figure II.6 page ci-contre.
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i 20s 30s 90 s 90 s
Gravillon =) (| Ciment |=-——p |Concentrat > ->
Sable Lent Lent Lent Rapide

FiGure II.6 — Séquence de malaxage utilisée au LcBc pour 1’élaboration du béton BC2

Le malaxage de six éprouvettes cylindriques est réalisé avec un malaxeur Eirich d’une
capacité de 5L utiles. Le temps de pré-mélange des granulats est volontairement limité
afin de ne pas modifier leur distribution granulaire. Le concentrat C2 est introduit a
chaud, apres avoir été préalablement chauffé a 60 °C durant 24 heures, garantissant un
maintien d’ouvrabilité du béton frais d’environ 15 minutes.

Les éprouvettes sont élaborées en deux gachées successives :

— une premiere gachée de 4,4 L pour la réalisation de deux éprouvettes 110x220mm;

— une seconde gachée de 3,2 L pour deux éprouvettes 110 x 110mm et deux éprou-

vettes 110 x 50mm.

Les éprouvettes prismatiques 70 x 70 x 282mm et un lot de trois éprouvettes cylin-
driques 110 x 110mm sont mis en ceuvre au moyen d’un agitateur mécanique équipé
d’une pale en ancre.

Apres gachée, le béton est coulé dans des moules cylindriques en carton fermés a I'aide
de bouchons, ou dans des moules parallélépipédiques en acier inoxydable. Les éprouvettes
sont ensuite conservées dans les conditions décrites dans la partie I1.1.5.2 page suivante.

I1.1.5 Conservation et caractérisation des éprouvettes
I1.1.5.1 Cycle thermique

Apres gachée et mise en moule, certaines éprouvettes de béton sont soumises a un cycle
thermique d’une durée de 7 jours. Ce cycle est représentatif de I’historique thermique au
jeune age des fits de 400 L entreposés a Dessel (Figure 1.26 page 46).

Il est basé sur la moyenne des relevés de température réalisés sur deux colis de déchets
(Figure I1.7).
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Ficure I1.7 — Cycle thermique défini a partir de I’historique thermique au jeune age des
colis de concentrats cimentés
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Ce cycle est composé :

— d’une montée de 53°C a 90°C en 4,5h (+8,2°C/h);

— d’une étape isotherme a 90 °C pendant 4,5h;

— d’une descente de 90°C a 56,5°C en 20h (-1,7°C/h);
— d’une descente de 56,5°C a 20°C en 139h (-0,3°C/h).

I1.1.5.2 Conservation des éprouvettes

Eprouvettes de béton mises en ceuvre par le LErRm
Apres gachage et mise en moule, le traitement des bétons est le suivant :
— pour les éprouvettes de béton BCO et BC1 :
— conservation pendant 24 h a (20 + 2) °C et une humidité relative (HR) supérieure
a90%,
— démoulage,
— mise en cure a 38°C et 100 %HR (conformément a I'essai long terme de la
norme NF P 18-594 [73]);
— pour les éprouvettes de béton BC2 :
— application du cycle thermique de 7 jours (Figure I1.7 page précédente),
— démoulage,
— mise en cure a 38°C et 100 %HR.
Les éprouvettes de béton sont ensuite conservées dans ces conditions jusqu’a échéance
pour effectuer les diverses caractérisations.

Eprouvettes de béton mises en ceuvre au LcBC
Suite a leur mise en moule, le traitement des bétons BC2 est le suivant :
— pour les éprouvettes cylindriques 110 x220mm, 110x 110mm et 110 x 50mm :
— ne subissant pas de cycle thermique : conservation a 20 °C et environ 90 %HR
oua 38°Cet 100 %HR,
— soumises au cycle thermique :

— les éprouvettes sont placées dans des sacs autoclavables en plastique conte-
nant des béchers d’eau afin de maintenir une humidité relative élevée, puis
I’ensemble est introduit dans une étuve afin d’appliquer le cycle thermique
de 7 jours,

— conservation ultérieure a 20 °C et environ 90 %HR;

— pour les éprouvettes 70 x 70 x 282mm :
— conservation pendant 24 h a 20 °C et 95 %HR,
— démoulage,
— mise en cure a 38°C et 100 %HR.

I1.1.5.3 Plan de caractérisation

Les éprouvettes de béton élaborées sont ensuite caractérisées a différentes échéances,
afin d’étudier :

— la reproductibilité au laboratoire de la réaction alcali-silice observée sur les colis
réels;

— l’influence de I'historique thermique particulier sur la production de gel;

— linfluence de la composition du concentrat cimenté sur la production de gel;

— les conséquences de la réaction alcali-silice sur les propriétés d’un béton représen-
tatif des enrobés de concentrats réels.
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Microscopie optique et MEB-EDX

Les observations en microscopie optique (Lpa et LPNA) sont réalisées sur des lames
minces d’échantillon, dans le but de suivre la dégradation des constituants des bétons
sous l'influence de la réaction alcali-silice. Les observations au MEB avec couplage Epx sont
réalisées sur des fractures ainsi que des sections polies de béton apres métallisation au
carbone, dans le but de suivre ’évolution des matériaux a I’échelle de leur microstructure.
Ces observations sont réalisées par le LErM au moyen d’un meB JEOL JSM 6490 LV, sur
12 éprouvettes cubiques 100 x 100 x 100mm de béton BCO, BC1 (non soumises au cycle
thermique) et BC2 (soumises au cycle thermique) (4 éprouvettes par formulation), aux
échéances de 28 jours, 6 mois, 1 an et 2 ans, a raison d’une éprouvette par échéance et par
formulation.
Des observations par MEB avec couplage EDx sont également réalisées au LcBc au moyen
d’un MmEeB FEI Inspect S50 utilisé en mode high vacuum, avec une intensité de courant de
sonde de 50 nA et une tension d’accélération de 15kV. Les analyses Epx sont réalisées grace
a un détecteur Bruker X-Flash 5010 SDD de 10 mm?. Elles sont réalisées aux échéances de
24 heures, 28 jours et 18 mois, sur 5 éprouvettes cylindriques 110 x 110 mm de béton BC2
soumises ou non au cycle thermique, dans le but de déterminer I'influence de celui-ci sur la
microstructure des matériaux. Des échantillons centimétriques sont préparés par fracture
des éprouvettes, puis I’hydratation des phases cimentaires est arrétée par déplacement de
solvant a I'isopropanol et séchage des échantillons durant 7 jours a température ambiante
et une pression d’environ 50 mbar. Les observations sont réalisées sur :

— des fractures, préparées par fixation des échantillons sur des plots métalliques au
moyen de scotch carbone, puis métallisation au platine, permettant 'obtention de
clichés en électrons secondaires;

— des sections polies, apres imprégnation dans une résine époxy (EPO-TEK 301) et
polissage sous isopropanol jusqu’a une taille de grains P4000. Les échantillons
sont ensuite métallisés au carbone, avant de réaliser les observations en électrons
rétrodiffusés.

Porosité accessible a ’eau

Les mesures de porosité accessible a ’eau sont réalisées par imbibition sous vide et
pesée hydrostatique selon la norme NF P 18-459 [154], afin de déterminer 'influence de
la réaction alcali-silice sur I’évolution de la porosité du béton. Les mesures sont réalisées
par le LerM sur 36 éprouvettes cubiques 100 x 100 x 100mm de béton BCO, BC1 (non
soumises au cycle thermique) et BC2 (soumises au cycle thermique) (12 éprouvettes par
formulation). Ces caractérisations sont réalisées aux échéances de 28 jours, 6 mois, 1 an et
2 ans, a raison de trois éprouvettes par échéance et par formulation.
La porosité accessible a 1’eau est calculée selon la relation II.1, ou my,. est la masse de
I’échantillon sec, m;,,;, la masse d’échantillon apres saturation en eau de la porosité et
Mg, la masse de I’échantillon dans 1’eau apres imbibition.

imb — Msec

P,.., =100
eau X
Mimp — Meqy

(IL1)
Suivi des variations dimensionnelles et pondérales

Le suivi des variations dimensionnelles et pondérales est réalisé selon la norme NF P 18-
594 (paragraphe 6.4.4 Procédure de mesures de poids et de déformation longitudinale) [73],
dans l'objectif de déterminer l'influence de la composition du concentrat sur la réaction
alcali-silice et ses conséquences en termes de gonflement. Elles sont réalisées par le LErm
sur 9 éprouvettes 70 x 70 x 282mm de béton BCO, BC1 (non soumises au cycle thermique)
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et BC2 (soumises au cycle thermique) (3 éprouvettes par formulation). Ces caractérisations
sont réalisées aux échéances de %, 1,2,3,4,6,8,10, 12, 18, et 24 mois, a raison de trois
éprouvettes par formulation.

Le suivi des variations dimensionnelles et pondérales est également réalisé au rcac
sur 3 éprouvettes 70 x 70 x 282mm de béton BC2 non soumis au cycle thermique, afin
d’investiguer 'influence de I’historique thermique du béton sur son expansion. Ces
caractérisations sont réalisées aux échéances de %, 1, 2 et 3 mois.

Essais acoustiques

Les mesures de vitesse propagation d’ondes acoustiques sont réalisées dans le sens
longitudinal selon la norme NF EN 12504-4 [155]. Les mesures de fréquence de résonance
sont réalisées en flexion 3 points selon la norme NF P 18-414 [156]. Ces essais sont réalisés
dans l'objectif de déterminer I'influence de la composition du concentrat sur la réaction
alcali-silice et ses conséquences en termes de fissuration. Elles sont réalisées par le LErm
sur 9 éprouvettes 70 x 70 x 282mm de béton BCO, BC1 (non soumises au cycle thermique)
et BC2 (soumises au cycle thermique) (3 éprouvettes par formulation). Ces caractérisations
sont réalisées aux échéances de %, 1,2,3,4,6,8,10, 12, 18, et 24 mois, a raison de trois
éprouvettes suivies par formulation.
Les essais acoustiques sont également réalisés au LcBc sur les 3 éprouvettes 70x70x282mm
de béton BC2 non soumis au cycle thermique servant au suivi dimensionnel et pondéral.
Ces essais sont réalisés dans le but d’étudier 'influence de I'historique thermique du
béton sur son état de fissuration. Ces caractérisations sont réalisées aux échéances de %, 1,
2 et 4 mois.

Résistances mécaniques en compression et en flexion

Les mesures de résistances mécaniques en compression et en flexion 3 points sont
réalisées sur trois éprouvettes 70 x 70 x 282mm a chaque échéance, selon les normes NF
EN 12390-3 et NF EN 12390-5, respectivement [157, 158]. Les essais en compression
sont menés sur les deux moitiés d’éprouvette apres l'essai de flexion. Ces mesures sont
réalisées dans le but de déterminer l'influence de la composition du concentrat sur les
propriétés mécaniques du béton. Elles sont réalisées par le LErM sur 36 éprouvettes
70 x 70 x 282mm de béton BCO, BC1 (non soumises au cycle thermique) et BC2 (soumises
au cycle thermique) (12 éprouvettes par formulation), aux échéances de 28 jours, 6 mois,
1 an et 2 ans, a raison de 3 éprouvettes par échéance et par formulation.

Observations macroscopiques et analyse de gel

Des observations macroscopiques sont réalisées sur des éprouvettes de béton BC2
soumises ou non au cycle thermique, dans le but d’étudier l'influence de I'historique
thermique du béton sur la production de gel. Elles sont réalisées au Lcsc sur deux lots
de 3 éprouvettes cylindriques 110 x 220mm, 110 x 110mm et 110 x 50 mm de béton BC2.
Un lot est soumis au cycle thermique et 'autre lot est conservé a température ambiante.
Les éprouvettes 110 x 110mm sont celles ayant servi aux observations Mes a ’échéance de
18 mois. Ces observations ont pour but d’étudier I'influence du cycle thermique ainsi que
du volume de I’éprouvette sur ’exsudation de gel et sont réalisées aux échéances de 4, 23,
141 heures et 8 mois.
Du gel est prélevé a différentes échéances sur 1’éprouvette 110 x 110mm soumise au
cycle au cycle thermique, puis I’évolution de sa composition élémentaire est suivie aux
échéances de 24, 48, 72, 143, 191, 240 heures et 8 mois.

Un schéma récapitulatif des éprouvettes élaborées, des caractérisations réalisées et des
échéances associées est donné en Figure I1.8 page ci-contre.
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3 formulations de béton

— Rapport granulats/ciment constant (= 4,29)

— Rapport eau/ciment constant (= 0,51)

— 3 solutions de gachage différentes :
» C2: Solution représentative des concentrats (cimentée a 60°C)
» C1: Solution simplifiée a méme teneur en alcalins que C2
+ CO: Eau ultra pure (18,2 MQ)

Eprouvettes Eprouvettes
réalisées au LERM réalisées au LCBC
Bétons BCO et BC1 Bétons BC2
Conservation 24 h a 20+ 2 °C et HR 2 90% Soumis au cycle thermique
Démoulage Application du cycle thermique de 7 jours
Conservation a 38 °C et 100%HR Conservation a 20 °C et ~ 90%HR
Bétons BC2 Sans cycle thermique
Application du cycle thermique de 7 jours Conservation a 20 °C et ~ 90%HR
Démoulage Conservation a 38 °C et 100%HR
Conservation a 38 °C et 100%HR

2 lots de 4 éprouvettes cylindriques
— 110x220, 2x(110x110), 110x50 mm [
] Soumises ou non au cycle thermique

16 épr. cubiques 100x100x100 mm
par formulation

Microscopie optique Observations Récupération et
MEB — EDX Porosité a 'eau _macro.. analyse de gel
1 épr./échéance 3 épr./échéance 6 epr. suivies 1 epr. suivie
L 4 échéances J L 4 échéances L 7 échéances
1,6, 12, 24 mois 4,23,141 h, 24, 48,72, 143,
8 mois 191, 240 h, 8 mois
18 éprouvettes 70x70x282 mm MEB - EDX - .
par formulation 2 épr. 1'10x,110 mm | —> Zl(e’clhgiqn(;:i(ses
par échéance
Suivi dimensionnel Essais
et pondéral acoustiques MEB — EDX | 1 échéance
3 épr. suivies 3 épr. suivies 1 épr. 110x110 mm 24 heures

11 échéances 3 éprouvettes 70x70x282 mm

1 i — —
2 1,2,34,6,8 10, 12,18, 24 mois Non soumises au cycle thermique
Résistances mécaniques en flexion Suivi dimensionnel et pondéral
Résistances mécaniques en compression Essais acoustiques
3 épr./échéance 3 épr. suivies
L 4 échéances L 5 échéances
1, 6, 12, 24 mois Ya, Y2, 1, 2, 3 mois

Ficure II.8 — Récapitulatif du plan de caractérisation des éprouvettes de béton
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II.2 Reproduction de la réaction alcali-silice au laboratoire

Cette section a pour but de déterminer si la production de gel observée sur les colis

réels est reproductible au laboratoire, a partir d’éprouvettes de béton simulant les enrobés
de concentrats.
Dans cette perspective, trois éprouvettes cylindriques (110 x 220mm, 110 x 110mm et
110 x 50mm) de béton de formulation BC2 sont soumises au cycle thermique afin de
déterminer si la présence d’un gel d’alcali-réaction est observée en leur surface et, le cas
échéant, les caractéristiques du produit obtenu.

I1.2.1 Suivi macroscopique d’éprouvettes de béton représentatives des enro-
bés de concentrats
I1.2.1.1 Avant le début du cycle thermique

Juste apres la gachée, les éprouvettes de béton cylindriques présentent un état de
surface irrégulier (voir Figure II1.9), résultant de la teneur élevée en granulats de la
formulation ainsi qu’a 'ouvrabilité réduite du béton a I’état frais.

\
*1.\
Ficure I1.9 — Eprouvette de béton 110 x 220mm aprés gachée et avant application du
cycle thermique

Il est a noter que les éprouvettes 110 x 220mm et 110 x 50mm sont munies d’'un
thermocouple afin de suivre 1’évolution de la température en leur cceur au cours du cycle
thermique. Cependant, un dysfonctionnement de l’appareil d’enregistrement des données
de température des thermocouples a rendu leur récupération impossible. Quelques valeurs
de température ont toutefois pu étre relevées manuellement.

Apres le démarrage du cycle thermique, des clichés des différentes éprouvettes sont
réalisés aux échéances de 4h 20 min, 22h 30min, 141 h 20 min et 8 mois, afin de mettre
en évidence la potentielle exsudation d’un gel d’alcali-réaction en surface des éprouvettes
et, le cas échéant, déterminer :

— le moment a partir duquel le gel est exsudé en surface des éprouvettes;

— si le volume de gel exsudé varie au cours du cycle thermique et a plus longue

échelle de temps.
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I1.2.1.2 Echéance 4h 20 min

L’échéance d’observation a 4h 20 min est située dans la rampe croissante de tem-
pérature (+8,2°C/h), 10 min avant l’étape isotherme a 90 °C du cycle thermique (voir
Figure I1.10). La température de consigne dans I’étuve est alors de 88,6 °C.

100

— Cycle thermique
90+ ® Echéance 4 h 20 min

80 +
70
60
50
40 +

Température [°C]

30+

20+

10 T T T T T T
0 24 48 72 96 120 144 168

Temps [h]

Ficure I1.10 — Echéance d’observation a 4h 20 min en regard du cycle thermique

Aucune exsudation de gel n’est observée en surface des éprouvettes a cette échéance
(voir Figure II.11).

A
(a) Eprouvette 110 x 110mm (b) Eprouvette 110 x 220mm

Ficure I1.11 — Eprouvettes de béton BC2, 4h 20 min apreés le début du cycle thermique

Les températures au coeur des éprouvettes 110 x 50mm et 110 x 220mm sont res-
pectivement de 79,9 °C et 74,8 °C, mettant en évidence une inertie thermique d’environ
9,8 % et 15,6 % entre la température de consigne de 1’étuve et la température au cceur de
I’éprouvette, pour une rampe de température de 8,2 °C/h.
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I1.2.1.3 Echéance 22 h 30 min

L’échéance a 22 h 30 min se situe dans la rampe décroissante de température du cycle
thermique (—1,7°C/h) qui succede a 'étape isotherme a 90°C (voir Figure I1.12). La
température de consigne dans I’étuve est alors de 67,4 °C.

100

— Cycle thermique
90 ® Echéance 22 h 30 min

80 +
704
60
50+

40 +

Température [°C]

30+

20~

10 T T T T T T
0 24 48 72 96 120 144 168

Temps [h]

Ficure I1.12 — Echéance d’observation a 22 h 30 min en regard du cycle thermique

Les éprouvettes présentent une quantité significative de gel en leur surface (Fi-
gure I1.13) accompagnée de quelques fissures. La présence d’un volume de gel consi-
dérable quelques heures apres la gachée du béton met en évidence la forte réactivité de la
formulation BC2 et I'influence notable de 1’élévation de température au jeune age, par
rapport a la réaction alcali-silice classiquement observée dans des bétons de génie civil.

(a) Eprouvette 110 x 50mm (b) Eprouvette 110 x 110mm (c) Eprouvette 110 x 220mm

Ficure I1.13 — Eprouvettes de béton BC2, 22 h 30 min apres le début du cycle thermique

La quantité de gel exsudé en surface des éprouvettes augmente avec leur volume.
Cette observation est attribuable a la quantité de réactifs disponibles pour la réaction
alcali-silice qui augmente avec le volume de I’éprouvette. Un effet d’échelle significatif est
donc présent, expliquant ainsi le grand volume de gel observé en surface de certains flts
de concentrats cimentés de 400 L.
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I1.2.1.4 Echéance 141 h 20 min

L’échéance a 141 h 20 min se site dans la derniére rampe décroissante de température
du cycle thermique (-0,3°C/h), 26 h 40 min avant la fin du cycle thermique de 7 jours
(voir Figure I1.14). La température de consigne de 1’étuve est alors de 26,9 °C.

100

— Cycle thermique
901 ® FEchéance 141 h 20 min

80 +
70
60
50+

40 +

Température [°C]
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20+
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0 24 48 72 96 120 144 168
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FiGure I1.14 — Echéance d’observation a 141 h 20 min en regard du cycle thermique

Les éprouvettes ne présentent aucun changement significatif de leur état de surface
a I’échéance de 141h 20 min (voir Figure I1.15). Le volume de gel en surface de ces
éprouvettes ne semble pas augmenter, suggérant que 1’élévation de température des
éprouvettes de béton joue un role primordial dans I’exsudation initiale du gel d’alcali-
réaction.

R <o il L o

(a) Eprouvette 110 x 50mm (b) Eprouvette 110 x 110mm (c) Eprouvette 110 x 220mm

Ficure I1.15 — Eprouvettes de béton BC2, 141 h 20 min apres le début du cycle thermique

[1.2.1.5 Echéance 8 mois

Apres le cycle thermique de 7 jours, les éprouvettes sont conservées a 20°C et
~90 %HR. Elles ne présentent pas d’état de surface notablement différent apres 8 mois de
conservation dans ces conditions (Figure II1.16 page suivante). Une augmentation du vo-
lume de gel en surface est cependant observée, I’exsudation semblant donc se poursuivre
sur une période de temps étendue. L'intégralité de la surface de la matrice cimentaire et
des granulats est imprégnée de gel.

Les plaquettes blanches présentes en surface du gel sur la Figure I1.16¢ proviennent d’une
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cristallisation formée sur le bouchon du moule, leur retombée s’étant produite lors du
retrait du bouchon.

(a) Eprouvette 110 x 50mm (b) Eprouvette 110 x 110mm (c) Eprouvette 110 x 220mm

Ficure I1.16 — Eprouvettes de béton BC2 soumises au cycle thermique, 8 mois apres la
gachée

I11.2.2 Etude du gel exsudé
I1.2.2.1 Composition du gel au jeune age du béton

Durant le cycle thermique de 7 jours et jusqu’a 10 jours, des prélevements de gel sont
réalisés sur I’éprouvette de béton BC2 de géométrie 110 x 110 mm. Ces prélévements sont
réalisés aux échéances de 24 h, 48h, 72h, 143 h, 191 h et 240h.

La composition des gels prélevés est déterminée par dissolution dans de 'eau ultra
pure et analyse des solutions résultantes par 1cp-aes. Le protocole est détaillé dans la
suite de ce manuscrit, en partie II1.1.3.2 page 133. L'analyse élémentaire quantitative est
réalisée pour les éléments Al, B, Ca, Fe, K, Na, P, S et Si. En outre, leur teneur en eau est
déterminée par séchage a 105 °C durant 6 heures, sous atmosphere inerte de N,. Cette
méthode, discutée en partie II1.3.1.1 page 143, ne permet toutefois pas de déterminer
cette teneur en eau avec précision, elle est donc donnée ici a titre indicatif. Ainsi, les
compositions du gel exsudé sont exprimées en mmol/kg,| et aucune normalisation basée
sur l’extrait sec n'est présentée, compte tenu des incertitudes induites par la détermination
de la teneur en eau du gel.

Les résultats obtenus sur le gel prélevé a différentes échéances aprées le début du cycle
thermique, exprimés en mmol/kgg,|, sont donnés en Tableau II.10 page ci-contre.

Les éléments présents en tres faible concentration sont quantifiés avec une incertitude
importante, inhérente aux facteurs de dilution élevés requis par la technique d’1cp-aEs. Les
compositions de gel obtenues par 1cp-aEs permettent d’établir les observations suivantes :

— le gel est majoritairement composé de silicium et de sodium, avec des concentra-

tions qui, durant le cycle thermique, sont comprises entre :
— (5717 £ 42) et (6458 + 47) mmol/kgg| pour le silicium,
— (5273 £39) et (6356 +47) mmol/kg,e pour le sodium;
— le gel possede une teneur élevée en alcalins, avec un rapport Na/Si proche de 1;
— la majorité des alcalins que contient le gel est composée de sodium, le potassium
étant présent a raison d’un rapport molaire K/Na d’environ 0,02;
— le gel posséde une tres faible teneur en Ca avec des concentrations comprises entre
(14 £3) et (18 +3) mmol/kgg,, soit un rapport Ca/Si d’environ 0,003.
Le gel obtenu sur les éprouvettes de béton élaborées au laboratoire posséde donc une
composition semblable a celles des gels exsudés par les colis de concentrats cimentés
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Elément 24h 48 h 72h 143 h 191h 240h 95-K001
Al 13+4 12+3 1243 17 +4 15+4 19+4 16
B 183+19 186 +19 193 +£20 178 +19 148+16 149+ 16 20
Ca 18+3 15+3 14+3 16+3 17+£3 18+3 6
Fe 3+£2 3+£2 3+£2 3+£2 2+2 2+2 3
K 149+12 144 +12 147 £12 146 +£12 132+11 141 +£12 -
Na 6242+46 6356+47 6184+46 5872+44 5273+39 5364+40 5927
P 2+2 2+2 2+2 2+2 242 2+2 7
S 112+10 113+10 120+11 110+10 92+9 93+9 49
Si 6368 +47 6458+47 6291+46 6167+45 5717+42 5833+43 5789

Na/Si 0,98 0,98 0,98 0,95 0,92 0,92 1,02

%H,0 ~26,6 ~26,5 ~28,4 ~31,2 ~33,4 ~34,1 ~41

TasLeaU I1.10 — Composition du gel prélevé sur I’éprouvette BC2 110 x 110mm apres le
début du cycle thermique, aux échéances de 24h, 48h, 72h, 143h, 191 h et 240h -
Composition moyenne du gel prélevé en surface des colis de concentrats cimentés —

Concentrations exprimées en mmol/kg,e| — Pourcentages massiques

(derniere colonne du Tableau I1.10).

L’évolution au cours du cycle thermique des concentrations en sodium et en silicium
du gel est donnée en Figure I1.17a page suivante. La tendance décroissante observée pour
ces deux concentrations est majoritairement attribuée au caractére hygroscopique du gel,
et donc a sa reprise en eau durant son exposition a I'atmosphére humide imposée pendant
le cycle thermique : les valeurs de teneur en eau déterminées par ATG montrent en effet
une tendance croissante. Ces valeurs, bien que comparables entre-elles, sont a considérer
avec prudence de maniere absolue car elles sont sous-estimées pour les raisons suivantes :

— la durée de séchage limitée a 6 heures ne permet pas d’atteindre 1’équilibre mas-

sique (le gel n’est pas parfaitement sec) : les thermogrammes sont donc ajustés au
moyen d’un modele d’exponentielle a trois composantes pour estimer la masse
d’échantillon parfaitement sec;

— la température de 105 °C ne permet pas d’éliminer toute 1’eau de ’échantillon (voir

partie II1.3.1.1 page 143).

Le rapport molaire Na/Si du gel diminue au cours du cycle thermique (Figure I1.17b),
ce qui peut trouver son origine dans :

— l'augmentation de la concentration en silicium du gel par dissolution des granulats

siliceux;

— la diminution de la teneur en sodium, qui pourrait se trouver incorporé dans

certains hydrates cimentaires de type C-N-S-H [159, 160] ou phase U (phase
AFm analogue du monosulfoaluminate de calcium qui incorpore du sodium et du
calcium) [161].

L’évolution du rapport molaire Ca/Si du gel exsudé est donnée en Figure II.17c.
Les incertitudes associées a la quantification d’espéces aussi peu concentrées étant tres
importantes, il est difficile de conclure quant a I’évolution de ce rapport au cours du cycle
thermique. Toutefois, cette teneur en calcium ne semble pas augmenter significativement
au cours du cycle thermique. Il en est de méme pour les autres espéces mineures qui
composent le gel.
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FiGure I1.17 — Evolution de la composition du gel prélevé en surface de I’éprouvette de
béton BC2 de 110 x 110mm, apres le début du cycle thermique
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I1.2.2.2 Comportement rhéologique du gel apres 8 mois

Un échantillon des gels présents en surface des éprouvettes de béton est prélevé 8 mois
apres le début du cycle thermique.

Ces gels possedent des propriétés rhéologiques différentes selon la géométrie de
I’éprouvette sur laquelle ils ont été prélevés (voir Figure I1.18).
En effet, les gels prélevés sur les éprouvettes 110 x 50mm et 110 x 220mm (Figures II.18a
et I1.18¢, respectivement) montrent un comportement viscoélastique, alors celui du gel
prélevé en surface de ’éprouvette 110x110mm (Figure I1.18b) présente un comportement
purement visqueux.

(a)

o 1]

(c) Gel issu de I’éprouvette 110 x 220 mm

Fiure I1.18 — Gels récupérés apres 8 mois sur les éprouvettes soumises au cycle
thermique de 7 jours. Pour chaque figure, a gauche le gel est au repos, a droite le tube est
placé a I’horizontale.

Apres rupture mécanique (t = 0 min des Figures I1.19a et I1.19b page suivante), les
gels issus des éprouvettes 110 x50 mm et 110 x 220 mm présentent la capacité de s’écouler
sous leur propre poids et de revenir a leur état initial.

Une différence de durée de retour a l’état d’équilibre est observée, le gel issu de
I’éprouvette 110x 50 mm nécessitant une durée d’environ 24 heures pour retourner a 1’état
d’équilibre contre 60 minutes environ pour le gel issu de I’éprouvette 110 x 220 mm.
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(a)

(b) Gel issu de I’éprouvette 110 x 220mm

FiGure I1.19 — Gels récupérés apres 8 mois sur les éprouvettes soumises au cycle
thermique de 7 jours. Pour chaque figure, la rupture mécanique du gel est réalisée a
t = 0 min puis le gel est laissé au repos.

I1.2.2.3 Composition du gel a 8 mois

La différence de comportement rhéologique des gels observée suggérant des singu-
larités dans leurs compositions, celles-ci sont alors déterminées par 1cp-aEs et séchage a
105 °C selon les mémes protocoles que précédemment. Les compositions chimiques et
teneurs en eau obtenues sont détaillées dans le Tableau I1.11 page ci-contre.

Apres 8 mois, le gel est majoritairement constitué de silicium et de sodium et contient
une faible teneur en autres espéces, notamment en calcium. Il posséde donc une com-
position similaire a celle déterminée au jeune age pour le gel prélevé sur I’éprouvette
110x110mm.

Le comportement tres élastique du gel prélevé apres 8 mois sur I’éprouvette 110 x
50mm peut étre attribué a sa teneur en eau et a son rapport Na/Si les plus faibles
accompagnés de teneurs en bore (élément généralement formateur de réseau) et en calcium
les plus élevées parmi les trois échantillons. Le comportement purement visqueux du gel
issu de I’éprouvette 110 x 110mm, bien qu’il posséde une teneur en eau intermédiaire,
semble imputable a son rapport Na/Si plus élevé et a des teneurs en bore et calcium
faibles. Le gel issu de I’éprouvette 110 x 220 mm montre un comportement intermédiaire
qui ne peut étre corrélé de fagcon évidente a sa composition.

I1 est toutefois possible de remarquer une diminution significative des concentrations
entre le gel prélevé sur I’éprouvette 110 x 110mm a 240h (Tableau II.10 page 73) et
le prélevement réalisé sur cette méme éprouvette apres 8 mois. Cette diminution est a
nouveau attribuée au comportement hygroscopique du gel, qui a été exposé durant cette
période a une atmosphere humide d’environ 90 %HR.
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Géométrie de I’éprouvette dont le gel est issu

Elément 00 50mm 110x110mm 110 220mm
Al 18+4 16+4 16+4
B 113+ 14 63+ 10 73+11
Ca 9+2 4+2 1+£2
Fe 241 241 1+1
K 80+7 888 848
Na 4178 +32 4366+ 33 3999 + 31
p 242 242 242
S 62+7 5346 65+7
Si 4848 + 36 4490 + 33 4105+ 31

Na/Si 0,86 0,97 0,97

%H,O 45 4 ~50,5 ~53,7

TaBLeAU II.11 — Composition des gels prélevés a 8 mois sur les éprouvettes soumises au
cycle thermique — Concentrations exprimées en mmol/kgg.| — Pourcentages massiques

11.2.3 Etude du béton a I’échelle microscopique

Le béton BC2 ayant été soumis au cycle thermique de 7 jours est étudié a 1’échelle
microscopique grace a des observations par microscopie optique en lumiére transmise
ainsi que par MEB avec couplage epx. Ces observations sont réalisées aux échéances de
28 jours, 6, 12 et 24 mois.

Il est a noter que les éprouvettes cubiques 100 x 100 x 100 mm ayant servi a réaliser
ces observations ont été conservées a 38 °C et 100 %HR suite a ’'application du cycle
thermique. Les cinétiques de réaction peuvent donc étre accélérées par rapport au cas des
éprouvettes cylindriques étudiées précédemment dans les parties I11.2.1 et 11.2.2.

I1.2.3.1 Caractérisation de la microstructure

Echéance 28 jours

Apres 28 jours, la matrice cimentaire a proximité des grains de silex présente en
microscopie optique des fissures remplies de gel d’alcali-réaction (Figure I1.20a page
suivante).

Les interfaces entre les granulats — principalement le silex — et la matrice cimentaire
présentent régulierement des fissures comblées par des produits néoformés sous la forme
d’un gel (Figure I1.20b).

La porosité et les bulles d’air de la matrice peuvent également étre en partie ou en
totalité remplies de gel d’alcali-réaction.
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bl e WMa E PR : 4
(a) Détail d’une interface silex-matrice (b) Détail d’une interface silex-matrice
cimentaire — (1) Gel d’alcali-réaction dans une cimentaire — (1) Silex, (2) Fissure remplie de gel,
fissure, (2) Silex, (3) Matrice cimentaire (3) Matrice cimentaire

Ficure I1.20 — Observation par microscopie optique en LPNA transmise d'une lame mince
du béton BC2 soumis au cycle thermique, apres 28 jours

Les observations par MeB-EDX montrent que la formulation BC2 présente une micro-
structure relativement poreuse et une faible cohésion générale, se traduisant par des
facies de rupture essentiellement intergranulaires et par la présence d’empreintes de
granulats dans la matrice. La matrice cimentaire est constituée de C—S—H plus ou moins
riches en sodium, d’aspect microporeux a fibreux, associés a quelques fines plaquettes de
portlandite. Dans certaines zones, les hydrates semblent partiellement imprégnés par du
gel d’alcali-réaction.

La réaction alcali-silice est donc observée, avec de nombreuses surfaces (matrice,
granulats et empreintes de granulats) recouvertes par un gel (Figure II.21a page suivante).

Dans l’ensemble, le gel est d’aspect lisse ou granuleux, amorphe, relativement craquelé
et est majoritairement de nature silico-sodique avec quelques traces de calcium et de
potassium. Différents facies sont notés :

— dans certaines zones, le gel forme un dépot homogene, lisse et compact et possede

une composition majoritairement silico-sodique;

— dans d’autres zones, le gel présente une surface plus granuleuse et une composition

plus calcique (Figure I1.21b);

— certains gels silico-sodiques présentent des zones s’organisant sous forme de liserés

(Figure I1.21c¢);

— plus rarement dans la matrice du béton, de petits amas de gel amorphe, lisse et

craquelé de composition silico-calco-sodique sont observés.

Les spectres epx des pointés 1 et 2 du cliché de la Figure II.21c, sont donnés en
Figure II1.22. Ceux-ci montrent que le gel est essentiellement composé de sodium et
de silicium et incorpore en moindre mesure du potassium et du calcium, ce qui avait
également été noté pour le gel prélevé en surface du béton.
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(a) Aspect général du béton, dont la surface est recouverte de gel — (1) Gel recouvrant la matrice et
les granulats, (2) Matrice cimentaire, (3) Gel recouvrant une empreinte de granulat
. < ,)L‘-: 7 hJ ~

L
16kV  X1,000

10pum
I

(b) Détail du gel d’alcali-réaction (c) Détail du gel — (1) Surface lisse, (2) Liseré
contenant moins de sodium

Ficure I1.21 — Observation par mes d’une fracture du béton BC2 soumis au cycle
thermique, apres 28 jours (électrons secondaires)
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(a) Pointé 1 — Gel lisse (b) Pointé 2 — Liseré de gel

Ficure I1.22 — Analyse Epx qualitative du gel dans le béton BC2 soumis au cycle
thermique, apres 28 jours — Pointés issus du cliché de la figure I1.21c
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Echéance 6 mois

Les observations par microscopie optique révelent qu’apres 6 mois, certains grains de
silex présentent des bordures ayant des signes de réactivité (auréole réactionnelle) et de
la microfissuration interne essentiellement localisée sur ces auréoles (Figure I1.23a). Les
interfaces granulat-matrice cimentaire présentent des fissures remplies de gel.

La porosité de la matrice cimentaire est également imprégnée de gel et les bulles d’air
sont partiellement ou totalement remplies de gel (Figure I1.23b).

De maniére plus globale, la matrice cimentaire présente un faiencage généralisé,
avec des microfissures qui créent un réseau reliant les granulats constitutifs du béton
(Figure I1.23c).

(a) Détail d’un grain de silex — (1) Silex sain, (b) Détail d’'une porosité — (1) Porosité

(2) Auréole réactionnelle présentant des partiellement remplie de gel, (2) Gel
microfissures, (3) Fissures contenant du gel d’alcali-réaction, (3) Matrice cimentaire,

d’alcali-réaction (4) Silex, (5) Auréole réactionnelle

(c) Aspect général de la matrice cimentaire — (1) Silex en cours d’altération, (2) Réseau de
microfissures, (3) Matrice cimentaire saine

FiGure I1.23 — Observation par microscopie optique en LPNA transmise d’une lame mince
du béton BC2 soumis au cycle thermique, apres 6 mois

Les observations par MEB avec couplage Epx montrent que la matrice cimentaire est
constituée de C—S—H plus ou moins riches en sodium, d’aspect granuleux a micropo-
reux. Elle présente de la microfissuration intergranulaire et une faible cohésion avec les
granulats (Figure II.24a page suivante).

En outre, les granulats siliceux montrent des microfissures intragranulaires, accompa-
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gnées d’une auréole réactionnelle se traduisant par une structure microporeuse enrichie
en sodium. Du gel d’alcali-réaction est également présent a I'interface granulat-matrice
cimentaire de certains granulats (Figure 11.24b).

200pm
L

X75 15KV - X1,000 ol

(a) Aspect général de la microstructure du béton (b) Agrandissement de la zone (3) a droite de la
— (1) Silex, (2) Auréole microporeuse enrichie en  figure I1.24a — (1) Granulat siliceux, (2) Gel
sodium, (3) Fissure remplie de gel, (4) Matrice d’alcali-réaction, (3) Matrice cimentaire
cimentaire

Ficure I1.24 — Observation par MeB d’une section polie du béton BC2 soumis au cycle
thermique, apres 6 mois (électrons rétrodiffusés)

Le béton BC2 est donc affecté par une réaction alcali-silice assez largement développée,
avec la présence d’un gel recouvrant de nombreuses surfaces et qui se présente toujours
sous les différents facies observés a 28 jours (Figure I1.25).

4
\
\

15KV X400

50um
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(a) Détail d’un gel lisse (b) Détail d’un gel granuleux a teneur plus
élevée en calcium que le gel de la figure I1.25a

Ficure I1.25 — Observation par mes d’une fracture du béton BC2 soumis au cycle
thermique, aprés 6 mois (électrons secondaires)

Echéance 12 mois

Apres 12 mois de cure a 38 °C et 100 %HR, le béton BC2 présente une microstructure
similaire a celle observée a 6 mois. L'avancement de la réaction alcali-silice semble avoir
progressé, avec des zones de dégradation des granulats qui s’étendent de plus en plus vers
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leur cceur et la quantité de gel au sein du béton qui continue d’augmenter (les bulles d’air
apparaissent de plus en plus remplies).

Echéance 18 mois

Il est a noter que I’éprouvette de béton BC2 caractérisée a 18 mois a été conservée a
20°C et ~90 %HR apres l'application du cycle thermique de 7 jours. L'avancement de la
réaction alcali-silice peut donc étre diminué par rapport aux observations réalisées aux
autres échéances sur des éprouvettes conservées a 38 °C.

Les observations au MEB réalisées en électrons secondaires sur des fractures sont don-
nées en Figure I1.26. La présence généralisée de gel est observée au sein du béton et
recouvre la majeure partie de ses constituants. Le gel présente une morphologie globa-
lement lisse qui suggere une structure amorphe (Figure I1.26a). De maniere analogue a
précédemment, du gel présentant une surface plus granuleuse est ponctuellement observé
(Figure I1.26b), traduisant une cristallinité plus élevée.

CT-surf-A1C2-18mois 15 . g b surf-A1C2-18mois 13
MAG: 7454 HV:15.0 kV. WD: 9.6 mm b G: 9666 x_HV: 15.0 KV WD: 9.5.mm

(a) Détail d’un gel lisse (b) Détail d’un gel plus structuré

Ficure I1.26 — Observation par mes d’une fracture du béton BC2 soumis au cycle
thermique, apres 18 mois (électrons secondaires)

L'observation de sections polies en électrons rétrodiffusés avec un couplage epx permet
de réaliser des cartographies élémentaires qui mettent en évidence la dégradation des
granulats par les alcalins au cours de la réaction alcali-silice. Le cliché, présenté en
Figure I1.27a page suivante, montre en effet la présence de veines en périphérie de certains
granulats qui progressent au travers de la matrice cimentaire. Quelques microfissures
sont également observées au sein de cette derniere. La cartographie élémentaire donnée
en Figure I1.27b montre que ces fissures sont remplies d’un gel dont la composition est
majoritairement silico-sodique.

La cartographie élémentaire permet également de mettre en évidence que certains
grains de silex sont attaqués préférentiellement par les alcalins, indépendamment de leur
taille, ce qui peut étre imputé au fait que le granulat silex employé pour la confection des
bétons est un matériau naturel tres hétérogene et que certains grains sont plus réactifs
que d’autres. Des clichés similaires sont présentés en annexe A.2.1 page 240.
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(a) Cliché d’une section polie (b) Cartographie élémentaire Epx
(Si:rouge, Na:jaune, Ca: bleu)

Ficure I1.27 — Observation par MeB avec couplage Epx d’une section polie du béton BC2
soumis au cycle thermique, apres 18 mois (électrons rétrodiffusés)

Les granulats dont sont issues ces fissures montrent en électrons rétrodiffusés la
présence de zones sombres en leur sein (moins denses que le reste du granulat). Ces zones
sont fortement enrichies en sodium, mettant en évidence que les alcalins pénetrent au sein
des granulats durant la réaction alcali-silice et les attaquent a cceur. La répartition des
alcalins au sein du granulat n’est toutefois pas uniforme, indiquant que certaines zones du
granulat sont attaquées préférentiellement. Ces zones de réactivité accrue sont supposées
étre les parties les moins bien cristallisées des grains de silex.

La réalisation d’un profil de composition au travers du granulat présentant des signes
d’attaque (le long de la fleche bleue de la Figure I1.27a) permet de mettre en évidence
cet enrichissement simultané en alcalins en périphérie et au cceur du granulat (voir
Figure 11.28 page suivante). Les analyses quantitatives par spectrométrie Epx ont été
réalisées en utilisant une bibliotheque de témoins établie a partir d’étalons minéraux de
composition connue.

Le gel formé possede une composition qui varie selon sa localisation. Sa teneur en
calcium semble plus importante lorsque le gel est présent dans la matrice plutot que dans
un granulat, ce qui pourrait témoigner d’un enrichissement en calcium du gel en contact
avec la matrice, par réaction avec les phases cimentaires. Il est a noter toutefois que le
volume de matiére sondé lors de I’analyse Epx est de quelques pm?3, il n’est donc pas exclu
que le résultat soit 1égerement biaisé par la contribution de la matrice située sous le gel.
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Ficure I1.28 — Profil de composition réalisé par analyse Epx au travers du granulat altéré
de la Figure 11.27

Echéance 24 mois

A 24 mois, le béton présente un état de dégradation trés similaire a celui observé a
18 mois, avec une attaque des grains de silex qui semble se poursuivre aussi bien a coeur
qu’a I'interface granulat-matrice. La présence de gel est généralisée et celui-ci possede
une composition qui semble varier significativement selon sa localisation. La disparité
des compositions de gel ainsi que leur évolution sera donc investiguée de maniere plus
approfondie, en étudiant quantitativement les gels formés au sein d’éprouvettes de béton
agées de 24 heures et de 18 mois.

I1.2.3.2 Composition du gel au sein du béton

A 24 heures

La présence de gel étant observée en surface des éprouvettes apres seulement quelques
heures de cycle thermique, une éprouvette de béton BC2 est soumise au cycle thermique
durant 24 heures. Le cycle est alors arrété, ’éprouvette est fracturée et les fragments
résultants sont mis en contact avec de I'isopropanol afin d’arréter I’hydratation des phases
cimentaires par déplacement de solvant. Des fractures ainsi que des sections polies sont
préparées et métallisées au carbone.

Le béton BC2 soumis au cycle thermique durant 24 heures présente bien des signes
d’alcali-réaction avec des fissures et du gel présents en son sein (Figure I1.29 page suivante).
Les granulats présentent des bordures réactionnelles, avec des zones enrichies en sodium
en leur périphérie.
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CTA1C2surf24 h 8 CT surf A1€2 24h 1
SE _MAG: 727 x_HV: 15.0 kV.WD: 9.7 mm \ e MAG: 727.X HV:15.0 kV. WD: 9.7 mm

(a) Cliché d’une section polie (b) Cartographie élémentaire epx (C : vert)

Ficure I1.29 — Observation par MeB avec couplage Epx d’une section polie du béton BC2
soumis au cycle thermique, apres 24 heures (électrons rétrodiffusés)

I1 est a noter que les veines observées dans cet échantillon sont majoritairement vides
et ne présentent que quelques traces de gel silico-alcalin en leur sein. La présence de
carbone au sein de ces fissures, qui témoigne de la présence de résine époxy, suggere que
celles-ci étaient présentes avant le polissage et I’enrobage de I’échantillon. La présence
ponctuelle de gel en leur sein suggere qu’elles ont été formées par la réaction alcali-silice
et que le gel en a été extrait a posteriori (durant la mise sous vide lors de I'imprégnation
ou pendant le polissage).

La réalisation d’analyses quantitatives par spectrométrie epx dans trois zones de
gel montrent qu’il s’agit d’'un produit silico-alcalin ne contenant que peu de calcium
(voir Tableau I1.12). Il est a noter que les incertitudes présentées ici — et dans les autres
tableaux de ce chapitre qui présentent des compositions issues d’analyses quantitatives
par spectrométrie Epx — sont calculées par la détermination d’intervalles de confiance a
95 %.

Bordure de granulat Début de veine Fin de veine
Pointé Na/Si Ca/Si Pointé Na/Si Ca/Si Pointé Na/Si Ca/Si
1 0,453 0,020 6 0,412 0,020 8 0,418 0,022
2 0,479 0,021 7 0,465 0,028
3 0,498 0,020
4 0,446 0,019
5 0,416 0,016
Moyenne 0,458 0,019 0,438 0,024
Ecart—type 0,031 0,002 0,038 0,006
Incertitude 0,039 0,002 0,337 0,050

TasrLeaU I1.12 — Analyse EDx quantitative pour les pointés représentés en Figure 11.29a —
Rapports molaires

La composition du gel varie localement, bien que les pointés soient réalisés au sein
d’un méme amas de gel. Cette observation est également valable de maniere plus générale
dans I’échantillon.

Les rapports Na/Si et Ca/Si du gel au sein du béton (déterminés par spectrométrie Epx)
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montrent toutefois des écarts significatifs avec le gel récupéré en surface de I’éprouvette,
qui présente des rapports Na/Si et Ca/Si de 1,05+ 0,02 et 0,005+ 0,001, respectivement
(déterminés par 1cp-aEs). Ces écarts peuvent trouver leur origine dans :

— la lixiviation du sodium par I’isopropanol utilisé durant 1’étape de polissage de
la préparation de la section polie, étant donné que le gel récupéré en surface de
I’éprouvette voit son rapport Na/Si diminuer jusqu’a 0,95+ 0,01 apres 24 heures
de mise en contact avec de I'isopropanol;

— l’exsudation préférentielle du gel qui possede des rapports Na/Si élevé et Ca/Si
faible (viscosité plus faible);

— la sublimation du sodium sous l’effet du faisceau incident. Des précautions ont
toutefois été mises en ceuvre pour la limiter, la diminution du rapport Na/Si du gel
n’étant observée que pour des spectres acquis avec un nombre de coups supérieur
a 100 000. Les spectres sont donc acquis avec ce nombre de coups;

— la surestimation du rapport Ca/Si du gel au sein du béton, suite a la prise en
compte du calcium provenant de la matrice cimentaire.

A 18 mois

Des analyses EDx quantitatives sont réalisées dans la veine de gel de la matrice ci-
mentaire du béton BC2 soumis au cycle thermique agé de 18 mois (Figure I1.27 page 83).
Les résultats, donnés en Tableau II.13 montrent que le gel au sein du béton posséde une
composition significativement différente de celle déterminée a 24 heures.

En effet, bien que les rapports Na/Si déterminés pour chaque pointé soient dispersés,
une valeur moyenne de 0,18 + 0,05 est calculée, indiquant une teneur en sodium des
gels plus faible qu’a 24 heures (cette tendance a été vérifiée dans d’autres zones de
I’échantillon).

De maniere analogue, un rapport Ca/Si moyen de 0,6 + 0,2 est déterminé. Bien qu’il
soit probablement surestimé par la présence de matrice cimentaire sous-jacente, celui-ci
semble avoir considérablement augmenté par rapport a I'éprouvette agée de 24 heures.

Le gel semble donc s’enrichir en calcium au détriment du sodium au cours temps, ce
qui est cohérent les mécanismes réactionnels évoquant la substitution des alcalins par le
calcium dans les produits d’alcali-réaction.

Pointé Na/Si Ca/Si Pointé Na/Si  Ca/Si

1 0,196 0,730 8 0,135 0,579
2 0,193 1,062 9 0,147 0,714
3 0,241 0,577 10 0,200 0,410
4 0,361 0,777 11 0,199 0,477
5 0,143 0,635 12 0,178 0,706
6 0,141 0,709 13 0,192 0,447
7 0,047 0,103

Moyenne 0,183 0,61
Ecart—type 0,072 0,23
Incertitude 0,043 0,14

TaBrLeau I1.13 — Analyse EDx quantitative du gel présent dans la veine de gel de la
Figure I1.27 — Rapports molaires
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I1.2.4 Reécapitulatif

Les éprouvettes de béton BC2 représentatives des colis de déchets réels (en termes
de composition et d’historique thermique) montrent I'exsudation d’un volume de gel
conséquent, qui semble se produire entre 4h 20 min et 22 h 30 min, soit pendant ou peu
apres I’élévation de température a 90 °C. Aprés cette élévation de température, le volume
de gel observé en surface des éprouvettes augmente de maniére plus modérée, mettant en
évidence I'importance de la température sur le déroulement de la réaction alcali-silice et
le volume de gel exsudé.

Les gels exsudés en surface des éprouvettes présentent une composition hétérogene
majoritairement silico-alcaline et ne contiennent que trés peu de calcium, a I'instar des
gels observés sur les colis de déchets réels. Leur composition ne varie que tres peu au cours
du temps (pendant ou apreés le cycle thermique), a 'exception du rapport Na/Si qui montre
une tendance décroissante au jeune age et de la teneur en eau qui augmente. Ce dernier
point est attribué a la reprise en eau des gels exposés a une atmosphere humide. Les gels
exsudés possedent également des propriétés rhéologiques pouvant vraisemblablement
varier sous l'influence de leur teneur en eau.

Les observations microscopiques montrent qu’a 28 jours, le béton présente une micro-
structure poreuse et une faible cohésion générale. Il est affecté par la réaction alcali-silice,
avec la présence de fissures et de bulles d’air remplies de gel dans la matrice cimentaire et
du gel qui impreégne les constituants du béton. A 6 mois, les auréoles réactionnelles des
granulats silex sont observables, accompagnées de la présence de fissures intergranulaires
et d’un faiencage de la matrice cimentaire. Le gel peut également posséder localement une
composition variable, ce qui en modifie I'aspect (lisse ou granuleux). A 18 mois, la majorité
des constituants du béton est recouverte de gel qui présente les mémes aspects qu’a 6 mois,
et les granulats sont attaqués plus en profondeur avec des zones d’enrichissement en
alcalins en leur sein.

Une différence de composition notable est observée entre les gels récupérés en surface
des éprouvettes et ceux formés au sein du béton. En effet, les gels exsudés présentent
des rapports Na/Si plus élevés et Ca/Si plus faibles qu’au sein du béton, ce qui peut étre
attribué a leur exsudation préférentielle résultant de leur plus faible viscosité.

Le gel formé au sein du béton posséde une composition tres hétérogene selon sa
localisation (matrice cimentaire ou granulat), voire méme au sein d’'un méme amas de
gel. Lorsqu’il est en contact avec la matrice cimentaire, il semble s’enrichir en calcium au
cours du temps, au détriment du sodium.

En résumé. ..

Les essais réalisés au laboratoire sur des éprouvettes de béton permettent d’obtenir
des gels d’alcali-réaction de composition analogue a celle des gels observés en
surface des colis réels.

Durant le cycle thermique, la majorité du gel est exsudée suite a 1’élévation de
température a 90 °C.

Une différence de composition est observée entre le gel exsudé en surface du béton
et le gel au sein du matériau, avec du gel en surface plus chargé en alcalins et moins
chargé en calcium.

Le gel au sein du béton possede une composition variable et il semble s’enrichir en
calcium lorsqu’il est en contact avec la matrice cimentaire.
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II.3 Influence de I’historique thermique

Les essais précédents ont montré que la température possede un role prépondérant sur
I’exsudation du gel des éprouvettes. En effet, une production massive de gel a été observée
pour le béton BC2 suite a I’élévation de température a 90 °C durant le cycle thermique.
Cette section a pour objectif d’étudier 'influence du cycle thermique sur I'exsudation de
gel. A cette fin, des essais sont menés avec des éprouvettes de béton de méme formula-
tion conservées dans des conditions de température ambiante apres le gachage, afin de
déterminer :

— si I’exsudation du gel est également observée dans ce cas;

— dans quelle mesure la température impacte les cinétiques de la réaction alcali-silice

sur ce béton.

I1.3.1 Suivi macroscopique d’éprouvettes de béton

Trois éprouvettes cylindriques (110 x 50mm, 110x 110mm et 110 x 220mm) de béton

BC2 sont mises en ceuvre selon le méme protocole que pour les éprouvettes de béton
étudiées en section I1.2 page 68.
Le concentrat est également préchauffé a 60 °C puis cimenté a chaud, bien que les éprou-
vettes soient conservées ultérieurement a 20 °C et ~90 %HR, afin que les conditions de
formation des hydrates cimentaires (donc la microstructure finale du matériau) ne soient
impactées que par la différence de température liée a I’absence de cycle thermique.

II.3.1.1 Apres gachée

Apres gachée du béton et moulage des éprouvettes, celles-ci présentent un état de
surface avec quelques irrégularités liées a la présence de gravillons (voir Figure I1.30).

Ficure I1.30 — Eprouvettes 110 x 50mm, 110 x 110mm et 110 x 220mm aprés gachée et
avant conservation a 20 °C et environ 90 %HR

Les moules sont ensuite fermés puis les éprouvettes sont conservées en enceinte clima-
tique a 20 °C et ~90 %HR. Elles sont ensuite suivies visuellement, aux mémes échéances
que les éprouvettes cylindriques soumises au cycle thermique.
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I1.3.1.2 Echéance 22 h 30 min

A échéance de 22h 30 min apres la gichée, les éprouvettes conservées a 20°C et
~90 %HR ne montrent pas d’exsudation de gel en leur surface (voir Figure I1.31).
Des efflorescences blanchétres y sont observées, dont 'aire augmente avec le volume
de I’éprouvette. Ces efflorescences sont suspectées provenir de la forte teneur en sels
(notamment alcalins) des concentrats simulés, qui recristallisent suite a la consommation
d’eau par les réactions d’hydratation et éventuellement en raison d’une légere dessiccation
des éprouvettes malgré les précautions prises pour maintenir une hygrométrie ambiante
élevée.

h

(a) Eprouvette 110 x 50mm (b) Eprouvette 110 x 110mm (c) Eprouvette 110 x 220mm

Ficure I1.31 — Eprouvettes de béton BC2 aprés 22 h 30 min de conservation a 20 °C

A cette méme échéance, les éprouvettes de béton BC2 soumises au cycle thermique
présentent une quantité de gel significative en leur surface, mettant en évidence I'influence
de la température sur la cinétique de la réaction alcali-silice.

11.3.1.3 Echéance 141 h 20 min

A cette échéance (environ 6 jours apres la gachée), les éprouvettes conservées a 20 °C
et ~90 %HR ne présentent toujours pas de gel exsudé en leur surface (voir Figure I1.32).

(a) Eprouvette 110 x 50mm (b) Eprouvette 110 x 110mm  (c) Eprouvette 110 x 220mm

Ficure 11.32 — Eprouvettes de béton BC2, aprés 141 h 20 min de conservation a 20°C

L’apparition de traces d’un liquide incolore au détriment des efflorescences est observée
en surface de ces éprouvettes. Ce liquide possede un pH d’environ 12 (mesure au papier
pH) et sa composition n’a pu étre déterminée au vu de son tres faible volume. Il ne s’agit
cependant pas de gel d’alcali-réaction, au vu de sa tres faible viscosité. Il est suspecté
que cette solution soit le résultat du comportement hygroscopique des efflorescences
préalablement observées.
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11.3.1.4 Echéance 8 mois

Apres 8 mois, les éprouvettes n‘ayant pas subi le cycle thermique montrent la présence
étendue d’efflorescences blanches en leur surface (Figure I1.33), sur lesquelles des cristaux
oranges sont formés (Figure I1.33d). L'éprouvette 110 x 220mm (Figure I1.33c) présente
également en son centre des cristaux incolores de morphologie aciculaire, dont certains
atteignent une taille centimétrique. En outre, les différentes éprouvettes présentent des
fissures en leur surface (Figure I1.33e).

(a) Eprouvette 110 x 50mm (b) Eprouvette 110 x 110mm (c) Eprouvette 110 x 220mm

(d) Détail des efflorescences et (e) Détail d’une fissure sur (f) Détail d’un gel sur

d’un gel sur I'éprouvette I’éprouvette 110 x 50 mm I’éprouvette 110 x 50mm
110x110mm

Ficure I1.33 — Eprouvettes de béton BC2, aprés 8 mois de conservation a 20 °C

La présence d’une faible quantité de gel d’alcali réaction est observée de maniere
généralisée sur ces éprouvettes, ce gel recouvrant la surface de la matrice cimentaire et
les efflorescences. Des zones d’accumulation de gel sont notées a proximité des fissures
sur ’éprouvette 110 x 50mm (Figure I1.33f) et en moindre mesure sur I’éprouvette 110 x
110mm (Figure I1.33d).

Dans des conditions de conservation a 20 °C, la présence de gel en surface des éprou-
vettes n’est observée qu’apres plusieurs mois, contrairement aux éprouvettes soumises au
cycle thermique qui ont montré une quantité plus importante de gel d’alcali-réaction en
leur surface apres seulement quelques heures. Cette observation montre que la tempéra-
ture possede une influence considérable sur la cinétique de la réaction alcali-silice.

I1.3.2 Composition du gel exsudé

A 8 mois, un prélévement du gel observé en surface de I’éprouvette 110 x 50mm
est réalisé dans le but d’en déterminer la composition. Celle-ci a été déterminée par
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dissolution du gel dans de l’eau puis analyse élémentaire par 1cp-aEs, selon le protocole
décrit en section I11.1.3.2 page 133.
La composition du gel déterminée suite a ces essais est donnée en Tableau II.14.

Composition du gel issu de I’éprouvette
Elément conservée a 20°C  soumise au cycle thermique

[mmol/kgg] [mmol/kgg]
Al 28+5 18+4
B 34+9 113+14
Ca 17 £3 9+2
Fe 342 2+1
K 132+13 80+7
Na 4690+ 41 4178 +32
P 242 2+2
S 16+4 62+7
Si 5053 +43 4848 + 36

TasLeaU I1.14 — Composition des gels prélevés a 8 mois en surface des éprouvettes
110 x 50mm conservée en conditions ambiantes (20 °C et ~90 %HR) et soumise au cycle
thermique — Concentrations exprimées en mmol/kgge|

Le gel exsudé en surface des éprouvettes conservées a 20 °C possede une composition
similaire au gel produit a partir des éprouvettes soumises au cycle thermique. En effet, il
présente également une forte teneur en alcalins (rapport Na/Si de 0,93) dont la nature
est essentiellement sodique (rapport K/Na de 0,03) et une tres faible teneur en calcium
(rapport Ca/Si de 3x107%). Le cycle thermique semble donc uniquement posséder une
influence sur la cinétique de la réaction alcali-silice, sans modifier la composition du gel
exsudé.

I1.3.3 Formation du gel d’alcali-réaction et conséquences sur le béton

Les éprouvettes de béton conservées en conditions ambiantes (20 °C et ~90 %HR)
présentent des exsudations de gel en leur surface apres 8 mois. Cependant, le moment
auquel le gel est exsudé n’étant pas directement représentatif du moment ou il s’est formé
au sein du béton, il est d’intérét de comprendre si en I’absence du cycle thermique :

— la formation du gel d’alcali-réaction au sein du béton est retardée;

— le gel est formé au sein du béton au jeune dge du matériau, mais n’est pas exsudé.

Dans le but de confirmer une de ces hypotheses, les variations dimensionnelles et de
fréquence de résonance d’éprouvettes de béton BC2 soumises ou non au cycle thermique
sont suivies et des observations par MeB avec couplage Epx sont réalisées sur I’éprouvette
n‘ayant pas subi le cycle thermique.

Afin de prendre uniquement en compte les conséquences de la différence de tem-
pérature liée au cycle thermique sur la formation du gel et les propriétés du béton, les
éprouvettes ne subissant pas le cycle thermique sont conservées a 38 °C et 100 %HR,
24 heures apres gachée.

Les suivis des variations dimensionnelles de ces bétons, donnés en Figure I1.34 page
suivante, indiquent que le béton mis en cure a 38 °C présente jusqu’a deux semaines une
expansion inférieure au béton soumis au cycle thermique. A partir de 1 mois, la tendance
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est inversée et le béton mis en cure a 38 °C présente une expansion plus élevée que celui
soumis au cycle thermique.
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Ficure I1.34 — Suivi des variations dimensionnelles des bétons BC2 soumis au cycle
thermique et conservé a 38 °C et 100 %HR

Les variations de fréquence de résonance, présentées en Figure I1.35, sont en accord
avec ces observations et témoignent de la formation accrue de fissures au sein des éprou-
vettes de béton n’ayant pas subi le cycle thermique.
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Ficure I1.35 — Suivi des variations des fréquences de résonance des bétons BC2 soumis ou
non au cycle thermique (conservés a 38 °C et 100 %HR)
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L'ensemble de ces résultats suggere que le gel se forme également au jeune age dans
le béton ne subissant pas le cycle thermique, mais que son exsudation est retardée, ce
qui engendre la formation plus rapide de fissures et résulte en I’expansion accrue des
éprouvettes.

Les valeurs d’expansion et de variation de fréquence de résonance indiquent également
que les éprouvettes qui sont conservées a 38 °C :

— atteignent a deux mois des valeurs d’expansion supérieures a celles atteintes a

24 mois par les éprouvettes soumises au cycle thermique;

— sont davantage fissurées a deux semaines que les éprouvettes soumises au cycle
thermique agées de 24 mois, ces dernieres présentant une évolution croissante de
leur fréquence de résonance, qui traduit une augmentation du module du béton et
donc une structuration.

L'observation au MeB avec couplage epx du béton BC2 non soumis au cycle thermique
et agé de 28 jours corrobore ces résultats (Figure 11.36), avec 'observation de quelques
bordures et de cceurs de granulats enrichis en alcalins, ainsi que 'endommagement de
la matrice cimentaire qui semble plus avancé que pour I’échantillon soumis au cycle
thermique. En effet, le béton soumis au cycle thermique agé de 6 mois ne présente pas
une microfissuration aussi généralisée de sa matrice cimentaire (Figure II.24 page 81). Des
clichés similaires sont donnés en annexe A.2.2 page 240.

(a) Cliché d’une section polie (b) Cartographie élémentaire Epx

Ficure I1.36 — Observation par MeB avec couplage Epx d’une section polie du béton BC2
non soumis au cycle thermique, apres 28 jours de conservation a 38 °C (électrons
rétrodiffusés)

Ces observations suggerent un effet bénéfique du cycle thermique sur la stabilité
a moyen terme des bétons représentatifs des enrobés de concentrats d’évaporation, en
permettant au gel de se former rapidement au sein du béton et de s’exsuder en sa surface
peu de temps apres, ce qui limite la dégradation ultérieure du béton.

Afin d’investiguer I'influence du cycle thermique sur la microstructure du béton a
moyen terme, des clichés obtenus par MeB avec couplage Epx pour les éprouvettes de
béton BC2 soumises ou non au cycle thermique apres 18 mois de conservation a 20 °C et
~90 %HR sont comparés en Figure I1.37 page suivante.

Des différences sont principalement observées pour ’avancement de I'endommage-
ment des granulats ainsi que 'endommagement du béton résultant.

L’absence de cycle thermique au jeune age du béton semble limiter I'accumulation de pro-
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duit silico-alcalin en périphérie des granulats, alors que I’application du cycle thermique
engendre une attaque des granulats a cceur et en leur périphérie.

L’'avancement de la réaction semble étre plus élevé dans 1’échantillon soumis au cycle
thermique, étant donné que la quantité d’alcalins au sein des granulats est plus importante
qu’en I’absence de cycle thermique et que des veines de gel de l'ordre de la dizaine de pm
d’ouverture sont observées beaucoup plus fréquemment en périphérie des granulats.
Ces observations suggerent que la formation rapide de gel au sein du béton soumis au
cycle thermique favorise la formation de veines au sein de la matrice cimentaire, qui
permettent au gel de s’exsuder en surface de maniere moins délétere qu’en I’absence
de cycle thermique, ou le gel tend a rester confiné au sein du béton et génere alors de
nombreuses microfissures dans la matrice cimentaire.

(a) Cliché d’une section polie en électrons (b) Cartographie élémentaire Epx (béton sans
rétrodiffusés (béton sans cycle thermique) cycle thermique)

rJ‘.

BE2 1.5ans 15

(c) Cliché d’une section polie en électrons (d) Cartographie élémentaire Epx (béton avec
rétrodiffusés (béton avec cycle thermique) cycle thermique)

Ficure I1.37 — Observation par MeB avec couplage Epx de sections polies du béton BC2
soumis ou non au cycle thermique, aprés 18 mois de conservation a 20 °C et ~90 %HR

I1.3.4 Reécapitulatif

Les éprouvettes de béton BC2 (formulation de béton représentative des colis réels)
conservées dans des conditions ambiantes (20 °C et ~90 %HR) ont montré une exsudation
de gel en leur surface apres 8 mois, contrairement aux éprouvettes de méme formulation
soumises au cycle thermique qui montrent la présence de gel en leur surface apres
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seulement quelques heures.

Ce gel de surface n’a toutefois pas montré de différences notables de composition par
rapport aux gels récupérés sur les éprouvettes soumises au cycle thermique, puisqu’il
possede également une composition majoritairement silico-sodique avec tres peu de
calcium.

L’élévation de température au jeune age des éprouvettes de béton est donc un facteur
déterminant pour la cinétique de la réaction alcali-silice mais ne semble pas modifier
significativement la composition du gel exsudé.

La formation du gel au sein des éprouvettes représentatives des enrobés de concentrats
semble se produire au jeune dge du béton, qu’il soit soumis au cycle thermique ou non,
puisqu’une expansion et la formation de fissures sont observées quel que soit I’historique
thermique des éprouvettes de béton.

L’élévation de température au jeune age du béton durant le cycle thermique semble
néanmoins favoriser la formation rapide du gel et faciliter son exsudation au sein de la
matrice cimentaire. Le béton soumis au cycle thermique présente donc un endommage-
ment mécanique conséquent au jeune age (jusqu’a environ deux semaines) et beaucoup
plus limité a moyen terme (jusqu’a 2 ans) qu'un béton ne subissant pas d’élévation de
température au jeune age, avec une augmentation de son module qui traduit sa bonne
structuration.

Le cycle thermique semble donc posséder un effet relativement bénéfique sur le
comportement a moyen terme des enrobés de concentrats, en termes d’'endommagement
mécanique, de stabilité dimensionnelle et de structuration du béton.

En résumé. ..

L’élévation de température au jeune age accélere considérablement I'exsudation du
gel d’alcali réaction et ne modifie pas la composition du gel exsudé.

Bien que le cycle thermique ait des conséquences déléteres sur la stabilité des
enrobés au jeune age, il semble posséder un effet bénéfique sur leurs stabilités
volumique et mécanique a moyen terme.
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II.4 Influence de la composition du concentrat

Apres avoir montré que I’historique thermique au jeune age du béton possede une
influence significative sur les cinétiques de formation et d’exsudation du gel, cette section
propose d’étudier I'influence du concentrat incorporé dans le béton sur le déroulement de
la réaction alcali-silice. Pour ce faire, trois formulations de béton (BC0O, BC1 et BC2) n'ayant
pas subi d’élévation de température au jeune age (conservation a 38 °C et 100 %HR) sont
étudiées.

I1.4.1 Observations macroscopiques

Les éprouvettes 70x70x282mm de formulation BCO, BC1 et BC2 sont photographiées
apres 6 mois de cure (3 mois pour I’éprouvette BC2) a 38 °C et 100 %HR (Figure I1.38).

39953-A1C0-6 mols

(a) Eprouvette BCO (6 mois)

(c) Eprouvette BC2 (3 mois)

Ficure I1.38 - Photographies des éprouvettes de béton (70 x 70 x 282mm) apres 6 mois de
conservation a 38 °C et 100 %HR (3 mois pour BC2)

L’éprouvette BCO (Figure I1.38a) présente un état de surface normal ainsi qu'une
bonne cohésion générale du matériau. Elle ne montre pas de signes visibles d’altération
par des phénomeénes d’alcali-réaction. L'éprouvette BC1 (Figure I1.38b) semble posséder
une moins bonne cohésion générale que BCO et montre des signes de dégradation avancée,
avec la présence d’efflorescences blanchatres accompagnées de fissures en sa surface.
L'éprouvette BC2 (Figure I1.38c), photographiée ici a 3 mois, montre également la présence
d’efflorescences blanchatres en sa surface accompagnées de quelques amas d’un gel blanc
(non visibles sur la photographie).
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La présence de fortes concentrations d’alcalins dans la solution de gachage semble
donc posséder une influence délétére sur le béton, avec des signes d’altération visibles a
I’échelle macroscopique.

I1.4.2 Observations microscopiques

Apres avoir mis en évidence les conséquences déléteres de I'incorporation de concen-
trats fortement alcalins sur le béton a I’échelle macroscopique, 'influence de la composi-
tion du concentrat sur la microstructure du béton ainsi que le déroulement de la réaction
alcali-silice a I’échelle microscopique est étudiée.

Les bétons sont tout d’abord observés par microscopie optique en lumiere transmise
(LPA et LPNA), apres préparation de lames minces. Ils sont également étudiés par MEB et
analyse qualitative Epx, a partir de fractures et de sections polies. Ces observations sont
réalisées aux échéances de 28 jours, 6 mois, 12 mois et 24 mois pour les formulations BCO
et BC1 et aux échéances de 28 jours et 18 mois pour la formulation BC2.

I1.4.2.1 Formulation BCO

28 jours

Apres 28 jours, les granulats (et de maniere plus générale, le béton BC0) ne montrent
pas de signe d’altération par la réaction alcali-silice, comme en témoignent les clichés
obtenus au microscope optique en Lpra, en Figure I1.39. En effet, les granulats et la matrice
cimentaire ne présentent pas de fissuration et la présence de gel d’alcali-réaction n’est pas
observée.

(a) Aspect général du sable. (1) Silice (b) Aspect général du gravillon. (1) Nodules
microcristalline et fibro-radiée, (2) Quartz, fibro-radiés, (2) Zone enrichie en argiles
(3) Porosité

Ficure I1.39 — Observation par microscopie optique en Lpa transmise d’une lame mince
du béton BCO, apres 28 jours

Les observations par MEB montrent que le béton est caractérisé par une microstructure
compacte et une bonne cohésion générale (Figure II.40a page suivante). Quelques zones
microporeuses sont toutefois observées dans la matrice cimentaire.

Les hydrates constitutifs de cette derniere, identifiés par des analyses Epx, sont les suivants
(Figure I1.40D) :

— une proportion majoritaire de C—S—H, souvent denses ou avec un aspect granu-

leux;
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— quelques amas de portlandite Ca(OH),;

— plus rarement, des cristaux d’AFm (C4ASH;,) ou d’aluminates de calcium hydratés.

Il est a noter que la présence d’ettringite n’est pas observée et que les bulles d’air
présentes ne contiennent pas de produits de cristallisation secondaires. Ainsi, aucune
espece expansive ni aucun produit d’alcali-réaction ne sont mis en évidence dans le béton
BCO a 28 jours.

(a) Aspect général de la microstructure du béton (b) Détail des hydrates constitutifs de la matrice
— (1) Granulat siliceux, (2) Bulle d’air, (3) Matrice cimentaire — (1) Portlandite, (2) C-S-H,
cimentaire (3) AFm (C4ASH; ;)

Ficure I1.40 — Observation par mes d’une fracture du béton BCO, apres 28 jours (électrons
secondaires)

6 mois
Apres 6 mois de cure a 38 °C, le béton BCO ne montre pas d’endommagement méca-
nique généralisé de la matrice cimentaire, comme illustré par le cliché de la Figure I1.41.

Ficure I1.41 — Observation par microscopie optique en LPNA transmise d’une lame mince
du béton BCO, apres 6 mois — Aspect général

Cependant, le béton BCO est affecté par la réaction alcali-silice de maniere trés locale,
comme illustré par les clichés présentés en Figure 11.42 page ci-contre. En effet, certains
grains de silex présentent des microfissures en leur sein (Figure I1.42a page suivante). Ces
fissures peuvent étre remplies d’un gel d’alcali-réaction qui est également observé dans
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certaines porosités de la matrice cimentaire proches des granulats, ces porosités pouvant
en étre partiellement ou totalement remplies (Figure 11.42b).

(a) Détail d’un grain de silex présentant des (b) Détail de I'interface granulat-matrice
microfissures cimentaire — (1) Silex, (2) Fissure remplie de gel,
(3) Porosité tapissée de gel, (4) Porosité remplie
de gel

FiGure I1.42 — Observation par microscopie optique en LPNA transmise d’une lame mince
du béton BCO, apres 6 mois

Les clichés obtenus par MeB montrent que le béton présente une microstructure
globalement similaire a celle a 28 jours (Figure 11.43a).

g

"_ 200um 5, 3 = 100um
X75 — ; 15kV. X200  oss—

(a) Aspect général de la microstructure du béton (b) Détail d’une interface silex-matrice
cimentaire — (1) Silex, (2) Zone enrichie en
calcium et en alcalins, (3) Matrice cimentaire,
(4) Microfissures

FiGure I1.43 — Observation par Mes d’une fracture (électrons secondaires) et d’une section
polie (électrons rétrodiffusés) du béton BCO, apres 6 mois

Quelques zones de dégradation, localisées autour de certains granulats de silex, sont
toutefois observées (Figure I1.43b). Dans ces zones, les bordures des granulats sont loca-
lement microfissurées et la présence non négligeable de calcium, ainsi que des traces de
sodium et de potassium, ont été mises en évidence par epx. Au contact de ces zones, la
matrice cimentaire apparait plus microporeuse et présente également des microfissures.
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Cependant, la présence de gel d’alcali-réaction détectée par microscopie optique n’est
pas mise en évidence par MEB, ce qui peut étre d a:

— laspect tres local des observations réalisées en MEB;

— la faible abondance du gel et sa présence tres localisée.

12 mois

A 12 mois, le béton BCO montre au microscope optique en LPa une quantité de
gel plus importante qu’a 6 mois et les grains de silex présentent plus fréquemment
des auréoles réactionnelles, dont I’épaisseur semble avoir globalement augmenté (voir
Figure I1.44a). L'observation de granulats présentant des fissures intragranulaires est
toujours occasionnelle. Des fissures sont localement observées dans la matrice cimentaire
en marge des grains de silex. Ces fissures et la porosité de la matrice cimentaire sont
partiellement tapissées ou remplies de gel.

Les observations réalisées en MEB ne montrent pas de différence significative avec les
observations a 6 mois, avec la présence de microfissures au sein de certains grains de silex
et de la matrice cimentaire environnante.

24 mois

A 24 mois, le béton montre au microscope optique un avancement de sa dégradation
par rapport a 12 mois, avec des auréoles réactionnelles dont 1’épaisseur a continué d’aug-
menter et I'observation de « piqtres » au coeur des grains de silex (voir Figure 11.44b). Les
observations par MEB ne montrent pas de différence significative avec les celles réalisées a
6 mois et 12 mois.

BT = S

-

(a) Détail d’un grain de silex a 12 mois — (b) Détail d’un grain de silex a 24 mois —

(1) Silex, (2) Auréole réactionnelle, (3) Matrice (1) Auréole réactionnelle, (2) Silex dégradé par
cimentaire « piqlre »

Ficure 11.44 — Observation par microscopie optique en LPNA transmise d’une lame mince
du béton BCO, apres 12 et 24 mois

11.4.2.2 Formulation BC1

28 jours

Apres 28 jours, le béton BC1 montre des signes d’alcali-réaction, par la présence de
fissures aux interfaces entre les granulats et la matrice cimentaire (voir Figure I1.45 page
ci-contre). Ces fissures sont remplies d’un produit d’alcali-réaction néoformé.
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Ficure I1.45 — Observation par microscopie optique en LPNA transmise d’une lame mince
du béton BC1, apres 28 jours — (1) Silex, (2) Quartzite, (3) Fissure remplie de gel

Les fissures remplies de gel sont majoritairement localisées aux interfaces entre les
granulats (principalement le silex) et la matrice cimentaire (Figure I1.46a). Le gel d’alcali-
réaction est également observé dans la porosité naturelle de la matrice cimentaire, avec
des bulles qui peuvent en étre partiellement ou totalement remplies (Figure I1.46b).

3 =

(a) Détail d’une interface silex-matrice — (b) Détail de la porosité de la matrice cimentaire
(1) Silex, (2) Gel présent a I'interface, (3) Matrice — (1) Silex, (2) Fissure remplie de gel, (3) Porosité
cimentaire partiellement remplie de gel

Ficure I1.46 — Observation par microscopie optique en LPA transmise d’une lame mince
du béton BC1, apres 28 jours

Les observations au MEB montrent que le béton BC1 présente une microstructure
relativement microporeuse et une cohésion générale moyenne. Cette formulation apparait
globalement affectée par la réaction alcali-silice, puisque du gel amorphe est observé en
surface de la totalité des constituants du béton (Figure I1.47a page suivante).

Ce gel, souvent lisse ou localement granuleux, recouvre uniformément les granulats
et impregne fortement la matrice cimentaire, qui présente un état de microfissuration
notable. Le gel remplit également partiellement les bulles d’air (Figure 11.47b). Sous
l'action du séchage, celui-ci se morcelle a la suite d’une contraction volumique.
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(a) Détail d’une interface silex-matrice (b) Détail de la matrice cimentaire — (1) Gel dans
cimentaire — (1) Granulat silex recouvert de gel une bulle d’air, (2) Matrice cimentaire
silico-sodique, (2) Matrice cimentaire recouverte recouverte de gel

de gel silico-calco-sodique

Ficure I1.47 — Observation par mes d’une fracture du béton BC1, apres 28 jours (électrons
secondaires)

Les analyses Epx qualitatives montrent que le gel en surface des granulats est essentiel-
lement silico-sodique et ne contient que tres peu de potassium en regard du sodium (voir
Figure 11.48a). Les pointés réalisés sur le gel en surface de la matrice cimentaire révelent
des teneurs en calcium plus importantes (Figure I1.48b). Il est a noter toutefois que le
calcium mis en évidence n’est pas nécessairement présent dans le gel, mais peut provenir
de la matrice cimentaire sous-jacente, le volume sondé par I’analyse epx étant de plusieurs

pnm 3 .

E S i 1000 Ca
700 .

E o - Si
s°°§ Na wo-| O
500 700

E a0
400}

E 500 Na
300 400

300
200—:

200 c

E| a

wo—é C 100 S K
S- In(ga keV 0 Fe ke

[ u y u é Y T T ‘HJV ) 10

(a) Spectre Epx du gel silico-sodique recouvrant  (b) Spectre epx du gel silico-calco-sodique
un granulat imprégnant la matrice cimentaire

Ficure I1.48 — Spectres Epx qualitatifs du gel d’alcali-réaction, obtenus sur une fracture
du béton BC1 apres 28 jours

6 mois

Apres 6 mois, certains granulats siliceux constitutifs du béton BC1 — en particulier les
grains de silex — présentent une décoloration de leur périphérie (auréole réactionnelle)
visible en microscopie optique (Figure I1.49a page ci-contre). Cette auréole réactionnelle,
accompagnée de la présence de gel d’alcali-réaction a 'interface granulat-matrice cimen-
taire, témoigne de leur attaque par les alcalins présents dans la solution interstitielle.
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Certains grains de silex montrent des microfissures internes, qui peuvent étre remplies
de gel. En marge de ces grains, la porosité de la matrice cimentaire peut étre partiellement
ou totalement remplie de gel d’alcali-réaction (Figure I1.49b). Certaines zones de la
matrice cimentaire présentent une microporosité localement plus importante en bordure
des granulats.

¥3

L.
100pm
(a) Détail d’un grain de silex — (1) Silex (b) Détail de la porosité — (1) Silex microfissuré,
présentant une auréole réactionnelle, (2) Grain (2) Porosité remplie de gel, (3) Porosité
siliceux, (3) Gel d’alcali-réaction partiellement remplie de gel

Ficure 11.49 — Observation par microscopie optique en LPNA transmise d’une lame mince
du béton BC1, apres 6 mois

Les clichés MEB montrent toujours la présence de gel recouvrant ’ensemble des consti-
tuants du béton. Ce gel est présent dans les bulles d’air de la matrice cimentaire et en
remplit la totalité de fagon majoritaire (Figure I1.50a), avec quelques fissures internes.

(a) Aspect général du béton — (1) Silex, (2) Gel en (b) Détail d’interfaces silex-matrice cimentaire —
bordure du silex, (3) Bulles d’air remplies de gel, (1) et (2) Silex, (3) Bulle remplie de gel,
(4) Microfissure remplie de gel, (5) Matrice (4) Fissure intragranulaire remplie de gel,
cimentaire (5) Matrice cimentaire

Ficure I1.50 — Observation par MeB d’une section polie du béton BC1, apreés 6 mois
(électrons rétrodiffusés)

Le gel est également détecté aux interfaces entre les granulats siliceux et la matrice
cimentaire, ou au sein de microfissures de la matrice cimentaire. Les analyses Ebx montrent
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que le gel présent dans les microfissures de la matrice cimentaire posséde une teneur en
sodium plus élevée que le gel observé aux interfaces silex-matrice.

Les granulats siliceux présentent également un état de microfissuration avancé (Fi-
gure I1.50b), ces fissures étant remplies de gel.

12 mois

A T’age de 12 mois, le béton BC1 montre en microscopie optique la présence de
fissures en périphérie des grains de silex, dont I'ouverture maximale moyenne semble
avoir augmenté par rapport a ’échéance de 6 mois. Ces fissures, la porosité de la matrice
cimentaire ainsi que les bulles d’air sont partiellement ou totalement remplies de gel
(voir Figure II.51a). Le nombre de granulats présentant des fissures intragranulaires ne
semble pas avoir augmenté significativement par rapport a 6 mois. Les observations
par MEB mettent en évidence que le gel recouvre les hydrates constitutifs de la matrice
cimentaire ainsi que les granulats. Les analyses epx qualitatives suggerent qu’il possede
une composition tres variable selon sa localisation.

24 mois

A 24 mois, les observations réalisées en microscopie optique et en MEB montrent que la
réaction alcali-silice se poursuit, avec la présence de fissures dont 'ouverture a augmenté
et une quantité de gel globalement plus importante, avec la porosité et les bulles d’air de
la matrice plus souvent totalement remplies de gel qu’a 12 mois (voir Figure I1.51b).

1

(a) Détail de la porosité a 12 mois — (1) Silex,  (b) Détail de la porosité a 24 mois — (1) Bulles
(2) Bulles remplies de gel, (3) Fissure remplie de  partiellement ou totalement remplies de gel,
gel, (4) Matrice microporeuse (2) Matrice saine, (3) Porosité

Ficure I1.51 — Observation par microscopie optique en LPNA transmise d’une lame mince
du béton BC1, apres 12 et 24 mois

I1.4.2.3 Formulation BC2

28 jours

Apres 28 jours de conservation a 38°C et 100 %HR, le béton BC2 semble affecté
par une réaction alcali-silice généralisée, avec des granulats attaqués par les alcalins en
leur ceeur et la présence de nombreuses microfissures dans la matrice cimentaire (voir
Figure I1.52 page ci-contre). Quelques rares bordures de granulats enrichies en alcalins
sont observées. Du gel silico-alcalin est également visible dans les bulles d’air (qui en sont
partiellement remplies) ainsi qu’en périphérie des échantillons.
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GY-06 24 h 19
MAG::90 x HV: 15.0 kV_WD: 9.8 mm

(a) Cliché d’une section polie (b) Cartographie élémentaire Epx

Ficure I1.52 — Observation par MEeB avec couplage Epx d’une section polie du béton BC2
non soumis au cycle thermique, apres 28 jours (électrons rétrodiffusés)

18 mois

Il est a noter que I’éprouvette de béton BC2 caractérisée a 18 mois a été conservée a
20°C et ~90 %HR apres gachée. Uavancement de la réaction alcali-silice peut donc étre
diminué par rapport aux observations réalisées sur les autres formulations a la méme
échéance.

Les observations au MEB réalisées en électrons secondaires sur des fractures sont
données en Figure I1.53 et montrent que les granulats présentent des degrés de dégradation
variables au sein d’'un méme échantillon.

urf- A1C2 18mois 14 2 y SCT-surf-A1C2-18mois 12
;278 % HV: 15.0 kV WD: 11.1 mm L7y Al MAG: 1105 x»HVE'15.0 kV. WD: 10.7 mm
(a) Granulat dégradé recouvert de gel (b) Granulat peu dégradé dans la matrice
cimentaire

Ficure I1.53 — Observation par Mes d'une fracture du béton BC2 non soumis au cycle
thermique et conservé a 20 °C, apres 18 mois (électrons secondaires)

L'observation de sections polies en électrons rétrodiffusés avec un couplage epx permet
de réaliser des cartographies élémentaires qui mettent en évidence la dégradation des
granulats par la réaction alcali-silice. En effet, comme montré par les clichés présentés
en Figure I1.54 page suivante, la présence de microfissures et de quelques fissures est
observée au sein de la matrice cimentaire et plus rarement en périphérie des granulats.
Les granulats sont dégradés de maniére sélective, observation qui est attribuée a des
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différences de composition minéralogique entre les différents grains et au sein d’'un méme
grain. La réalisation d’un profil de compositions au travers d’un granulat, exposé en
annexe A.2.3 page 241, corrobore ces observations.

7. mm L

(a) Cliché d’une section polie (b) Cartographie élémentaire Epx

FiGure I1.54 — Observation par MEB et cartographie élémentaire Epx d’une section polie du
béton BC2 non soumis au cycle thermique et conservé a 20 °C, apres 18 mois (électrons
rétrodiffusés)

La réalisation de pointés Epx dans les fissures du cliché donné en Figure I1.54a
montrent qu’elles sont remplies d’un gel de composition majoritairement silico-sodique a
faible teneur en calcium, présentant des rapports molaires moyens Na/Si de 0,42 + 0,06
et Ca/Si de 0,05 +0,02. Les valeurs obtenues, données en Tableau I1.15, montrent une
dispersion non négligeable.

Pointé Na/Si Ca/Si Pointé Na/Si  Ca/Si

1 0,495 0,027 6 0,392 0,036
2 0,343 0,027 7 0,538 0,076
3 0,328 0,025 8 0,483 0,087
4 0,353 0,046 9 0,397 0,069
5 0,343 0,106 10 0,572 0,014

Moyenne 0,42 0,05
Ecart—type 0,09 0,03
Incertitude 0,06 0,02

TasrLeau I1.15 — Analyse Epx quantitative du gel présent dans les veines de la Figure I1.54a
— Rapports molaires

La réalisation d’autres pointés dans une veine de gel au sein de la matrice cimentaire
montre que le gel posseéde des rapports Na/Si et Ca/Si moyens de 0,35+ 0,07 et 0,2+0,2,
respectivement. Ces teneurs en calcium plus faibles que celles observées a 18 mois pour le
béton soumis au cycle thermique (rapports Na/Si et Ca/Si moyens respectivement égaux
a0,18+0,04 et 0,6 +£0,2, voir Tableau I1.13 page 86) suggerent qu’en ’absence de cycle
thermique, ’enrichissement en calcium du gel au contact de la matrice cimentaire est plus
modéré.
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I1.4.2.4 Discussion

Les observations réalisées par microscopie optique en lumiere transmise et MEB couplée
a de I’e»px permettent de comparer 'avancement de la réaction alcali-silice au sein de
différents bétons.

Comme attendu, I'incorporation d’un concentrat fortement alcalin accélere les ciné-
tiques de réaction. Des signes de réaction alcali-silice sont détectés aprés moins de 28 jours
pour les bétons BC1 et BC2 préparés a partir de solutions de gachage trés alcalines, mais
seulement apres 1 a 6 mois pour le béton BCO gaché a I’eau pure.

Le concentrat alcalin BC2 engendre la formation d’un gel silico-alcalin, dont la quantité
semble moins conséquente que dans le cas des bétons gachés avec le concentrat C1. Cette
plus faible quantité de gel formé résulte en la création plus ponctuelle de veines dans le
béton BC2 que dans le béton BC1.

I1.4.3 Caractérisation des éprouvettes de béton

I1.4.3.1 Variations dimensionnelles

Les mesures dimensionnelles, réalisées sur les trois formulations de béton (BC0, BC1
et BC2) conservées a 38 °C et 100 %HR, sont représentées en Figure I1.55.
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Figure 11.55 — Suivi des variations dimensionnelles des bétons BC0O, BC1 et BC2 conservés
a38°Cet 100 %HR

La formulation BCO montre jusqu’a 24 mois une tres faible expansion qui n’excede
pas 59 pm/m. Un léger retrait de 'ordre de 10 pm/m est méme observé entre 2 et 6 mois.
Bien que la réaction alcali-silice soit mise en évidence a 6 mois dans cette formulation,
elle ne semble pas provoquer d’expansion significative jusqu’a ’échéance de 2 ans .

Le béton de formulation BC1 montre une expansion déja notable de 657 pm/m a deux
semaines, qui est attribuée a la présence de gel d’alcali-réaction généralisée au sein du
béton. Par la suite, I’expansion de 1’éprouvette continue jusqu’a atteindre 13 700 um/m en
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3 mois. Le suivi dimensionnel de ce béton n’a pu étre réalisé au dela de cette échéance, en
raison de la trop forte expansion des éprouvettes et de leur état de dégradation important.
Le béton de formulation BC2 présente au jeune age une expansion intermédiaire,
suggérant que la présence des espéces mineures ou la substitution d’une partie des
hydroxydes et des nitrates permet de la limiter. Ce comportement pourrait trouver son
origine dans :
— la présence d’especes mineures, qui influence la composition du gel formé, celui-ci
pouvant alors s’exsuder plus facilement au travers de la matrice cimentaire;
— la teneur réduite en nitrates du béton BC2, qui améliore sa résistance mécanique et
le rend moins déformable que le béton BC1.
Les mesures de variations dimensionnelles semblent donc cohérentes avec les observa-
tions microscopiques, dans la mesure ou les éprouvettes présentant des fortes expansions
sont celles dans lesquelles une production massive de gel est observée.

I1.4.3.2 Variations pondérales

Les mesures de variations pondérales sont réalisées sur les éprouvettes 70x70x282mm
utilisées pour le suivi dimensionnel. Les données sont représentées en Figure I1.56.
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Ficure I1.56 — Suivi des variations pondérales des bétons BCO, BC1 et BC2 conservés a
38°Cet 100 %HR

Les éprouvettes BCO présentent une courbe de variation pondérale typique de celle
d’un béton conservé a 100 %HR, avec un gain de masse rapide pendant le premier mois,
et se stabilisant apres environ 3 mois. Ce gain de masse peut étre imputé a une reprise
d’eau compensant la désaturation du réseau poreux résultant de la consommation de ’eau
par I’hydratation (processus d’auto-dessiccation).

Dans le cas des éprouvettes BC1, la masse continue d’augmenter fortement apres
1 mois. La reprise d’eau peut étre exacerbée par le déroulement de la réaction alcali-silice
(qui consomme de ’eau) et le possible caractere hydrophile des gels d’alcali-réaction
néoformeés.
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Les éprouvettes BC2 montrent quant a elles une diminution de leur masse des le
jeune age, qui est attribuée a la lixiviation des phases de forte solubilité incorporant les
especes du concentrat C2 et du gel formé par la condensation de I’humidité en surface de
I’éprouvette durant sa conservation.

I1.4.3.3 Essais acoustiques

Les mesures de vitesse de propagation d’ondes acoustiques et de fréquence de réso-
nance sont réalisées sur des éprouvettes 70 x 70 x 282mm (Figures I1.57 et I11.58 page
suivante).

Ces grandeurs dépendant de la compressibilité isentropique (variation de volume sous
I'action d’une pression) et de la masse volumique du milieu de propagation, leur variation
traduit donc l'apparition d’hétérogénéités dans le milieu de propagation.

Dans le cas de bétons affectés par la réaction alcali-silice, ces hétérogénéités peuvent
étre des microfissures dans la matrice cimentaire et les granulats, ou la formation de gel

d’alcali-réaction.
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Ficure I1.57 — Suivi de la vitesse de propagation d’ondes acoustiques dans les bétons BCO
et BC1 conservés a 38 °C et 100 %HR

La vitesse de propagation d’ondes acoustiques et la fréquence de résonance des éprou-
vettes BCO présentent une augmentation de 0 a 2 semaines, puis une stabilisation. L'aug-
mentation est attribuée a I’hydratation des phases cimentaires qui modifient de maniere
significative la microstructure du béton au jeune age, puis la stabilisation a partir de
2 semaines traduit I'absence de dégradations majeures du béton au dela de cette période.

Comme dans le cas des variations dimensionnelles (partie 11.4.3.1 page 107), le suivi
des éprouvettes BC1 n’a pu étre assuré apres 2 mois, compte tenu de leur état de dégrada-
tion avancé. La chute brutale de la vitesse de propagation d’ondes acoustiques et de la
fréquence de résonance apres 15 jours (également observée pour I’éprouvette BC2) est le
résultat de I’évolution majeure de la microstructure du béton sous l’action de la réaction
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alcali-silice, qui engendre la formation de fissures au sein de la matrice cimentaire, ainsi
que la formation de gel d’alcali-réaction imprégnant la matrice et comblant les porosités.
La possibilité de réaliser les mesures de fréquence de résonance pour I’éprouvette BC2
a 3 mois suggere un endommagement par fissuration moins conséquent que pour le béton
BC1, ce qui cohérent avec le gonflement libre du béton BC2 plus limité que pour BC1.
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FiGure I1.58 — Suivi de I’évolution de la fréquence de résonance des bétons BCO, BC1 et
BC2 conservés a 38 °C et 100 %HR

I1.4.3.4 Porosité accessible a I’eau

La porosité accessible a I’'eau est déterminée sur trois éprouvettes cubiques 100 x 100 x
100mm par formulation (BCO et BC1). Les résultats obtenus pour chaque formulation
a différentes échéances sont représentés sur la Figure I1.59 page ci-contre. Il est a noter
que les mesures de porosité sont uniquement indicatives, étant donné qu’un biais sur
les valeurs peut résulter de la présence du gel d’alcali-réaction, qui possede un caracteére
extrémement hydrophile (voir chapitre III).

De maniere générale, la porosité accessible a I’eau du béton de formulation BC1 est
plus élevée que celle du béton BCO (72 % en moyenne), témoignant d’une plus faible
compacité de la matrice cimentaire du béton BCO0. Ce résultat est concordant avec les
observations microstructurales réalisées au MEB, qui ont montré 'apparition de zones
microporeuses et de fissures dans la matrice cimentaire de la formulation BC1 sous l’action
de la réaction alcali-silice. De plus, le béton de formulation BC1 montre une expansion
considérable et un endommagement par fissuration tres important, ce qui est cohérent
avec le fait qu’il possede la porosité accessible a I’eau la plus élevée.

Par ailleurs, la porosité accessible a I'eau du béton BCO montre une tendance a la dimi-
nution jusqu’a 12 mois, ce qui peut étre attribué a la poursuite des réactions d’hydratation
des phases cimentaires. L'augmentation de porosité observée pour cette méme formulation
entre 12 et 24 mois pourrait étre attribuée a la poursuite de la réaction alcali-silice, qui
deviendrait alors prépondérante sur les réactions d’hydratation, vis-a-vis de la porosité du
béton. A I'inverse, la porosité augmente pour le béton BC1, sous ’action de la formation
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progressive de fissures dans la matrice cimentaire et les granulats, par poursuite de la
réaction alcali-silice.
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Ficure I1.59 — Suivi de la porosité accessible a I’eau des bétons BCO et BC1 conservés a
38°Cet 100 %HR

I1.4.3.5 Résistances mécaniques en compression et en flexion

Les mesures de résistances mécaniques en compression et en flexion 3 points sont
réalisées sur trois éprouvettes 70 x 70 x 282mm a chaque échéance. Leurs évolutions sont
données en Figures I1.60 et I1.61 page suivante, respectivement.

De maniére globale, les résistances mécaniques en compression et en flexion des
éprouvettes de béton BC1 sont plus faibles que celles de la formulation BCO (73 % en
moyenne). Cette observation est attribuable aux espéces ioniques présentes en forte
concentration dans le concentrat C1, qui sont susceptibles de modifier la nature des
hydrates formés et d’affecter le taux d’hydratation du ciment.

Dans son travail de these, BENARD [162] a montré que des pates de ciment Portland
hydratées a l’aide de solutions de nitrate de sodium concentrées ([NaNO3]=3,53 mol/L)
voient leur résistance mécanique en compression a 90 jours diminuer d’environ 25 % par
rapport a une pate de ciment de référence préparée avec de l'eau.

A 90 jours, la résistance mécanique en compression du béton BC1 est plus faible d’environ
75 % (estimation par interpolation linéaire) que celle de BCO, ce qui peut étre attribué a
l'effet délétere combiné de la salinité des solutions de gachage et de la réaction alcali-silice.
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Figure I1.60 — Suivi des résistances mécaniques en compression des bétons BCO et BC1
conservés a 38 °C et 100 %HR
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FiGure I1.61 — Suivi des résistances mécaniques en flexion 3 points des bétons BCO et BC1
conservés a 38 °C et 100 %HR
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I1.4.4 Reécapitulatif

Les analyses microstructurales réalisées au microscope optique en lumiere transmise
(Lra et LPNA) et au MEB couplé a I’analyse Epx permettent d’aboutir aux conclusions décrites
ci-dessous.

— Dans la formulation BCO : A 28 jours, le béton ne montre aucun signe de réaction
alcali-silice et présente une microstructure compacte ainsi qu’'une bonne cohésion
générale. A 6 mois, des signes de réaction alcali-silice trés localisés sont observés,
avec l'apparition de microfissures intragranulaires et de gel d’alcali-réaction pré-
sent dans les porosités de la matrice cimentaire. Quelques zones microporeuses
sont observées localement aux interfaces granulat-matrice cimentaire, sans endom-
magement mécanique général de la matrice cimentaire. A 12 mois et 24 mois, la
réaction alcali-silice continue de progresser avec des granulats montrant des signes
d’altération de plus en plus a coeur.

— Dans la formulation BC1 : A 28 jours, le béton présente une microstructure rela-
tivement poreuse et une cohésion générale moyenne. Il est affecté par la réaction
alcali-silice, avec I'observation de fissures remplies de gel dans la matrice cimen-
taire (notamment dans les zones proches des grains de silex) et la présence de gel
qui imprégne le béton dans sa globalité. A 6 mois, la présence de gel est toujours gé-
néralisée, avec les bulles d’air de la matrice cimentaire saturées en gel. Des fissures
intragranulaires remplies de gel sont également observées. A partir de 12 mois,
l'ouverture des fissures augmente, de méme que la quantité de gel comblant la
porosité et les fissures.

— Dans la formulation BC2 : A 28 jours, le béton est affecté par la réaction alcali-silice
et la présence de gel est observée au sein des porosités et des bulles d’air de la
matrice cimentaire. Les grains de silex présentent des signes de dégradation par
les alcalins, ceux-ci n’étant pas préférentiellement localisés en bordure des grains.
A 18 mois, les grains de silex sont attaqués a cceur par les alcalins. La présence
de fissures au sein de la matrice cimentaire est toutefois plus limitée que pour le
béton BC1.

De maniere globale, les clichés MeB montrent a 28 jours une dégradation tres localisée
pour le béton BCO alors qu’elle est déja généralisée pour BC1 et BC2, avec la présence
de fissures et de gel. A partir de 6 mois, les trois formulations sont touchées par la
réaction alcali-silice, les formulations BC1 et BC2 présentant cependant une quantité de
gel imprégnant la matrice cimentaire bien plus conséquente que BCO.

Ces observations microstructurales sont résumées en Tableau I1.16 page suivante.

L’incorporation de concentrats alcalins influence donc la cinétique de la réaction
alcali-silice et aboutit en un état de dégradation général du béton beaucoup plus avancé.

L'accélération de la cinétique de la réaction alcali-silice engendrée par l'incorporation

du concentrat C1 est également délétere pour les propriétés du béton, avec :

— une expansion significative des deux semaines, qui aboutit en un endommagement
sévere du matériau avec des expansions de l'ordre de la dizaine de mm/m a 3 mois
(contre une expansion moyenne de 12 pm/m pour le béton gaché a 'eau pure);

— une augmentation de masse d’environ 4 % (contre 0,6 % en moyenne pour le béton
gaché a ’eau pure), attribuable au déroulement de la réaction alcali-silice et a la
présence de gel;

— un état de fissuration important, visible des deux semaines par les essais acous-
tiques;

— une porosité accessible a I’eau exacerbée par la réaction alcali-silice et la formation
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de fissures, avec une augmentation moyenne de la porosité de 72 % en comparaison
avec le béton gaché a l’eau pure;

— des propriétés mécaniques fortement diminuées, avec une diminution des résis-
tances mécaniques en compression et en flexion de 73 % en moyenne.
Formulation BCO Formulation BC1 Formulation BC2
Microstructure Attaque des grains de
relativement poreuse. silex a coeur par les
Pas de réaction Présence de gel alcalins. Microfissuration
. alcali-silice. d’alcali-réaction avancée de la matrice
28 jours . VY . . :
Microstructure généralisée et cimentaire. Présence de
compacte. remplissant des fissures | fissures intergranulaires
dans la matrice et d’un gel silico-sodique
cimentaire. en leur sein.
Présence trés localisée de
gel d’alcali-réaction dans | Présence généralisée de
. la porosité de la matrice, gel d’alcali-réaction, y
6 mois . . . -
de fissures compris dans des fissures
intragranulaires et de intragranulaires.
zones microporeuses.
Présence de gel plus .
PR 5¢ P Ouverture des fissures au
généralisée. Quantité de .
. . contact granulat-matrice.
12 mois gel plus importante. 1 -
P Quantité de gel plus
Bordures réactionnelles .
L. importante.
plus épaisses.
Présence généralisée de
gel d’alcali-réaction.
18 mois - - Enrichissement en
alcalins du cceur des
grains de silex.
Bordures réactionnelles | Poursuite de 'ouverture
. plus épaisses. des fissures au contact
24 mois , L . -
Dégradation a coeur des | granulat-matrice et de la
grains de silex. formation de gel.

TaBLeaU I1.16 — Résumé des observations microscopiques réalisées sur les bétons BCO,
BC1 et BC2 conservés a 38 °C

L’'incorporation du concentrat C2 engendre également la formation de fissures et de
microfissures, ainsi qu’'une expansion notable du béton des deux semaines, qui reste
cependant inférieure a celle du béton BC1.

I1 est également notable que la réaction alcali-silice se déroule dans le béton BCO, bien
qu’il soit gaché avec de l’eau pure. Cette observation confirme la réactivité accrue des
granulats siliceux utilisés vis-a-vis de la réaction alcali-silice, qui a été mise en évidence
par les analyses pétrographiques ainsi que les essais de réactivité aux alcalins.

Les granulats sont sujets a la réaction alcali-silice, méme dans le cas d’un béton
gaché a l'eau.

L’incorporation de concentrats alcalins dans le béton accélere la cinétique de la
réaction alcali-silice et intensifie son effet délétere sur les propriétés du béton.




I1.5. Conséquences de la réaction alcali-silice dans les enrobés de concentrats 115

II.5 Conséquences de la réaction alcali-silice dans les enrobés
de concentrats

Apres avoir étudié les influences de I’historique thermique et de la composition du
concentrat cimenté sur le déroulement de la réaction alcali-silice et les propriétés du béton,
la présente section propose d’investiguer les conséquences de la réaction alcali-silice sur
des éprouvettes de béton représentatives des colis de déchets.

Les éprouvettes de béton étudiées dans cette section sont élaborées en y incorporant le
concentrat simulé C2, représentatif des déchets cimentés dans la centrale de Doel, puis en
leur faisant subir le cycle thermique représentatif de I’historique thermique des colis de
déchets.

Ces éprouvettes ont été caractérisées aux échelles macroscopique et microscopique
en section I1.2.1 page 68, ou il a pu étre mis en évidence que 1’exsudation de gel induite
par la réaction alcali-silice se déroule au jeune age du matériau, apres quelques heures de
cycle thermique. Les effets déléteres de la réaction alcali-silice sur ce béton ont également
pu étre observés a I’échelle microscopique (voir section I1.2.3.1 page 77), avec la formation
de fissures intragranulaires et au sein de la matrice cimentaire, ainsi qu’avec la présence
d’un gel recouvrant l'intégralité des constituants du béton.

Cet endommagement mécanique et la présence de gel impactant les propriétés du
béton, il est d’intérét pour I’'oNDRAF de connaitre I'influence de la réaction alcali-silice et
de la production de gel sur ces propriétés — notamment en termes de stabilité volumique
et de propriétés mécaniques — qui sont des points d’'importance majeure pour le respect
des reglementations en vigueur et garantir la conformité des colis de déchets.

Les résultats obtenus avec cette formulation de béton sont mis en vis-a-vis de ceux
obtenus avec le béton gaché a I’eau pure (BCO) et conservé a 38 °C et 100 %HR, peu touché
par la réaction alcali-silice, qui a été étudié dans la section I1.4.

I1.5.1 Caractérisation des éprouvettes de béton
I1.5.1.1 Variations dimensionnelles

Les mesures dimensionnelles, réalisées sur des éprouvettes 70 x 70 x 282 mm de béton
BCO (conservé a 38 °C et 100 %HR) et BC2 (soumis au cycle thermique), sont représentées
en Figure I1.62 page suivante.

Les éprouvettes de béton BC2 (représentatives des colis de déchets) montrent une
expansion notable de 397 um/m deux semaines apres l’application du cycle thermique.
L'expansion des éprouvettes continue jusqu’a se stabiliser aprés avoir atteint une valeur
d’environ 2050 um/m a 18 mois. Ces observations sont en accord avec les observations
menées en section II.2.1 page 68, qui montrent que cette formulation de béton soumise au
cycle thermique est affectée par une réaction alcali-silice généralisée dés les premieres
heures du cycle thermique.

I1 est a noter que le suivi dimensionnel des éprouvettes a débuté une semaine apres le
malaxage, soit a I'issue du cycle thermique pour le matériau BC2. Le gonflement éventuel
lié a la production de gel pendant le cycle thermique n’est donc pas pris en compte dans
la Figure 11.62.
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Figure I1.62 — Suivi des variations dimensionnelles des bétons BCO (conservé a 38 °C et
100 %HR) et BC2 (soumis au cycle thermique)

I1.5.1.2 Variations pondérales

Les mesures de variations pondérales sont réalisées sur les éprouvettes 70x70x282mm
utilisées pour le suivi dimensionnel. Les données sont représentées en Figure I1.63.
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FiGure I1.63 — Suivi des variations pondérales des bétons BCO (conservé a 38 °C et
100 %HR) et BC2 (soumis au cycle thermique)
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Les éprouvettes de formulation BC2, pourtant sujettes a 1’alcali-réaction, présentent
pendant le premier mois un gain de masse extrémement limité, mais qui augmente ensuite
de fagon réguliere sans qu’aucun plateau ne soit atteint a 24 mois.

Plusieurs hypotheses peuvent étre envisagées pour expliquer 1’évolution initialement
limitée :

— lorsque le suivi pondéral débute, les éprouvettes BC2 présentent une hydratation
plus avancée que le matériau BCO du fait du cycle thermique initial, ce qui tend a
limiter la reprise d’eau ultérieure pour compenser l'auto-dessiccation,

— la présence de gel d’alcali-réaction avant mise en cure sature la porosité de la
matrice et limite donc la diffusion de l’eau au sein des éprouvettes.

En parallele, le caractere hydrophile des gels d’alcali-réaction provoque leur reprise

en eau, se traduisant par 'augmentation de masse des éprouvettes qui finit par dépasser
celle des éprouvettes BCO a partir d’environ 9 mois.

I1.5.1.3 Essais acoustiques

Les mesures de vitesse de propagation d’ondes acoustiques et de fréquence de réso-
nance sont réalisées sur des éprouvettes 70 x 70 x 282mm.

Les évolutions de la vitesse de propagation d’ondes acoustiques et de la fréquence de
résonance sont présentées en Figures I1.64 et I1.65 page suivante, respectivement.
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Ficure I1.64 — Suivi de la vitesse de propagation d’ondes acoustiques des bétons BCO
(conservé a 38 °C et 100 %HR) et BC2 (soumis au cycle thermique)

La vitesse de propagation d’ondes acoustiques et la fréquence de résonance des éprou-
vettes du béton BC2 montrent une diminution jusqu’a 2 semaines, traduisant une diminu-
tion du module du béton qui résulte de son endommagement suite a la formation de gel
et de fissures en son sein. Au dela et jusqu’a 12 mois, une augmentation considérable de
ces grandeurs est observée, traduisant une augmentation du module mécanique du béton
et donc la prépondérance de sa bonne structuration sur la formation de fissures. De 12
a 24 mois, ces grandeurs varient de maniere plus modérée, ce qui peut étre attribué au
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ralentissement de I’évolution de la microstructure et de I’apparition de fissures dans le
matériau.

30

25

20

y —e BCO - Cure & 38°C

15 b —e— BC2 - Cycle thermique||

]
|

Variation de fréquence de résonance [%]

-10

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
Temps [mois]

FiGure 11.65 — Suivi de I’évolution de la fréquence de résonance des bétons BCO (conservé
a 38°C et 100 %HR) et BC2 (soumis au cycle thermique)

I1.5.1.4 Porosité accessible a I’eau

La porosité accessible a I’eau est déterminée sur trois éprouvettes cubiques 100 x 100 x
100mm par formulation (BCO et BC2). Les résultats obtenus pour chaque formulation a
différentes échéances sont représentés sur la Figure I1.66 page suivante.

De maniere générale, la porosité accessible a I'eau du béton de formulation BC2 est plus
élevée que celle du béton BCO (34 % en moyenne), témoignant d’une plus faible compacité
de la matrice cimentaire, comme observé précédemment par MEB (sections I1.2.3.1 page 77
et I1.4.2 page 97).

Elle tend a croitre au cours du temps, ce qui est attribué a la formation de fissures par
la réaction alcali-silice. La diminution de porosité toutefois observée entre 6 et 12 mois
peut étre expliquée par les hypothéses suivantes :

— les incertitudes de mesure aménent une surestimation de la valeur de porosité a 6

mois et une sous-estimation de celle a 12 mois;

— I’hydratation des phases cimentaires est prépondérante sur la formation de fissures
durant cette période (ce qui pourrait étre en accord avec la bonne structuration du
matériau suggérée par les essais acoustiques), engendrant une diminution de la
porosité.
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Ficure I1.66 — Suivi de la porosité accessible a I’eau des bétons BCO (conservé a 38 °C et
100 %HR) et BC2 (soumis au cycle thermique)

I1.5.1.5 Résistances mécaniques en compression et en flexion

Les mesures de résistances mécaniques en compression et en flexion 3 points sont
réalisées sur trois éprouvettes 70 x 70 x 282mm a chaque échéance. Leurs évolutions sont
données en Figures I1.67 et I11.68 page suivante, respectivement.

De maniere globale, les résistances mécaniques en compression et en flexion des
éprouvettes de béton BC2 sont plus faibles que celles de la formulation BCO (50 % et 52 %
en moyenne, respectivement), ce qui peut étre imputé aux especes boratées apportées par
le concentrat ainsi qu’a 1’élévation de température durant le cycle thermique auquel a été
soumis le béton BC2, qui possedent une influence délétére sur les propriétés mécaniques
des bétons a plus long terme [163-165].

Les résistances mécaniques du béton BC2 montrent des tendances croissantes avec
une augmentation :

— de 15MPa a 40 MPa de 2 semaines a 24 mois en compression;

— de 3,3MPa a 4,9 MPa de 2 semaines a 24 mois en flexion;

Ainsi, malgré la formation de fissures engendrée dans le matériau par la réaction alcali-
silice, I’hydratation des phases cimentaires semble conférer une bonne cohésion générale
a la matrice cimentaire. augmentation de la résistance en flexion, dont la mesure est
sensible a la présence de fissures dans 1’échantillon, pourrait étre imputable a la présence
de gel qui présente un aspect collant et pourrait contribuer a la cohésion globale du béton.
Si ce gel voit sa composition s’enrichir en calcium au cours du temps, faisant tendre sa
structure vers celle de C—S—H (ce point sera abordé en partie II1.3.2.1 page 146), ces
phases néoformées peuvent également posséder un effet bénéfique sur les propriétés
mécaniques du béton.
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Ficure I1.67 — Suivi des résistances mécaniques en compression des bétons BCO (conservé
a 38°C et 100 %HR) et BC2 (soumis au cycle thermique)

10

/

] e |
—e— BCO - Cure a 38°C
8

—e— BC2 - Cycle thermique|]

Résistance mécanique en flexion [MPa]

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
Temps [mois]

FiGure I1.68 — Suivi des résistances mécaniques en flexion 3 points des bétons BCO
(conservé a 38 °C et 100 %HR) et BC2 (soumis au cycle thermique)
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I1.5.1.6 Pression de gonflement

Dans le but d’évaluer les pressions engendrées par la production de gel et 'expansion
du béton liées a la réaction alcali-silice, des éprouvettes de béton BCO et BC2 sont mises
en ceuvre dans des cellules de mesure de pression de gonflement a contrainte imposée,
selon une épreuve technique de I’Agence nationale pour la gestion des déchets radioactifs
(ANDRA) [166].

Ce dispositif, dont une représentation schématique est donnée en Figure I1.69, consiste
en une cellule cylindrique contenant I’éprouvette de béton, dont les faces supérieure et
inférieure sont couvertes par des frittés métalliques (permettant la percolation d’une
solution a travers I’éprouvette), le fritté supérieur étant relié a un capteur de force (qui
permet de mesurer la pression exercée par la face supérieure de I’éprouvette de béton).

_——Dispasitif de mise en précontrainte

__——Plaque supérieure

_———Colonnes de guidage

_—Plaque guide

_——Capteur de force

_—— Arrivée d'eau

———Piztan

____———Fritte metallique
__———Cellule

____—Echanfillon

__——Fritté métallique

Capteur de déplacement ——. I A R | ! i __——hrrivée d'eau

FiGure I1.69 — Schéma du dispositif de mesure des contraintes d’expansion [166]

Le protocole de mise en place du dispositif de mesure de pression de gonflement est
décrit ci-apres.

La cellule (de diameétre intérieur 110 mm) destinée a contenir le béton est tout d’abord
mise en place sur bouchon en Téflon, qui permet d’éviter I’écoulement du béton frais par
le bas de la cellule et suréleve I’éprouvette dans la cellule durant la prise (afin de laisser
de l'espace pour le fritté qui sera en contact avec la face inférieure de I’éprouvette, une
fois le bouchon retiré et la cellule mise en place sur le dispositif de mesure).

Le béton est ensuite préparé selon le protocole de gachée détaillé en section I1.1.4
page 61 et est coulé dans la cellule préalablement bouchée par le dessous. Une épaisseur
de béton de 50 mm est coulée, pour aboutir a une éprouvette cylindrique de 110 x 50 mm.

Le haut de la cellule est fermé a I’aide de Parafilm M afin de limiter la dessiccation du



122 CHAPITRE II. Obtention de produits d’alcali-réaction a partir de bétons

béton, puis le béton frais est laissé au repos pendant 7 jours dans une salle thermostatée
a (20+1)°C pour en assurer la prise. Aucun cycle thermique n’est appliqué sur le béton
BC2 en regard des contraintes engendrées par le volume et la masse élevés de la cellule
qui contient le béton.

Apres 7 jours, le Parafilm M et le bouchon en Téflon sont retirés, puis la cellule
contenant le béton est placée sur le reste du dispositif, au dessus du fritté inférieur. Le
fritté supérieur est alors mis en place au contact de I’éprouvette de béton, puis il est mis
en précontrainte a une force de 1 kN (soit une pression rapportée a la surface de la face
supérieure de I’éprouvette de 0,105 MPa). Une photographie du dispositif mis en place
dans la salle thermostatée a (20 + 1) °C est donnée en Figure I1.70.

Ficure I1.70 — Photographie du dispositif de mesure des pressions de gonflement

Apres 14 jours de mise en précontrainte a 1 kN, les réservoirs destinés a contenir la
solution de percolation (a gauche de la Figure I1.70) sont alors remplis d’une solution
de type « eau cimentaire », préparée selon I’épreuve technique [166]. Cette solution est
composée de NaOH a 4g/L, de KOH a 28 g/L et de Ca(OH), ajouté jusqu’a en atteindre la
limite de solubilité. Apres remplissage, les réservoirs sont pressurisés a 2,5 bar au moyen
de diazote N,, permettant la progression de la solution au travers du fritté inférieur et sa
mise en contact avec la face inférieure de I’éprouvette de béton.

Les valeurs de forces mesurées par les capteurs sont alors relevées régulierement
afin d’en suivre 1’évolution, une augmentation de pression traduisant une tendance au
gonflement du béton contraint dans la cellule.

Durant toute la durée du suivi (jusqu’a environ 18 mois apres gachée), aucune aug-
mentation de pression n’est observée, qu’il s’agisse du béton BCO ou du béton BC2. Au
contraire, la force tend a diminuer 1égérement au cours du temps, a raison d’environ
—-0,02kN par semaine. Elle est réajustée a 1 kN au moyen de la vis de serrage, de fagcon
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hebdomadaire.

Cette diminution suggere qu’aucune pression de gonflement significative n’est engen-
drée par les bétons BCO et BC2 et peut étre attribuée aux hypotheses suivantes (qui ne
pourront étre vérifiées qu’aprés démontage de la cellule) :

— les capteurs de force présentent une dérive qui excede les variations engendrées

par le gonflement du béton;;

— les bétons, conservés a (20 + 1) °C sans controle de I’humidité relative, sont sujets a

un retrait endogene;

— le béton subit un endommagement mécanique suite au déroulement de la réac-

tion alcali-silice et a la formation du gel en milieu contraint, ce dernier pouvant
s’exsuder au travers des frittés.

I1.5.2 Récapitulatif

Les éprouvettes de béton BC2 soumises au cycle thermique, représentatives des enrobés
de concentrats réels, ont montré des signes d’alcali-réaction des les premieres heures du
cycle thermique :

— production et exsudation massive de gel silico-alcalin pendant les 7 jours du
cycle thermique (notamment durant 1’élévation de température a 90 °C), qui se
poursuivent ensuite avec une cinétique beaucoup plus modérée;

— expansion qui se stabilise a 2050 pm/m apres 18 mois de cure a 38 °C et 100 %HR,
lorsque le béton peut se déformer librement;

— porosité accessible a I’'eau qui augmente au cours du temps;

— fissuration au sein du matériau (granulats et matrice cimentaire) qui apparait
progressive et n'empéche pas la bonne structuration du matériau, comme suggéré
par les essais acoustiques.

Malgré cet endommagement, la bonne structuration du béton lui permet de conserver
des performances mécaniques compatibles avec celles attendues en Belgique pour une
matrice d’enrobage de déchets homogenes [167, 168] :

— sa résistance a la compression augmente de 15MPa a 40 MPa de 2 semaines a

24 mois et reste donc largement supérieure a la valeur minimale requise de 8 MPa;

— sarésistance a la flexion augmente de 3,3 MPa a 4,9 MPa de 2 semaines a 24 mois
et excede donc la borne minimale de 1 MPa.

Par ailleurs, lorsque ses déformations sont empéchées, le béton BC2 ne géneére pas de

pression de gonflement sur la durée de 1’étude. Ce résultat reste toutefois a confirmer a
plus long terme et avec un béton soumis a un cycle thermique initial.

En résumé. ..

Les bétons représentatifs des enrobés réels sont soumis a une réaction alcali-silice
menant a une altération progressive et modérée de leurs propriétés sur les deux
années d’étude.

Ils présentent des propriétés mécaniques qui restent supérieures aux reglemen-
tations en vigueur et ne géneérent pas de pression de gonflement a déformation
empéchée.




124 CHAPITRE II. Obtention de produits d’alcali-réaction a partir de bétons

II.6 Conclusion

La réaction alcali-silice observée dans le cas des bétons formulés pour le condition-
nement de concentrats d’évaporation a été étudiée en élaborant des bétons a partir d'un
ciment représentatif de celui utilisé en Belgique pour ’enrobage des concentrats, de gra-
nulats siliceux réactifs vis-a-vis de la réaction alcali-silice et en apportant ’eau nécessaire
a I’hydratation du ciment au moyen de solutions simulant les concentrats cimentés.

Cette réaction a été reproduite au laboratoire, avec des cinétiques rapides de quelques
heures, permettant la formation d’un gel d’alcali-réaction de composition similaire a celle
observée pour les gels présents en surface des colis de déchets (forte teneur en sodium et
tres faible teneur en calcium).

L'historique thermique subi par le béton au jeune age possede une forte influence sur le
déroulement de la réaction alcali-silice. En effet, I'élévation de température initiale accélere
considérablement la cinétique d’exsudation du gel : celle-ci se produit apres quelques
heures pour un matériau ayant subi le cycle thermique représentatif de 1’historique
thermique des enrobés de concentrats, mais nécessite plusieurs mois si le méme matériau
a été conservé a température ambiante des le jeune age.

L’exsudation du gel au jeune age du béton semble posséder un effet bénéfique sur
sa stabilité volumique a moyen terme, puisqu’en ’absence du cycle thermique, le gel se
forme au sein de la matrice cimentaire mais n’est pas directement exsudé, ce qui engendre
une expansion et un endommagement mécanique ultérieurs plus importants du béton.

L’incorporation d’un concentrat fortement alcalin dans le béton accélere également
considérablement le déroulement de la réaction alcali-silice. En effet, un béton incorporant
un concentrat simulé montre des signes de réaction alcali-silice visibles au MEB et au
microscope optique a partir de 28 jours, contre 6 mois pour un matériau témoin gaché a
'eau. Elle intensifie également les conséquences déléteres de la réaction alcali-silice sur le
béton, notamment en termes d’expansion, de fissuration et de résistances mécaniques.

La substitution d’une partie des ions hydroxyde et nitrate du concentrat C1 par les
especes contenues dans C2 permet de limiter 'endommagement du béton, qui montre a
moyen terme de la fissuration et une expansion plus modérées.

Les éprouvettes de béton représentatives des enrobés de concentrats — qui incorporent
le concentrat alcalin C2 simulant les concentrats de Doel et sont soumises au cycle
thermique — présentent une diminution de leurs propriétés suite a la réaction alcali-silice,
en termes d’expansion, de fissuration et de résistances mécaniques.

Cet endommagement reste cependant progressif et relativement limité par la bonne
structuration du béton, puisqu’apres 24 mois de cure a 38 °C et 100 %HR, celui-ci montre
une expansion stabilisée (lorsqu’il peut se déformer librement) et possede des résistances
mécaniques a la compression et a la flexion supérieures aux valeurs minimales exigées en
Belgique pour une matrice cimentaire d’enrobage de déchets homogenes.

Ce travail a montré la possibilité de produire du gel au laboratoire a partir d’éprou-
vettes de béton représentatives des enrobés de concentrats. Des différences de propriétés
rhéologiques ont été mises en évidence pour les gels recueillis en surface des éprouvettes
de béton, qui pourraient résulter de compositions chimiques différentes. Pour étudier
de fagon plus approfondie les propriétés du gel en fonction de sa composition, la suite
de I’étude se focalisera sur leur syntheése directe au laboratoire et la caractérisation des
produits obtenus.
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Ce chapitre porte sur une seconde voie d’étude des gels d’alcali-réaction observés en
surface des enrobés de concentrats, a partir de gels synthétiques élaborés au laboratoire.

Comparée a la premieére voie d’obtention de gels a partir d’éprouvettes de béton étudiée
précédemment au chapitre II, cette approche présente les avantages de :
— produire du gel rapidement, sans contrainte cinétique liée au développement de la
réaction alcali-silice;
— produire du gel en quantité désirée (plus importante qu’a partir d’éprouvettes de
béton);
— permettre de controler la composition des gels synthétisés.

Cette partie de I’étude a pour finalité d’approfondir la relation liant la composition
des gels synthétiques a leur structure moléculaire ainsi qu’a leurs propriétés rhéologiques,
afin que I’ONDRAF puisse a posteriori envisager des voies de récupération et de recondi-
tionnement des gels présents en surface des enrobés de concentrats en fonction de leur
composition.

Dans un premier temps, le programme expérimental détaillant les différentes composi-
tions de gels synthétiques étudiées dans la suite du chapitre sera développé, accompagné
du protocole de synthése mis au point pour leur élaboration et des précautions prises
durant celui-ci.

L'influence de 'environnement auquel ces gels sont exposés sera par la suite ap-
profondie — notamment en termes de carbonatation, de séchage et de reprise en eau —
afin d’établir les précautions a mettre en ceuvre pour éviter leur altération lors de leur
manipulation, de leur stockage et de leur analyse.

La structure des gels précédemment synthétisés sera investiguée au moyen de diverses
techniques analytiques. Les différentes formulations de gel permettront d’étudier l'in-
fluence de la composition des gels d’alcali-réaction sur leur structure, notamment en
termes de réseau silicaté.

Le comportement rhéologique de ces gels sera finalement étudié au moyen d’un
protocole de caractérisation dont I’établissement sera détaillé dans ce chapitre. L'influence
de la composition des gels et de la température sur leur comportement rhéologique sera
approfondie.
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II1.1 Formulation et synthese des gels synthétiques

Cette section vise dans un premier temps a présenter les différentes formulations
de gels synthétiques étudiées dans la suite de ce chapitre, accompagnées de précisions
concernant leur role dans 1’étude.

Le protocole de synthese de ces gels est par la suite détaillé et met en évidence les
précautions a mettre en ceuvre afin de limiter leur altération.

Un protocole de vérification de la composition des gels précédemment synthétisés est
finalement établi, basé sur leur mise en solution et I’analyse élémentaire des solutions
résultantes.

I11.1.1 Formulation des gels

Deux lots de gel seront étudiés dans ce chapitre :

— un gel noté « gel complet », de composition représentative de celle des gels observés

en surface des enrobés de concentrats;

— des gels de composition simplifiée, permettant d’étudier I'influence de différentes

especes (Al, B, Ca, Na et H,O) sur leur structure.

La composition du gel synthétique « complet », donnée en Tableau III.1, est basée
sur la composition moyenne des gels observés en surface des colis issus de la campagne
de conditionnement 95-K001. Seule la concentration en aluminium est fixée a sa valeur
maximale. Par ailleurs, les especes présentes a une teneur inférieure a 1 mmol/kgg,| sont
négligées.

Espéce Gel complet 95-K001 Bsbéce Gel complet 95-K001
PEE [mmol/kgga] [mmol/kgga] ~ P [mmol/kgger] [mmol/kgg]
Cl- 147 147 Ca’* 6 5,7

SO,%- 49 48,8 Fe3* 3 3,3

NO;~ 7 6,8 Zn%* 32 32,4
F~ 3 3,3 B 20 20,1

PO,3- 7 7,0 Na* 5927 5927

NO, "~ 1 1,2 Si0, 5789 5789
Al3* 22 22,3 HO- 5786 -

%H,0 41 % 41 %

TasLeau III.1 — Composition théorique du gel synthétique « complet » (non radioactif)
représentatif des gels produits par les colis de la campagne de conditionnement 95-K001

La concentration moyenne en ions hydroxyde dans les gels produits par les enrobés de
concentrats n’'ayant pas été communiqueée, elle est calculée de facon a assurer 1’électroneu-
tralité du produit. Cette teneur en hydroxydes sera utilisée comme variable d’ajustement
pour la reconstitution des gels synthétiques.

Une teneur en eau moyenne de 41 %mass. a été fournie par I’oNDRAF pour les gels
observés en surface des enrobés de concentrats issus de la campagne de conditionnement
95-K001. Le gel complet sera donc reconstitué en incorporant cette teneur en eau.

Un lot de gels de composition simplifiée est également élaboré au laboratoire. Ces gels
sont synthétisés avec des teneurs variables en aluminium, bore, calcium, sodium et eau
afin d’étudier l'influence de ces especes sur les propriétés et la structure des produits
d’alcali-réaction.
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Un échantillon de référence constitué uniquement de silicium et de sodium est élaboré
avec un rapport molaire Na/Si de 1,024 et une teneur en eau d’environ 41 % (composition
du gel complet). D’autres échantillons sont ensuite synthétisés dans le but d’étudier les
influences :

— de l'aluminium, avec 5 échantillons composés de Si, Na et Al pour des rapports
Na/Si de 1,024 et Al/Si compris entre 0,004 (composition du gel complet) et 0,038
(arbitraire, borne inférieure x10);

— du bore, avec 2 échantillons composés de Si, Na et B pour des rapports Na/Si de
1,024 et B/Si de 0,003 (gel complet) et 0,017 (borne inférieure x5);

— du calcium, avec 3 échantillons composés de Si, Na et Ca pour des rapports Na/Si
de 1,024 et Ca/Si compris entre 0,001 (gel complet) et 0,231 (rapport typique de
gels du génie civil [94, 132]);

— du sodium, avec 1 échantillon composé de Si et Na pour un rapport Na/Si de 1,331
(composition moyenne des gels en surface des colis de la campagne 03-K001);

— de l'eau, avec 3 échantillons composés de Si, Na et Ca (rapports molaires Na/Si
et Ca/Si de 1,024 et 0,001, respectivement) avec des teneurs en eau comprises
entre 35 % et 50 %. Un échantillon de type « complet » a 38 %H,0 a également été
synthétisé;

— combinées de I’aluminium et du bore, avec 1 échantillon composé de Si, Na, Al et
B pour un rapport Na/Si de 1,024 et des rapports Al/Si et B/Si de 0,038 et 0,017,
respectivement.

Un récapitulatif des différents gels synthétisés est donné en tableau III.2.

Influence %H,O Na/Si Ca/Si Al/Si B/Si  Nom de I’échantillon
- 40,0 1,024 0,001 0,004 0,003 Gel complet
Référence 40,6 1,024 0 0 0 SiNa
41,1 1,024 0 0,004 0 SiNaAl
40,3 1,024 0 0,013 0 SiNaAl%+
Influence Al 396 1,024 0 0019 0 SiNaAlg+
39,2 1,024 0 0,026 0 SiNaA1§+
38,3 1,024 0 0,038 0 SiNaAl+
Infl B 41,4 1,024 0 0 0,003 SiNaB
niuence 41,2 1,024 0 0 0017 SiNaB+
41,0 1,024 0,001 0 0 SiNaCa
Influence Ca 41,4 1,024 0,010 0 0 SiNaCa+
60,4 1,024 0,231 0 0 SiNaCa++
Influence Na 41,4 1,331 0 0 0 SiNa+
36,5 1,024 0 0 0 SiNa35 %H,0
Influence H-O 34,8 1,024 0,001 0 0 SiNaCa35 %H,0
2 45,0 1,024 0,001 0 0 SiNaCa45 %H,0
50,2 1,024 0,001 0 0 SiNaCa50 %H,0
Influence H,O 38,0 1,024 0,001 0,004 0,003 Gelcomplet38%H,0
Influences Al et B 37,3 1,024 0 0,038 0,017 SiNaAl+B+

TaBLEAu II1.2 — Récapitulatif des compositions des gels synthétisés au laboratoire —
Rapports molaires

I1 est a noter que la teneur en eau du gel synthétique SiNaCa++ excede fortement
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la teneur de 41 %H,O0 visée, puisque lors de la synthese la formation d’un solide a été
observée. Le solide formé confinant une partie de l’eau présente dans le systeme, toute
I’eau souhaitée n’a pu étre évaporée lors de la syntheése de ce gel (voir partie III.1.2).

II1.1.2 Protocole de synthese

L’élaboration des gels de synthése au laboratoire a été réalisée selon le protocole
suivant :

1. Préparation de solutions meres concentrées pour apporter les différentes especes
souhaitées dans le gel;

2. Ajout sous atmosphere inerte de petits volumes des solutions meres préparées en
étape 1 a une solution commerciale de silicates de sodium, de maniere a atteindre
la composition visée pour le gel;

3. Evaporation sous pression réduite de I’eau excédentaire apportée par les solutions,
afin d’atteindre la teneur en eau souhaitée pour le gel;

4. Transfert et conservation des échantillons sous atmosphere inerte (N;) dans des
pots hermétiquement clos.

Dans la suite de cette section, le protocole de synthese sera illustré par la synthese du
gel complet. Tous les gels synthétisés ont été élaborés avec ce méme protocole.

II1.1.2.1 Préparation des solutions meres

Des solutions meres sont tout d’abord préparées afin de mettre en solution les especes
a incorporer dans le gel. Ces solutions meéres sont élaborées par dissolution de sels dans
de 'eau ultra-pure, a des concentrations proches de la limite de solubilité des sels afin de
limiter au maximum l'apport d’eau dans le produit final.

Une incertitude est cependant présente sur la concentration de ces solutions, étant
donné que les sels utilisés possedent un caractere hygroscopique ou efflorescent non
négligeable, qui peut modifier leur état d’hydratation. Les concentrations des solutions
meres fabriquées a partir de tels sels sont donc vérifiées par 1cp-aEs et chromatographie
ionique tandis que I’hydratation des sels est déterminée par ArG couplée a un spectrometre
de masse. La composition de ces solutions et la stoechiomeétrie initiale des sels, recalculées
a partir des résultats d’analyse, sont données en Tableau III.3.

Sel Concentration Sel Concentration

[mmol/L] [mmol/L]
CaCl,-1,5H,0 2663,3 NaNO, 500,0
ZnCl, 5030,3 Na,B40--8,3H,0 108,6
FeCl3-4,8H,0 1085,5 NaCl 4000,3
Al,(SOy4)5-18,2H,0 994,0 Na,SOy4 1500,6
NaF 500,1 Na3POy4-10,0H,0 500,2

NaNOj 1999,7 NaOH 10000,0

TaBLEAU III.3 — Composition des solutions meres et état d’hydratation des sels
déterminées expérimentalement

Le silicium et la majorité du sodium ne sont pas apportés par des solutions préparées
au laboratoire, mais par une solution commerciale de silicates de sodium (Bétol 52T,
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Wollner GmbH). La composition de cette solution, déterminée a partir d’analyses par
1cP-AEs et chromatographie ionique, est donnée dans le Tableau III.4.

Espéce [mmol/kggs,r] [8/kgpsop ] %omassique

Si0, 5178 311,1 31,1 %
NaOH 4960 198,4 19,8 %
H,0 27229 490,5 49,1 %

TaBLeau II1.4 — Composition du Bétol 52T déterminée par 1cp-aEs et chromatographie
ionique

II1.1.2.2 Mélange des solutions meres

La solution de Bétol et les différentes solutions meres sont introduites avec un volume
précis dans un ballon en perfluoroalkoxy (PFA). Le volume de chaque solution est calculé
en fonction de la composition finale souhaitée pour le gel. Un exemple des volumes et
masses introduits pour la formulation de 100 g de gel complet (masse finale du produit)
est donné en Tableau III.5.

. Volume . Volume
Solution uL] Solution (L]
CaCl, 212 NaNO, 235
ZnCl, 645 Na,B40, 4624
FeCl; 303 NaCl 1520
AIQ(SO4)3 1120 Na2804 1025
NaF 664 Na3z POy 1393
NaNO; 341 NaOH 2487

Bétol 52T 111,810g

TaBLeAU III.5 — Volumes de solutions meres et masse de Bétol a introduire pour
reconstituer 100 g de gel complet

Les différentes solutions meres sont introduites dans le ballon sous agitation (environ

400 rpm) et sous atmosphere de N, humide, puis le Bétol 52T est ajouté au goutte a goutte
pour limiter la formation de précipités insolubles en milieu basique.
En effet, l'ordre inverse d’introduction (Bétol puis solutions meres) engendre la formation
de précipités rougeatres de nature supposée ferrique (voir Figure III.1a page suivante).
Les gels en surface des enrobés de concentrats ne présentant pas de précipités en leur sein,
la premiere séquence d’introduction est favorisée afin d’obtenir un produit homogéne
(voir Figure III.1b page ci-contre).
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(a) Introduction du Bétol puis des solutions (b) Introduction des solutions méres puis du
meéres : formation d’un précipité rougeatre Bétol : obtention d’un produit homogene

FiGure III.1 — Influence de 'ordre d’introduction des solutions meres lors de la
préparation des gels synthétiques (les barreaux aimantés sont visibles dans les ballons)

I11.1.2.3 Evaporation de I’eau excédentaire

A ce stade de la synthése, le produit présente une teneur en eau plus élevée que celle
visée (a titre d’exemple, le gel complet contient 53,5 %H;0). Elle est donc diminuée par
évaporation sous pression réduite, afin de limiter 1’élévation de température lors de cette
étape et de minimiser la durée requise pour atteindre la teneur en eau souhaitée. Une
partie de l’eau est ainsi évaporée du produit au moyen d’un évaporateur rotatif a une
pression d’environ 30 mbar et une température de 55 °C.

L'avancement de I’évaporation est régulierement controlé par pesée du ballon conte-
nant ’échantillon, puis I’évaporation est stoppée une fois la teneur en eau souhaitée
atteinte (environ 1 heure d’évaporation pour 100 g de gel). Durant ’évaporation, la forma-
tion de cristaux blanchatres est observée sur la surface interne du ballon (voir Figure III.2).
Ces cristaux sont réintroduits a la spatule dans le gel a chaque pesée (en minimisant
au maximum les pertes de matiere) et re-dissous sous l’effet de l’agitation causée par
I’ébullition de I'eau.

Ficure III.2 — Cristaux observés durant I’étape d’évaporation

I11.1.2.4 Transfert et conservation des échantillons

Une fois la teneur en eau souhaitée atteinte, le produit (beaucoup plus visqueux
qu’avant évaporation) est transféré par écoulement gravitaire dans un récipient en poly-
éthylene haute densité (penD) (voir Figure III.3a page suivante). Ce transfert est réalisé
sous balayage d’azote humide afin de limiter le séchage et la carbonatation du produit.
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Le transfert du gel par écoulement gravitaire est préféré a un transfert mécanique, ce
dernier incorporant de nombreuses micro bulles d’air dans I’échantillon (voir Figure I11.3b)
qui en sont difficilement éliminables et peuvent notamment affecter ses propriétés rhéolo-
giques.

T\
o

i

(a) Transfert du gel par écoulement gravitaire  (b) Gel transféré mécaniquement incorporant
des micro bulles d’air (gauche) — Gel transféré
par écoulement gravitaire (droite)

Ficure II1.3 — Etapes de transfert et de conservation sous atmosphére inerte des gels
synthétiques

Le récipient est ensuite fermé puis scellé avec du Parafilm M afin de limiter la carbo-
natation et le séchage du gel.

La connaissance des concentrations et des volumes de solutions meres introduits dans
le ballon et de la masse du gel apres évaporation permet d’évaluer sa composition finale
théorique. Elle est donnée dans le Tableau III.6 accompagnée des écarts par rapport a la
formulation visée du Tableau III.1 page 127.

Espéce Concentration Ecart Espéce Concentration Ecart
[mmol/kgge] [mmol/kgge1]

Cl- 147,6 0,5% Ca** 5,7 0,3 %
SO,%- 49,0 0,5%  Fe3* 3,3 0,4 %
NO;~ 6,9 0,4% Zn?* 32,6 0,6 %

F- 3,3 0,6 % B 20,2 0,5%
PO43- 7,0 0,5% Na* 5958 0,5 %
NO," 1,2 0,6% SiO, 5819 0,5 %

A3 22,4 0,5% HO~ 5824 0,7 %

%H,0 40,0 % 2,4%

TaBLEAu II1.6 — Composition théorique du gel apres évaporation, avec les écarts a la
formulation du Tableau III.1 page 127

II1.1.3 Vérification de la composition

La vérification de la composition du gel obtenu nécessite de disposer d’un protocole
permettant sa dissolution totale, les éléments dissous pouvant ensuite étre analysés par
icp-AEs. Un tel protocole peut également étre utile pour analyser la composition de gels
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radioactifs prélevés sur les colis. Dans ce dernier cas, la simplicité de la méthode est un
critere primordial. La mise au point d’un tel protocole a été étudiée, en utilisant le gel
complet synthétisé dans le début de cette section. Deux approches sont comparées :

— double dissolution dans des solutions acide et basique;

— dissolution dans l'eau.

I11.1.3.1 Double dissolution acide-base

Cette premiere approche est détaillée en annexe B, section B.1 page 244.

La composition du gel synthétique complet a pu étre retrouvée, avec toutefois des
écarts non négligeables pour certaines espéeces (Al, Ca, Fe et SiO;) d’'importance majeure
concernant la nature et les propriétés des gels d’alcali-réaction. Ce protocole comporte
également plusieurs étapes et a une durée minimale de 48 heures liée a la mise en solution
du gel, ce qui représente un obstacle a sa nucléarisation.

Un second protocole de dissolution est donc mis au point, consistant en la mise en
solution des gels d’alcali-réaction dans de ’eau.

I11.1.3.2 Dissolution dans l’eau

Le second protocole consiste en la dissolution totale du gel dans de l’eau. Le protocole
est le suivant : environ 0,5g de gel, pesés exactement, sont prélevés et introduits dans
un récipient en PEHD et 30 g d’eau ultra-pure, pesés exactement, sont ajoutés. Le milieu
est homogénéisé sous agitation modérée (environ 400 rpm) durant au moins 30 minutes,
a température ambiante. La solution résultante, notée solution A, a pour composition
élémentaire attendue celle détaillée en Tableau II1.7 (composition pour 0,5025 g de gel
dissous dans 30,0004 g d’eau).

Solution A  Solution A/100 Solution A/10

Fspece [ppm] [ppm] [ppm]
Cl 87,6 0,88 8,76
S 26,3 0,26 2,63
N 1,9 0,01 0,19
F 1,1 0,01 0,11
P 3,6 0,03 0,36
Al 10,1 0,10 1,01
Ca 3,8 0,04 0,38
Fe 3,1 0,03 0,31
Zn 35,7 0,36 3,57
B 3,7 0,04 0,37
Na 2294 22,94 229,4
Si 2737 27,37 273,7

TasLeav II1.7 — Compositions élémentaires attendues de la solution issue de la dissolution
de 0,5025 g de gel complet dans 30,0004 g d’eau ultra-pure et des dilutions de celle-ci

La technique d’icpr-aAEs permettant I’analyse d’éléments en concentration n’excédant
pas quelques dizaines de ppm, la solution A est diluée avec deux taux de dilution avant
analyse :

— un taux de dilution de 100 (solution A/100) pour I’analyse des éléments majeurs

(Na et Si);
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— un taux de dilution de 10 (solution A/10) pour l'analyse des éléments mineurs
(Al, B, Ca, Fe, P, S, Zn). Cette solution comporte une concentration en sodium
100 a 1000 fois supérieure a celle des éléments mineurs quantifiés. Les alcalins
possédant un effet de matrice non négligeable en 1cp-AEs, il est nécessaire de
prendre en compte cette matrice (déterminée expérimentalement grace a I’analyse
de la solution A/100) lors de la réalisation de 1’étalonnage externe (reproduction de
la concentration en sodium dans les étalons par ajout du volume souhaité d’une
solution deNaNOj a 0,1 mol/L).
L’analyse des solutions A/100 et A/10 permet de retrouver la composition de la solution
A et ainsi de remonter a la composition initiale du gel. La composition du gel synthétique
complet, déterminée par 1cp-aEs apres dissolution dans l’eau ultra-pure est donnée en
Tableau III.8.

Espéce Formulation Expérimental Ecart
[mmol/kgg.] [mmol/kgg]

S04~ 49,0 54+6 +11,7 %
PO,3- 7,0 7+2 +1,5%
Al 22,4 40+5 +81,2%
Ca** 5,7 6+2 +2,4%
Fe3* 3,3 342 14,1 %
Zn?* 32,6 31+3 -5,1%
B 20,2 207 -1,3%
Na* 5958 5927 + 44 -0,5%
SiO, 5819 6150 + 45 +5,7 %

TasLeau II1.8 — Compositions basées sur la formulation et sur I’analyse des solutions
résultant de la dissolution du gel complet dans l’eau

Les résultats montrent que la composition initiale du gel peut étre retrouvée pour la
majorité des éléments, avec un écart moyen absolu de 5 %, a 'exception de I'aluminium.
L'origine de I’écart sur la teneur en aluminium n’est pas clairement identifiée, mais il est
suspecté provenir de la qualité de la solution étalon d’aluminium employée lors de la
préparation de I’étalonnage, puisqu’il a été observé sur plusieurs échantillons.

Il est a noter que pour le silicium, un léger exces a été mesuré par rapport a la
formulation, ce qui ne remet pas en cause la solubilisation de cet élément a un pH
initialement neutre (la silice possédant une solubilité accrue en milieu basique).

Des essais supplémentaires de dissolution menés dans de I’eau a 50 °C, 75 °C et 90 °C
n’‘ont pas montré d’influence de la température sur la mise en solution des gels.

Ce protocole présente I’avantage d’étre plus simple a mettre en ceuvre (notamment
pour les gels radioactifs) étant donné que I’étape de dissolution est plus rapide (30 minutes,
voire moins) et que le nombre de gammes d’étalonnage a réaliser est réduit a deux.
Les solutions obtenues avec ce protocole doivent cependant étre analysées rapidement,
au vu de leur caractére métastable. En effet, la précipitation de composés de couleur
rouge-orangée de nature supposée ferrique (Fe(OH)3) est visible apres environ 24 heures
(pouvant ainsi expliquer ’écart de —14,1 % observé pour le fer).

Le protocole de dissolution dans l’eau semble donc d’un plus grand intérét pour
I'analyse de gels de composition inconnue compte tenu de la précision des résultats
obtenus, ainsi que de sa simplicité et de sa rapidité de mise en ceuvre.
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I11.1.4 Reécapitulatif

Un protocole de synthese de gels d’alcali-réaction a été établi et mis en ceuvre au
laboratoire, afin d’obtenir du gel de maniere plus rapide et en quantité plus significative
qu’avec la récupération de gels a partir d’éprouvettes de béton. Ce protocole de synthése
permet de maitriser la composition des gels mis en ceuvre. Deux types de gels ont ainsi
été synthétisés :

— un gel « complet » dont la composition est représentative de celle des gels observés

en surface des enrobés de concentrats cimentés;

— des gels de composition simplifiée incluant du sodium et du silicium, et faculta-
tivement de I’aluminium, du calcium ou du bore. Des gels possédant différentes
teneurs en eau ont également été synthétisés.

Un protocole de détermination de la composition des gels par dissolution dans de I'eau

a été établi et vérifié en analysant un gel de composition connue.

Dans la suite de ce chapitre III, le gel « complet » sera étudié en termes de compor-
tement vis-a-vis de l’environnement auquel il est exposé (ambiance humide, seche et
contenant du CO,), de structure et de comportement rhéologique. Les gels de composition
simplifiée seront étudiés dans les sections II1.3 et II1.4 afin d’investiguer 'influence des
especes les composant sur leur structure ainsi que sur leurs propriétés rhéologiques.

En résumé. ..

Un protocole de synthese de gels d’alcali-réaction a été établi, permettant de les
obtenir plus rapidement et en plus grande quantité qu’a partir d’éprouvettes de
béton et de controler leur composition.

Un protocole de détermination de la composition de gels d’alcali-réaction a égale-
ment été établi, applicable a ’analyse de gels de composition inconnue. Ce protocole
présente les avantages d’étre rapide et facile a mettre en ceuvre, le rendant aisément
nucléarisable.
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I11.2 Comportement du gel vis-a-vis de I’environnement

Apres leur cimentation, les colis d’enrobés de concentrats ont été entreposés sur le site
de stockage de Dessel. Les gels formés en leur surface sont en contact avec ’atmospheére
environnante et peuvent donc voir leur nature modifiée suite a cette exposition.

L’influence de I’humidité de I'environnement auquel des produits d’alcali-réaction
sont soumis a été étudiée par plusieurs auteurs [16, 132, 169]. Ces travaux, menés sur
des produits d’alcali-réaction de compositions classiquement observées en génie civil,
ont montré que des échantillons exposés a différentes humidités relatives voient leur
masse diminuer ou augmenter au cours du temps, traduisant une tendance a sécher
(comportement efflorescent) ou reprendre de I'eau (comportement hygroscopique). Il
apparait également que la composition des produits étudiés (notamment leur teneur en
alcalins) possede une influence sur ces phénomenes, puisqu’une augmentation du rapport
alcalins/Si accroit la capacité du gel a voir sa masse varier.

Les gels d’alcali-réaction peuvent également étre altérés au cours du temps par des
réactions de carbonatation. En effet, ceux-ci étant fortement basiques et alcalins, ils sont
susceptibles de voir des phases carbonatées précipiter en leur sein si du CO, est disponible
dans l’environnement auquel ils sont exposés.

Les gels observés en surface des enrobés de concentrats présentent une composition
éloignée de celles classiquement observées en génie civil. Aussi est-il d’intérét d’investiguer
si ces produits montrent un comportement similaire et d’identifier les altérations qu’ils
ont potentiellement subies lors de leur entreposage, avant leur caractérisation initiale.

I11.2.1 Mise en évidence de la carbonatation

Des essais préliminaires de reprise d’eau ont été menés au laboratoire en suivant la
masse d’un échantillon de gel synthétique « complet » exposé a une atmospheére d’air
umide (sans controle de la teneur en e l'air).
humid trole dela t CO, del”

L’essai est mis en ceuvre en introduisant 2,740 g de gel dans une nacelle de pesée
suspendue au plateau de mesure d’une balance de précision. La nacelle est ensuite placée
dans un dessiccateur contenant un fond d’eau, ce qui impose en son sein une humidité
relative d’environ 98 %HR (valeur mesurée au moyen d’un hygrometre électronique). Un
schéma du dispositif est représenté en Figure III.4.

Balance

Fil
Dessiccateur

(at® Nacelle de pesée

Gel

A

Eau

Ficure I11.4 — Schéma du dispositif initial de suivi de reprise d’eau du gel
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Les mesures de variations pondérales (voir Figure III.5) montrent que la masse du gel
augmente au cours du temps sans atteindre de plateau pendant toute la durée de l'essai
(97 jours). A la derniére échéance de mesure, la variation de masse est de +330 %.
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Figure II1.5 - Suivi pondéral du gel complet soumis a une atmosphére humide (98 %HR)
contenant du CO,

Apres une dizaine de jours, la précipitation progressive d’un solide blanc est visible
dans I’échantillon. La formation de ce solide se poursuit pendant toute la durée de 'essai,
jusqu’a ce que I’échantillon soit constitué de deux phases : un surnageant fluide et incolore
et le solide blanc mentionné précédemment (voir figure II1.6).

FiGure II1.6 — Photographie du gel complet apres 97 jours d’exposition a une atmospheére
humide (98 %HR) contenant du CO,

Apres l'essai, le solide est récupéré, puis rincé a I’eau ultra-pure, avant d’étre séché
a 40°C pendant 24 heures. Le rincage est réalisé dans le but d’éliminer toute trace de
surnageant, afin d’éviter la cristallisation de phases a partir d’especes provenant de celui-ci
lors du séchage. Le solide est ensuite broyé dans un mortier avant d’étre analysé par prx.

Les conditions d’analyse sont détaillées en section B.2 page 245 et sont accompagnées
du diffractogramme obtenu (Figure B.1).
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Le diffractogramme présente une large bosse qui traduit la présence de phases amorphes
dans I’échantillon analysé. Des pics de Bragg sont également observés, dont l’attribution
permet d’identifier deux phases :

— la thermonatrite Na,CO3-H,O (attribution selon la fiche ICDD 00-008-0048);

— le trona Na,COj3-NaHCO3-2H,O (attribution selon la fiche ICDD 00-029-1447).

Lorsqu’il est soumis a une atmosphére humide contenant du CO,, le gel complet subit
donc des réactions de carbonatation qui se traduisent par la précipitation de phases de
type carbonate de sodium.

La formation de ces phases résultant de la capture du CO, de ’environnement, elle se
traduit donc par un gain de masse du gel durant I’essai. Ainsi, la variation de masse subie
par I’échantillon durant les essais de reprise en eau (ou de séchage) n’est pas uniquement
liée a la perte ou a la reprise d’eau par I’échantillon.

I1 est également a noter que sous l’effet de la reprise d’eau, I’échantillon se fluidifie et s’étale
dans la nacelle. Il voit donc sa surface d’échange avec I'atmosphére humide augmenter au
cours du temps, ce qui influence la cinétique de reprise d’eau.

Afin de dissocier la variation de masse liée a la reprise d’eau (ou au séchage) du
gel de celle imputable a la carbonatation, les essais seront menés par la suite dans des
atmospheres exemptes de CO, (vide et N,).

Dans le cas de 8% des colis d’enrobés de concentrats investigués a Dessel, le gel
recouvre la majeure partie voire la totalité de la surface de la matrice cimentaire. La
surface d’échange du gel ne varie donc pas ou peu au cours du temps, puisqu’elle est
définie par la géométrie du fat métallique.

Pour les colis présentant des traces de gel en leur surface (62 %), le nombre de traces de
gel et leur volume varie de maniere aléatoire d’un colis a l'autre. L'étalement du gel au
cours du temps (et donc I’évolution de sa surface d’échange avec 'environnement) est
donc complexe a reproduire au laboratoire.

Les essais réalisés par la suite seront donc menés en fixant la surface d’échange du gel
avec l'environnement auquel il est exposé.

II1.2.2 Séchage et reprise d’eau
I11.2.2.1 Gravimétrie d’adsorption de vapeur d’eau

Le comportement du gel complet en termes de séchage et de reprise d’eau est dans un
premier temps étudié par gravimétrie d’adsorption de vapeur d’eau (pvs). Le dispositif
permet de suivre la variation de masse d’un échantillon au cours du temps, en exposant
celui-ci a différentes humidités relatives. L'essai est réalisé au moyen d’un appareil DVS
Vacuum (Surface Measurement Systems).

Une masse de 66,0542 mg de gel complet est introduite dans un creuset cylindrique
en acier inoxydable de 70 pL au moyen d’une seringue munie d’une aiguille, afin que
I’échantillon recouvre totalement la face inférieure du creuset. Le creuset possédant un
diameétre intérieur de 6 mm, I’échantillon posséde donc une surface d’échange de 0,28 cm?
(sans prise en compte des effets capillaires et de la présence d’'un ménisque). Le creuset
est déposé sur la nacelle reliée a la balance de I'appareillage, le systeme est ensuite amené
sous pression réduite (environ 30,7 mbar) et un générateur de vapeur d’eau permet de
controler I’humidité relative régnant au sein de la chambre contenant ’échantillon.

Le programme d’humidités relatives appliqué (illustré en Figure B.2 page 247) est le
suivant :

— palier initial fixé a 73,6 %HR pour une durée d’au moins 24 heures, pour imposer
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une humidité relative identique a I’humidité relative d’équilibre imposée par le
gel complet, dans le but de limiter le séchage ou la reprise d’eau de 1’échantillon
lors de ce premier palier. Cette valeur est issue d’'une mesure d’activité de I'eau de
0,736 a 22°C, mesurée au moyen d’un dispositif de mesure de l'activité de l’'eau
(HygroLab C1, Rotronics) apres 3,5 heures d’équilibrage;

— désorption de 70 %HR a 10 %HR, par palier de 10 %HR, avec une durée d’au moins
24 heures par palier;

— palier a 0%HR d’au moins 48 heures;

— adsorption de 10 %HR a 90 %HR, par palier de 10 %HR, avec au moins 24 heures

par palier;

— palier a 98 %HR d’au moins 48 heures;

— désorption de 90 %HR a 0 %HR, par palier de 10 %HR, avec au moins 24 heures

par palier.

La variation de masse de I’échantillon au cours de ce programme est donnée en
Figure B.3 page 248. Il est a noter qu’une légere perte de masse est observée durant
le premier palier a 73,6 %HR, traduisant une sous-estimation de I’humidité relative
d’équilibre imposée par le gel (durée d’équilibrage trop courte). De plus, la masse du
gel n’atteint pas de valeur plateau pour chaque palier, en particulier pour les humidités
relatives les plus faibles (<40 %HR).

Malgré ces limites expérimentales, I’analyse des résultats est effectuée, permettant
d’obtenir des isothermes de sorption d’eau du gel complet. Ces isothermes donnent
I’évolution en pourcentage de la masse du gel avec I’humidité relative ambiante (Figure B.4
page 248).

Une maniere plus adéquate d’exprimer les résultats dans le cas de 1’étude est la
représentation de la teneur en eau du gel en fonction de ’humidité relative ambiante (voir
Figure I11.7).
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Ficure I11.7 — Evolution de la teneur en eau du gel complet en fonction de 'humidité

relative ambiante

Cette teneur en eau est calculée selon I'équation IIL.1, ot %H,Oy,) est la teneur en eau
de I’échantillon a I'instant ¢, 71,4, est la masse d’eau contenue dans le gel a I'instant ¢ et
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m;) est la masse de gel a I'instant ¢.
Dans le cas de I’essai de pvs présenté ici, %HQO(tZO) =0,4et M4=0) = 66,0542 mg.

m %H>O ;o) X M(4—q) + (M5 — M=
OOy = et _ oHpO(4=0) X M(s=0) + (M) — M(1=0)) (1IL.1)
D7 g )

Une hystérésis est observée entre les cycles de sorption et de désorption, qui traduit
soit une difficulté a éliminer I'eau du gel ayant déja été partiellement séché, soit une
difficulté de reprise d’eau pour un gel ayant été séché.

La mauvaise répétabilité des résultats observée entre les deux isothermes de désorp-
tion pour des valeurs d’humidité relative inférieures a 50 %HR est imputable aux effets
combinés de :

— l’absence de stabilisation de la masse d’échantillon lors de la premiere désorption,
pour des valeurs d’humidité relative inférieures a 40 %HR (durée de 24 heures
pour chaque palier trop faible);

— la fluctuation de masse lors de la seconde désorption, pour des valeurs d’humidité
relative inférieures a 50 %HR (teneur en eau du gel plus élevée due a une humidité
relative réelle supérieure a la valeur consigne).

Cette représentation graphique permet donc d’estimer la teneur en eau des gels
présents en surface des enrobés de concentrats issus de la campagne de conditionnement
95-K001, selon I'’humidité relative de I’environnement auquel ils sont exposés.

L’essai de pvs met en évidence la longueur de la durée nécessaire pour atteindre un
équilibre massique, avec une durée supérieure a 24 heures pour un échantillon d’environ
66 mg. La durée de chaque plateau n’a pas été étendue afin de conserver une durée d’essai
raisonnable (qui est déja de 32 jours dans ces conditions) et de ne pas étre confronté de
maniere plus problématique a I’épuisement de la réserve d’eau du générateur de vapeur.

La technique de pvs présente ’avantage de controler de maniere dynamique I’humidité
relative de ’environnement auquel le gel est exposé. Toutefois, les mesures sont réali-
sées dans des conditions de vide (environ 30,7 mbar) non représentatives des conditions
d’entreposage des colis d’enrobés de concentrats, qui sont soumis a leur environnement a
pression atmosphérique.

II1.2.2.2 Suivi pondéral en boite a gants

Un suivi pondéral du gel complet est donc mené a pression atmosphérique, en atmo-
sphere inerte de N,.

L’essai est mis en ceuvre en utilisant une balance de précision équipée d’une enceinte
fermée qui permet de contenir un solvant (eau). Cette balance est préalablement placée
dans une boite a gants sous atmosphere de N, sec, en légere surpression (1,025 bar) afin
de garantir ’'absence de CO, en son sein. Le réservoir d’eau, qui n’est pas en contact avec
le plateau de pesée de la balance, permet d’'imposer une humidité relative élevée au sein
de I'enceinte dans laquelle est placé I’échantillon. Lhumidité relative y régnant n’a pu étre
mesurée au vu du faible volume de I'enceinte, qui empéche d’y placer un hygrometre. La
balance est reliée a un ordinateur qui permet de suivre la masse de ’échantillon, a raison
d’une pesée toutes les 15 minutes.

Dans la boite a gants, une masse de 2,1877 g de gel complet est placée dans un récipient
cylindrique a fond conique de 1,4 cm de diametre intérieur, soit une surface d’échange
de 1,54 cm?. L’échantillon est ensuite placé sur le plateau de la balance ou régne une
atmosphere de N, humide. Le suivi pondéral du gel est donné en Figure B.5 page 249. De
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fagon analogue a précédemment (équation III.1), cette variation de masse est exprimée en
teneur en eau du gel en Figure II1.8.
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Ficure II1.8 — Variation de la teneur en eau du gel complet exposé a une atmosphere
inerte (N;) humide, puis seche

Le gel montre une prise de masse initialement rapide, qui ralentit apres environ
20 jours. Le ralentissement observé est imputé a I’épuisement de la réserve d’eau, causé
par une étanchéité imparfaite de I’enceinte contenant 1’échantillon. La réserve de solvant
est donc remplie régulierement, ce qui se traduit par le redémarrage de la prise de masse
de I’échantillon a chaque remplissage. Cette reprise de masse semble se dérouler de plus
en plus lentement au fur et a mesure des remplissages.
Bien que la surface d’échange soit supérieure a celle de ’essai de pvs, la durée nécessaire
pour atteindre un équilibre est plus longue (plusieurs dizaines de jours). Plusieurs facteurs
contribuent a 'augmentation de cette durée :

— le gel est ici directement exposé a une atmosphere tres humide (supposée supé-
rieure a 90 %HR) alors que dans le cas de la pvs, le gel est soumis a des paliers
espacés de 10 %HR;

— la masse d’échantillon introduite est plus élevée, I’échantillon posséde donc une
épaisseur plus élevée que dans le cas de la pvs.

La réserve d’eau n’a pu étre remplie durant plusieurs mois apres le remplissage réalisé

a 140 jours, en raison de la situation sanitaire. Ainsi, a partir de 160 jours, I’humidité
relative régnant dans l'enceinte diminue progressivement suite a 1’épuisement de la
réserve d’eau, ce qui engendre une diminution de la masse du gel (et donc de sa teneur en
eau) sous l'action du séchage. Le gel atteint une teneur en eau maximale de 55,8 % apres
162 jours (valeur probablement légerement sous-estimée en raison de 1’épuisement de
la réserve d’eau), ce qui reste concordant avec les résultats obtenus en pvs qui indiquent
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une teneur en eau comprise entre 48,5 % et 57,6 % pour une humidité relative ambiante
supérieure a 90 %HR.

La réserve d’eau est totalement épuisée apres 190 jours, ce qui accélere d’autant plus le
séchage du gel. La décroissance de la courbe devient plus modérée apres 200 jours, suite a
la formation d’une zone séchée en surface de I’échantillon de gel qui limite les échanges
d’eau de celui-ci avec le milieu ambiant. L'extrapolation de la courbe au moyen d’un
modele d’exponentielle décroissante a trois composantes permet d’estimer une teneur en
eau finale de 28,3 %, valeur concordante avec les résultats obtenus par pvs qui indiquent
une teneur en eau de 28,0 % a 0 %HR (soit un écart de +1 %).

II1.2.3 Récapitulatif

L’échantillon de gel synthétique représentatif des gels récupérés en surface des colis
issus de la campagne de conditionnement 95-K001 montre une tendance a se carbonater
lorsqu’il est exposé a une atmosphere contenant du CO,. La carbonatation de I’échantillon
se manifeste par la précipitation de carbonate de sodium (thermonatrite et trona). Ce phé-
nomene de carbonatation nécessitera dans la suite de prendre un soin particulier pour la
caractérisation des échantillons, puisqu’il modifie la composition et donc potentiellement
la structure des produits d’alcali-réaction étudiés.

Le gel synthétique complet (teneur en eau initiale de 40,0 %) présente également
un comportement fortement efflorescent et hygroscopique, selon qu’il est exposé a une
atmosphere respectivement seche ou humide :

— exposé a une atmosphere seche (0 %HR), ce gel voit sa teneur en eau diminuer,

jusqu’a atteindre 28,3 %;

— exposé a une atmosphere humide (98 %HR), sa teneur en eau atteint une valeur de

57,6 %.
Les cinétiques de séchage et de reprise en eau sont variables et semblent influencées par
la surface d’échange entre le gel et son environnement ainsi que la masse d’échantillon
(notamment son épaisseur). Des précautions sont donc nécessaires lors de la manipulation
des échantillons de gel afin d’éviter d’en modifier considérablement la teneur en eau.

Dans le but de limiter 1’altération de la composition — donc de la structure — des
gels synthétiques durant leur manipulation, les caractérisations structurales des gels
synthétiques réalisées dans la suite de ce chapitre III seront mises en ceuvre en prenant
des précautions :

— pour éviter la carbonatation des échantillons de gel, en limitant leur exposition au

CO,; durant leur conservation et leur manipulation;

— pour limiter le séchage et la reprise d’eau de ces échantillons, en les conservant et

en les analysant en milieu hermétique.

Les gels d’alcali-réaction montrent une forte sensibilité a I'environnement auquel
ils sont exposés : ils se carbonatent en présence de CO, et possédent une tendance
a sécher ou a reprendre de ’eau selon ’humidité relative ambiante.
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I11.3 Caractérisations structurales

Cette section a pour but de caractériser la structure des produits d’alcali-réaction
synthétiques précédemment élaborés dans ce chapitre III.
Les gels d’alcali-réaction étant constitués d’un réseau silicaté accompagné d’eau, les
échantillons seront investigués selon ces deux aspects :
— la caractérisation de l’eau qui constitue ’échantillon de gel synthétique complet;
— la structure du réseau silicaté des échantillons a composition variable, afin d’ap-
profondir la relation liant la composition des gels a leur structure.

I11.3.1 Eau contenue dans le gel

Cette partie vise a détailler les études mises en ceuvre afin de caractériser ’eau conte-
nue dans I’échantillon de gel synthétique complet.

II1.3.1.1 Analyse thermogravimétrique

Une premiere approche pour caractériser 1’eau contenue dans le gel synthétique
complet est de réaliser une analyse thermogravimétrique. L'essai est réalisé au moyen
d’une atG STA 409 PC (Netzsch). Une masse de 192,7 mg de gel synthétique complet est
introduite dans un creuset en alumine, puis un balayage de N, a 50 mL/min est réalisé
dans le four de I’atG pour limiter les variations de masse liées a la présence de O, ou de
CO;. Le programme de température suivant est ensuite mis en ceuvre :

— rampe de 25°C a 500°C a 5°C/min;

— isotherme a 500 °C pendant 30 minutes.

Le thermogramme obtenu, donné en Figure II1.9 page suivante, présente des pertes de
masse liées a un départ d’eau (vérification préalable par aTG avec couplage spectrométrie
de masse) :

— une premiere perte de masse de 6,57 % se produisant de 25°C a ~93 °C, attribuée

a la perte de I’eau libre présente dans I’échantillon sous l’action de la chaleur et du
balayage d’azote dans le four;

— une seconde perte de masse de 39,65 % ayant lieu de ~93 °C a 400 °C, attribuée a
la perte de I’eau plus fortement liée au réseau silicaté de I’échantillon, ainsi qu’a la
perte d’eau de structure (ou de constitution) qui résulte en la condensation des sila-
nols. En effet, a des températures supérieures a (190 + 10) °C, I’énergie thermique
est suffisante pour provoquer la condensation des silanols (déshydroxylation), qui
forment alors des liaisons siloxane en libérant de I’eau de structure (voir équa-
tion III.2) [170]. L’étendue de la gamme de températures auxquelles se produit
cette réaction est directement liée a ’arrangement spatial des silanols mis en jeu
dans les réactions de condensation, les conformations de silanols peu favorables a
la formation d’un pont siloxane nécessitant une énergie thermique plus élevée.

=Si—OH + HO=Si= — $i—0=Si + H,0 (II1.2)

La condensation des especes silicatées rend donc complexe la détermination de la
teneur en eau des gels d’alcali-réaction par des méthodes basées sur une élévation de
température.
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FiGure II1.9 — Analyse thermogravimétrique du gel synthétique complet

I11.3.1.2 Calorimétrie a balayage différentiel basse température

Une seconde approche pour I’étude du comportement de 1’eau contenue dans les gels
d’alcali-réaction est I’analyse du flux de chaleur de 1’échantillon sous l'influence de la
température. Cette caractérisation est réalisée avec un calorimetre différentiel a balayage
a basse température (psc) Q2000 (TA Instruments), apres introduction de 1’échantillon
dans un creuset en acier inoxydable.

L'essai est réalisé avec le gel synthétique complet, avant et apres ’étape d’évaporation
de la syntheése. Le programme de températures utilisé pour la caractérisation de ces
matériaux consiste en des cycles de chauffage et de refroidissement entre 80 °C et —90 °C,
dont le détail est donné dans ’annexe B.4.1, en Figure B.6 page 250.

Les résultats obtenus pour le gel synthétique complet avant I’étape d’évaporation est
donné en Figure II1.10 page ci-contre (I’évolution du flux de chaleur au cours des étapes
isothermes n’est pas représentée).

Lors des étapes de refroidissement, I’échantillon présente un pic de cristallisation
exothermique attribué a la nucléation homogene de l’eau. Plus il subit de cycles de
température, plus le maximum de ce pic se décale vers les basses températures (-37 °C,
—39°C, puis —40 °C). La surface de ce pic ne varie pas significativement d’un cycle a l’autre.
Le décalage de la ligne de base dans le sens endothermique, qui se déroule durant la
cristallisation, témoigne de la formation d’un composé amorphe.

Lors des étapes de chauffage, un large pic de fusion endothermique est observé entre
—-48°C et —6°C, avec un extremum a —8 °C. Cette plage de fusion étendue ainsi que la
forme concave du pic résultent de la composition complexe de I’échantillon. L'observation
d’un second pic endothermique centré autour de —38 °C pourrait provenir de la fusion
d’un composé eutectique formé durant 1’étape de refroidissement précédente.

Le décalage observé entre les maxima des pics de cristallisation (-39 °C) et de fu-
sion (-8 °C) met en évidence un phénomeéne de surfusion. Avant 1’étape d’évaporation,
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I’échantillon de gel synthétique complet se comporte donc comme une solution saline

concentrée.

Flux de chaleur [mW]

Ficure II1.10 — Analyse psc basse température du gel complet avant évaporation
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Les résultats obtenus pour le gel synthétique complet aprés évaporation de l'eau
excédentaire sont donnés en Figure III.11.
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Ficure III.11 — Analyse psc du gel complet apres évaporation
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Le thermogramme obtenu montre que 1’échantillon change de comportement apres

I’étape d’évaporation et ne présente plus de pics de cristallisation et de fusion. L’échan-
tillon montre un comportement de type polymere, avec des flux de chaleur qui présentent
un décalage dans le sens endothermique en chauffage et en refroidissement. Ce décalage
est assimilable a une température de transition vitreuse, de —38 °C en refroidissement et
—-35°C en chauffage.
Le pic endothermique, visible en chauffage vers —32 °C en fin de transition vitreuse, est
attribué a un phénomene de relaxation endothermique, qui correspond a la libération de
contraintes — thermiques ou mécaniques — emmagasinées au sein du matériau lors de sa
mise en forme (ici, le refroidissement dans le creuset). L'absence de pics de cristallisation
et de fusion suggere qu’aucune transition de phase solide-liquide ne se déroule dans la
plage de températures étudiée.

Une hypothese structurale basée sur ces observations serait que le gel posseéderait une
matrice devenant organisée vers —38 °C avec une solution toujours liquide en son sein.
Cette derniére cristalliserait alors a une température inférieure a —90 °C.

I11.3.2 Réseau silicaté

Apres avoir étudié I'eau contenue dans I’échantillon de gel synthétique complet, cette
partie vise a détailler les essais mis en ceuvre pour caractériser la structure du réseau
silicaté qui constitue le gel. Certains essais ont été menés sur les différentes formulations
de gel élaborées, dans le but de déterminer l'influence de la composition du gel sur sa
structure.

I11.3.2.1 Diffraction des rayons X

L’analyse du gel synthétique complet par prx est menée a I’aide d’un diffractometre
X’pert Pro (Malvern Panalytical) muni d’un générateur de 1800 W (45 kV et 40 mA), utili-
sant la raie K,; d’une anticathode au cuivre (1=1,54056 A). L'appareillage est utilisé en
réflexion, en position de Bragg-Bentano (0-20). La détection est réalisée avec un détecteur
linéaire X’Celerator composé de 128 détecteurs ponctuels alignés. Le diffractogramme est
acquis entre 5° et 70° 260, avec une densité de comptage de 2,896 s par pas de 0,017° (soit
environ 3 heures d’analyse).

Le diffractogramme obtenu sur le gel synthétique complet est donné en Figure I11.12
page ci-contre. L'absence de pics de Bragg et la présence de deux larges bosses centrées
autour de 8,7° et 30,3°20 (ainsi qu'une bosse moins intense centrée autour de 48,0°),
traduisent un ordre a courte distance au sein de I’échantillon (caractere amorphe ou nano-
cristallin). Cette allure de diffractogramme est également observée pour des échantillons
de gel radioactifs prélevés en surface d’enrobés de concentrats (voir annexe B.4.2 page 250).
Hou et al. [94] ont obtenu des diffractogrammes similaires pour des échantillons de gels
d’alcali-réaction de composition semblable (rapports Na/Si et Ca/Si respectivement égaux
a0,99et0).

Apres 24 heures de conservation en atmosphere non controlée (incorporant du CO,),
I’échantillon de gel présente un diffractogramme identique. Ainsi, aucune phase diffrac-
tante n’est formée en quantité significative (moins de 3 % a 5% de la masse d’échantillon)
durant cette période. La carbonatation ne semble donc pas affecter notablement 1’échan-
tillon sur une période d’au moins 24 heures.
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Ficure I11.12 - Diffractogramme du gel synthétique complet

La caractérisation du gel synthétique SiNaCa++ (Na/Si=1,024 et Ca/Si=0,231) par prx
aboutit au diffractogramme donné en Figure III.13. Il est a noter que ce diffractogramme a
été acquis avec une densité de comptage de 0,663 s par pas de 0,017°, afin de limiter la

durée d’analyse a 40 minutes et éviter la précipitation de phases diffractantes sous ’action
du séchage de I’échantillon.
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Ficure II1.13 - Diffractogramme du gel synthétique SiNaCa++ (Na/Si=1,024 et
Ca/Si=0,231)

Le diffractogramme obtenu présente des bosses centrées autour de valeurs proches
des précédentes. Des diffractogrammes similaires sont habituellement obtenus pour des
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matériaux silicatés a structure locale en feuillets ou des disilicates alcalins [171], ainsi que
des C-S—H observés en milieu cimentaire [172, 173]. La bosse centrée autour de 29,9°
présente un maximum plus fin que pour le gel complet, comportement également observé
par Hou et al. [94] avec le rapport Ca/Si de I’échantillon qui augmente.

Les gels d’alcali-réaction synthétiques possedent donc une structure majoritairement
amorphe ou nanocristallisée et présentent des diffractogrammes se rapprochant de ceux
des C—S—H cimentaires lorsque la teneur en calcium dans le gel augmente. La caractéri-
sation de ces composés est donc facilitée par 'utilisation de techniques spectroscopiques
ou de diffusion.

I11.3.2.2 Fonction de distribution de paires

Le principe de 'analyse par fonction de distribution de paires (pDF) est détaillé en
section 1.1.5.2 page 31 de ce manuscrit.

Les analyses de ppF ont été menées a I’European Synchrotron Radiation Facility (ESRF,
Grenoble, France), sur la ligne de lumiére ID31. La source de rayons X employée est
un onduleur U14 cryo-refroidi sous vide avec une période de 14,5 mm, produisant des
photons de longueur d’onde A = 0,15895A. Les fonctions de distribution de paires ont été
calculées a partir des données de diffraction a I’aide du programme PDFgetX3 [103], apres
soustraction du signal de I'eau et utilisation d’un g, de 19,3 A~! pour la transformée de
Fourier.

Les fonctions de distribution de paires obtenues pour des gels de différentes composi-
tions sont données en Figure II1.14.
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Ficure I11.14 - Fonctions de distribution de paires obtenues pour des gels synthétiques de
composition simplifiée et pour le gel complet
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Les résultats présentés sont issus de ’analyse de gels contenant différentes espeéces,
afin de déterminer si I'introduction d’une nouvelle espéece — a des teneurs de l'ordre de
celles observées pour les gels réels — engendre des modifications de structure a I’échelle
locale (et donc modifie les corrélations observées).

De maniere générale, les gels synthétisés présentent des corrélations atomiques qui
n‘excédent pas 7 A. Ils sont donc constitués de zones organisées a ’échelle locale et ne
montrent pas d’ordre a grande distance (matériaux amorphes).

Les différentes corrélations observées ont pu étre attribuées aux éléments constituant
majoritairement les échantillons (Si, Na et O). Elles font intervenir les paires O—H, Na-O
ainsi que les paires Si—-O, O-O et Si—Si [107, 110, 114, 174, 175]. La corrélation Si—-O
observée a 1,62 A est concordante avec les longueurs de liaison Si—O dans une silice
amorphe (~1,64A) : elle suggére donc un environnement tétraédrique pour le silicium
contenu dans le gel [107]. Les corrélations sont observables pour des éléments au sein
d’un méme tétraedre de silice, ou entre deux — voire trois — tétraedres.

Aucune corrélation incluant des éléments présents en plus faible quantité (ici Ca,
Al et les éléments mineurs du gel complet) n’est clairement observée. Certains pics de
corrélation observés peuvent étre le résultat de la superposition de corrélations faisant
intervenir des éléments mineurs (Ca—0, Si—Al) avec des corrélations d’éléments majeurs
(Na-0, Si-Si) : ils ne confirment donc pas la présence des corrélations d’éléments mineurs.
Certaines corrélations sont éventuellement non visibles, comme la corrélation A1-O
attendue vers 1,75 A qui est vraisemblablement masquée par le pic de corrélation Si—O a
1,62 A. Ces différents éléments permettent de conclure que 1’ajout d’espéces (telles que
Ca ou Al) en si petites proportions dans le gel ne modifie pas notablement sa structure a
I’échelle locale.

Les fonctions de distribution de paires obtenues pour des échantillons a teneurs
variables en aluminium, sodium et eau sont donnés en annexe B.4.3 page 251, Figures B.10,
B.11 et B.12. Les résultats ne montrent pas de différences significatives, qu’il s’agisse de
la nature des corrélations observées ou de leur intensité. La structure des gels d’alcali-
réaction ne semble donc pas influencée a I’échelle locale, pour les fenétres de compositions
étudiées :

— 0,003 < Al/Si<0,013;

— 1,024 <Na/Si <1,331;

— 35% < %H,0 < 50%.

Les fonctions de distribution de paires obtenues pour les échantillons a teneur variable
en calcium montrent également des similarités (Figure III.15 page suivante) pour des
corrélations allant jusqu’a 7 A. Leur structure a I’échelle locale n’est donc pas notablement
modifiée par 1’ajout de calcium.

Un comportement singulier est toutefois observé pour 1’échantillon SiNaCa++ (rap-
ports Na/Si de 1,024 et Ca/Si de 0,231), qui présente des corrélations allant jusqu’a au
moins 30 A (voir Figure B.13 page 253), suggérant une organisation a plus grande échelle.
Les analyses de prx réalisées sur ce gel (Figure I11.13 page 147) indiquent qu’il s’agit d'un
composé nanocristallin.

La visualisation des intensités diffractées (voir Figure B.14 page 254), qui montrent la
présence de pics de Bragg pour 1’échantillon de gel SiNaCa++, appuient cette hypothese.
En effet, ce composé possede un réseau suffisamment organisé pour diffracter les rayons X
issus d’'un rayonnement synchrotron, mais qui atteint les limites d’'une prx de laboratoire :
il posséde donc une structure nanocristalline.
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Ficure III.15 — Fonctions de distribution de paires obtenues pour les gels synthétiques a
teneur variable en calcium — Na/Si = 1,024 et %H,0 ~ 40 %

IT1.3.2.3 Spectroscopie Raman

Comme discuté en partie 1.1.5.5 page 39, la spectroscopie Raman permet d’obtenir
des informations qualitatives concernant la connectivité des especes silicatées qui consti-
tuent un échantillon. Deux échantillons de gel synthétique (gels SiNa et complet) ont été
caractérisés grace a cette technique.

Des essais préliminaires ont été mis en ceuvre pour optimiser les parametres d’acquisi-
tion des spectres et le protocole de mise en place de I’échantillon. Le microscope Raman
utilisé ne possédant pas de chambre d’analyse sous atmospheére inerte ou a humidité
contrdlée, il est nécessaire de conditionner hermétiquement I’échantillon et d’optimiser la
durée d’analyse pour limiter sa carbonatation et éviter de modifier sa teneur en eau. La
spectroscopie Raman est en effet sensible a ces altérations, étant donné que :

— le séchage ou la reprise en eau de I’échantillon modifie le degré de connectivité des

especes silicatées;

— la carbonatation de I’échantillon perturbe la quantification des différentes popula-

tions de silicates (voir section I.1.5.5 page 39).

Les résultats présentés dans la suite de cette section ont été obtenus au moyen d’un
microscope Raman XploRA Plus (Horiba) équipé d’un détecteur Syncerity (refroidi a une
température de —60°C). Les spectres ont été acquis entre 50 et 1800cm™!, a raison de
2 accumulations d’une durée de 120 s chacune. Le laser utilisé, dont 'intensité est fixée a
50 % du maximum, possede une longueur d’onde A = 532nm et passe au travers d'un trou
et d’'une fente de diametre et de largeur respectifs de 100 um. Le réseau diffractant utilisé
pour les analyses posséde une densité de traits de 1800 gr/mm. La gamme de nombres
d’onde du spectrometre est calibrée au moyen de l’acquisition d’un spectre sur un étalon
de silicium.

L’échantillon a été préparé selon le protocole suivant : en boite a gants sous atmosphere
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inerte, une cuvette en quartz possédant un chemin optique de 2 mm est remplie de gel
au moyen d’une seringue munie d’une aiguille. La cuvette est ensuite fermée et scellée
hermétiquement au moyen de parafilm, puis est installée sur une lame de verre avant
d’étre mise en place sous l'objectif du microscope (voir Figure B.15 page 254).

L’échantillon étant contenu dans la cuvette, il est entouré de parois en quartz dont la
présence doit étre évitée dans la zone de mise au point du laser lors de ’analyse. En effet,
le spectre obtenu ne correspondrait alors plus au seul échantillon mais a 1’échantillon
ainsi qu’au quartz constituant la cuvette. La distance entre la platine et l’objectif est donc
ajustée afin de faire correspondre la distance objectif-échantillon avec la focale de l'objectif,
pour n‘acquérir des données qu’au coeur de I’échantillon. Cette étape d’ajustement est
détaillée en partie B.4.4 page 254.

Le spectre obtenu (spectre en gris, Figure II1.16) résulte du signal de I’échantillon
(gel synthétique SiNa) accompagné d’un décalage de la ligne de base. Le spectre est
donc corrigé en soustrayant une ligne de base de type polynome de degré 5, permettant
d’obtenir le spectre de 1’échantillon (spectre en rouge).

—— Données brutes
—— Données corrigées
F — - Ligne de base /
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T 71— — Tt T T T T T T T T
1400 1200 1000 800 600 400 200
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Ficure II1.16 — Spectre Raman du gel synthétique SiNa et correction de la ligne de base

Il est ainsi possible de retrouver les deux zones « basses fréquences » (350 4 750 cm™!)
et « hautes fréquences » (800 & 1200 cm™!) associées aux différentes espéces silicatées.

Un ajustement a l'aide de gaussiennes est réalisé sur ces parties de spectre afin de
déterminer la contribution des différentes especes (voir Figures B.18 et B.19 page 258).

L’ajustement du spectre permet de mettre en évidence la présence de noyaux de si-
licium de connectivité Q% a Q% avec une majorité d’especes Q? et Q3. L’ajustement n’a
toutefois pas pu étre réalisé sans la prise en compte d’une gaussienne centrée en 494 cm™!
dans la zone des basses fréquences, dont l’attribution reste complexe [125]. Deux gaus-
siennes centrées autour de 1064cm™! et 1096 cm™! ont également été prises en compte
dans la zone des hautes fréquences. Elles sont attribuées aux vibrations d’élongation symé-
trique des liaisons C-0O, suggérant la présence de carbonates et donc la carbonatation de
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I’échantillon, malgré les précautions de syntheése et de stockage mises en ceuvre. L'origine
de la présence de ces carbonates peut étre multiple et deux hypothéses sont avancées :
— les matieres premieres utilisées pour la synthése, notamment la solution de silicates
alcalins commerciale (Bétol 52T), sont carbonatées;
— lors de I'étape d’évaporation du gel, I’évaporateur rotatif ne permet de casser le
vide qu’avec de ’air ambiant qui contient du CO,, ce qui peut suffire a causer la
carbonatation de I’échantillon.

L’analyse de I’échantillon de gel synthétique complet dans les mémes conditions
permet d’aboutir au spectre donné en Figure II1.17. Ce spectre a également été traité
pour s’affranchir de la contribution de la ligne de base. De plus, dans le but de mettre en
évidence les similitudes avec le spectre Raman de 1’échantillon de gel SiNa, les intensités
du spectre du gel complet ont été multipliées par un facteur 1,35.

Q3 —SiNa
—— Gel complet

Intensité [u.a.]

—— T T T T T T T T T T T
1400 1200 1000 800 600 400 200
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Ficure III.17 — Spectres Raman des gels synthétiques SiNa et complet

Il est ainsi possible de remarquer que les spectres présentent une allure similaire, les
différences observées pour les signaux des silicates Q" n’étant pas considérées comme
significatives (ce qui est suggéré par la tendance contraire observée pour les especes Q!
entre les zones des basses et hautes fréquences). Le gel complet présente toutefois dans la
zone des hautes fréquence un pic fin et intense centré autour de 983 cm™!, attribué aux
élongations symétriques S—O des sulfates présents dans le gel complet [176].

La connectivité des silicates ne semble donc pas influencée de maniere significative
par la composition de I’échantillon dans les fenétres de compositions étudiées. Cette
observation reste a considérer avec précaution, étant donné que la spectroscopie Raman
ne permet d’obtenir que des informations qualitatives sur les gels d’alcali-réaction.
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I11.3.2.4 Résonance Magnétique Nucléaire du 2°Si

Dans le but d’obtenir davantage d’informations concernant la connectivité des especes
silicatées constituant les gels synthétiques, ces échantillons sont également analysés
par résonance magnétique nucléaire (rRm~) du 2%Si. L'intérét de cette technique pour la
caractérisation des produits d’alcali-réaction est détaillé en partie I.1.5.4 page 35. Elle
permet notamment d’obtenir des informations quantitatives concernant la connectivité
des especes silicatées et est plus sensible a I’environnement du noyau étudié que la
spectroscopie Raman.

Des essais préliminaires de caractérisation du gel synthétique complet ont été menés en
RMN en phase liquide du 2°Si, qui présente notamment 1’avantage d’acquérir des spectres
plus rapidement qu’en RMN du solide. Ces essais préliminaires sont détaillés en partie B.4.5
page 259 de ce manuscrit.

Les difficultés expérimentales mises en évidence en RMN en phase liquide ont orienté
le choix de la technique d’analyse vers la Rmn en phase solide du 2%Si. Celle-ci permettant
de s’affranchir de la présence de verrerie et ne nécessitant pas d’ajout de deutérium aux
échantillons, elle doit permettre d’apporter des informations quantitatives quant a la
connectivité des noyaux de silicium.

Les spectres RMN présentés dans la suite de cette partie ont été acquis avec un spec-
tromeétre Varian VNMRS400 (400 MHz - 9,4 T). L’échantillon est introduit dans un rotor
en zircone ZrO, de 3,2 mm de diameétre, puis ’analyse est réalisée avec une rotation a
I'angle magique (mas) de 5kHz. Les acquisitions ont été réalisées en impulsion unique
avec découplage 'H, avec un pulse de 7t/6, un délai de relaxation D1 de 60's et l’accu-
mulation de 1024 scans. Les mesures de temps de relaxation T1 ont été réalisées sur
3 échantillons (gels SiNa, voir Figure B.22 page 260, SiNaCa+ et complet), par la méthode
de saturation récupération. Les déplacements chimiques ont été calibrés au moyen d’une
référence secondaire (QgMéq : Octakis(dimethylsilyloxy)silsesquioxane). La décomposition
des spectres en gaussiennes a été réalisée au moyen du logiciel dmfit [177].

Les spectres obtenus pour les différents gels synthétiques sont donnés en Figure I11.18
page suivante.
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Complet
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SiNaCa
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FiGurke IT1.18 — Spectres RMN 2°Si obtenus pour les gels synthétiques

Les déplacements chimiques des spectres présentés ont été normalisés par rapport
au déplacement chimique de la raie Q° de ’échantillon SiNa. En effet, un léger décalage
(—0,16 ppm en moyenne) a été observé au fur et a mesure de l'acquisition des spectres
(sur une dizaine de jours), qui est attribué a la dérive de I'aimant de la rmN. Le décalage
n’est cependant pas constant pour tous les massifs au sein d’un méme spectre et n’est pas
monotone au cours du temps (il devrait toujours augmenter), suggérant qu’une partie de
ce décalage est causée par les différentes especes constituant les échantillons analysés.

Chaque massif observé sur les spectres correspond a la relaxation d’une population de
silicates, dont les attributions sont données sur la figure. Les spectres obtenus indiquent
que les gels synthétiques se distinguent des solutions de silicates de sodium, également
appelées water glass, qui peuvent présenter une composition similaire a celle du gel SiNa
avec un rapport molaire Na/Si égal & 1. En effet, la comparaison des spectres RM~ 2°Si
des gels synthétiques avec ceux obtenus pour des water glass, discutée en annexe B.4.5.2
page 262, suggere qu’ils sont structurellement proches, mais que des singularités sont
présentes pour les silicates les plus condensés.

Certains massifs observés sur les spectres des gels synthétiques résultent de la super-
position de noyaux de silicium de méme connectivité, mais qui possédent un voisinage
différent (Q"(1Al), Q"(2Al) ou Q"(1Na), par exemple). Il est donc nécessaire de décompo-
ser le spectre a l’aide de plusieurs gaussiennes afin de réaliser un ajustement quantitatif.

La décomposition du spectre de I’échantillon de gel complet est donnée en Figure I11.19
page ci-contre. L'ajustement du spectre a pu étre correctement réalisé en prenant en
compte 3, 2 et 4 gaussiennes pour les massifs respectivement associés aux noyaux de sili-
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cium Q?, Q3¢ et Q3. Laire de chaque gaussienne renseigne directement sur la proportion
de la population de silicates dont elle est issue.

—— Gel complet

—— Ajustement
Résidu

—— Décomposition

Intensité [u.a.]

Trrrprrrrrrrrrrrrrrrrprrrrp T
65 -70 -75 80 -8 90 95 -100 -105 -110
Déplacement chimique [ppm]

Ficure I11.19 — Décomposition a 'aide de gaussiennes du spectre MmN 2%Si du gel
synthétique complet

Le résultat de la décomposition des différents spectres est donnée en Tableau III.9. Il
est a noter que les ajustements des spectres des échantillons SiNaAl+ et SiNaAl+B+ ont
nécessité la prise en compte de gaussiennes respectivement centrées autour de —82,8 ppm
et —82,7 ppm. La présence de cette population de silicates dans les deux échantillons
les plus chargés en aluminium suggérerait qu’il s’agit de noyaux de silicium Q? avec un
voisinage mettant en jeu un ou plusieurs atomes d’aluminium (Q?(1Al) ou Q?(2Al)).

Echantillon Q° Q! Q* Q% Q3%* Q3 Q* ¢
SiNa 1,7 13 56 42 56 32 0,0 22
SiNaCa 1,6 14 4,6 43 58 32 0,0 2.2
SiNaCa+ 1,5 13 45 40 7,5 33 1,3 23
SiNaB 1,5 13 4,6 40 6,4 33 1,0 23
SiNaB+ 1,6 13 48 41 6,6 33 0,0 22
SiNaAl 1,3 12 44 38 91 34 1,1 23
SiNaAl+ 0,9 9,1 43 33 11 40 1,8 2,4

SiNaAl+B+ 0,9 88 50 32 10 41 1,5 24
Complet 1,2 11 32 41 59 36 1,1 23

TaBLEAU [I1.9 — Quantification des populations Q™ de silicates constituant les gels de
synthese (pourcentages atomiques) — Degré de connectivité moyen ¢

La connaissance de la proportion de chaque population de silicates permet d’accéder a
leur degré de connectivité moyen ¢, calculé selon I’équation III.3 page suivante, ou Q" est
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la proportion atomique de chaque population de silicates de connectivité n. Les especes
Q¢ et Q3¢ ont été considérées comme ayant des connectivités respectives de 2 et 3.

Y nxQ"
- n
c oD (II1.3)
n
De maniere générale, tous les échantillons sont majoritairement composés de silicates
Q? et Q3 et ne contiennent que tres peu de QY et Q%
Les évolutions de connectivité des espéeces silicatées en fonction des teneurs en Al, B et
Ca des gels sont données en Figures B.23 page 261, B.24 et B.25 page 262. Les résultats
montrent des influences relativement limitées du bore et du calcium dans les fenétres
de composition étudiées, tandis que I'ajout d’aluminium dans le gel semble engendrer
une condensation des especes silicatées plus significative, avec une augmentation de la
proportion de noyaux de silicium Q*%, Q3 Q3¢ au détriment des Q2, Q% et Q!.
Ces observations sont confirmées par le calcul des degrés de connectivité moyens des
échantillons, qui suggerent également une influence significative uniquement pour l'ajout
d’aluminium dans le gel.

L'influence de I'ajout d’aluminium ou de bore sur la proportion de populations de
silicates est donnée en Tableau III.10. Les valeurs qui y sont présentées sont les suivantes :
— laligne « Ajout Al » correspond a l'influence de l'ajout d’aluminium seul dans le
gel, en présentant la différence entre les proportions de populations de silicates
observées pour le gel SiNaAl+ avec celles du gel SiNa;

— laligne « Ajout B » correspond a l'influence de I’ajout de bore seul dans le gel, en
présentant la différence entre les proportions de populations de silicates observées
pour le gel SiNaB+ avec celles du gel SiNa;

— la ligne « Ajout Al+B séparé » est la somme des deux valeurs précédentes, a Q"
donné;

— la ligne « Ajout Al+B simultané » correspond a l'influence de l'ajout simultané
d’aluminium et de bore dans le gel, en présentant la différence entre les proportions
de populations de silicates observées pour le gel SiNaAl+B+ avec celles du gel SiNa.

QO Ql QZC QZ Q3C Q3 Q4

Ajout Al -0,8 -3,9 -1,3 -9,0 5,4 8,0 1,8
Ajout B -0,1 0,0 -0,8 1,0 1,0 1,0 0,0
Ajout Al+B séparé -0,9 -3,9 -2,1 10 6,4 9,0 1,8

Ajout Al+B simultané -0,8 -4,2 -0,6 10 4,4 9,0 1,5
Ecart séparé/simultané 11,1% 7,7% 71,4% 0,0% 31,3% 0,0% 16,7%

TasLeau II1.10 — Influence de I'ajout d’aluminium et de bore sur la connectivité des
silicates constituant un gel — Valeurs en points de pourcentage

L'influence de I'aluminium et du bore sur le degré de connectivité des silicates semble
étre cumulatif. En effet, I’ajout simultané d’aluminium et de bore engendre une variation
de proportion d’une espece Q" du méme ordre de grandeur que la somme des variations
observées lors de 'ajout d’aluminium seul et de bore seul. Les écarts de 13,9 % en moyenne
observés pour les silicates Q¥ et Q* sont attribués aux faibles rapports signal/bruit associés
aux raies de ces espéces. Les écarts de 71,4 % et 31,3 %, respectivement observés pour les
silicates Q¢ et Q3¢, sont attribués aux effets combinés du faible rapport signal/bruit des
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raies de ces espéces, ainsi que de leur superposition avec les pieds des raies Q! et Q2.

Un programme de caractérisation des gels radioactifs par RMN, mené en 2019 par
I’ONDRAEF, a permis d’obtenir les spectres kMmN d’échantillons de gel prélevés en surface de
quelques colis issus de la campagne de conditionnement 95-K001 (échantillons D95-0026,
D95-0045 et D95-0079) [178].

Les spectres ont été acquis au moyen d’un spectrometre Bruker Avance III (300 MHz),
apres introduction de I’échantillon dans un rotor en zircone de 4 mm de diametre. Les
acquisitions sont réalisées avec une rotation a I’angle magique a 5 kHz. Les essais ont été
réalisés en impulsion unique avec découplage 'H, avec un pulse de 7t/2. Les spectres sont
obtenus avec un délai de relaxation D1 de 10s a raison de 1024 accumulations.

Les spectres obtenus pour les échantillons de gels réels prélevés sur des colis issus de
la campagne de conditionnement 95-K001, mis en vis-a-vis avec le spectre du gel synthé-
tique complet représentatif de ceux-ci, sont donnés en Figure II1.20. Leurs déplacements
chimiques ont été normalisés par rapport a la raie Q° du spectre de ’échantillon de gel
synthétique complet.

Bien que les gels radioactifs analysés proviennent de colis issus de la méme campagne
de conditionnement, leurs spectres RMN présentent des différences concernant :

— la présence des raies associées aux QY% Q% et Q3;

— la largeur des raies relatives aux especes Ql, Q% et Q3.

D95-0045

Intensité [u.a.]

D95-0026

Synthétique
L T T T 1 T 1T
65 -70 75 -80 -85 -90 -95 -100 -105 -110
Déplacement chimique [ppm]

FiGure IT1.20 — Spectres RMN 2°Si de trois gels radioactifs prélevés sur des colis de la
campagne 95-K001 et du gel synthétique représentatif de ceux-ci

La décomposition de ces spectres permet d’accéder aux degrés de connectivité moyens
des especes silicatées au sein des différents échantillons, qui sont donnés en Tableau II1.11
page suivante.
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Echantillon Q° Q! Q2% Q? Q* Q3 Q* ¢
D95-0026 2,0 15 43 29 19 31 0,0 2,3
D95-0045 2,3 19 43 43 5,5 26 0,0 21
D95-0079 0,8 15 0,0 50 0,0 34 0,0 2,2
Synthétique 1,2 11 3,2 41 59 36 1,1 23

TaBLeau III.11 — Quantification des populations Q" de silicates constituant les gels
radioactifs et le gel synthétique complet (pourcentages atomiques) — Degré de
connectivité moyen ¢

L'allure globale du spectre du gel synthétique est semblable a celle des gels réels (plus
particulierement les échantillons D95-0026 et D95-0045). En effet, les gels réels sont
également majoritairement composés d’espéces Q? et Q3 et leur degré de connectivité
moyen est du méme ordre de grandeur que celui du gel synthétique (en particulier le
degré de connectivité moyen du gel D95-0026).

II1.3.3 Récapitulatif

Différentes caractérisations ont été mises en ceuvre pour investiguer la structure des
gels d’alcali-réaction synthétiques, du point de vue de I’eau qui les compose ainsi que de
celui de leur réseau silicaté.

La caractérisation du gel synthétique complet par AtG a permis de mettre en évidence
la présence d’eau libre et d’eau liée en son sein. Cette derniére comprend 1’eau plus
fortement liée au réseau silicaté et I’eau de structure qui constitue les silanols.

Sa caractérisation par calorimétrie différentielle a balayage (psc) basse température
suggere que le gel se comporte comme un polymere et présente une transition de type
« transition vitreuse » vers —38 °C, traduisant une organisation du réseau silicaté a cette
température et une solidification de la solution alors confinée a une température inférieure
a—-90°C.

Les analyses réalisées par prx et pDF montrent que le gel synthétique complet pos-
sede une structure amorphe avec une organisation a ’échelle locale (environ 7 A). Des
diffractogrammes similaires ont été obtenus pour les gels radioactifs, suggérant que le
gel synthétique « complet » en est structurellement représentatif. La structure du gel
a cette échelle ne semble pas affectée par sa composition dans les gammes de concen-
trations étudiées dans ce chapitre. L'ajout de calcium a raison d’un rapport Ca/Si de
0,231 influence l'organisation du composé a moyenne distance, celui-ci montrant alors un
caractere nanocristallin.

La spectroscopie Raman a permis de mettre en évidence la présence de carbonates
dans les gels synthétiques malgré les précautions mises en ceuvre lors de leur synthese et
de leur stockage. Les noyaux de silicium présentent des degrés de connectivité de Q° a Q*.
L’analyse quantitative des gels synthétiques par rMn solide du 2°Si corrobore les degrés
de connectivité mis en évidences par spectroscopie Raman et précise que les gels sont tres
majoritairement composés d’atomes de silicium de connectivité Q2 et Q3.

La connectivité des especes silicatées ne semble que tres peu influencée par la compo-
sition dans les fenétres étudiées. Seule une influence de I’aluminium est clairement mise
en évidence, avec une tendance a la condensation des especes silicatées lorsque la teneur
en aluminium augmente (effet réticulant ou chélatant).
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Le spectre RMN obtenu pour I’échantillon de gel complet présente des similarités avec
les spectres RMN des gels radioactifs présents en surface des colis issus de la campagne de
conditionnement 95-K001, ce qui appuie sa représentativité des gels radioactifs.

En résumé. ..

Les gels d’alcali-réaction synthétiques sont amorphes avec une organisation a l'ordre
local (7 A) et leur réseau silicaté est majoritairement composé de noyaux de silicium
avec des connectivités de type Q% et Q3.

Leur structure varie trés peu dans les fenétres de compositions étudiées. Laugmen-
tation des concentrations en calcium et en aluminium influence respectivement la
cristallinité du gel ainsi que la connectivité de son réseau silicaté.

Les gels synthétiques fabriqués au laboratoire semblent étre structurellement
proches des gels radioactifs présents en surface des enrobés de concentrats.
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II1.4 Caractérisations rhéologiques

L’étude menée dans la section précédente a permis de mettre en évidence I'influence de
certaines especes (notamment ’aluminium) sur la structure des gels et en particulier sur le
egré de connectivité du silicium constituant leur réseau silicaté. La variation de ce degré
d d tivité du sil tituant 1 licaté. L tion de ced
de connectivité peut avoir des répercussions a une échelle plus macroscopique pour les
propriétés du gel, comme la modification de ses propriétés rhéologiques en écoulement.
L’investigation des propriétés rhéologiques de gels synthétiques structurellement
proches des gels réels est d’un intérét particulier pour ’'oNDRAF, afin d’envisager des voies
de récupération et de reconditionnement adéquates pour ces gels présents en surface des
enrobés de concentrats.

Dans un premier temps, l’établissement du protocole de caractérisation des proprié-
tés rhéologiques des gels synthétiques sera développé, en mettant en avant les limites
rencontrées ainsi que le choix des conditions d’analyse.

Les caractérisations réalisées sur le gel synthétique complet seront ensuite détaillées
afin de déterminer les propriétés rhéologiques d’un gel représentatif des gels présents en
surface des colis d’enrobés.

L’étude du comportement rhéologique des gels synthétiques sera par la suite développé,
afin de déterminer 'influence des espéces constituant ces gels sur leurs propriétés rhéolo-
giques. Ce point permettra notamment a I’oNDrAF d’envisager des voies de récupération
adéquates pour des gels dont la composition s’éloigne de la composition moyenne.

Enfin, I’élévation de température subie au jeune age par les colis d’enrobés de concen-
trats possede une influence sur le déroulement de la réaction alcali-silice ainsi que sur
I'endommagement global des bétons a plus long terme, comme mis en évidence en sec-
tion II.3 page 88. Pour tenter d’en comprendre 'origine, la dépendance des propriétés
rhéologiques vis-a-vis de la température sera investiguée de fagon détaillée.

I11.4.1 Etablissement du protocole de caractérisation

La mise en place d’un protocole de caractérisation rhéologique des gels synthétiques
constitue le premier objectif de cette partie. Les caractérisations rhéologiques présentées
dans la suite de cette partie sont réalisées au moyen d’un rhéometre MCR-302 (Anton
Paar) piloté en contrainte, en mode oscillatoire.

Dans un premier temps, le type de géométrie a utiliser est étudié en effectuant des
balayages en temps sur I’échantillon de gel complet. Durant ces étapes, I’évolution des
modules élastique G’ (ou module de stockage) et visqueux G’ (module de perte) est suivie
au cours du temps en étant dans le domaine de viscoélasticité linéaire, en gardant la
température T, la pulsation w et la déformation y constantes.

Le premier type de géométrie étudié est une géométrie plan-plan non striée (voir
Figure III.21a page suivante), dont le diametre est de 20 mm. Une fois 1’échantillon de
gel déposé entre les plans, I'entrefer (ou gap) entre les deux plans est fixé a 1550 pm.
L’échantillon est alors écrasé par les plans et est arasé a ’aide d’une spatule, puis l'entrefer
est diminué a 1500 pm afin de former un « bourrelet » et de limiter les effets de bord lors
de la mesure (1’étape d’arasement pouvant arracher du gel plus a cceur de I’échantillon).
La seconde géométrie étudiée est de type Vane a 6 pales de 10 x 20mm, équipée d’une
garde a solvant (voir Figure B.28 page 264). L’échantillon est mis en place dans la cellule
du rhéometre, puis la géométrie Vane est descendue dans I’échantillon jusqu’a atteindre
un entrefer de 1000 pm.
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(a) Géométrie plan-plan

(b) Géométrie Vane

Ficure I11.21 — Représentations schématiques des géométries plan-plan et Vane, avec les
zones de I’échantillon soumises a I’environnement en rouge

Les évolutions des modules G’ et G” durant les balayages en temps réalisés avec les
deux géométries sont données en Figure II1.22. L’échantillon de gel utilisé pour réaliser
ces essais préliminaires est un gel synthétique de composition identique au gel « complet »
étudié précédemment, mais avec une teneur en eau de 38 %. Les inerties du moteur et de
I’ensemble de mesure (moteur + géomeétrie) ont été calibrées avant de réaliser les essais.
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Ficure II1.22 — Balayages en temps obtenus avec les géométries Vane et plan-plan, sur un
gel synthétique complet ayant une teneur en eau de 38 %

Les données ont été acquises a une température T de 25 °C, une pulsation w de 1 rad/s
et une déformation y de 0,1 % (ces valeurs ont préalablement été définies par des essais
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de balayages en fréquence et en déformation, dont le principe sera détaillé en partie I11.4.2
page ci-contre).

Dans le cas de la géométrie plan-plan (courbes en rouge), les valeurs de modules
élastique et visqueux augmentent considérablement (environ 2 décades) jusqu’a atteindre
un plateau apres environ 9000s. Il est a noter que le module élastique est légérement
supérieur au module visqueux. Cette forte augmentation de G’ et G” résulte de 'aug-
mentation de la viscosité du gel, qui suggere le séchage progressif de 1’échantillon en
sa périphérie (zones en rouge de la Figure III.21a page précédente). Se forme alors une
barriere de diffusion qui limite le séchage du gel et conduit a l'atteinte d’un plateau.

Cette hypothése est appuyée par le calcul du module de la viscosité complexe * du
gel en fin d’essai, a partir de I’équation II1.4 (ou G est la norme du module complexe G* et
w la pulsation) dont I'obtention est développée en partie I11.4.2.3 page 165.

IGY1=VG2+ G = wlr’| (II1.4)

Cette équation conduit en effet a une viscosité complexe de 131 900 Pa-s, ce qui est
de l'ordre de grandeur des viscosités observées pour des bitumes [179], alors que lors de
la synthese le gel synthétique complet montre une viscosité de l'ordre de grandeur de
celle d’'un matériau de type miel (viscosité d’une dizaine de Pa-s [180]). Cette viscosité
élevée, visuellement similaire a la viscosité d’un gel ayant séché, suggere que la valeur
mesurée est régie par la viscosité élevée de la zone séchée, ce qui est imputable au contact
direct entre la zone de mesure de la géométrie (le plan supérieur) et la zone séchée de
I’échantillon (en sa périphérie).

Un essai visant a limiter le séchage de ’échantillon par la réalisation de l’analyse
en ambiance humide a été mis en ceuvre au moyen d’une garde a solvant et d’éponges
humides disposées autour de I’échantillon. Cependant, ce dispositif de mesure n’est pas
concluant, puisque le gel se liquéfie en sa périphérie et coule, engendrant des effets de
bord considérables suite a la perte de contact entre la géométrie et le gel, ce qui résulte en
des modules G’ et G” fortement instables.

Les mesures réalisées au moyen d’une géométrie plan-plan sont donc fortement
perturbées par I’environnement des échantillons qui les altére en leur périphérie, zone
de contact direct avec la géométrie qui influence donc les mesures. Ce type de géométrie
ne permet donc pas de caractériser les gels synthétiques d’alcali-réaction dans leur état
d’origine.

Un second essai de balayage en temps a donc été mené au moyen d’une géométrie
Vane équipée d’une garde a solvant remplie d’eau, permettant de limiter le séchage de
I’échantillon. Bien que la teneur en eau de 1’échantillon soit susceptible d’augmenter
localement en sa surface (voir Figure II1.21b page précédente), cette zone n’est pas en
contact direct avec les pales de la géométrie qui régissent la mesure. Une telle configuration
d’échantillon ne devrait donc pas perturber l'obtention de mesures représentatives du gel
non altéré par son environnement.

Les résultats, représentés par les courbes noires en Figure 111.22 page précédente,
montrent que les modules G’ et G” se stabilisent en moins de 60s et restent approxima-
tivement constants pendant au moins 2 heures (ce qui suggeére que le gel n’évoluera pas
pendant les mesures réalisées a posteriori). Les valeurs atteintes par les modules élastique
et visqueux conduisent a une viscosité complexe de 34,5 Pa-s pour I’échantillon, valeur
qui semble plus cohérente et représentative du comportement observé pour le matériau
lors des syntheses. Cette observation tend a valider I’hypothése selon laquelle la géométrie
Vane est moins sensible a l’altération de ’échantillon par son environnement.
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La géométrie de type Vane semble donc davantage adaptée a la caractérisation rhéo-
logique de produits d’alcali-réaction sensibles a leur environnement. L'utilisation d’une
géométrie Vane restreint toutefois les caractérisations a des échantillons synthétiques
(voire aux gels radioactifs), étant donné que le volume d’échantillon nécessaire (~30mL)
est bien supérieur a celui du gel récupéré en surface des éprouvettes de béton.

II1.4.2 Caractérisation d’un gel synthétique complet

Les caractérisations présentées dans cette partie ont été réalisées sur le méme gel
synthétique que précédemment (gel synthétique complet avec une teneur en eau de 38 %).
Les essais sont réalisés en mode oscillatoire pour une raison qui sera développée en
partie I11.4.2.3 page 165.

I11.4.2.1 Stabilité du gel dans le temps

Le balayage en temps permet de vérifier la stabilité des propriétés rhéologiques de
I’échantillon au cours du temps (voir Figure I11.23).
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Ficure I11.23 — Balayage en temps obtenu avec une géométrie Vane, pour un gel
synthétique complet a 38 %H,0

De maniére générale, le module visqueux G” est tres grand devant le module élastique
G’ (G” ~10%-G’), traduisant un comportement majoritairement visqueux de ’échantillon.

La dissipation de I'inertie au démarrage de la géométrie ainsi que la mise en place de
I’échantillon dans la cellule de mesure se déroulent en une dizaine de secondes, durée
a partir de laquelle les modules commencent a se stabiliser. La valeur de G” varie de
moins de 1% a partir de 8 minutes. Il est donc nécessaire de laisser un certain temps
de stabilisation au gel avant analyse, ce qui permet par ailleurs 1’évacuation des bulles
d’air incorporées dans 1’échantillon lors du remplissage de la cellule et son équilibrage en
température.
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La bonne stabilité des valeurs de G” suggéere que le phénomene de séchage ne perturbe
pas la mesure, ce qui peut étre attribuable a 1'utilisation de la garde a solvant et a la
limitation de 'altération de 1’échantillon a sa surface (sans contact avec les pales de la
géométrie)

I11.4.2.2 Domaine de viscoélasticité linéaire

L’essai de balayage en déformation permet de déterminer la déformation optimale a
employer pour réaliser les mesures et d’obtenir des informations sur I’étendue du domaine
de viscoélasticité linéaire, c’est-a-dire la gamme de déformations applicables au matériau
sans engendrer de désordres irréversibles (voir Figure II1.24).
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Ficure I11.24 - Balayage déformation obtenu avec une géométrie Vane, pour un gel
synthétique complet a 38 %H,0

Aucune chute du module G” n’est observée, le matériau n’atteint donc pas la rupture
méme pour des valeurs de déformation de 1000 %. La déformation y de 0,1 % employée
lors du balayage en temps est donc bien située dans le domaine de viscoélasticité linéraire.
La chute observée sur le module G’ est attribuée aux effets d’inertie pour des valeurs
de déformation élevées. Si des problemes de mesure liés a un couple trop faible sont
constatés, il sera donc envisageable d’augmenter la déformation jusqu’a ~50 %.
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I11.4.2.3 Propriétés en écoulement

Contrairement aux essais précédents, le tracé de la courbe d’écoulement (voir Fi-
gure I11.25) n’est pas réalisé en mode oscillatoire mais dynamique : la géométrie effectue
des révolutions completes dans 1’échantillon. Il n’y a donc plus de notion de pulsation
w ni de déformation y pour cet essai, mais uniquement de gradient de cisaillement y.
La courbe d’écoulement consiste en la représentation de la viscosité dynamique 7 de
I’échantillon en fonction du gradient de cisaillement y appliqué par le rhéometre.

La valeur de viscosité dynamique a considérer pour I’échantillon est définie par la
valeur de viscosité du plateau a bas taux de cisaillement. Elle est ici égale a 36,0 Pa-s,
valeur de l'ordre de grandeur des viscosités observées pour des matériaux de type miel a
température ambiante [180].

Une évolution linéaire de la contrainte t avec le taux de cisaillement y est observée,
indiquant que le gel analysé est un fluide newtonien d’un point de vue rhéologique. Il ne
s’agit donc pas d’un « gel » au sens rhéologique. Cette observation est concordante avec le

comportement purement visqueux de I’échantillon (G” > G’) et 'absence de rupture du
matériau lors du balayage en déformation.
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Ficure II1.25 — Courbe d’écoulement obtenue avec une géométrie Vane, pour un gel
synthétique complet a 38 %H,0

La diminution de la viscosité a haut taux de cisaillement n’est pas imputée a un carac-
tere rhéofluidifiant ou thixotrope de I’échantillon, mais plutot a une chute de viscosité
due a I'incorporation de bulles d’air en son sein, ce qui est confirmé par une photographie
prise apres 'analyse, donnée en Figure II1.26 page suivante. La viscosité du gel étant
de plusieurs dizaines de Pa-s, ces bulles d’air sont tres difficiles a éliminer du matériau.
L’étude des propriétés rhéologiques du gel en mode dynamique doit donc étre évitée puis-
qu’elle conduit a la formation de bulles qui biaisent les mesures et alterent 1’échantillon
étudié de manieére presque irréversible.
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Ficure II1.26 — Photographie du gel complet contenant 38 %H,O avec inclusion de bulles
d’air suite a I’essai d’écoulement

I1 est toutefois possible d’obtenir des informations concernant la viscosité dynamique
de I’échantillon en mode oscillatoire, si celui-ci répond a la loi de Cox-Merz (équation I11.12
page ci-contre).

Durant les essais précédents réalisés en mode oscillatoire, il a été vu que le module
visqueux G” est trés grand devant le module élastique G’ (G” ~ 103 - G).
Les équations fondamentales de la rhéologie définissent la norme du module complexe

selon I’équation III.5 :
G=|G=VG2+G”? (I1L.5)
Etant donné que G” > G’, il est possible de simplifier I’équation IIL5 :
G=G" (I11.6)
D’un autre coté, la contrainte 7 est définie par les relations II1.7 et II1.8 :

T=G'y (I11.7)

T=n"y =4 wy (I11.8)

La combinaison des équations III.7 et II1.8 donne ainsi la relation :
G =wny’ (I11.9)
Lexpression du module G est donc la suivante :
G =G| = wly’| (II1.10)
La combinaison des équations II1.6 et III1.10 amene donc finalement a la relation :
G” = wln| (II1.11)

La relation III.11 indique qu’il est possible d’assimiler le module visqueux G” au
produit w|y*| lors d’analyses réalisées en mode oscillatoire, ou directement au module de
n* dans le cas d’essais réalisés avec une pulsation w de 1rad/s.

La viscosité complexe #7* du gel complet incorporant 38 %H,O est de 34,6 Pa-s durant
le balayage en temps et de 35,0 Pa-s lors du balayage en déformation. Durant la mesure
d’écoulement, la viscosité dynamique 7 est de 36,0 Pa-s.

Les viscosités complexe et dynamique présentent donc des valeurs treés proches (I’écart
constaté est de l'ordre des incertitudes de mesures), ce qui signifie que le gel synthétique
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complet respecte la loi de Cox-Merz [181] :

I (w)l =n(y) (111.12)

Il est ainsi possible d’estimer la viscosité dynamique des échantillons de gel en mode
oscillatoire — sans effectuer de caractérisations en mode dynamique — et d’éviter l'incorpo-
ration irréversible de bulles d’air dans 1’échantillon.

I11.4.3 Influence de la température

Les essais présentés dans cette partie ont été réalisés sur le gel synthétique complet
représentatif des gels observés en surface des enrobés de concentrats avec une teneur
en eau de 40 %. Ils ont pour objectif de déterminer I'influence de la température sur les
propriétés rhéologiques des gels d’alcali-réaction.

Les essais mis en ceuvre sont une succession de balayages en fréquence, qui consistent
en la mesure des modules élastique G’ et visqueux G” de I’échantillon dans une gamme
de fréquences comprise entre 0,1 rad/s et 100rad/s. La premiere température d’étude
est fixée a 15°C, puis elle est incrémentée par pas de 5°C jusqu’a 50 °C. Les mesures
rhéologiques sont précédées par une période d’équilibrage de 15 minutes apres chaque
changement de température.

La combinaison des relations III.5 et II1.10 page précédente amene la relation suivante,
grace a laquelle il est possible de calculer le module de la viscosité complexe [1*| a partir
des modules visqueux et élastique a une fréquence donnée :

= ————— (I11.13)
w

La représentation des modules de viscosité complexe calculés est donnée en Fi-
gure II1.27 page suivante. Lors d’essais préliminaires, il a été vérifié que la loi de Cox-Merz
est également respectée par ce gel complet incluant 40 %H,O : les valeurs de module de
viscosité complexe sont donc assimilables a la viscosité dynamique de 1’échantillon.

De maniere générale, a une température T donnée, la viscosité de I’échantillon reste
constante pour w compris entre 0,1 et 100rad/s. Lorsque la température de I’échantillon
augmente, sa viscosité tend a diminuer. Une légére remontée de viscosité aux grandes
valeurs de pulsation est observée pour les essais réalisés a une température supérieure
a 30°C, attribuée aux effets d’inertie. La série de données obtenue a 50 °C montre un
comportement singulier, puisque la viscosité de I’échantillon augmente considérablement
a cette température. Cette observation est attribuée au séchage du gel résultant de I’évapo-
ration d’une partie de son eau suite a I’élévation de température a 50 °C. Par la suite, cette
série de données sera donc écartée.
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Ficure I11.27 — Modules de la viscosité complexe |1*| a différentes températures, calculés a

partir des essais de balayage en fréquence réalisés sur le gel synthétique complet (selon
I’équation III.13), en fonction de la fréquence angulaire w

Il est donc possible de représenter 1’évolution de la viscosité de I’échantillon en fonction
de la température, pour une pulsation w donnée (une valeur de 1 rad/s a été arbitrairement
considérée), voir Figure II1.28 page suivante.

La relation liant la viscosité a la température peut étre modélisée grace a une relation
de type «loi d’Arrhenius » (équation I11.14, [182]), qui introduit un facteur pré-exponentiel
A ainsi qu’une énergie d’activation E,,.

EW
n =Aexp RT (III.14)

L’ajustement conduit a un coefficient de corrélation R% = 0,999 46, avec une énergie
d’activation E, = (93 +2) kJ/mol et un facteur pré-exponentiel A = (6+3) x 10716 Pa-s.

Il est ainsi possible d’extrapoler la viscosité pour des températures plus élevées ou
plus faibles. A 90°C, température atteinte au jeune dge par les enrobés de concentrats
et les éprouvettes de béton soumises au cycle thermique, la viscosité du gel serait donc
d’environ 14 mPa-s.
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Ficure I11.28 — Evolution de la viscosité du gel synthétique complet en fonction de la
température et modele de type «loi d’Arrhenius »

Cette valeur de viscosité tres faible sous l'action de la température pourrait alors
expliquer ’exsudation d’un grand volume de gel en surface des colis de déchets ainsi
qu’en surface des éprouvettes soumises au cycle thermique, alors que 'endommagement
du béton lié a cette exsudation reste tres limité.

I11.4.4 Influence de la composition

Les gels synthétiques de composition simplifiée ont été caractérisés selon le protocole
décrit précédemment en partie I11.4.2 page 163. Leur stabilité dans le temps est vérifiée au
moyen d’un balayage en temps, puis la déformation utilisée pour leur caractérisation est
validée grace a un balayage en déformation. Un second balayage en temps d’une durée de
1 heure environ est ensuite réalisé pour permettre le retour a I’équilibre de I’échantillon
dans le cas de valeurs de déformation trop élevées durant l’essai précédent. Leur viscosité
dynamique est enfin mesurée en réalisant une mesure en écoulement afin de déterminer
si les gels analysés répondent a la loi de Cox-Merz.

Les échantillons analysés sont les suivants, permettant de déterminer les influences :
— du calcium : SiNa, SiNaCa et SiNaCa+;

— du bore : SiNa, SiNaB, et SiNaB+;

— de l'aluminium : SiNa, SiNaAl, SiNaAl%+, SiNaAlS+, SiNaAl3+ et SiNaAl+.

Tous les échantillons ont montré un comportement similaire lors des balayages en
temps, avec des modules G’ et G” stables pendant toute la durée des essais.

Les domaines de viscoélasticité linéaire ne présentent pas de chute pour des déforma-
tions allant jusqu’a 1000 %. Toutefois, les échantillons contenant de I’'aluminium a raison
d’un rapport Al/Si supérieur a 0,019, présentent un module élastique qui chute au dela
de 100 % de déformation, suggérant une rupture de I’échantillon au dela de cette valeur.
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Les échantillons présentent en général des modules de valeurs similaires a celles
obtenues pour le gel complet, avec un module G” trés grand devant G’ a raison d’un
rapport G”/G’ ~ 103. Seuls se distinguent les gels contenant de I'aluminium a un rapport
Al/Si de 0,038 (SiNaAl+ et SiNaAl+B+), qui présentent des valeurs de modules plus
grandes et un rapport G”/G’ ~ 10!, suggérant un comportement davantage élastique pour
ces échantillons.

En outre, tous les échantillons montrent un comportement de type fluide newtonien
(évolution linéaire de la contrainte avec le taux de cisaillement) et respectent la loi de
Cox-Merz.

Les courbes d’écoulement obtenues pour les gels a teneur variable en aluminium sont
présentées en Figure II1.29. Les incertitudes de mesure sont représentées par les zones
colorées.
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Ficure II1.29 — Courbes d’écoulement obtenues pour les échantillons de gels synthétiques
a teneur variable en aluminium

Ces échantillons voient leur viscosité progressivement augmenter avec la teneur en alu-
minium, ce qui pourrait étre attribué a un role de formateur de réseau de I'aluminium, qui
permettrait de connecter les especes silicatées. Une représentation de 1’évolution de la vis-
cosité dynamique du gel avec le rapport Al/Si des échantillons est donnée en Figure II1.30
page suivante. Ce comportement est particulierement marqué pour 1’échantillon incorpo-
rant le plus d’aluminium (rapport Al/Si de 0,038), dont la viscosité dynamique augmente
jusqu’a 971 Pa-s.

I1 est toutefois judicieux de noter que cette augmentation de viscosité pourrait aussi
étre due a la teneur en eau des gels qui diminue lorsque la teneur en aluminium augmente.
Ceci est du a I’étape d’évaporation lors de la synthese des gels, puisque leur teneur en eau
est régulierement controlée par pesée a des échéances arbitraires afin de définir la fin de
cette étape (la vitesse d’évaporation variant selon la composition du produit). La teneur en
eau du gel peut alors présenter des écarts a la formulation théorique si la derniére pesée
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est réalisée apres avoir dépassé la teneur en eau visée.
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Frcure I11.30 — Evolution de la viscosité des gels d’alcali-réaction synthétiques avec leur
teneur en aluminium — L'insert est un agrandissement de la courbe pour des valeurs de
rapport Al/Si inférieures a 0,03

Les résultats relatifs aux gels incluant des teneurs variables en bore et en calcium sont
discutés en annexe B.5.2 page 264 et montrent une influence limitée de ces especes sur les
propriétés rhéologiques du gel.

Les résultats obtenus dans les parties I11.4.2 et I11.4.3 sont issus d’essais menés sur des
gels de composition « compléte » avec des teneurs en eau respectives de 38 % et 40 %. Les
viscosités dynamiques mesurées et calculées pour ces échantillons a 25 °C sont de 36,0 Pa-s
pour le gel a 38 %H,0 et 10,8 Pa-s pour le gel a 40 %H,0, suggérant qu’'un faible écart
de teneur en eau engendre des variations de viscosité considérables. Cette observation
corrobore 'hypothése avancée pour les gels a teneur variable en bore.

I11.4.5 Recapitulatif

La caractérisation des gels d’alcali-réaction synthétiques a été réalisée en utilisant une
géomeétrie de type Vane, qui présente I’avantage d’étre moins sensible au séchage et a la
reprise d’eau des échantillons au cours des analyses qu’'une géométrie de type plan-plan.
La nécessité d’un grand volume d’échantillon (~30 mL) limite toutefois ce protocole de
caractérisation aux gels synthétiques ou aux gels présents en grande quantité en surface
des enrobés de concentrats.

La caractérisation des gels synthétiques a permis de mettre en évidence que leurs
propriétés rhéologiques ne sont pas considérablement modifiées par 1’ajout de calcium ou
de bore dans les fenétres de compositions étudiées (0 < Ca/Si < 0,010 et 0 <B/Si <0,017).
L'incorporation d’aluminium dans le gel semble cependant posséder une influence notable
sur sa viscosité, qui augmente modérément jusqu’a ce que le matériau atteigne un rapport
Al/Si d’environ 0,03, puis plus fortement au dela de cette valeur. La teneur en eau
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des échantillons semble posséder une tres forte influence sur leur viscosité, puisqu’une
diminution de teneur en eau de 40 % a 38 % se traduit par une augmentation de la viscosité
de 10,8 Pa-s a 36,0 Pa-s.

Tous les échantillons analysés ont montré un comportement qui s’apparente a un fluide
newtonien plutot qu’a un « gel » au sens rhéologique du terme. De plus, leur caractérisation
en mode dynamique engendre 'incorporation quasi irréversible de micro bulles d’air
en leur sein, ce qui altere leurs propriétés rhéologiques et doit donc étre évité. Leur
caractérisation en mode oscillatoire permet de pallier ce probléme et rend tout de méme
accessible leur viscosité dynamique, étant donné qu’ils respectent tous la loi de Cox-Merz.

La température possede une influence notable sur la viscosité des gels, qui diminue
lorsque la température augmente. Cette évolution a pu étre correctement modélisée au
moyen d’un modele de type «loi d’Arrhenius ». L'ajustement n’a pu étre réalisé qu’entre
15°C et 45 °C, puisque le gel voit sa teneur en eau diminuer a partir de 50 °C, ce qui altere
ses propriétés rhéologiques.

Selon l'ajustement réalisé, I’extrapolation de la viscosité du gel a 90 °C conduit a une
valeur l'ordre de la dizaine de mPa-s. Ce résultat suggere que 1’élévation de température
subie au jeune age par les enrobés de concentrats engendre une fluidification du gel, qui
peut faciliter son exsudation au sein de la matrice cimentaire. Celui-ci peut alors s’exsuder
rapidement, tout en limitant I'endommagement causé a ’enrobé cimentaire au regard du
grand volume de gel produit.

En résumé. ..

Un protocole de caractérisation rhéologique des gels de synthese et des gels présents
en surface des enrobés de concentrats a été établi.

Tous les gels synthétisés ont montré un comportement de fluide newtonien et
possédent un comportement rhéologique trés majoritairement visqueux.

L’ajout de bore et de calcium dans les fenétres de compositions étudiées influence
peu le comportement rhéologique des gels. Laugmentation de la teneur en alu-
minium du gel au dela d’un rapport Al/Si de 0,026 augmente considérablement
sa viscosité, alors qu'une augmentation de sa teneur en eau ou de sa température
engendre une diminution de celle-ci.
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III.5 Conclusion

La seconde voie d’étude de la réaction alcali silice qui se déroule dans les enrobés de
concentrats a porté sur 1’é¢tude de gels d’alcali-réaction synthétiques.

Un protocole de synthese de gels d’alcali-réaction a été établi, permettant d’obtenir
rapidement des gels. Ce protocole repose sur le mélange de solutions salines concentrées
suivi d’une étape d’évaporation sous pression réduite. Il permet de controler la composi-
tion chimique des gels élaborés ainsi que leur teneur en eau. La composition des produits
synthétisés a été vérifiée au moyen d’un protocole de dissolution et d’analyse des gels
d’alcali-réaction. Il a été établi pour étre facilement nucléarisable et permettre I’analyse
multi-élémentaire de gels de composition inconnue.

Plusieurs compositions de gel ont été étudiées au cours de cette étude :

— un gel dit « complet », représentatif des gels en surface des enrobés de concentrats

issus de la campagne de conditionnement 95-K001 ;

— un gel de composition simplifiée n’'incorporant que du silicium et du sodium;

— des gels de composition simplifiée qui incorporent d’autres espéeces que Na, telles

que Al, B, Ca, ou des teneurs en eau différentes, permettant d’étudier 'influence
de ces especes sur le gel.

Il a été mis en évidence au cours de I’étude que les produits d’alcali-réaction sont
tres sensibles a I'environnement auquel ils sont exposés. Ils possedent en effet une forte
tendance a se carbonater lorsqu’ils sont exposés a une atmosphere contenant du CO,.

Is sont également tres sensibles a ’humidité relative de cet environnement, puisqu’ils
présentent un comportement fortement efflorescent lorsqu’ils sont exposés a une atmo-
sphere séche, et un comportement fortement hygroscopique lorsqu’ils sont exposés a une
atmosphere humide.

Cette sensibilité a I’environnement est primordiale a prendre en compte lors de leur
synthese, de leur stockage et durant leur analyse, ou il est alors nécessaire de limiter au
maximum les échanges entre le gel et son environnement (manipulation sous atmosphere
inerte et utilisation de contenants hermétiques).

D’un point de vue structural, les produits synthétiques étudiés sont tres similaires
dans les fenétres de composition étudiées. Ce sont des composés amorphes qui présentent
une organisation a I’échelle locale (jusqu’a 7 A). Lorsqu’une quantité élevée de calcium est
incorporée a ces produits (rapport molaire Ca/Si de 0,231), leur organisation s’étend a
plus grande échelle (>30 A) et leur confére un caractére nanocristallin.

Les gels d’alcali-réaction étudiés sont composés d’un réseau silicaté majoritairement
constitué de noyaux de silicium de connectivité Q? et Q3 avec trés peu de noyaux Q°
et Q*. La composition de ces gels a montré une influence limitée sur la connectivité du
réseau silicaté dans les fenétres étudiées. Seule I'addition d’aluminium dans le gel semble
engendrer une augmentation de la connectivité moyenne des noyaux de silicium et donc
une condensation du réseau silicaté.

La présence de carbonates a également été mise en évidence dans les gels synthétiques,
malgré les précautions prises lors de leur synthese ou de leur manipulation. Ces carbonates
sont suspectés provenir de la solution commerciale de silicates utilisée comme source de
silicium pour la synthese des gels, ou résulter du contact du gel avec de l’air contenant du
CO; lorsque le vide est cassé dans I’évaporateur rotatif au moment de 1’étape d’évaporation
de la synthese.

Le gel synthétique complet, formulé pour étre représentatif des gels observés en
surface des enrobés de concentrats issus de la campagne de conditionnement 95-K001,
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semble posséder une structure silicatée assez similaire a ces gels (majorité de silicium
Q? et Q3, peu de Q° et Q*). Les disparités structurales observées entre le gel synthétique
et les gels présents en surface des enrobés de concentrats sont toutefois a nuancer, étant
donné que les gels réels montrent des différences de structure alors qu’ils proviennent de
colis issus de la méme campagne de conditionnement.

Un protocole de caractérisation des gels d’alcali-réaction a été établi, dans le but de
caractériser leur comportement rhéologique au moyen d’une géométrie de type Vane. Ce
protocole requiert néanmoins un grand volume d’échantillon (~30mL) et restreint donc
son application aux gels synthétiques ou aux gels présents en quantité élevée en surface
des enrobés de concentrats.

La caractérisation des gels en mode dynamique engendre I'incorporation irréversible
de bulles en leur sein, ce qui modifie leurs propriétés rhéologiques (notamment leur
viscosité). Il est donc préférable de mener I’étude rhéologique des gels en mode oscillatoire
afin de garantir la représentativité des mesures réalisées.

Une influence assez limitée de la composition chimique des gels sur leurs propriétés
rhéologiques a été observée dans les fenétres de compositions étudiées. Tous les gels
étudiés possedent un comportement de fluide newtonien et sont purement visqueux. Ils
respectent également la loi de Cox-Merz (équivalence des viscosités complexe 11" (w) et
dynamique #(y)), ce qui permet d’accéder a leur viscosité dynamique a partir de mesures
réalisées en mode oscillatoire.

Deux parametres relatifs a la composition des gels influencent tout de méme leurs
propriétés rhéologiques, en particulier leur viscositeé :

— la teneur en aluminium, qui augmente considérablement la viscosité des gels. Lors
des essais de rmn du 2%Si, un rdle de formateur de réseau a été mis en évidence
pour I'aluminium, qui tend a condenser le réseau silicaté. Cette connectivité accrue
du réseau rend alors I’écoulement du gel plus difficile, ce qui se traduit par une
augmentation de sa viscosité;

— la teneur en eau, qui semble piloter les variations de viscosité observées, puisqu’une
diminution de teneur en eau d’environ 2 % engendre une augmentation de la valeur
de viscosité de plus de 200 %.

La température possede également une influence non négligeable sur les propriétés

rhéologiques des gels d’alcali-réaction, puisqu’une élévation de celle-ci engendre une
diminution notable de leur viscosité (et inversement). Du point de vue des colis d’enrobés
de concentrats, cette observation suggere que ’élévation de température qu’ils subissent
au jeune age facilite I’exsudation du gel au travers de la matrice cimentaire. L'influence de
cette élévation de température au jeune age sur la stabilité a plus long terme du béton a
été mise en évidence dans le chapitre II, ou un béton soumis au cycle thermique présente
a long terme une expansion plus faible et un état de fissuration moins avancé qu’un béton
n‘ayant pas subi cette élévation de température.
Ces observations suggerent donc un effet bénéfique de 1’élévation de température au jeune
age (due a la cimentation des concentrats a chaud dans le cas des colis de déchets, ou a
I’application du cycle thermique sur des éprouvettes de béton représentatives de ces colis),
qui permettrait alors une formation rapide du gel au sein du béton et une exsudation faci-
litée au travers de la matrice cimentaire, expliquant ainsi 'endommagement relativement
limité de la matrice en regard du grand volume de gel exsudé.

Le déroulement de la réaction alcali-silice observée dans les enrobés de concentrats a
été précédemment étudié dans le chapitre II de ce manuscrit, en suivant son avancement
grace a la caractérisation des bétons mis en ceuvre et a la récupération de gels en surface
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des éprouvettes.

Dans la suite de ce manuscrit, une seconde approche est mise en ceuvre pour étudier
I'avancement de la réaction alcali-silice a partir de systémes réactionnels modéles. Ces der-
niers reprennent les principaux réactifs intervenant dans la réaction alcali-silice observée
pour les enrobés de concentrats de Doel :

— le granulat silex réactif ayant été utilisé pour la confection des éprouvettes élaborées

dans le chapitre II,

— de I'hydroxyde de calcium permettant de simuler la matrice cimentaire,

— des hydroxydes alcalins ainsi que les principales especes apportées par les concen-

trats.

La mise en présence de ces éléments dans un autoclave permet de suivre la réaction
au cours du temps dans des conditions de température et de pression fixées. Le milieu
réactionnel modele présente plusieurs avantages :

— les granulats peuvent étre facilement récupérés et analysés,

— il est possible d’atteindre rapidement des avancements de réaction trés supérieurs

a ceux obtenus sur éprouvettes de béton,

— J’étude de la composition de la solution d’attaque sur la cinétique de la réaction

alcali-silice est facilitée.

Cette approche permet donc a terme d’aboutir a une description plus fine des méca-
nismes réactionnels mis en jeu lors du déroulement de la réaction alcali-silice au sein des
enrobés de concentrats cimentés.
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Ce chapitre vise a améliorer la compréhension du mécanisme réactionnel de la réaction
alcali-silice prenant place dans les enrobés de concentrats.

Une méthodologie d’appréciation de I’avancement chimique de la réaction alcali-silice,
basée sur I’étude de la dégradation de granulats en milieu alcalin modele, a été élaborée
par BurteEeL et al. [22, 64, 183, 184]. Ce milieu modéle, inspiré de la norme AFNOR
P18-589 (remplacée a I’heure actuelle par la norme NF P18-594 [73]), est constitué des
éléments indispensables au déclenchement de la réaction alcali-silice (granulats, alcalins
et calcium) et permet de simuler le déroulement de la réaction alcali-silice dans des
matériaux de génie civil.

Cette méthodologie a été affinée par les travaux de Ricue [185], qui ont permis de
préciser l'influence de la présence de calcium sur la dégradation de granulats siliceux,
notamment en termes de produits formés et d’expansion volumique granulaire. Les
travaux ensuite menés par MonNIN [186] ont permis d’adapter ce modele a ’étude de
granulats de composition plus complexe, tels que des calcaires siliceux.

Ce chapitre propose d’approfondir I’étude de la réaction alcali-silice qui se déroule
au sein des enrobés de concentrats en utilisant le milieu modele détaillé précédemment,
apres l'avoir ajusté afin de le rendre davantage représentatif du milieu béton des enrobés
de concentrats de Doel.
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IV.1 Milieu réactionnel modele

Cette section a pour but de présenter le milieu réactionnel modéle, en détaillant tout
d’abord le mécanisme réactionnel de la réaction alcali-silice sur lequel il est basé. En effet,
bien que le mécanisme réactionnel de la réaction alcali-silice fasse 1'objet de débats, il
peut étre décrit en trois étapes faisant un certain consensus. Ce milieu réactionnel est
ensuite simplifié et adapté a la problématique de la réaction alcali-silice dans le cas des
enrobés de concentrats.

Le programme expérimental établi pour étudier la réaction alcali-silice se déroulant
dans les enrobés de concentrats sur la base de ce modele sera ensuite détaillé.

Dans ce chapitre, une nouvelle notation sera employée pour désigner les silanols.
Cette notation, dont l'origine est détaillée en annexe C.1 page 268, a été instaurée par
BuLTEEL et al. [64] et désigne les silanols Q3 protonés par « SiOsH » (notés jusqu’a présent
=Si—-OH).

IV.1.1 Présentation du mécanisme réactionnel considéré

La réaction alcali-silice est a I'heure actuelle décrite par des mécanismes réactionnels
qui ont été développés en chapitre I de ce manuscrit. Bien qu’ils soient nombreux, un
consensus semble toutefois se dégager, avec un mécanisme pouvant étre généralisé en
trois étapes.

Le milieu réactionnel modele établi repose sur ce mécanisme, dont le détail sera donné
dans la suite de cette section.

IV.1.1.1 Etape 1 - Création de défauts dans le réseau siliceux constitutif du granulat

L’attaque du réseau siliceux par les ions hydroxyde a l'interface solide-liquide entre
le granulat et la solution interstitielle se traduit par la coupure de ponts siloxane qui
constituent ce réseau.

La coupure d’un pont siloxane engendre la formation de deux silanols Q3, comme
décrit en réaction IV.1 :

28i0, + HO™ — Si03~ +SiO3H (IV.1)

L'équilibre existant pour les silanols entre les formes protonnée SiOsH et déprotonnée
SiOs ™, décrit en réaction IV.2, dépend de la concentration du milieu en ions hydroxyde
(donc de son pH). Le milieu cimentaire étudié étant tres basique, ’équilibre de réaction est
déplacé dans le sens direct, c’est-a-dire dans le sens de formation des sites actifs chargés
négativement.

SiOsH+HO™ ——=5i0s™ + H,0 (Iv.2)

Les sites silanol, majoritairement ionisés, sont alors neutralisés par sorption des cations
présents dans la solution interstitielle du béton, selon les réactions IV.3,IV.4 et IV.5:

$iOs~ +Na" — §iO35--Na (IV.3)
$i03” + K" — 8i03 K (IV.4)
25i05~ + Ca** — Si03--Ca-Os3Si (IV.5)

La formation de noyaux de silicium de connectivité plus faible au sein du réseau silicaté
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est envisageable, par poursuite de la rupture des ponts siloxane par les ions hydroxyde.
Ceci a été mis en évidence par M~ du 2°Si dans les travaux de BurteeL [183] (ce point a
également été vérifié pour le systeme étudié dans ce chapitre), qui ont montré la présence
de noyaux de silicium Q3, mais également de Q% et Q! (en proportions minoritaires) au
sein du granulat silex dégradé avec le milieu modeéle.

Une hypothese concernant cette premiere étape du mécanisme sera de considérer la
formation exclusive de défauts Q> dans le réseau silicaté constitutif du granulat silex.

IV.1.1.2 Etape 2 - Dissolution de la silice

La poursuite de la scission des ponts siloxane des sites actifs par attaque des ions
hydroxyde engendre la mise en solution de la silice sous forme de monomeéres Q°, selon la
réaction IV.6 :

1
$i03”+ - H,0+HO™ —> H,Si04% (IV.6)

Les formes de Q¥ prépondérantes en milieu basique sont les formes doublement
et triplement protonées (H,Si042~ et H3SiO, ™, respectivement), qui coexistent selon
I’équilibre défini par ILer [121, 187], donné en réaction IV.7 :

H,Si04% + H,0 —— H;5i0,~ + HO~ (IV.7)

La forte concentration en hydroxydes déplagant I’équilibre précédent dans le sens indirect,
la forme prépondérante retenue pour les espéces silicatées en solution est donc H,Si0,2".

Les espéces monomériques Q° néoformées peuvent alors se condenser pour former de
petits polymeéres siliceux de type Q! (voir réaction IV.8) et Q>C.

2H,5i0,%>” == H,Si,0,* + H,0 (IV.8)

La formation de ces petits polymeres a été mise en évidence par BuLteer [183] au moyen
de la RMN en phase liquide du 2°Si, qui a montré que les espéces Q! et Q¢ sont présentes
en solution pour des avancements de dégradation élevés. La majorité des especes en
solution est alors composée de monoméres QY, a raison d’une proportion massique de
60 %.

Une hypothese forte concernant cette étape du mécanisme sera de négliger la polymé-
risation d’especes Q! et Q¢ au sein de la solution d’attaque et de considérer la présence
exclusive de monomeres QU en solution, bien que les avancements de réaction atteints
dans le cas du systéme modele étudié dans ce chapitre soient susceptibles d’étre plus
importants que ceux atteints dans les travaux précédemment cités [183, 185, 186].

1V.1.1.3 Etape 3 — Précipitation de C—(N)-(K)-S-H

La silice solubilisée peut alors diffuser au sein de la solution interstitielle et réagir
avec les cations présents dans celle-ci afin de former des composés de type C-S-H,
C-N-S-Het C-K-S-H (réactions IV.9, IV.10 et IV.11) :

H,Si0,4>” +xCa®" + 2(x~1)HO™ — (Ca0),(Si0,)(H,0), (IV.9)

H,Si0,*” +xCa®" +2yNa® + 2(x+y-1)HO™ — (Ca0),(Na,0),(Si0,)(H,0), (IV.10)
H,Si04% + xCa®" + 2y K" + 2(x+y-1)HO™ — (Ca0),(K,0),(Si0,)(H,0),  (IV.11)
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Les milieux réactionnels modeles considérés pour les essais présentés dans ce cha-
pitre ne contenant pas de potassium, la formation de composés de type C—K-S—H sera
négligée.

IV.1.1.4 Récapitulatif

Un schéma synthétique du mécanisme réactionnel modele considéré pour la suite des
essais est donné en Figure IV.1

En résumé. ..

Réseau siliceux Solution Précipités néoformés
- - Ca?*
Q4 _Ho Q3 —Ho Q° (H,Si0,%) |[— C-S-H
Lo Nay, C_N-S-H

Ficure IV.1 — Schéma synthétique du mécanisme réactionnel modele considéré

IV.1.2 Mise en ceuvre du milieu réactionnel modéle

L’étude bibliographique menée dans le chapitre I a permis de mettre en évidence que
la réaction alcali-silice se produit lorsque trois éléments principaux sont réunis : une
forme de silice réactive, une base alcaline et une source de calcium.

Le milieu réactionnel modele utilisé dans la suite de ce chapitre sera donc composé
des éléments suivants, introduits dans un autoclave :

— un granulat siliceux, qui constitue la forme de silice réactive;

— de la portlandite Ca(OH),, qui assure le role de source de calcium;

— une solution alcaline servant de source d’ions hydroxyde et d’alcalins.

IV.1.2.1 Préparation des réactifs et programme expérimental

Le milieu réactionnel modele vise a investiguer la réaction alcali-silice qui se déroule
dans les enrobés de concentrats au moyen du mécanisme détaillé précédemment. Les
réactifs utilisés pour sa mise en ceuvre doivent donc permettre d’accélérer la cinétique
de dégradation, tout en conservant une représentativité des conditions subies par les
granulats au sein des enrobés de concentrats.

Différentes conditions de dégradation seront étudiées, afin d’approfondir l'influence
du calcium ainsi que de la présence d’espéces « exotiques » sur la cinétique de dégradation
et la nature des produits formés.

Le granulat utilisé pour les essais de dégradation est le gravillon silex employé pour la
confection des éprouvettes de béton représentatives des enrobés de concentrats, dans le
chapitre II. L'utilisation du gravillon, qui possede une minéralogie plus uniforme (voir
Tableaux II.5 page 56 et I1.6 page 57), a été préférée a celle du sable.

La distribution granulaire du gravillon silex, initialement comprise entre 0,063 et
16 mm, est tout d’abord réduite par broyage au moyen d’un broyeur a machoires puis
d’un broyeur a anneaux oscillants. Le sable résultant est ensuite tamisé afin de récupérer
la fraction granulaire de silex comprise entre 0,16 et 0,63 mm. Cette étape préliminaire
de broyage est mise en ceuvre dans l'objectif :
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— de diminuer la borne supérieure du fuseau granulaire, afin d’augmenter la surface
réactionnelle des granulats et donc la cinétique de dégradation;

— d’augmenter la borne inférieure du fuseau granulaire, afin d’éliminer les ultra-fines
et de ne conserver que la fraction réactive délétere;

— de réduire I’é¢tendue du fuseau granulaire, pour minimiser I'influence de la distri-
bution granulaire sur le déroulement de la dégradation.

La portlandite utilisée comme source de calcium posséde une pureté supérieure a
96,0 %. L'influence de la présence de calcium dans le milieu réactionnel sur le déroulement
de la réaction alcali-silice est étudiée en élaborant deux séries d’autoclaves : une avec ajout
de portlandite au silex et a la solution alcaline, et I’autre sans ajout.

La solution alcaline retenue pour la dégradation du silex est la solution C2, qui a été
utilisée pour la confection des éprouvettes de béton dans le chapitre II et est représentative
des concentrats cimentés durant la campagne de conditionnement 95-K001. La solution
C2 (dont la composition est rappelée en Tableau IV.1) constitue une approximation de la
solution interstitielle au sein des enrobés de concentrats au tout début de I’hydratation
des phases cimentaires. Lors de la préparation de cette solution, la totalité des solides
n’est pas dissoute. La solution est donc préalablement filtrée a 0,45 pm pour éviter la mise
en solution d’especes provenant de ces solides résiduels (notamment du métasilicate de
sodium) et ne considérer que la solubilisation du granulat au cours de la dégradation, ce
qui facilitera la réalisation de bilans de matiere.

L'influence de la présence des espeéces « exotiques » apportées par les concentrats sur le
déroulement de la réaction alcali-silice est investiguée en réalisant une série d’essais avec
la solution C1 (voir Tableau IV.1). Cette solution C1, également utilisée dans le chapitre II
pour la confection d’éprouvettes de béton, possede la méme teneur en sodium que C2,
mais sa composition anionique est restreinte aux ions hydroxyde et nitrate.

Espéce Solution C2 Solution C1
[g/kgc2] [mmol/kges] [g/kgc1] [mmol/kge:]
Na,SO0y 18,03 127 - -
H3BO; 70,25 1136 - -
NaQSiO3 27,45 225 - -
Na;PO,-12H,0 51,68 136 - -
NaNOj; 1,11 13 161 1825
NaCl 7,71 132 - -
NaOH 99,04 2476 73 1894
Ca(OH), 20,65 279 - -
H,O 704,08 39083 766 42520

TaBLeau IV.1 — Rappel de la composition des solutions C1 et C2

Quatre milieux réactionnels modéeles sont donc étudiés dans la suite de ce chapitre. Ils
sont composés du granulat silex mis en présence de :

— la solution C1, sans ajout de portlandite : le systeme est noté « C1 »;

— la solution C1, avec ajout de portlandite : le systéeme est noté « CaCl »;

— la solution C2, sans ajout de portlandite : le systeme est noté « C2 »;

— la solution C2, avec ajout de portlandite : le systéeme est noté « CaC2 ».

La dégradation est alors réalisée a une température de 90 °C dans le but d’accélérer la
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cinétique de la réaction alcali-silice et d’atteindre des avancements élevés de réaction. Les
essais menés par BurLTeet [183], RicHE [185] et MonNIN [186] ont été réalisés a 80 °C a cette
fin. Dans cette étude, une température de 90 °C est retenue afin de mener la dégradation a
la température maximale atteinte au cceur des enrobés de concentrats aprés cimentation.

L’attaque alcaline est réalisée pour différentes durées, elle est donc stoppée aux
échéances de 4 heures, 15 heures, 1 jour, 3 jours et 8 jours. Les échantillons seront
notés de la maniere suivante : (durée d’attaque)(ajout de Ca ou non)(solution d’attaque).
A titre d’exemple, le silex dégradé 15h avec la solution C1 en présence de portlandite
sera noté 15hCaCl, tandis que le silex dégradé 3 jours avec la solution C2 sans ajout de
portlandite au milieu réactionnel sera noté 3j_C2.

Ainsi, un total de 20 systemes, répartis dans 20 autoclaves, a été préparé pour mener
cette étude (5 échéances x 2 solutions x addition de Ca(OH), ou non). Le mode opératoire
utilisé pour leur mise en ceuvre est détaillé dans la suite de cette partie.

IV.1.2.2 Attaque du granulat siliceux

Cette premiere étape consiste en la mise en contact des différents éléments du milieu
réactionnel, dans le but de réaliser I'attaque du réseau siliceux constitutif du granulat par
les ions hydroxyde contenus dans la solution d’attaque. Elle est mise en ceuvre selon le
protocole décrit ci-apres.

Environ 2 g de granulat silex (de granulométrie comprise entre 0,16 et 0,63 mm), pesés
exactement, sont introduits dans un autoclave en acier inoxydable.
Il est a noter que 1’étanchéité des autoclaves utilisés a été vérifiée lors d’essais préliminaires
et aucune perte de masse supérieure a 0,2 % n’a été observée en 14 jours.

Dans les milieux avec présence d’une source de calcium, 1 g de portlandite Ca(OH), y
est ajouté, puis 'autoclave est préchauffé en étuve a 90 °C durant 30 minutes. Le rapport
massique SiO,/Ca(OH), est ainsi égal a 2. Il est a noter que pour I’échéance de dégradation
de 8 jours, les milieux ont été préparés avec 3 g de silex et 1,5g de portlandite, afin de
maximiser la quantité de solide récupérée apres dégradation.

Apres préchauffage de 'autoclave et des solides, un volume de 20 mL (ou 30 mL pour
I’échéance de 8 jours) de solution C1 ou C2 est ajouté au systeme. L'autoclave est ensuite
fermé hermétiquement puis replacé a I’étuve a 90 °C jusqu’a échéance.

Le volume de solution de 20 mL (ou 30 mL) est choisi pour assurer un rapport de 10 mL
de solution d’attaque par gramme de silex introduit, ce qui permet de recouvrir la totalité
du silex et de la chaux et d’obtenir suffisamment de phase liquide apres la dégradation.

Une fois I’échéance de dégradation souhaitée atteinte, l'autoclave est sorti de ’étuve et
une trempe est réalisée en bain de glace durant 1 heure afin de stopper la dégradation.

Le milieu réactionnel est alors composé de deux phases (systéeme noté « état 1 ») :

— une phase solide comprenant la portlandite résiduelle (pour les systémes en com-
portant), des produits néoformés (incorporant certaines especes de la solution C2)
et plusieurs composés siliceux :

— delasilice n’ayant pas réagi, majoritairement constituée de tétraédres Q* (SiO,),

— de la silice dégradée, constituée de tétraedres Q3 (SiO%H, SiO%---Na, o),

— des solides de type C—S—H ou C-N-S-H, issus de la précipitation de la silice
solubilisée sous forme de Q° avec les ions de la solution d’attaque;

— une phase liquide, constituée de silicium QU issu de la dissolution du silex qui
n’a pas précipité, ainsi que des espéeces initialement présentes dans la solution
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d’attaque qui n'ont pas réagi.

IV.1.2.3 Destruction du milieu réactionnel résiduel

L’autoclave est alors ouvert et la phase liquide résiduelle est récupérée a ’aide d’une
seringue. Elle est ensuite filtrée a 0,45 pm et conservée au réfrigérateur a environ 4 °C
jusqu’a analyse de sa teneur en silicium par 1cp-aes. La quantification du silicium présent
en solution permet de renseigner sur la quantité de silice dissoute mais n’ayant pas
précipité.

La phase solide restante dans 1’autoclave subit ensuite une attaque acide, permettant
de protoner les silanols SiOs--Na ou SiO3---Ca---OsSi et de dissoudre les précipités formes
(C-S-H ou C-N-S-H) ainsi que la portlandite résiduelle.

Ce nettoyage acide est réalisé durant 1 heure, par agitation de la phase solide résiduelle
a 700 rpm dans 250 mL d’une solution d’acide chlorhydrique a 1 mol/L préalablement re-
froidie. Cette étape est réalisée a froid (bain de glace) avec un grand rapport liquide/solide
afin d’éviter la formation d’un gel de silice durant celle-ci.

Apres attaque, l’acidité de la solution est vérifiée au papier pH : une valeur proche
de 1 traduit que la solution de HCI était initialement suffisamment concentrée afin de
détruire la totalité du milieu réactionnel résiduel sans qu’elle ne soit neutralisée.

Le systeme est alors décanté durant 2 heures au réfrigérateur (~4 °C), puis le solide est
récupéré par filtration a 0,45 pm sous pression réduite. Le solide filtré est ensuite séché a
40 °C durant 24 heures pour éliminer I’eau résiduelle, avant d’étre pesé.

A lissue de cette étape, le solide récupéré est donc constitué de silice saine n’ayant pas
été dégradée par l'attaque alcaline (Q* SiO,) et de silice dégradée sous forme de silanols
exclusivement protonés (Q3 SiOsH). Le systeme est alors noté « état 2 ».

I1 est ensuite caractérisé par différentes techniques afin de suivre ’évolution de ses
propriétés physiques et de sa structure, par ’évaluation de :

— sa densité par pycnométrie hélium;

— sa surface spécifique par la méthode BET;

— son degré d’amorphisation et la taille des cristallites qui le composent par prx et

affinement de Rietveld;

— la structure du réseau siliceux par rmn du 2°Si.

Un autoclave supplémentaire est préparé, qui est soumis a 8 jours d’attaque par la
solution C2 en présence de calcium. Plutot que de subir une attaque acide, le systeme est
nettoyé a 'isopropanol pour éliminer la majeure partie des ions résiduels de la solution
C2 et conserver les précipités formés. Ce nettoyage est mis en ceuvre en agitant le milieu a
400 rpm durant 1 heure, dans 350 mL d’isopropanol.

Lors de la mise en contact du solide (granulat dégradé + précipités + chaux résiduelle)
avec l'isopropanol, aucune suspension n’est formée (contrairement a ce qui est observé
avec le nettoyage acide), le solide présentant alors un aspect pateux et collant. Il est ensuite
filtré a 0,45 pum sous pression réduite, puis séché a 40 °C durant environ 4 jours (durée
nécessaire pour sécher les plus gros agrégats de solide).

Le solide, majoritairement composé des phases néoformées, est ensuite caractérisé par
différentes techniques, permettant d’évaluer :

— sa composition élémentaire par fluorescence X;

— la nature des phases minéralogiques présentes par Drx;

— sa composition locale et sa morphologie en MEB couplée a I’analyse EDx.
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IV.1.2.4 Recondensation du réseau siliceux

Une fois les différentes caractérisations réalisées pour le solide constitué de silice non
dégradée (Q*) et dégradée (Q3), une masse d’environ 100 mg de ce solide est introduite
dans un creuset en alumine Al,O3, afin de lui faire subir une cure thermique a 1000 °C
pendant 1 heure.

Cette cure thermique, réalisée par atG, permet d’apporter suffisamment d’énergie
thermique pour condenser les silanols Q3 entre eux (par des réactions de déshydroxylation,
voir réaction IV.12). Ils forment alors des liaisons siloxane — et donc un réseau de noyaux
de silicium Q* - tout en libérant une molécule d’eau.

25103 H > 2510, + H,0 (IV.12)

La perte de masse observée pour 1’échantillon est donc directement liée a la libéra-
tion de ces molécules d’eau : il est ainsi possible de quantifier les silanols Q3 ayant été
recondensés durant la cure thermique et donc de quantifier ceux formés durant l’attaque
alcaline.

Le solide résiduel, noté « état 3 », est alors constitué exclusivement de silice saine
n‘ayant pas été dégradée et de silice dégradée recondensée par les réactions de déshy-
droxylation.

IV.1.3 Récapitulatif

Le mécanisme de la réaction alcali-silice considéré pour 1’élaboration du milieu modele
permettant de 1’étudier est constitué de trois étapes :

— la création de défauts sous forme de silanols Q3 dans le réseau siliceux constitutif
du granulat, sous l’action des hydroxydes contenus dans la solution alcaline;

— la poursuite de l'attaque du réseau par les hydroxydes, qui solubilise une partie de
la silice sous forme de monomeéres QY;

— la précipitation d’une partie de la silice solubilisée avec les alcalins de la solution,
pour former des C—(N)-S—H.

Le milieu réactionnel modele établi, qui permet de reproduire la réaction alcali-silice
de maniére accélérée, a été adapté afin de le rendre davantage représentatif du milieu
béton des enrobés de concentrats.

Il est composé de granulats siliceux réactifs, d’une solution alcaline visant a simuler
les concentrats cimentés (et donc approximer la solution interstitielle au sein des enrobés
de concentrats au tout début de I’hydratation du ciment) et d’une source de calcium
introduite sous forme de portlandite.

Le programme expérimental établi vise a étudier les influences de la présence d’une
source de calcium ainsi que des especes « exotiques » contenues dans les concentrats. Pour
cela, quatre milieux modeles sont étudiés, qui contiennent de la portlandite ou non et une
solution d’attaque de composition représentative des concentrats ou simplifiée.
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Le milieu réactionnel modele, dont un récapitulatif est donné en Figure IV.2, est

composé de trois étapes :

— état initial a 1 : dégradation du granulat par la solution alcaline, menant a un
systeme biphasique comprenant :

— un surnageant liquide composé des espéces n‘ayant pas été consommées durant
l’attaque alcaline et de silice dissoute sous forme de QY,

— une phase solide composée de silice non dégradée (Q*), de silice dégradée sous
forme de silanols ionisés et de C—(N)—S—H issus de la précipitation de la silice
dissoute avec les espéces contenues dans la solution d’attaque;

— état 1 a 2 : destruction du milieu réactionnel résiduel en milieu acide, qui permet
de protoner les silanols précédemment créés et de détruire les précipités néoformés
ainsi que le milieu d’attaque résiduel (solution + portlandite);

— état 2 a 3 : déshydroxylation des silanols protonés sous l’action de 1’énergie ther-
mique, qui permet de quantifier les silanols créés durant I'attaque basique.

A chaque étape, des caractérisations sont réalisées afin d’investiguer la nature des

produits formés et ’'avancement de la dégradation.

Fluorescence X (composition élémentaire)
DRX (nature des phases)
MEB-EDX (morphologie et composition locale)
Pycnométrie He (masse volumique)

BET (surface spécifique)

>

+ solution C1 ou C2
+ Ca(OH), ou @

4h/15h/1j/3j/ 8]

: Dégradation basique

Attaque (250 mL HCI 1 mol/L, 700 rpm a ~0°C, 1 h)

T Cr Décantation (2 h a 4°C)
q Filtration (pression réduite, 0,45 pm)

Séchage (40°C, 24 h)

. 5 Pesée (silice dissoute)

Cure thermique a 1000°C DRX (affinement de Rietveld)
<< — RMN (structure des silicates)
=Si—OH + HO-Si= A =Si-O-Siz + H,0 Pycnométrie He (masse volumique)

BET (surface spécifique)

Silice saine Précipités néoformés Silice dégradée protonée

Si-O-Si C-S-H; C-N-S-H; ... SiOH

Silice dégradée Milieu d’attaque résiduel W Silice saine + Silice dégradée recondensée
SiOH ; SiO-*Na ; SiO--Ca‘OSi Ca(OH), ; Na; Si (Q9) ; polyanions Z1si-0-Si

FiGure IV.2 — Schéma récapitulatif du programme expérimental élaboré
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IV.2 Suivi de la dégradation du granulat silex

Soumis au milieu alcalin modele, le granulat silex subit diverses dégradations qui ont
été présentées en section IV.1.1 page 179.

Cette section vise dans un premier temps a étudier 1’évolution de la quantité de
silex dissous sous forme de QY, sous ’action de l’'attaque du réseau siliceux par les ions
hydroxyde. La dégradation progressive du réseau siliceux constitutif du granulat au cours
de l'attaque est ensuite mise en évidence, puis les conséquences de cette dégradation sur
la structure du réseau siliceux — et plus particuliérement sur la formation de silanols
Q3 - est approfondie. L’évolution des propriétés physiques des granulats en fonction de la
durée et du milieu d’attaque est ensuite investiguée, en termes de surface spécifique et de
densité. Enfin, la formation de phases suite a la précipitation de la silice dissoute est mise
en évidence.

Il est a noter que les incertitudes associées aux données présentées dans la suite de
cette section sont calculées par propagation des incertitudes, en ne considérant que les
incertitudes de type B inhérentes aux techniques analytiques et a la préparation des
échantillons. Aucune incertitude de type A n’est évaluée, étant donné que les autoclaves
n‘ont pas été répliqués. Les valeurs d’incertitude présentées ne prennent donc pas en
compte I’hétérogénéité du granulat silex (par exemple) et sont donc sous-estimées. Elles
sont toutefois considérées comme suffisamment faibles pour ne pas remettre en cause les
tendances obtenues. Les incertitudes associées a la quantification des Q3 et a la masse de
silex dissous ne sont pas représentées car elles sont difficilement quantifiables.

IV.2.1 Evolution de la masse de silex résiduelle

Dans le but de mettre en évidence la dissolution du granulat silex au cours de l’attaque
alcaline, le solide résiduel récupéré apres nettoyage acide (état 2) est pesé apres avoir
été séché. Les pesées sont réalisées avec une balance analytique permettant la mesure de
masses avec une précision de 0,1 mg.

La masse de silex initialement introduite dans les autoclaves n’étant pas la méme
pour toutes les échéances, les résultats sont normalisés par rapport a cette derniére. Les
données sont présentées en Figure IV.3 page suivante.

De maniere générale, la cinétique de dissolution du silex est trés rapide, avec environ
80 % de granulat dissous apres 1 jour de dégradation par les milieux C1, C2 et CaC2.
Cette valeur semble atteindre un plateau a partir de 3 jours, a une valeur d’environ 95 %
pour les milieux C1 et CaC2.

Aucune influence significative de la nature du milieu d’attaque n’est observée, excepté
pour le milieu CaCl, qui semble dissoudre le granulat de maniere plus modérée que
le milieu C1, avec une valeur atteignant 62% a 1 jour. Cette dissolution plus limitée
en présence de calcium a été observée avec les mémes ordres de grandeur par RicHE
[185], a des échéances toutefois plus longues (environ 120 heures), ce qui est attribué a
une alcalinité et une température de dégradation plus faibles (solution d’hydroxyde de
potassium a 0,79 mol/L a 80°C).

La remontée de masse observée a partir de 1 jour pour le silex dégradé avec le milieu
CaCl1 ne pouvant pas étre justifiée par une dissolution moins avancée du granulat a une
échéance plus poussée, trois hypotheses sont avancées. Elles sont présentées par ordre de
probabilité croissante :

— le nettoyage acide n’a pas permis la destruction totale du milieu réactionnel rési-

duel;

— les échantillons a I’état 2 ont été pesés alors qu’ils n’étaient pas parfaitement secs;
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— la formation d’une quantité considérable de silanols Q? (équation IV.1 page 179) au
sein du silex engendre une augmentation de sa masse, par fixation d’'une molécule
d’eau par siloxane scindé.
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Ficure IV.3 — Evolution de la masse de solide résiduelle (a I’état 2, pour 1 g de silex
initialement introduit) avec la durée de l'attaque alcaline

L’influence beaucoup plus faible du calcium sur la dissolution du granulat dans le
cas des dégradations menées avec la solution C2 suggererait que le calcium est moins
disponible avec la solution C2 qu’avec la solution C1 pour influencer la dissolution, ce qui
peut étre imputé a la composition plus complexe de la solution C2. En effet, la présence
d’especes « exotiques » peut induire une diminution de la quantité de calcium en solution,
par modification du produit de solubilité de la portlandite ou par la précipitation de
phases calciques.

IV.2.2 Dégradation du réseau siliceux

Bien que les milieux alcalins dissolvent la grande majorité du granulat silex, ’attaque
alcaline engendre également la formation de silanols Q3 au sein du réseau silicaté qui le
constitue.

L’évolution de la quantité de défauts créés au sein du réseau siliceux est tout d’abord
étudiée par At (cure thermique a 1000 °C). Ces caractérisations sont mises en ceuvre
pour tous les milieux d’attaque élaborés (« C1 », « C2 », « CaCl » et « CaC2 »), dans le but
d’étudier les influences de la composition de la solution d’attaque et de la présence de
calcium sur la formation de silanols.

La formation de ces défauts au cours de I'attaque est ensuite suivie par prx et par RMN
du 2°Si, en analysant des échantillons de silex a I’état 2, dégradés avec les milieux « CaC1 »
et « Cl », respectivement.

1V.2.2.1 Evolution de la quantité de défauts

La quantité de silanols Q3 présents au sein du réseau siliceux aprés I'attaque alcaline
est évaluée au moyen d’une cure thermique a 1000 °C (qui correspond au passage de
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I’état 2 a I’état 3 sur la Figure IV.2 page 186).

Cette cure thermique permet de condenser les silanols pour reformer des liaisons siloxane
tout en libérant une molécule d’eau (réaction IV.12 page 185). La quantification du
nombre de molécules d’eau éliminées permet donc de remonter a la quantité de défauts
Q3 présents dans ’échantillon a I'état 2.

Cette cure thermique est mise en ceuvre au moyen d’une arg Netzsch STA 409 PC,
apres introduction d’une masse d’environ 100 mg d’échantillon dans un creuset en alu-
mine de 3,4mL. Cet ordre de grandeur de masse a été choisi au vu des faibles quantités
de silex dégradé récupérées a 1’état 2 et pour limiter les gradients de température au sein
de I’échantillon durant I’analyse, tout en permettant des pertes de masses suffisamment
significatives pour augmenter le rapport signal/bruit du thermogramme obtenu. Le creu-
set (dont un blanc a été préalablement réalisé) est placé dans le four de I'appareil, qui
est alors purgé avec un balayage de N, a un débit de 50 mL/min, puis le programme de
températures suivant est appliqué :

— montée de 25°C a 105°C a 2°C/min;

— isotherme a 105 °C durant 3 heures;

— montée de 105°C a 1000°C a 3 °C/min;

— isotherme a 1000 °C durant 1 heure.

Le thermogramme obtenu pour I’échantillon de silex dégradé durant 3 jours avec la
solution C1 en présence de calcium (3jCaC1) est donné a titre d’exemple en Figure IV.4.
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F1GUre IV.4 — Thermogramme issu de la cure thermique de ’échantillon 3jCaC1, réalisée
sous balayage de N,

L’application d’une température de 105 °C avant la cure thermique a 1000 °C permet
de réaliser un séchage plus poussé de I’échantillon. En effet, les échantillons ont été
séchés a 40 °C pendant 24 heures, mais ils présentent une perte de masse entre 25 °C et
105 °C attribuée a la perte d’eau libre. Ce séchage préalable a 105 °C ne permet toutefois
pas d’éliminer toute I’eau sorbée de 1’échantillon [170] : cette fraction d’eau résiduelle
sera éliminée en méme temps que 1’eau de structure (ou de constitution) issue de la
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condensation des silanols, la proportion de Q? sera donc probablement surestimée pour
tous les échantillons.

La fraction molaire de sites Q3 présents au sein du granulat récupéré aprés attaque
acide (état 2), notée FM Q% est calculée pour chaque échéance selon I’équation IV.13, dans
laquelle ngs(t) et ngs(t) représentent respectivement les quantités de Q3 et Q* résiduels
au sein du granulat apres attaque alcaline (a I’état 2, avant la cure thermique).

TlQS(f)

3% _
EMQ™ = TlQ3(t)+nQ4(t)

(IV.13)

La quantité de Q3 présents dans le silex analysé apres l’attaque acide est déterminée a
'aide de I’équation IV.14, qui fait intervenir la masse d’eau éliminée suite a la déshydroxy-
lation des silanols 1,0 ¢limin¢e aiNsi que la masse molaire de I'eau My, o (18,015 g/mol):

2 X My,0 éliminée

nos(t) = (IV.14)

My,0

La quantité de Q* présents dans le silex analysé aprés I'attaque acide est déterminée
au moyen de I’équation IV.15, ou myge. est la masse d’échantillon dans le creuset apres
I’étape de séchage a 105 °C, M3 la masse molaire d’un silanol Q? (5iO5H) d’une valeur de

69,091 g/mol et M+ la masse molaire d'un site Q* (Si0,) d’une valeur de 60,083 g/mol :

Mgec — 13 (1) X M3
My

nos(t) = (IV.15)

Le granulat silex, qui est une forme de silice mal cristallisée, est constitué d’un réseau
silicaté qui présente naturellement des défauts Q3 (il s’agirait dans le cas contraire de
quartz). L'application de cette méthodologie au granulat silex naturel (qui n’a subi aucune
attaque alcaline) permet de calculer une proportion de sites Q% de 7,1 %, ce qui est
cohérent avec la valeur de ~7 % mesurée par Burteer [183].

Les échantillons de silex dégradé a différentes échéances avec les quatre milieux
réactionnels étudiés ont également été soumis a la cure thermique, permettant d’accéder
aux fractions molaires de silanols Q3 pour chaque échantillon. Les résultats, exposés
en Figure IV.5 page suivante, montrent que de maniére générale, la proportion de Q3
présente dans le granulat a I’état 2 augmente avec la durée de l'attaque alcaline (sauf dans
le cas de la dégradation avec le milieu CaC2, ou une diminution est observée entre 3 et
8 jours).
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Ficure IV.5 — Evolution de la fraction molaire de défauts Q3 au sein du granulat a ’état 2
(FM Q%) pour les quatre milieux réactionnels de 1’étude

Cette observation est concordante avec la formation progressive de défauts de type Q3
au sein du réseau siliceux, suite a la rupture des liaisons siloxane sous l’action des ions
hydroxyde. La non-monotonie observée pour les échéances inférieures a 1 jour pourrait
résulter :

— des incertitudes inhérentes & la détermination de la proportion de Q3 par arG;

— d’une compétition entre la dissolution du granulat et la formation de Q> en son

sein.

L'ajout de calcium au milieu alcalin de dégradation favorise la formation de Q3 au sein
du granulat, ce qui est attribué a la formation de précipités autour des grains de silex qui
limite la dissolution de la silice hors du grain et favorise la formation de défauts Q3 au
sein du granulat. La formation favorisée de précipités dans le cas des milieux avec ajout
de calcium sera mise en évidence dans la suite de cette section (partie IV.2.4 page 200). Ce
résultat a également été observé par RicuEe [185] dans le cas de milieux de dégradation
plus faiblement alcalins (solutions de KOH a 0,1 mol/L et 0,79 mol/L).

La diminution de la proportion de Q® dans le granulat a 1’état 2 entre 3 et 8 jours de
dégradation par le milieu CaC2 peut résulter de la dissolution avancée et de I’épuisement
du granulat, le solide résiduel étant alors presque exclusivement composé de grains mieux
cristallisés n’ayant pas été dégradés par les alcalins. Cette hypothéese sera examinée de
maniere plus détaillée en partie IV.2.3.2 page 199.

IV.2.2.2 Diffraction des rayons X

La formation de défauts de type Q> précédemment mise en évidence suggere que
la structure du réseau siliceux du granulat est modifiée. Dans le but d’investiguer les
modifications structurales subies par le réseau siliceux constitutif du granulat silex au
cours de l'attaque alcaline, les échantillons dégradés avec le milieu d’attaque CaCl ont
été analysés par prx. Il est a noter que seuls les échantillons ayant subi jusqu’a 3 jours
de dégradation ont été analysés, au vu des faibles masses d’échantillon récupérées apres
8 jours de dégradation. Les échantillons 3j_C1 et 3j_C2 ont également été analysés pour
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étudier 'influence de la présence de calcium et de la composition de la solution d’attaque.

Les diffractogrammes ont été obtenus grace a un diffractometre X'pert Pro (Malvern
Panalytical) muni d’un générateur de 1800 W (45kV et 40 mA), utilisant la raie K,; d'une
anticathode au cuivre (1=1,54056 A). La détection est réalisée avec un détecteur linéaire
X’Celerator composé de 128 détecteurs ponctuels alignés. Du silicium est ajouté aux
échantillons dans I’état 2 a une teneur de 10 %mass. en tant qu’étalon interne. U'ensemble
est ensuite broyé et tamisé sans refus a 100 pm avant d’étre introduit dans un capillaire
en verre borosilicaté de 0,7 mm de diametre. Les diffractogrammes sont alors acquis en
transmission, entre 5° et 70° 260, avec une densité de comptage de 2,112 s par pas de 0,013°.
Les lignes de base des diffractogrammes sont corrigées au moyen du logiciel HighScore
Plus [188] et la contribution de la raie K,, du cuivre est éliminée au moyen de la méthode
de Rachinger [189] avec un rapport K,1/K,, égal a 0,5. Des affinements de Rietveld sont
alors réalisés afin de déterminer la proportion de phase amorphe, la taille moyenne des
cristallites ainsi que la proportion de déformations dans chaque échantillon.

Les diffractogrammes obtenus pour les échantillons de silex non dégradé et dégradé
jusqu’a 3 jours par le milieu CaC1 (échantillons apres nettoyage acide, état 2) sont donnés
en Figure IV.6. Ils présentent des pics de Bragg attribués au quartz cristallin (fiche ICDD
- PDF 00-046-1045), ainsi qu’une large bosse centrée autour de 22,7° 20 se distinguant
de mieux en mieux du bruit de fond avec la durée d’attaque qui augmente, suggérant la
présence de phases amorphes dont la proportion augmente avec cette derniere.
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Ficure IV.6 — Diffractogrammes des échantillons de silex avant et apres dégradation a
90 °C avec la solution C1 et en présence de portlandite, aux échéances de 4h, 15h, 1jet
3j — Analyses réalisées apres ajout de silicium aux échantillons (10 %mass.)
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La proportion de phase amorphe est quantifiée par affinement de Rietveld, permet-
tant de représenter son évolution avec la durée d’attaque (Figure IV.7). Les incertitudes
résultant de l'affinement sont représentées par les fuseaux bleues sur la figure. Cette
quantification indique que le silex naturel comprend une part amorphe a hauteur de
(58,9+0,5) %. Cette valeur augmente progressivement avec la durée d’attaque au détri-
ment du quartz et atteint (96,0 +0,1) % apres 3 jours de dégradation avec le milieu CaCl.
Cette observation est concordante avec la proportion de Q3 qui augmente au sein du
granulat avec la durée d’attaque : les silanols Q3 formés constituent des défauts au sein
du réseau silicaté, ce qui diminue son ordre a grande distance et se traduit comme une
amorphisation progressive du matériau visible par prx.

Les dégradations menées avec les milieux C1 et C2 semblent accroitre cette proportion
de phase amorphe de maniere plus modérée, ce qui est également concordant avec les
plus faibles proportions de Q3 déterminées pour les échantillons dégradés sans ajout de
calcium.
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Ficure IV.7 — Evolution de la proportion de phase amorphe au sein du granulat avec la
durée d’attaque pour le milieu CaCl et a 3 jours avec C1 et C2, déterminée par affinement
de Rietveld

Les affinements de Rietveld permettent également d’évaluer la taille moyenne des
cristallites qui constituent le granulat silex ainsi que les micro-déformations présentes au
sein de leur réseau.

La taille moyenne des cristallites pour le silex naturel est de (29 +£ 5) nm et augmente
jusqu’a (84 + 43) nm lorsque le silex est dégradé avec le milieu CaCl durant 3 jours (voir
Figure IV.8 page suivante).

Des échantillons de quartz cristallin soumis a une dégradation alcaline dans des
conditions similaires ne présentent aucune évolution de leur taille moyenne de cristallites
[190]. L'augmentation observée ici corrobore donc la proportion importante de défauts (et
donc de phase amorphe) dans le matériau étudié. Une telle augmentation a également
été observée par Hamoupi [190] pour un granulat silex dégradé dans des conditions
d’alcalinité similaires. Une hypothese expliquant cette tendance serait que les cristallites
préférentiellement amorphisés sont ceux qui sont les plus petits et qui présentent une
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surface réactionnelle plus élevée que les cristallites les plus gros. Cette hypothese est
appuyée par 'investigation de la morphologie du silex avant et apres dégradation par MEB
avec couplage EDx, qui est présentée en annexe C.2 page 268.
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Ficure IV.8 — Evolution de la taille moyenne des cristallites au sein du granulat avec la
durée d’attaque pour le milieu CaCl et a 3 jours avec C1 et C2, déterminée par affinement
de Rietveld

La nature du milieu d’attaque a montré une influence limitée sur I’évolution de la
taille moyenne des cristallites de 1’échantillon apres 3 jours de dégradation.

La décroissance globalement observée pour les déformations au sein du réseau siliceux
(Figure IV.9) peut trouver son origine dans 1’élévation de température (90 °C) subie par
I’échantillon durant I’étape d’attaque alcaline, qui pourrait permettre la relaxation de ce
réseau et la recombinaison de dislocations.
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Ficure IV.9 — Evolution de la proportion de déformations au sein du granulat avec la
durée d’attaque pour le milieu CaCl et a 3 jours avec C1 et C2, déterminée par affinement
de Rietveld
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IV.2.2.3 Résonance magnétique nucléaire du 2°Si

L’analyse de composés par rRmN du 2’Si en phase solide permettant d’obtenir des
informations fines sur le degré de connectivité et I'environnement des especes silicatées
présentes, cette technique a été utilisée afin de caractériser les granulats altérés.

Les spectres Rmn du 2%Si en phase solide ont été acquis avec un spectromeétre Varian
VNMRS400 (400 MHz - 9,4 T). L’échantillon est introduit dans un rotor en zircone ZrO,
de 7,5 mm de diametre, puis I'analyse est réalisée avec une rotation a ’angle magique
(mas) de 5kHz dans le but de moyenner les interactions dipolaires hétéronucléaires.
Les déplacements chimiques ont été préalablement calibrés au moyen d’une référence
secondaire (QgMé_I : Octakis(dimethylsilyloxy)silsesquioxane).

Les mesures de temps de relaxation T1 ont été réalisées par la méthode de saturation
récupération. Le spectre issu de ’acquisition en impulsion unique a été obtenu avec un
pulse de 7/6, un délai de relaxation D1 de 2800s et I'accumulation de 20 scans. Les
spectres issus des acquisitions en polarisation croisée 'H-2°Si ont été obtenus avec un
temps de contact de 3 ms et un délai de relaxation D1 de 3s.

Le spectre du silex non dégradé obtenu en impulsion unique, présenté en rouge sur
la Figure IV.10, montre que celui-ci présente une unique raie fine centrée autour de
—-107,2 ppm. La gamme de déplacements chimiques dans laquelle se trouve cette raie
permet de lattribuer aux espéces Q* du réseau silicaté qui constituent le silex [22, 115].

Elle présente une faible largeur a mi-hauteur, qui est évaluée a 1,8 ppm par un ajus-
tement au moyen d’une fonction lorentzienne. La RMN étant une technique sensible au
voisinage des noyaux observés, un environnement varié pour une population de silicates
se traduit par un élargissement des raies. Cette faible largeur a mi-hauteur suggere donc
un environnement relativement homogene pour les noyaux observés.

—— Impulsion unique Q3
—— Polarisation croisée

-70 -80 -90 -100 -110 -120 -130
Déplacement chimique [ppm]

Ficure IV.10 — Spectres RMN du silex naturel, obtenus en impulsion unique et en
polarisation croisée 'H-2°Si

Ce méme échantillon de silex naturel, analysé en polarisation croisée 'H—2°Si (spectre
gris, Figure IV.10), montre que la raie fine centrée autour de —107,2 ppm associée aux
silicates Q* du silex est toujours présente. Elle est toutefois accompagnée de raies attri-
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buées a la présence d’espéces silicatées moins condensées Q? (deux gaussiennes centrées
en —99,1 ppm et —97,8 ppm) et Q? (91,3 ppm) qui correspondent aux défauts (silanols)
naturellement présents dans le silex.

Le fait que ces espéces Q3 et Q? ne soient pas observables en impulsion unique signifie
qu’elles sont présentes dans le silex en faible proportion, a hauteur de quelques pour cent.
Cette observation est concordante avec les essais menés en arG, qui ont mis en évidence la
présence naturelle de 7 % de défauts (Q3, Q% et Q' confondus) au sein du silex.

Ce volet de I’étude portant sur le suivi de I’évolution de la quantité de défauts Q3 créés
au sein du réseau silicaté du silex, des mesures quantitatives en impulsion unique sur des
échantillons de silex dégradé a différentes échéances sont envisagées.

La réalisation de mesures quantitatives requiert toutefois l'utilisation d’un D1 suffi-
samment grand pour permettre la relaxation de la totalité des espéce silicatées, c’est-a-dire
que toutes les especes silicatées puissent disposer d’un délai suffisant entre deux scans
pour retrouver leur état d’équilibre. La détermination de cette durée est donc réalisée par
la mesure du T1 de I’échantillon. Cette mesure a été réalisée avec le silex non dégradé et
est donnée en Figure IV.11
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Ficure IV.11 — Mesure du T1 de I’échantillon de silex naturel par la méthode de
saturation récupération — Intégrale de la raie centrée autour de —107,2 ppm

Les résultats montrent qu’aucun plateau n’est atteint pour des délais de saturation ©
atteignant 10 000 s, signifiant que certains noyaux de silicium nécessitent un D1 plus long
pour relaxer totalement.

La courbe est correctement ajustée avec une fonction exponentielle décroissante a
trois composantes, indiquant que le T'1 le plus long est de 8289s. Ainsi, la valeur de D1
nécessaire pour restaurer 99 % de 'aimantation initiale est de 5x T1, soit 41 444 s. Cette
valeur inhabituellement élevée (les analyses Rmn du 2%Si sont généralement réalisées avec
un D1 de l'ordre de plusieurs dizaines de secondes) signifie que ’obtention d’un spectre
avec l'accumulation de 20 scans (valeur faible qui ne garantit pas un rapport signal/bruit
satisfaisant pour le spectre) nécessiterait une durée d’analyse d’environ 13 jours.

Cette valeur de T'1 excessivement élevée peut étre imputée au manque de défauts au
sein du réseau silicaté constitutif du silex naturel. La présence de tels défauts permet
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en effet une relaxation plus facile et donc plus rapide des noyaux de silicium. Cette
hypothese est appuyée par la diminution du T1 des échantillons avec I’laugmentation de
la durée d’attaque, puisque I’échantillon 1j_C1 (contenant davantage de Q3 que le silex
non dégradé) présente un T'1 égal a 7234 s. L'analyse quantitative d’échantillons de silex
par RMN du 2%Si ne semble donc envisageable que pour des matériaux ayant subi une
dégradation alcaline tres avancée.

L’étude menée sur les échantillons de silex dégradés en milieu alcalin a donc été
restreinte a I’analyse qualitative de ces échantillons par des techniques de polarisation
croisée 'H-2Si.

Les spectres qualitatifs obtenus pour les échantillons de silex naturel et dégradé avec
le milieu C1 aux échéances de 1j, 3j et 8j sont donnés en Figure IV.12. Ces spectres
suggerent la formation d’espéces Q3 et Q? avec la durée d’attaque, au détriment des
espéces Q* dans 'environnement « silex » (raie a —107,2 ppm).

La large bosse qui apparait entre —110 ppm et —120 ppm a partir de 1 jour de dégra-
dation est attribuée aux espéces Q* qui possédent un environnement différent du réseau
silicaté type « silex », c’est-a-dire les Q* présents dans les zones de silex amorphisées.
Pour la méme raison, un décalage est observé pour la raie associée aux espéces Q3 : les
silanols étant formés en proportion de plus en plus importante avec la dégradation, leur
environnement s’en trouve également modifié.

3
—— Silex non dégradé —Q° gilex
——1jc1 —=
——3ic1
—— g Cl

4
amorphe

Tt L L L L DL L L L L L
-70 -80 -90 -100 -110 -120 -130
Déplacement chimique [ppm]

F1GUre IV.12 — Spectres RMN du silex naturel et dégradé par le milieu C1 durant 1j, 3j et
8, obtenus en polarisation croisée 'H-2%Si

1V.2.3 Evolution des propriétés physiques du silex

La dégradation du silex en milieu alcalin se traduisant par la création de défauts au sein
du réseau silicaté qui le constitue, sa structure — et donc ses propriétés physiques — sont
susceptibles d’évoluer. Les échantillons de granulat silex soumis aux différents milieux
modéles seront donc caractérisés dans cette partie afin de suivre I’évolution de leur surface
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spécifique ainsi que de leur masse volumique au cours de la dégradation.

IV.2.3.1 Surface spécifique

Les mesures de surface spécifique sont réalisées par adsorption d’azote au moyen d’un
appareil ASAP 2020 (Micromeritics). Les échantillons sont préalablement refroidis dans
I’azote liquide, puis lyophilisés a une pression de 30 pubar pendant au moins 4 jours. Ils
sont ensuite dégazés a 90 °C et 3 pbar pendant 40 heures. Apres ce prétraitement, les
isothermes de sorption d’azote sont obtenues pour des pressions relatives P/PY comprises
entre 0,05 et 0,30, permettant ainsi d’appliquer la théorie BET et d’accéder a la surface
spécifique des échantillons.

Les résultats, obtenus pour le granulat silex détérioré avec les quatre milieux réaction-
nels, sont donnés en Figure IV.13.
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Ficure IV.13 — Evolution de la surface spécifique du granulat silex (état 2), dégradé avec
les quatre milieux réactionnels

Une surface spécifique de (1,0+0,1)m?/g est mesurée pour le granulat silex non
dégradé, ce qui est concordant avec la valeur de (0,97 + 0,05) m?/g obtenue par BULTEEL
et al. [184] et RicHE [185] pour la méme distribution granulaire (entre 0,16 et 0,63 mm).

Le développement de surface spécifique au sein du silex résulte de :

— la formation de Q3 au sein du réseau silicaté, qui occupent un plus grand volume

que les Q* et qui peuvent induire une ouverture de la porosité du granulat;

— la dissolution de la silice pour former des entités Q°, qui augmente la surface

spécifique par la formation de puits de dissolution.

Dans les milieux de dégradation sans ajout d’une source de calcium, la présence d’une
plus grande variété d’anions dans la solution C2 limite le développement de surface
spécifique jusqu’a 1 jour et le favorise considérablement au dela. La tendance observée
jusqu’a 1 jour de dégradation est attribuée aux formations légérement plus limitée de Q3
et accrue de Q¥ dans le silex dégradé avec C2. Apres cette échéance, la formation favorisée
de Q3 engendre un développement de surface accru pour le granulat dégradé avec C2. La
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surface spécifique plus élevée et la remontée de masse (Figure IV.3 page 188) observées
pour cet échantillon a 8 jours suggérent que la fraction de Q> FM Q3" déterminée pour
I’échantillon 8j_C2 est sous-estimée.

Dans les milieux avec ajout de portlandite, la surface spécifique présente une évolution
en « cloche », typiquement observée lors de la dissolution d’espéces minérales [191].
Jusqu’a 3 jours, la création de puits de dissolution et la formation simultanée de Q3
contribuent a augmenter la surface spécifique [185]. Pour le milieu CaCl, la dissolution
plus limitée et la forte proportion de Q3 créée au sein du silex accroit fortement le
développement de surface. Au dela de 3 jours, la poursuite de la dissolution engendre la
coalescence de ces puits de dissolution et donc une diminution de la surface spécifique,
qui reste modérée au vu de la quantité élevée de Q3 précédemment formée. Le silex
dégradé avec le milieu CaC2 voit sa surface fortement diminuer, ce qui est imputé a la
dissolution tres avancée du silex et a la récupération presque exclusive des grains de silex
les mieux cristallisés (Figure IV.5 page 191).

IV.2.3.2 Masse volumique

Les mesures de masse volumique ont été réalisées au moyen d’un pycnometre a hélium
AccuPyc II 1330 (Micromeritics), équipé d’'une chambre d’analyse de volume nominal
de 1 cm3 préalablement étalonnée. Chaque valeur de masse volumique considérée par la
suite est issue de la moyenne réalisée sur 20 mesures stables.

Les résultats donnés en Figure IV.14 montrent que la valeur de masse volumique
mesurée pour le silex naturel est de (2,627 +0,006) g/cm?, ce qui est concordant avec les
mesures réalisées par BuLTeeL et al. [184] et RicHE [185]. Cette valeur est 1égérement
inférieure a celle d'un quartz cristallin (2,65g/cm? [147]), ce qui refléte la présence
naturelle de défauts Q3 dans le silex.

2,8
2,7
'_|2,6 _y . i
Eosl 1E : Sa
c < o TR gl IR
224 e S T
T2, N T §
= 1 \\ > .
5224 4 -
2 "1 N\
2,1 : S
3 ] \—,:;55;—:535—233 S SRR
” = . —=Is
g 20— - =3
1941 - C2 T
1,84/ % CaCl B
{l-» cac2
1,7 :
0 1 2 3 4 5 6 7 8

Durée d'attaque [jours]

Ficure IV.14 — Evolution de la masse volumique du silex a ’état 2, dégradé avec les
quatre milieux réactionnels

Quel que soit le milieu alcalin utilisé, une diminution de la masse volumique du
granulat est observée au cours de la dégradation. L'attaque du granulat silex par les ions
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alcalins engendre la formation de silanols Q3 au sein de son réseau silicaté (Figure IV.5
page 191), qui occupent un volume plus grand que les Q* qui le constituent initialement,
résultant en un gonflement granulaire [186]. Considérant la forte alcalinité du milieu de
dégradation, la majorité des silanols créés est sous forme ionisée. Leur neutralisation est
alors assurée par les alcalins et le calcium présents en solution, ce qui contribue également
gonflement des grains [185]. L’évolution du volume massique du granulat silex au cours
de la dégradation alcaline est représentée en annexe C.3 page 270.

La masse volumique atteinte par les granulats aprés 8 jours de dégradation est de
l'ordre de grandeur de celles observées pour des formes de silice amorphe telles que des
opales [192].

La valeur de (2,6 +0,1) g/cm?® mesurée pour I’échantillon 8jCaC2 est proche des valeurs
obtenues pour des silices bien cristallisées. Ce résultat est attribué a la dissolution tres
avancée de la phase silex qui constitue le granulat (comme évoqué précédemment), tout
en laissant intacte la part de grains constituée de silice mieux cristallisée (qui est moins
réactive).

L’ajout de calcium au milieu réactionnel semble accentuer la diminution de masse
volumique, ce qui trouve son origine dans :
— la plus forte proportion de sites Q3 formée au sein du granulat soumis aux milieux
réactionnels avec ajout de portlandite;
— la neutralisation des silanols par les ions calcium et les alcalins, qui posséde un
caractere plus délétére en termes d’expansion granulaire que dans le cas d’alcalins
seuls [185].

La diminution de masse volumique la plus significative est observée pour le granulat
dégradé avec le milieu CaCl, observation cohérente avec la dissolution beaucoup plus
limitée du granulat ainsi que la formation accrue de Q> en son sein.

Les allures similaires observées pour le granulat dégradé avec les milieux C2 et CaC2
sont attribuées a la plus faible disponibilité du calcium pour participer aux mécanismes
de dégradation au vu de la complexité chimique de la solution C2. I'influence plus notable
de I'ajout de calcium a la solution C1 appuie cette hypothese.

IV.2.4 Précipitation de la silice dissoute

La silice solubilisée sous forme d’entités QU suite a I’attaque du réseau siliceux par
les ions hydroxyde peut précipiter au cours de l'attaque avec les ions calcium et les ions
apportés par la solution d’attaque alcaline, pour former des composés de type C—S—H ou
C-N-S-H. La formation de telles phases influengant considérablement le déroulement
de la dégradation, la présente partie vise a montrer si certains milieux réactionnels
favorisent leur précipitation.

Les pesées réalisées a ’état 2 permettent de déterminer la masse de silex qui a été
dissoute durant la dégradation, ce qui peut étre exprimé en termes de quantité de silicium
mis en solution. L'analyse par 1cp-aes du prélevement de surnageant réalisé a I’état 1
permet quant a elle de déterminer la quantité de silicium effectivement présente en
solution a chaque échéance de dégradation.

L’analyse 1cp-aEs des prélevements de surnageant a été réalisée a I'aide d’un spec-
trometre iCAP 6000 (Thermo). Préalablement aux analyses, les échantillons sont dilués
dans de l'eau ultra pure 18,2 MQ) (afin d’éviter la précipitation d’especes silicatées) a
raison d’un taux de dilution de 2000. Les solutions diluées sont ensuite filtrées a I’aide
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de seringues équipées de filtres a 0,45 um, puis leur teneur en silicium est déterminée au
moyen d’un étalonnage externe.

La solution C2 contenant du silicium (concentration de 138 mmol/kg déterminée
par 1cp-AEs), les valeurs mesurées par 1cp-Ags considérées par la suite pour les milieux
C2 et CaC2 sont issues de la différence entre la teneur en silicium du surnageant apres
dégradation et la teneur en silicium initiale de la solution d’attaque C2.

Les évolutions des quantités de silicium dissous et en solution, respectivement déter-
minées par pesée des granulats a ’état 2 et par analyse 1cp-aEs du surnageant a I’état 1,
sont exprimées pour 1 g de silex initialement introduit dans I’autoclave et sont données
en Figure IV.15. Les incertitudes associées aux analyses 1cP-AEs sont représentées par les
zones de couleur encadrant les valeurs associées. Celles associées aux pesées ne sont pas
représentées car difficilement quantifiables au vu des différentes étapes du protocole qui
peuvent engendrer une sous-estimation de la masse de solide récupérée.
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FiGUrE IV.15 — Evolution des quantités de silicium dissous (déterminée par pesée) et de
silicium en solution (déterminée par 1cp-aEs) au cours de la dégradation alcaline —
Quantités exprimées en mmol de silicium par gramme de silex introduit dans ’autoclave

Une différence entre ces deux grandeurs suggere qu’une certaine quantité de silicium,
qui aurait di étre en solution suite a la dissolution du granulat, n’est pas observée par
IcP-AEs. Le silicium « manquant » dans la phase liquide est donc présent dans une phase
solide qui n’est pas prise en compte dans la pesée a I’état 2 : il est donc présent dans des
phases solides qui ont été détruites lors du nettoyage acide.

Cette différence est représentée en Figure IV.16 page suivante, pour chaque milieu
réactionnel étudié.
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Ficure IV.16 — Quantité de silicium solubilisé consommé par les réactions de
précipitation — Quantités exprimées en mmol de silicium par gramme de silex introduit
dans l'autoclave

L’ajout de calcium au milieu réactionnel semble favoriser la formation de ces précipités,
suggérant qu’ils incorporent du calcium, ce qui est concordant avec la formation de
composés de type C—S—H ou C-N-S-H. Les valeurs de 'ordre de 1 mmol observées
pour les milieux C1 et C2 (qui ne contiennent pas de calcium) sont considérées comme
liées aux incertitudes inhérentes aux analyses 1cp-AEs ainsi qu’aux pesées.

Les allures des courbes suggerent que la précipitation de ces phases se produit de
maniere rapide, puisque la majorité des précipités semble se former au cours des 15
premieres heures de dégradation. Les variations plus minimes observées apres cette
échéance sont considérées comme étant de 'ordre de grandeur des incertitudes.

IV.2.5 Discussion

La dégradation du granulat siliceux est le résultat de trois phénomeénes concomitants :
la dissolution du granulat avec la formation d’especes Q0Y, la formation de silanols Q3
au sein de son réseau silicaté ainsi que la précipitation de phases incorporant le silicium
solubilisé.

La dissolution du granulat (lorsqu’elle n’est pas tres avancée) et la formation de défauts
en son sein engendrent une augmentation de sa surface spécifique ainsi qu'une diminution
de sa masse volumique.

L'amorphisation progressive du granulat avec la durée d’attaque a été mise en évidence
par DRrx et confirmée par rM~ du 2%Si. Les proportions d’amorphe au sein du granulat
dégradé avec les différents milieux sont concordantes avec la proportion de Q3 au sein de
ces échantillons, ainsi qu’avec les quantités de silex dissous : ’absence de calcium dans le
milieu C1 favorise la dissolution du granulat, qui se produit préférentiellement pour sa
fraction amorphe.
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Dans les milieux n’incluant pas de source de calcium, la dissolution du granulat reste
tres élevée quelle que soit la solution d’attaque. La complexité anionique de la solution
C2 semble tout de méme limiter tres légerement la dissolution du silex et favoriser la
formation de Q3 au sein de son réseau silicaté au dela de 3 jours. Cela se traduit par
un développement accru de surface spécifique et une plus forte diminution de sa masse
volumique (les Q3 occupant un volume plus grand que les Q%) lorsqu’il est dégradé avec
la solution C2.

Dans le cas des milieux contenant de la portlandite, la dégradation avec la solution C1
engendre la formation de précipités qui limitent la dissolution du granulat et favorisent
fortement la création de Q3 en son sein dés le début de la dégradation. La formation d’une
grande quantité de Q3 engendre un développement de surface spécifique ainsi qu’une
diminution de masse volumique considérables.

L’ajout de calcium a la solution C2 possede une influence plus limitée sur la dé-
gradation des granulats que lors de son ajout au milieu C1. Cette observation pourrait
trouver son origine dans la disponibilité plus limitée du calcium avec la solution C2 pour
participer a la dégradation du silex, qui résulterait de :

— la complexité chimique de la solution, qui peut déplacer les équilibres de solubilité

de la portlandite et en défavoriser la dissolution;

— la consommation du calcium solubilisé par la formation de précipités avec les

especes apportées par les concentrats.

Malgré la précipitation de phases, le granulat est trés fortement dissous et quelques Q3
sont simultanément formés en son sein (plus que sans ajout de calcium), ce qui se traduit
par un développement de surface spécifique et une diminution de masse volumique plus
importantes que sans ajout de calcium. Au dela de 3 jours, la dissolution presque totale
du granulat ne laisse comme résidu que les grains les mieux cristallisés (moins réactifs
vis-a-vis des alcalins), qui possedent une surface spécifique faible et une masse volumique
élevée proche de celles de silices bien cristallisées.

I1 est également possible d’exprimer des variables d’avancement « globales » de réac-
tion, qui représentent les fractions molaires (normalisées par les quantités de Q3 et Q*
naturellement présentes dans le granulat) :

— FMQY, relative aux Q° formés (dissolution de la silice);

— FMQ?, relative aux Q3 formés (défauts créés, comprenant les Q! et Q?, a distinguer
de FM Q% qui est normalisée par les quantités de Q3 et Q* résiduelles dans le
granulat a I’état 2);

— FMQ?*, relative aux Q* restants (silice résiduelle);

La définition de ces variables est détaillée en annexe C.4 page 271. La représentation

de ces variables d’avancement au sein de diagrammes ternaires, présentés en Figure IV.17
page suivante, permet de s’affranchir de la dimension temporelle de la dégradation.
Ces grandeurs sont également représentées en fonction de la durée de dégradation en
Figure C.4 page 272.
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Ficure IV.17 — Chemins réactionnels suivis par le granulat silex au cours de sa
détérioration par les différents milieux étudiés

Cette représentation permet de mettre en évidence que la dégradation du silex avec
les milieux C1 et CaC2 est essentiellement pilotée par les phénomenes de dissolution avec
la formation majoritaire de QY.

Dans les milieux CaCl1 et — dans une moindre mesure — C2, la dissolution du granulat
est initialement prédominante sur la formation de Q3. Lorsque des avancements de
dégradation plus élevés sont atteints, cette tendance est inversée.

Le milieu CaCl se distingue donc des autres systemes par la création beaucoup plus
importante de défauts Q3 au sein du granulat au cours du processus de dégradation. Ce
résultat peut étre rapproché des expansions les plus fortes observées pour le béton BC1
dans le chapitre II. En effet, en postulant que le milieu CaCl est représentatif de celui du
béton BC1, la dégradation des granulats dans ce matériau pourrait impliquer un processus
dans lequel I'accumulation de défauts Q2 jouerait un rdle plus important que dans les
autres matériaux. L'augmentation du volume apparent des granulats qui résulte de la
formation de Q> pourrait donc contribuer a expliquer le gonflement important observé
pour ces éprouvettes.
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IV.3 Etude des phases néoformées

Les phases précipitées dans le milieu modele possedent une influence sur les méca-
nismes de dégradation, notamment en termes de compétition entre la dissolution du
granulat et la formation de défauts en son sein. Il est donc d’intérét de les caractériser afin
de déterminer si la complexité chimique accrue de la solution C2 influence la nature des
phases formées.

Les phases formées au cours de la dégradation alcaline sont étudiées pour le granulat
silex dégradé durant 8 jours avec le milieu CaC2, étant donné que :

— lajout de calcium au sein du milieu réactionnel favorise la précipitation du silicium

(en particulier avec la solution C2);

— la solution C2 est composée d’especes « exotiques » (notamment le bore en concen-
tration notable) par rapport au cas du génie civil, qui peuvent influencer la nature
des phases précipitées;

— la masse résiduelle de granulat silex est tres faible a cette échéance et dans ce
milieu, garantissant la récupération presque exclusive de précipités.

IV.3.1 Récupération des phases

La récupération des phases précipitées est mise en ceuvre en appliquant la méthodolo-
gie du milieu modele jusqu’a atteindre 1’état 1 (avant nettoyage acide), pour un autoclave
dans lequel ont été introduits 3 g de silex, 1,5 g de portlandite et 30 mL de solution C2.
Apres 8 jours, le surnageant est récupéré de l'autoclave et le solide résiduel est nettoyé a
I’'aide d’isopropanol, puis séché.

Ce nettoyage a I'isopropanol a pour but de garder les phases néoformées intactes, tout
en lixiviant les ions résiduels provenant de la solution pour éviter leur recristallisation
lors du séchage. Il permet également de remplacer une partie de ’eau au sein du solide et
d’accélérer son séchage.

Apres séchage, une masse de solide d’environ 10 g est récupérée, qui est constitué de :

— portlandite résiduelle, qui n’a pas été solubilisée (environ 1,5g);

— silex résiduel, essentiellement constitué de silice cristalline (environ 80 mg);

— phases précipitées durant la dégradation (qui constituent donc environ 84 % de la

masse totale de solide).

IV.3.2 Caractérisation

Les phases formées sont caractérisées par diverses techniques dans le but de préciser
leur nature (fluorescence X, prx, MEB-EDX). La composition élémentaire des phases préci-
pitées est dans un premier temps déterminée par fluorescence des rayons X, a I’aide d’un
spectrometre Pioneer S4 (Bruker) apres préparation d’une pastille avec ’échantillon.

Les résultats, exposés en Tableau IV.2 page suivante, montrent que ces précipités sont
majoritairement composés de sodium, de silicium et de calcium (une partie du calcium
provient cependant de la portlandite résiduelle). Il est a noter que le bore ne peut étre
analysé avec la méthode utilisée.

La présence de carbone en quantité non négligeable est également mise en évidence,
de maniere qualitative uniquement, suggérant que certaines des phases précipitées récu-
pérées sont carbonatées.
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Elément Teneur FElément Teneur
C présent P <0,1
O 52,00 S 0,93
Na 26,89 Cl 0,93
Al 0,09 K <0,1
Mg <0,1 Ca 7,21
Si 11,72 Fe <0,1

TaBLeAU IV.2 — Composition de la phase néoformée au cours de la dégradation avec le
milieu CaC2, déterminée par spectrométrie de fluorescence des rayons X — Teneurs
exprimées en pourcentages massiques

Cette hypotheése est confirmée par I'analyse de ’échantillon par prx, dont le diffracto-
gramme est donné en Figure IV.18, qui montre la présence de carbonates de sodium tels
que la natrite Na,COj (fiche ICDD 00-037-0451) et la thermonatrite Na,CO3-H,O (fiche
ICDD 01-070-0845).

* 1 C-S-H

Q : Quartz SiO,

U : Ulexite NaCaB;O, - 8H,0

CBHjg : Hexahydroborite de calcium
N : Natrite Na,CO4

: Thermonatrite Na,CO, - H,O

: Portlandite Ca(OH),

: Métaborate de sodium NaB(OH),
: Anhydrite CaSO,

m U

Intensité [u.a.]

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
20 [degrés]

Ficure IV.18 — Diffractogramme des précipités formés durant la dégradation du granulat
avec le milieu CaC2

D’autres phases sont également présentes, notamment une proportion de phases
amorphes qui semble considérable étant donné le décalage de ligne de base important
observé. Cette part amorphe peut résulter de la contribution du silex amorphe dégradé,
malgré sa faible proportion mais aussi de celle des phases précipitées durant la dégrada-
tion.

Cette partie amorphe est susceptible de masquer les pics de diffraction de certaines
phases formées en faible quantité. En effet, bien que la portlandite soit présente dans
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I’échantillon dans des proportions massiques de 'ordre de plusieurs pour cent, un seul
pic de diffraction est observé pour cette phase (fiche ICDD 00-004-0733) avec un faible
rapport signal/bruit.

La présence de C—S—H est également mise en évidence, avec des réflexions typique-
ment observées pour ces matériaux [173].

Enfin, la présence de phases boratées est également observée, avec des pics de dif-
fraction attribués au métaborate de sodium NaB(OH), (fiche ICDD 01-081-1512). Cette
observation suggeérerait que le bore, deuxieme constituant principal de la solution C2,
est incorporé dans les phases précipitées et possede potentiellement un role dans les
phénomenes de dégradation.

La présence de phases de type borate de calcium cristallisées n’a pu étre mise en
évidence, toutefois la remontée de ligne de base observée a des angles de diffraction
inférieurs a 15°260 pourrait également résulter de la présence de borates de calcium mal
cristallisés ou amorphes tels que 1'ulexite ou ’hexahydroborite de calcium (CBHg) [193].

De plus, plusieurs pics de diffraction n'ont pu étre indexés : 22,2°; 23,1°; 24,7°; 30,9°;
39,4°; 39,9°; 51,8° et ceux présents a un angle de diffraction supérieur a 54,3°26.

La morphologie des phases précipitées est investiguée par la réalisation de clichés au
MEB de I’échantillon rincé a I'isopropanol (protocole détaillé en annexe C.2 page 268).
Des pointés epx qualitatifs sont également réalisés dans le but de vérifier la composition
élémentaire des phases observées. Il est nécessaire de noter a nouveau que le bore est un
élément léger présent en trop faible quantité pour étre détecté par cette technique.

Les clichés montrant la morphologie globale d’un grain de silex dégradé et nettoyé a
l’'acide ou a l'isopropanol sont donnés en Figure IV.19.

Silex dégradé 1 Silex dégradé non lavé 1

MAG: 1000x HV: 5kV WD: 7,4 mm MAG: 1300x HV:5kV WD: 6,7 mm
(a) Granulat dégradé durant 3 jours avec le (b) Granulat dégradé durant 8 jours avec le
milieu CaCl et rincé a 'acide (état 2) milieu CaC2 et rincé a I'isopropanol (état 1)

Ficure IV.19 - Clichés meB du granulat silex dégradé pendant 3 jours (état 2) et 8 jours
(état 1) (électrons secondaires)

Le silex ayant subi l'attaque alcaline et nettoyé a l’acide, qui est donc exempt des
phases précipitées (Figure IV.19a), présente une topographie avec de nombreux reliefs,
attribués a la dissolution de la silice du granulat sous I’action de l’attaque alcaline. Le
granulat traité a 'isopropanol, qui contient toujours des résidus de phases néoformées
(Figure IV.19b), présente une morphologie beaucoup plus lisse, qui suggere la présence de
phases qui le recouvrent dans son intégralité.

La réalisation d’un agrandissement confirme la présence d’une couche qui recouvre
le granulat silex (Figure IV.20b page suivante). Cette couche apparait relativement fine,
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puisque la texture de la surface du granulat est toujours visible en dessous de celle-ci. La
composition élémentaire de ces précipités est évaluée par la réalisation de pointés Epx
dans les zones marquées sur la Figure IV.20b.

&
Silex dégradé 2 Sjiek dégradé non lavé 9
MAG: 3500x HV:5kV WD: 74mm M 0858 HV:15kV WD: 8,8 mm
(a) Granulat dégradé 3 jours (état 2) avec le (b) Granulat dégradé 8 jours (état 1) avec le
milieu CaCl milieu CaC2

Ficure IV.20 - Clichés meB du granulat silex dégradé pendant 3 jours (état 2) et 8 jours
(état 1) (électrons secondaires)

Les spectres obtenus, présentés en Figure IV.21, corroborent l’analyse élémentaire
réalisée par fluorescence X puisque les présences de Na, Si, Ca, S, P et Cl sont mises
en évidence. Seule la teneur en calcium de ces phases semble varier 1égérement selon
I’endroit ou elles sont formées.
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Ficure IV.21 - Spectres epx des pointés 1 et 2 de la figure IV.20b

IV.3.3 Récapitulatif

Les différentes caractérisations réalisées sur les phases précipitées semblent indiquer
que celles-ci sont majoritairement composées de silicium, de sodium et de calcium, sug-
gérant la formation de composés de type C—S—H et C-N-S—H. La présence de bore en
forte concentration dans la solution d’attaque (1136 mmol/kg) engendre la formation de
précipités boratés observables par prx.
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La solution C2 contenant également du soufre, du phosphore et des chlorures en
concentration non négligeable (~130 mmol/kg), ces especes sont également retrouvées
dans les précipités formés. Toutefois, les phases les incorporant n'ont pu étre identifiées
par DRX.

La présence d’especes « exotiques » dans la solution de dégradation possede donc une
influence sur la nature des précipités formés au cours de la dégradation et donc sur les
mécanismes de dégradation, les résultats suggérant une dissolution plus avancée pour les
granulats exposés a une solution contenant ces especes.

La dissolution avancée observée avec le milieu réactionnel CaC2 pourrait résulter de la
mobilisation du calcium par les espéces — notamment boratées — apportées par la solution
d’attaque C2, rapprochant ainsi la dégradation du silex de celle observée dans le cadre du
milieu réactionnel C2 sans ajout d’une source de calcium.
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IV.4 Lien avec le milieu réel

Dans le but de comparer les avancements de la réaction alcali-silice en milieu modele
et en éprouvette de béton, des granulats sont extraits des éprouvettes de béton BC2
(représentatives des enrobés de concentrats) qui ont été étudiées dans le chapitre II.

Ces éprouvettes de béton cylindriques (11 x 11 cm) ont été soumises ou non au cycle
thermique et les granulats en sont extraits 24 heures ou 18 mois apres la gachée.

Les éprouvettes sont concassées et une méthode de dissolution sélective de la pate est
mise en ceuvre pour récupérer les seuls granulats. Ceux-ci sont ensuite caractérisés par
DRX, ATG et BET, de facon analogue au silex dégradé en milieu modele, afin de comparer
les avancements de dégradation entre le milieu réel (béton) et le milieu modele CaC2
(autoclaves).

IV.4.1 Extraction des granulats

Le protocole d’extraction présenté dans cette partie est inspiré du protocole utilisé par
RicHE [185] pour extraire des granulats siliceux d’un béton de génie civil.

Les éprouvettes de béton sont dans un premier temps concassées afin d’obtenir plu-
sieurs grammes d’échantillons centimétriques. Ils sont ensuite broyés au moyen d’un
broyeur a boulets et tamisés pour récupérer un passant d’une granulométrie inférieure
a 250 pm. Le solide obtenu, composé d’'un mélange granulat + poudre cimentaire, subit
ensuite un traitement chimique s’effectuant en trois étapes, dans le but de ne récupé-
rer que le granulat silex. Ces trois étapes sont réalisées en bain de glace afin d’éviter la
précipitation d’un gel de silice.

La premiére étape consiste en la solubilisation de la pate de ciment broyée et des
produits issus de la dégradation des granulats.
Elle est mise en ceuvre par une attaque acide a ’aide d’une solution d’acide chlorhydrique
a 1 mol/L dans un rapport liquide/solide de 20. Une fois la solution acide et les granulats
en contact, des ultrasons sont appliqués pendant 2 minutes puis le milieu est agité durant
2 heures. Le milieu est alors filtré sous pression réduite avec un filtre de 0,45 pm, puis le
solide est récupéré et rincé a I’eau déminéralisée.

La deuxieme étape du nettoyage a pour but d’améliorer la pureté du granulat récupéré,

en éliminant les impuretés difficilement solubilisables apportées par le ciment (MgO,
Fe,03,...).
Elle est réalisée en introduisant le solide récupéré a la premiere étape dans une solution
de sel disodique d’EDTA a 0,1 mol/L, a raison d’un rapport liquide/solide égal a 20.
Le milieu est ensuite soumis aux ultrasons durant 2 minutes avant d’étre agité durant
45 minutes. Le solide est alors récupéré par filtration a 0,45 pm sous pression réduite puis
rincé a ’eau déminéralisée.

La troisieme et derniere étape du traitement chimique permet d’éliminer les impuretés

résiduelles et de protoner les silanols Q3 formés dans le granulat sous I’action de I'attaque
alcaline.
Le solide récupéré est introduit dans une solution d’acide chlorhydrique a 1 mol/L avec
un rapport liquide/solide égal a 20. Uensemble est alors soumis aux ultrasons pendant
2 minutes avant d’étre laissé sous agitation pendant 30 minutes. Le granulat est alors
récupéré par filtration a 0,45 pm sous pression réduite puis est rincé a I'acétone afin de le
sécher.
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IV.4.2 Caractérisation

Le granulat silex récupéré suite au traitement chimique est donc exempt des produits
issus de la réaction alcali-silice et est constitué de silanols exclusivement protonés. Il est
ainsi dans un état identique a 1’état 2 du milieu réactionnel modele.

Les granulats extraits sont désignés comme suit :

— CT - 24 h pour le granulat extrait de I’éprouvette BC2 soumise au cycle thermique

pendant 24 heures;

— CT - 18 mois pour le granulat extrait de ’éprouvette BC2 soumise au cycle ther-

mique et conservée a 20 °C pendant 18 mois;

— TA - 18 mois pour le granulat extrait de I’éprouvette BC2 conservée a 20 °C directe-

ment apres gachée, pendant 18 mois.

Les échantillons sont analysés par les techniques utilisées précédemment pour suivre
la dégradation du silex en milieu modele.

Lefficacité du protocole d’extraction est tout d’abord vérifiée par prx. Les diffracto-
grammes obtenus confirment la présence exclusive de phases initialement présentes dans
le granulat silex (voir annexe C.5 page 272).

La proportion de défauts Q3 contenue dans les granulats extraits des éprouvettes
de béton est déterminée par ATG, selon le méme protocole qu’utilisé en partie IV.2.2.1
page 188. Les résultats, donnés en Figure IV.22a, montrent que les proportions de Q3
présents au sein des granulats dans les bétons sont comprises entre 7 % et 11 %, suggérant
que les avancements atteints sont bien inférieurs a ceux du milieu modéle.
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Ficure IV.22 — Propriétés physiques des granulats extraits d’éprouvettes de béton BC2
mises en regard des résultats obtenus pour le granulat dégradé avec le milieu CaC2

La valeur proche de celle du silex non dégradé observée pour I’échantillon CT — 24 h
montre qu’une trés faible proportion de défauts Q3 est formée au sein des granulats
durant I’étape isotherme, bien que du gel soit déja exsudé en surface des bétons a cette
échéance. Ces résultats suggerent qu’au jeune age des bétons, la formation du gel et son
exsudation sont essentiellement pilotées par la dissolution des granulats.

Les granulats extraits ont également été caractérisés en termes de surface spécifique,
selon le protocole précédemment utilisé pour I’analyse du silex dégradé en milieu modele.
Les résultats, présentés en Figure IV.22b, montrent que les surfaces spécifiques déve-
loppées pour les granulats au sein de bétons de formulation BC2 sont comprises entre
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15,2+0,1 et (30,2+0,1)m?/g. Ces valeurs de surface spécifique sont atteintes en envi-
ron 15 heures avec le milieu modéle CaC2, suggérant a nouveau que les cinétiques de
dégradation sont fortement exacerbées par ce milieu réactionnel.

Les surfaces spécifiques plus élevées observées pour les granulats issus des éprouvettes
ayant subi le cycle thermique suggerent que la température posseéde une influence sur la
surface développée. La faible proportion de Q3 déterminée dans ces granulats suggere
que 'augmentation de surface résulte essentiellement de la dissolution de la silice sous
forme de QV.

IV.4.3 Récapitulatif

En résumé. ..

Le protocole d’extraction des granulats siliceux de la matrice cimentaire établi dans
cette section a permis la récupération de grains de silex.

La caractérisation des granulats extraits indique que les avancements de réaction
atteints avec le milieu modele CaC2 sont tres élevés et que ce milieu permet
d’atteindre des états de dégradation observés dans des enrobés de concentrats agés
de 18 mois en seulement quelques heures.

Ce milieu réactionnel modéele pourrait donc étre adapté a I’étude du comportement
a long terme des enrobés de concentrats vis-a-vis de la réaction alcali-silice.
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IV.5 Conclusion

La réaction alcali-silice a été étudiée dans ce chapitre au moyen d’essais de dégradation
du granulat silex en milieu alcalin modéle. Initialement établi par Burteer et al. [22] pour
I’étude de ce granulat, il a été utilisé dans plusieurs travaux pour simuler des avancements
de réaction alcali-silice élevés dans le cadre de matériaux de génie civil [185, 186, 190].

Ce milieu modéle repose sur un mécanisme réactionnel en trois étapes, établies a
partir de la littérature :

1. Création de défauts Q3 dans le réseau silicaté du granulat;
2. Dissolution de la silice sous forme de Q°;

3. Précipitation de composés de type C—(N)-S—H.

Le milieu réactionnel utilisé dans le cadre du génie civil consiste en la dégradation
du granulat en présence d’une solution alcaline a 0,79 ou 0,1 mol/L et de calcium, a
une température de 80 °C. Dans le but de rendre les conditions de dégradation plus
représentatives des enrobés de concentrats cimentés de Doel, le milieu modéele étudié
dans ce chapitre a été adapté :

— en utilisant une solution de dégradation représentative des concentrats cimentés
(d’alcalinité plus élevée), puisque ceux-ci constituent une approximation de la
composition de la solution interstitielle et donc du milieu avec lequel les granulats
sont en contact au sein des enrobés au tout début de I’hydratation des phases
cimentaires;

— en augmentant la température de dégradation a 90°C, qui est la température
maximale atteinte au jeune age par les enrobés de Doel.

Ce milieu réactionnel modele est donc susceptible d’accroitre les cinétiques de dégradation
par rapport au milieu modele utilisé dans le cadre du génie civil.

Les essais ont été menés jusqu’a 8 jours de dégradation avec quatre milieux réactionnels
différents, dans l'objectif d’étudier les influences de :
— la présence d’une source de calcium qui permet de simuler I'influence de la matrice
cimentaire, par la réalisation de milieux modeles avec ou sans ajout de portlandite;
— la complexité chimique de la solution d’attaque, avec I’utilisation de deux solutions
de méme alcalinité et de complexité anionique variable (une simulant le concentrat
et I'autre simplifiée).

Les quantités de granulat dissous (sous forme de Q) et de défauts créés au sein de son
réseau silicaté (Q) montrent que la majeure partie des granulats est dissoute quel que
soit le milieu d’attaque et qu’une forte proportion de Q3 est créée en leur sein. La surface
spécifique des granulats dépend de l’avancement de la dégradation. La formation de
puits de dissolution conduit initialement a une augmentation de la surface spécifique du
silex. Ensuite, lorsque les puits coalescent, cette surface diminue. Seul le premier régime
(augmentation de la surface spécifique) est observé avec les milieux C1 et C2. En revanche,
en présence de calcium, le second régime est bien observé a I’échéance de 8 jours.

Cette dégradation posséde également une influence sur la masse volumique du silex,
qui diminue lorsque la durée de dégradation augmente, suite a la formation de silanols qui
résulte en un gonflement granulaire et l'ouverture du réseau siliceux. Pour les avancements
de dégradation les plus poussés, les valeurs de masses volumiques tendent vers celles
de formes de silice mal cristallisées, sauf dans le cas du milieu CaC2 ou la dissolution
avancée du granulat ne laisse comme résidu que la part de grains les mieux cristallisés.
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L’amorphisation progressive du granulat a été mise en évidence et la quantification de
la proportion de phase amorphe au sein du granulat suggere qu’il peut étre amorphisé en
quasi-totalité sous ’action des alcalins en présence de calcium. Cette amorphisation est
accompagnée de la diminution de la taille moyenne des cristallites et des déformations
présentes au sein de celles-ci. Elle se traduit par une modification de ’environnement des
atomes de silicium qui est mise en évidence par rM~ du 2°Si en phase solide.

De maniere globale, I’ajout de calcium dans le milieu réactionnel possede une influence
relativement limitée pour les dégradations réalisées avec la solution de composition
anionique complexe (C2), alors qu'une influence considérable est observée pour les milieux
élaborés avec la solution simplifiée (C1). Ce comportement peut trouver son origine dans
la solubilité limitée de la portlandite ou dans la précipitation de phases calciques de faible
solubilité en présence des multiples anions de C2 (notamment le bore), rendant alors le
calcium moins disponible pour participer aux mécanismes de dégradation.

La complexité de la solution de dégradation a montré une influence limitée sur la
quantité de silice dissoute dans les milieux sans ajout de calcium. Elle semble toutefois
avoir une influence sur I’évolution des propriétés physiques du granulat, avec un effet
délétere de la présence des multiples anions sur la surface spécifique ainsi que la masse
volumique du granulat altéré, qui suggerent qu’une plus grande proportion de défauts Q3
est formée au sein du silex dans ces conditions.

En paralléle de la dégradation du granulat, la silice dissoute sous forme d’entités Q°
précipite, donnant lieu a des phases dont la formation est favorisée en présence d’une
source de calcium dans le milieu.

La caractérisation de ces phases néoformées suggere qu’il s’agit de composés majo-
ritairement amorphes, essentiellement composés de calcium, de silicium et de sodium.
Les éléments tels que le chlore, le phosphore et le soufre, apportés par la solution d’at-
taque, y sont également observés. La présence de phases cristallisées est mise en évidence,
qui peuvent également incorporer les especes « exotiques » présentes dans la solution
d’attaque comme le bore. La présence de ces phases peut avoir une influence sur les
meécanismes de dégradation (notamment sur la dissolution du granulat), ce qui éloigne
davantage 1’étude du cadre du génie civil.

La dégradation du silex avec le milieu réactionnel modele CaCl a engendré une
évolution considérable de ses propriétés physiques. En effet, la formation de Q> la plus
considérable a été observée avec ce milieu modéle, ce qui se traduit par un gonflement
granulaire (diminution de masse volumique) le plus élevé. Dans I’hypothése ou ce milieu
est représentatif du béton BC1 étudié au chapitre II, ces observations corroborent 1’en-
dommagement mécanique et I’expansion accrus observés sur les éprouvettes de béton de
cette formulation.

Des granulats silex ont été extraits de bétons représentatifs des enrobés de concentrats
ayant subi ou non le cycle thermique et d’ages différents. Ils ont été caractérisés par
les mémes techniques que le silex dégradé avec le milieu modéle CaC2, dans le but
de comparer les avancements de réaction atteints dans le béton avec ceux atteints en
milieu modele. Les avancements de réaction atteints avec le milieu modele CaC2 (le
plus représentatif des enrobés de concentrats) sont tres élevés, puisque celui-ci permet
d’atteindre en quelques heures un état de dégradation observé pour des granulats issus de
bétons agés de 18 mois.
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Conclusion

La réaction alcali-silice se déroulant dans les enrobés de concentrats issus de la centrale
de Doel engendre ’exsudation d’un gel qui remet en cause la conformité des colis produits
vis-a-vis des critéres définis par les spécifications d’agrément des colis de déchets en
stockage. Les bétons incorporant les concentrats constituent des milieux fortement alcalins,
éloignés de ceux classiquement observés dans le cadre d’ouvrages du génie civil ou
cette réaction est parfois observée. Aussi est-il d’intérét pour I’oNprAF d’approfondir les
mécanismes de cette formation de gel afin d’envisager des moyens de la limiter durant le
stockage en surface des colis. Par ailleurs, I'investigation de la composition des gels formés
et son influence sur leur structure et leurs propriétés représente une donnée importante,
permettant a terme de considérer des voies de récupération et de reconditionnement de
ces gels.

Obtention de gel d’alcali-réaction au laboratoire

La réaction alcali-silice se développant habituellement sur des temps longs (les pre-
miers dommages peuvent apparaitre plusieurs dizaines d’années apres la réalisation d’un
ouvrage), le premier objectif de ce travail de these a été de produire du gel au laboratoire
de maniére rapide afin de permettre son étude. Deux voies d’obtention du gel ont été
mises en ceuvre :

— des éprouvettes de béton représentatives des enrobés de concentrats ont été élabo-
rées a partir de ciment Portland, de granulats siliceux de type silex réactifs vis-a-vis
de la réaction alcali-silice et d’'un déchet simulé de composition représentative
des concentrats cimentés de Doel qui apporte 1’eau nécessaire a I’hydratation des
phases cimentaires;

— des gels synthétiques de composition controlée ont été préparés par mélange de
solutions salines concentrées avec une solution commerciale de silicates de sodium,
puis ajustement de la teneur en eau par évaporation sous pression réduite.

Ces deux approches ont permis d’obtenir des gels en quelques heures et leurs compositions
ont été vérifiées par dissolution dans de l’eau et analyse des solutions résultantes par
1cP-AES. Les produits obtenus possedent des compositions représentatives de celles des gels
observés en surface des enrobés de concentrats, avec des produits montrant notamment
un rapport Na/Si proche de 1 et un rapport Ca/Si de 'ordre de 1073, La caractérisation de
ces produits par différentes techniques telles que la prx et la RmN du 2%Si en phase solide
a permis de montrer que les gels synthétisés présentent une structure proche de celle des
gels radioactifs, avec un caractére amorphe et des especes silicatées présentant un degré
de connectivité moyen similaire.

215
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Propriétés du gel

L’investigation du comportement du gel synthétique représentatif de ceux observés
en surface des enrobés de concentrats a montré qu’il est tres sensible a I'environnement
auquel il est exposé. Soumis a une atmosphére contenant du dioxyde de carbone, il
se carbonate et forme des phases cristallines de type carbonate de sodium (trona et
thermonatrite). Il présente également de forts caracteres efflorescent et hygroscopique
lorsqu’il est exposé a une atmosphere respectivement seche ou humide. Le séchage ou la
reprise d’eau montrent tous deux des cinétiques initialement tres rapides, qui ralentissent
ensuite, si bien que le gel peut continuer a évoluer sur des périodes de plusieurs centaines
de jours. La forte sensibilité de la composition du gel a I’environnement dans lequel il
est placé nécessite de prendre des précautions importantes pour sa manipulation et sa
caractérisation afin d’éviter son altération.

Le caractere amorphe du gel synthétique simulant les gels réels a été confirmé par des
analyses de fonction de distribution de paires, qui suggerent un ordre tres local allant
jusqu’a 7 A. L’établissement d’un protocole de caractérisation rhéologique a permis de
mettre en évidence un comportement de fluide newtonien (purement visqueux) pour
ce composé, qui présente une viscosité de 'ordre de la dizaine de Pa-s a température
ambiante.

La caractérisation de gels de composition simplifiée indique une influence limitée de
leur composition chimique sur leur structure dans les fenétres étudiées. Seules 'augmenta-
tion de la concentration en aluminium - et, en moindre mesure, du bore — et la diminution
de la teneur en eau induisent une condensation du réseau silicaté et une augmentation
de la viscosité du produit. L’ajout de calcium en proportion tres supérieure a celle des
gels issus des enrobés de concentrats (a un rapport Ca/Si de 0,231 proche de ceux des
gels d’alcali-réaction classiques du génie civil), confére un caractére nanocristallin au pro-
duit, dont la structure se rapproche de celles des silicates de calcium hydratés (C-S-H)
cimentaires de faible rapport Ca/Si.

Les gels formés au sein des éprouvettes de béton représentatives des enrobés de
concentrats ont montré des compositions trés variables selon leur localisation au sein
d’une méme éprouvette. Toutefois, leur composition tend a s’enrichir en calcium au cours
du temps. Un écart de composition notable a également été observé entre les gels au sein
du béton et ceux exsudés en surface de I’éprouvette, les premiers présentant un rapport
Ca/Si plus élevé que les seconds, et a contrario, un rapport Na/Si plus faible.

Processus de formation du gel

Les mécanismes mis en jeu lors de la formation du gel ont été investigués par la
mise en ceuvre de milieux modeles de dégradation déja utilisés dans le cadre du génie
civil. Ces milieux modéles ont été adaptés au cas de I’étude, en dégradant le granulat
silex réactif par des concentrats simulés, a une température de 90 °C représentative de
la température maximale atteinte par les enrobés au jeune age. Dans ces conditions, la
cinétique de dégradation est considérablement accélérée, puisque la quasi-totalité des
grains de silex (a I’exception des nodules les plus cristallins) est dissoute dés le troisieéme
jour d’attaque. L'observation au microscope électronique a balayage de sections polies de
bétons incorporant ces concentrats simulés et le silex a également montré la dégradation
sélective des grains de silex ainsi que 1’attaque non uniforme des grains par les alcalins.

La dégradation des granulats résulte de deux processus en compétition :

— la formation de silanols Q? au sein du réseau silicaté, qui provoque une amorphi-

sation progressive des cristallites les plus petits, une augmentation de la porosité
et de la surface spécifique des granulats et une diminution de leur densité par
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expansion granulaire;

— la dissolution de la silice sous forme d’entités Q°, qui peuvent ensuite reprécipiter
pour former des composés de type C—(N)-S—H a la surface des grains. L'effet de
la dissolution sur la surface spécifique des granulats dépend de son avancement :
augmentation initiale suite a la création de puits de dissolution, puis diminution
ultérieure lorsque ces derniers coalescent.

Dans tous les systémes étudiés, la dissolution de la silice sous forme d’entités QU est
prédominante dans les premiers stades de la dégradation des granulats. Lajout de calcium
a la solution d’attaque, lorsque celle-ci est un concentrat simplifié NaOH+NaNOj3, favorise
ensuite la formation d’espéces Q3 au sein des granulats au détriment de la formation
d’espeéces QU par dissolution. Cet effet n’est cependant pas retrouvé lorsque l’attaque est
réalisée avec le concentrat complet, possiblement en raison d’une réaction de certains de
ses constituants avec les ions calcium.

Les espéces boratées apportées par la solution simulant les concentrats prennent part

aux réactions de précipitation, engendrant la formation simultanée de phases de type
borate de sodium.

Conséquences de la formation du gel sur I'endommagement du béton

La formation du gel au sein du béton engendre un endommagement mécanique de la
matrice cimentaire qui se traduit par la formation de fissures au sein du matériau et un
affaiblissement de sa résistance mécanique. Cet endommagement progressif a pu étre mis
en évidence par différentes techniques non destructives (propagation d’'ondes acoustiques
et mesures de fréquence de résonance).

L’élévation de température subie par le béton au jeune age semble toutefois atténuer les
conséquences délétéres a moyen terme de la réaction alcali-silice. Le gel, qui se forme des
le début de I’hydratation des phases cimentaires, voit sa viscosité diminuer sous l’action
de la température. Son exsudation est alors facilitée et 'endommagement ultérieur du
béton est limité.

Perspectives

Structure du gel

L'apport d’éléments de connaissance sur la structure ainsi que les propriétés des gels
d’alcali-réaction permettra a terme de définir une stratégie de gestion des colis appropriée.

L’investigation de la structure des gels pourra étre poussée par l'utilisation de la RMN
d’autres noyaux que le 2%Si, tels que !'B ou ?’Al. La rmn du 'H pourra également étre
utilisée pour caractériser I’eau contenue dans les gels de maniere plus approfondie.

Réactivite des granulats

Les granulats siliceux étudiés dans ce travail, définis comme potentiellement réactifs
ou potentiellement réactifs avec effet de pessimum par les tests de génie civil, présentent
une réactivité tres importante dans les enrobés de concentrats. Ce résultat souleve la
question de la possible réactivité de granulats classés comme non réactifs par les normes
actuelles dans de tels environnements tres agressifs. De nouveaux tests de qualification
des granulats, adaptés a ces milieux, devront étre définis.

Ces tests pourront étre développés par l'affinement du milieu modele de dégradation,
en modifiant la solution d’attaque pour la rendre représentative non plus des concentrats
cimentés, mais de la solution interstitielle des bétons qui les incorporent. Pour ce faire,
I’extraction de la solution interstitielle de bétons incorporant un concentrat simulé sera
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nécessaire afin d’en déterminer la composition chimique. La distribution granulaire du
granulat, qui possede une influence non négligeable sur la cinétique de la réaction alcali-
silice, pourra étre adaptée afin d’étre davantage représentative de celle des granulats
introduits dans les colis. Au vu des cinétiques de dégradation tres rapides dans les
conditions de dégradation étudiées dans ce manuscrit, il pourra également étre judicieux
d’investiguer des échéances intermédiaires a celles retenues dans ce travail.

Influence de la température

La température apparait comme un parametre clé, puisque son augmentation accélere
la formation du gel, mais facilite aussi son exsudation. Il pourra donc étre d’intérét de
suivre des éprouvettes de béton soumises a différentes températures au jeune age, afin
d’approfondir son influence sur la quantité de gel exsudée et 'endommagement subi par
le béton a plus long terme.

Endommagement du béton a long terme

Il sera également judicieux de poursuivre le suivi des éprouvettes de béton incorporant
les concentrats simulés. Bien que la réaction semble fortement ralentie a une échéance
d’environ 2 ans, I'enrichissement progressif en calcium du gel au sein du béton observé au
microscope électronique a balayage et spectroscopie de rayons X a dispersion d’énergie
n’écarte pas la possibilité d’une reprise du gonflement libre et de 'endommagement du
béton a plus long terme. Dans cet objectif, les essais de gonflement a contrainte imposée
mis en ceuvre dans ce travail de theése pourront étre poursuivis a plus long terme, voire
adaptés pour réaliser ce suivi sur des éprouvettes ayant subi un échauffement initial.

Limitation de la réaction alcali-silice dans les colis d’enrobés

Dans le cadre du génie civil, il a été montré que lorsque des éprouvettes sont conservées
a une humidité relative inférieure a 80 %, leur endommagement par la réaction alcali-
silice reste limité. Le controle des conditions d’humidité relative dans lesquelles sont
entreposés les enrobés de concentrats a Dessel pourrait offrir une piste pour limiter
le développement de la réaction alcali-silice en leur sein. Toutefois, I'incorporation de
concentrats fortement alcalins favorisant le développement de la réaction alcali-silice,
I’humidité relative « critique » pourrait voir sa valeur diminuer. Cette derniere pourra
étre déterminée en reproduisant des éprouvettes de béton incorporant des concentrats
simulés et en les soumettant a différentes humidités relatives, puis en suivant leur état
de dégradation par les différentes techniques présentées dans ce manuscrit. De maniére
analogue, il pourra étre d’intérét de déterminer si un apport d’eau ultérieur a un béton
séché résulte en une reprise de la réaction alcali-silice.

Suivi de la réaction alcali-silice dans les colis d’enrobés

L’'avancement de la réaction alcali-silice dans les colis d’enrobés de concentrats pourra
étre suivi par l'utilisation de techniques de caractérisation non destructives telles que des
mesures de fréquence de résonance. En effet, cette technique est facilement nucléarisable
et s’est avérée efficace pour suivre la dégradation de bétons sous I'action de la réaction
alcali-silice. Dans ce méme objectif, il sera envisageable d’extraire des granulats issus
d’éprouvettes de béton représentatives des enrobés de concentrats a différentes échéances,
afin de suivre I’évolution et ’'avancement de la dégradation des granulats par la réaction
alcali-silice.

Un élément important pour juger de l'acceptabilité en stockage des colis touchés par la
réaction alcali-silice sera de déterminer comment le gel peut interagir avec les matériaux
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qui seraient dans son champ proche (mortier de complétion des colis, fit en acier, béton
de la barriere ouvragée). Ces interactions pourront étre investiguées sous 1’angle :

— physique, en étudiant la migration du gel au travers d’un milieu poreux : les
données rhéologiques acquises dans ce travail pourront constituer des données
d’entrée intéressantes pour de futures modélisations;

— chimique, en étudiant les réactions éventuelles du gel avec les hydrates cimentaires
de bétons a base de ciment Portland ou composé;

— radiologique, en s’intéressant plus particuliérement a la migration du césium
contenu dans le gel.

Reconditionnement du gel produit par les colis

Enfin, le reconditionnement du gel silico-alcalin déja produit par les colis d’enrobés de
concentrats pourra étre envisagé en le valorisant comme source d’especes silico-alcalines.
L’ajout d’aluminates permettra ainsi de former un matériau géopolymere, qui est une
matrice d’immobilisation déja utilisée pour I'immobilisation de substances faiblement
contaminées.
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238 ANNEXE A. Annexe du chapitre II

A.1 Reproduction de la réaction alcali-silice — Caractérisation
des matiéres premieres

Cette section regroupe les différents diffractogrammes a partir desquels ont été réalisés
les affinements de Rietveld permettant de quantifier les différentes phases composant le
ciment et les granulats employés pour la formulation d’éprouvettes de béton. Les résultats
sont donnés dans le corps du manuscrit en section II.1.1 page 53.

Le diffractogramme obtenu en prx sur le ciment (incluant un étalon interne ZnO) et
permettant la quantification des différentes phases par affinement de Rietveld est donné
en Figure A.1.
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Ficure A.1 - Diffractogramme du ciment utilisé pour l’affinement de Rietveld
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Les diffractogrammes obtenus en prx sur les granulats siliceux (incluant un étalon
interne ZnO) et permettant la quantification des différentes phases par affinement de
Rietveld sont donnés en Figures A.2 et A.3.
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A.2 Influence de la température — Caractérisation microstructu-
rale de bétons)

A.2.1 Béton BC2 soumis au cycle thermique agé de 18 mois

Cette partie annexe vise a fournir des clichés supplémentaires pour la discussion en
partie I1.2.3.1 page 77 du corps de ce manuscrit, qui concerne le béton BC2 soumis au
cycle thermique apres 18 mois de conservation a 20 °C et ~90 %HR.

(a) Cliché d’une section polie en électrons (b) Cartographie élémentaire Epx
rétrodiffusés

Figure A.4 - Clichés mEB avec couplage Epx d’une section polie du béton BC2 soumis au
cycle thermique, apres 18 mois

A.2.2 Béton BC2 non soumis au cycle thermique agé de 28 jours

Cette partie annexe vise a fournir des clichés supplémentaires pour la discussion en
partie I1.3.3 page 91 du corps de ce manuscrit, qui concerne le béton BC2 non soumis au
cycle thermique, aprés 28 jours de conservation a 38 °C et 100 %HR.

387:x HV: 15.0 kv WD: 9.7 ENERTS $6%:x HYE 15,0 KV WD: 8: % mwy

(a) Cliché d’une section polie en électrons (b) Cartographie élémentaire Epx
rétrodiffusés

FiGure A.5 - Clichés MEB avec couplage Epx d’une section polie du béton BC2 non soumis
au cycle thermique, apres 28 jours
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A.2.3 Béton BC2 non soumis au cycle thermique agé de 18 mois

Un cliché meB obtenu sur une section polie de béton BC2 non soumis au cycle ther-
mique et conservé a 20 °C et ~90 %HR pendant 18 mois est donné en Figure A.6. Ce cliché
montre que les granulats siliceux présentent des fissures en leur sein et que des fissures
sont présentes en leur périphérie.

SCT-surf-A1C2-1.54ns 1
MAG: 167 X HV: 15.0

Ficure A.6 — Cliché mes du béton BC2 non soumis au cycle thermique 4gé de 18 mois

Un profil de composition selon la ligne bleue a été réalisé par analyse EDx, et dont le
résultat est donné en Figure A.7.
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FiGure A.7 — Profil de composition réalisé par Epx au travers d’un granulat du béton BC2
non soumis au cycle thermique agé de 18 mois

Ce profil confirme la présence hétérogene des alcalins au sein des granulats, leur
présence étant observée dans les zones les plus dégradées des granulats.
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B.1 Vérification de la composition des gels

Cette section détaille un protocole de dissolution de gels d’alcali-réaction par double
dissolution acide-base, discuté dans le corps du manuscrit en section III.1.3 page 132.

Le protocole de dissolution du gel en deux étapes acide-base est le suivant. Une masse
d’environ 0,5g de gel, pesée exactement, est introduite dans un tube a centrifuger de
40mL. 30 mL d’une solution d’acide nitrique a 5 mol/L préparée a I’aide d’eau ultra-pure
sont ajoutés, puis le tube est agité par retournement pendant 24 heures. Le tube est ensuite
centrifugé a 4500 rpm pendant 20 minutes.

Le surnageant est récupéré puis 30 mL d’une solution d’hydroxyde de sodium a 10 mol/L
sont ajoutés au culot, constitué d’un solide blanc. Le tube est ensuite de nouveau agité par
retournement pendant 24 heures.

La premiere étape de dissolution acide permet la solubilisation de toutes les espéces, a
I’exception du silicium, qui cristallise sous forme d’acide silicique et constitue le culot du
tube apres centrifugation. La seconde étape de dissolution basique permet la solubilisation
du silicium.

Au vu de la composition initiale du gel (Tableau III.6 page 132), la solution résultant
de la dissolution acide est donc fortement alcaline, avec des teneurs en sodium 100 a 1000
fois supérieure aux autres especes (dites « mineures »). Il est donc nécessaire d’analyser
cette solution par 1cp-aEs avec deux taux de dilution :

— un taux de dilution de 1000 pour analyser le sodium;

— un taux de dilution de 10 pour analyser les espéces mineures (Al, B, Ca, Fe, P, S,

Zn). Il reste alors une forte concentration en sodium dans cette solution (environ
209 ppm). Les alcalins engendrant de forts effets de matrice en 1cp-aEs, le sodium
présent dans cette solution doit étre pris en compte lors de la préparation de
I’étalonnage externe pour la quantification des espeéces mineures. Cette matrice est
reconstituée en incorporant une solution de NaNOj a 0,1 mol/L dans les différents
étalons.

La solution résultant de la dissolution basique est diluée 1000 fois afin de quantifier
le silicium. Cependant, la dissolution ayant été effectuée a 'aide de soude concentrée,
une matrice en sodium existe toujours apres dilution (environ 225 ppm) dont la prise en
compte pour I’étalonnage est également indispensable.

L’analyse de ces trois solutions diluées par 1cp-aEs permet de remonter a la composition
des solutions meres, et donc a la composition du gel dissous. La composition de gel estimée
grace a cette méthode est donnée en Tableau B.1 page ci-contre.
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Formulation Expérimental

Espece [mmol/kgge] [mmol/kgg] Ecart
SO,%- 49,0 53+6 +9,1%
PO43 7,0 6+2 -14,8%
Al3* 22,4 442 -82,7 %
Ca** 5,7 8+3 +34,1 %
Fe3+ 3,3 5+2 +36,3 %
Zn** 32,6 32+3 -3,2%
B 20,2 207 -9,9%
Na* 5958 5571 + 51 -6,5%
SiO, 5819 8101+55  +39,2%

TaBLeau B.1 — Compositions basées sur la formulation et sur ’analyse des solutions
résultant de la double dissolution acide-base du gel complet

Les résultats montrent que des écarts a la formulation sont présents pour certaines
especes (Al, Ca, Fe et SiO5). Les teneurs en calcium et en silicium possédant une influence
sur les propriétés des produits d’alcali-réaction, I’écart observé pour ces éléments est
problématique pour I'analyse de gels de composition inconnue.

Ce protocole de double dissolution présente également les difficultés de s’opérer en
deux étapes, sur une durée de 48 heures et nécessite la préparation de 3 séries d’étalons
externes contenant différentes matrices en sodium, rendant cette méthode difficilement
nucléarisable.

Un second protocole de dissolution et de vérification de la composition des gels est
donc établi, consistant en une dissolution du gel dans 1’eau en une unique étape.

B.2 Mise en évidence de la carbonatation dans le gel complet

Cette section détaille les conditions employées lors de I’analyse par prx permettant la
mise en évidence de la carbonatation d’échantillons de gels synthétiques, discutée dans le
corps de ce manuscrit en section II1.2.1 page 136.

Apres avoir exposé le gel « complet » a une atmosphere humide contenant du CO,, la
précipitation progressive d’un solide blanc a été observée. Ce solide a été nettoyé, séché,
broyé, puis analysé par prx afin d’identifier la nature des phases le composant et de
déterminer si le produit formé est carbonaté.

L’analyse par prx est menée a 1’aide d’un diffractometre X'pert Pro (Malvern Pana-
lytical) muni d’un générateur de 1800 W (45kV et 40 mA), utilisant la raie K,; d’une
anticathode au cuivre (1=1,54056 A). L'appareillage est utilisé en réflexion, en position
de Bragg-Bentano (0-20). La détection est réalisée avec un détecteur linéaire X'Celerator
composé de 128 détecteurs ponctuels alignés. Le diffractogramme est acquis entre 5° et
120° 26, avec une densité de comptage de 1,633 s par pas de 0,017° (soit environ 3 heures
d’analyse).

Le diffractogramme obtenu est donné en Figure B.1 page suivante.
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—— Gel carbonaté
® Thermonatrite
® Trona

Intensité [u.a.]
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20 [degrés]

Ficure B.1 - Diffractogramme du gel soumis a une atmospheére humide (98 %HR)
contenant du CO, durant 97 jours

Le diffractogramme présente une large bosse et une forte remontée aux petits angles,
qui traduisent la présence de phases amorphes dans I’échantillon analysé. Des pics de
Bragg sont également observés, dont l'attribution permet d’identifier deux phases :

— la thermonatrite Na,CO3-H,O (attribution selon la fiche ICDD 00-008-0048);

— le trona Na,CO3-NaHCO3-2H,O (attribution selon la fiche ICDD 00-029-1447).
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B.3 Reprise en eau et sechage du gel complet

Cette section détaille les essais menés pour caractériser les comportements efflorescent
et hygroscopique du gel synthétique complet, discutés dans le corps de ce manuscrit en
section III1.2.2 page 138.

B.3.1 Gravimétrie d’adsorption de vapeur d’eau

Le programme d’humidité relative de la pvs est donné en Figure B.2.
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FiGUrE B.2 — Programme d’humidité relative de la pvs et suivi pondéral de I’échantillon
de gel complet

Il est a noter qu’apres 25 jours, I’humidité relative imposée par I’appareil diverge de
I’humidité relative de la consigne, ce qui est imputé a un épuisement de la réserve d’eau
servant a générer la vapeur. Il n’est pas possible de remplir celle-ci en cours d’analyse étant
donné que le réservoir est a la pression de la chambre d’analyse (soit environ 30,7 mbar).
Ce phénomene est inévitable puisqu’il n’est pas envisageable de réduire la durée des
différents paliers au vu des variations de masse de 1’échantillon (plateaux non totalement
atteints en 24 heures, voir Figure B.3 page suivante).
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FiGure B.3 — Evolution de la masse de I’échantillon au cours du programme de la pvs
A partir de 25 jours d’analyse, la masse de I’échantillon présente quelques fluctuations
qui sont attribuées a I’épuisement en eau du générateur de vapeur. Ces fluctuations se

traduisent par une mauvaise répétabilité des mesures lors de la seconde isotherme de
désorption pour des valeurs d’humidité relative inférieures a 50 %HR (Figure B.4).
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FiGure B.4 — Isothermes de sorption et de désorption du gel complet, obtenues par pvs
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B.3.2 Essai en boite a gants

La variation de masse de I’échantillon de gel complet soumis a une atmosphere inerte
(N,) humide puis seche, est donnée en Figure B.5.
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Fiure B.5 — Variation de masse du gel complet exposé a une atmospheére inerte (N;)
humide, puis seche

B.4 Caractérisations structurales

B.4.1 psc basse température

Cette section détaille les conditions d’analyse ainsi que les résultats obtenus par psc
basse température évoqués dans le corps du manuscrit en section II1.3.1.2 page 144.

Le programme de température utilisé pour caractériser le gel synthétique complet
consiste en des cycles de chauffage et de refroidissement entre 80 °C et —90 °C. Les mon-
tées et descentes en température sont réalisées a une vitesse de +0,7 °C/min et sont
entrecoupées d’étapes isothermes d’une durée de 10 minutes (voir Figure B.6) :

— descente de 25°C a -90°C;

— montée de —90°C a 80°C;

— descente de 80°C a —-90°C;

— montée de -90°C a -5°C;

— descente de —-5°C a -90°C;

— montée de —90°C a 80°C;
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F1GURE B.6 — Programme de température des analyses bsc

B.4.2 Diffraction des rayons X de gels radioactifs

Cette partie présente les diffractogrammes obtenus en prx pour trois échantillons de
gels radioactifs prélevés en surface de colis d’enrobés de concentrats issus de la campagne
de conditionnement 95-K001 [194].

Ces diffractogrammes, donnés en Figures B.7, B.8 et B.9, présentent deux larges
bosses entre 5° et 15°260 (dont le maximum varie légérement pour le gel 95-0079) et 15°
et 40°260, ainsi qu’une bosse moins intense entre 40° et 65°26. Ces résultats montrent
que les gels actifs possedent une structure amorphe, suggérant que le gel synthétique
(diffractogramme donné en Figure II1.12 page 147) élaboré dans le cadre du travail de
these en est représentatif.
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Ficure B.7 - Diffractogramme du gel radioactif 95-0026 [194]
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Ficure B.8 — Diffractogramme du gel radioactif 95-0045 [194]
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Ficure B.9 - Diffractogramme du gel radioactif 95-0079 [194]

Quelques pics de diffraction attribués a la présence de calcite CaCOj (fiche ICDD
00-017-0763) ont été observés pour le seul gel 95-0079, suggérant qu’il est carbonaté de
maniere suffisamment conséquente pour permettre I’'observation des pics de diffraction
associés a la présence de phases carbonatées. L'absence de certains pics de diffraction
(qui peuvent étre masqués par la part amorphe de I’échantillon) rendent toutefois cette
attribution hypothétique.

B.4.3 Fonction de distribution de paires

Cette partie a pour but de regrouper les ppr calculées a partir de données de diffraction
de rayons X par des gels synthétiques d’alcali-réaction, évoquées dans le corps de ce
manuscrit en partie I11.3.2.2 page 148.

Les pDF obtenues pour les gels synthétiques a composition variable en aluminium,
sodium et eau sont respectivement données en Figures B.10, B.11 et B.12.
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Ficure B.10 — ppF obtenues pour les gels synthétiques a teneur variable en aluminium —
Na/Si =1,024 et %H,0 =~ 40%
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Figure B.11 - pDF obtenues pour les gels synthétiques a teneur variable en sodium -
%H,0 ~ 40 %
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Ficure B.12 - ppF obtenues pour les gels synthétiques a teneur variable en eau — Na/Si =
1,024 et Ca/Si = 0,001
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Ficure B.13 - pDF obtenues pour les gels synthétiques a teneur variable en calcium —
Na/Si = 1,024 et %0H,0 ~ 40%
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Ficure B.14 - Intensité diffractée par les gels synthétiques a teneur variable en calcium —
Na/Si = 1,024 et %H,0 ~ 40%
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B.4.4 Spectroscopie Raman

Cette partie a pour but de fournir les données complémentaires aux essais détaillés en
section II1.3.2.3 page 150 de ce manuscrit.

Une photographie de la cuvette contenant 1’échantillon, positionnée pour 1’analyse est
donnée en Figure B.15

Ficure B.15 — Montage utilisé pour I’analyse des gels par spectroscopie Raman

La détermination de la distance focale nécessaire pour analyser I’échantillon de gel
contenu dans la cuvette en quartz est décrite ci-apres.

La mise au point du laser est tout d’abord réalisée sur la face externe supérieure de
la cuvette, définissant 'origine z = Opum, puis une cartographie d’intensités est réalisée
suivant l’axe vertical (z). Cette cartographie est réalisée entre z=1000um (au dessus de
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la cuvette) et z=—-6000um (en dessous de la cuvette et de la lame de verre), par pas de
50 um (soit un total de 150 spectres). La cartographie consiste en la représentation de
l'aire sous un spectre entre deux nombres d’ondes donnés en fonction de la distance z a
laquelle ce spectre a été acquis.

La cartographie obtenue pour des valeurs d’aires calculées entre 800 et 1200 cm™!
(zone des hautes fréquences) est donnée en Figure B.16. Chaque « couche » traversée par
le laser (air, cuvette en quartz, échantillon ou lame de verre) étant homogene, les spectres
acquis sont identiques au sein d’'un méme milieu et possedent des aires identiques : chaque
zone est donc constituée d’un plateau horizontal. Il est ainsi possible de distinguer six
zones :

1. entre 1000 et 50 cm™!, I'air au dessus de la face supérieure de la cuvette;
entre —50 et =700 cm ™!, la face supérieure de la cuvette en quartz;

entre —900 et ~1950 cm™!, I’échantillon;

entre —2250 et —2800 cm™1, 1a face inférieure de la cuvette en quartz;

entre —3100 et —3500 cm~!, 1a lame de verre;

SANEE Ll e

entre —3750 et —6000 cm ™!, 1’air en dessous de la lame de verre.

Intégrale [u.a.]
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Ficure B.16 — Cartographie Raman du montage utilisé pour I’analyse du gel synthétique
SiNa suivant l’axe vertical z

Six spectres représentatifs de la totalité des spectres obtenus pour chaque zone sont
donnés en Figure B.17 page 257. Ils permettent notamment de valider les attributions
réalisées précédemment :

— les spectres 1 et 6 attribués a I’air sont similaires et le faible rapport signal/bruit

observé témoigne du peu de signal récupéré par le détecteur dans ce milieu;

— les spectres 2 et 4 attribués aux faces de la cuvette en quartz sont identiques,

suggérant un méme matériau (quartz) pour ces deux zones.

La diminution d’intensité observée au sein des zones 2 et 3 lorsque |z| augmente,
ainsi que l'intensité plus faible de la zone 4 par rapport a la zone 2 sont attribuées aux
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phénomenes de diffusion, qui sont de plus en plus présents avec 'augmentation de la
profondeur de la zone sondée.

Apres définition de l'origine z = Opum sur la surface supérieure de la cuvette, il est
donc possible d’analyser 1’échantillon en définissant une distance de travail comprise
entre —900 um et —1950 pm. Il est toutefois judicieux de choisir une distance proche
de —900 pm afin de maximiser le rapport signal/bruit du spectre, tout en conservant
une distance a l'interface cuvette-échantillon (entre —700 et —900 um) suffisante pour
s’affranchir d’interactions avec le quartz de la cuvette.

Une distance z = —1000um est donc choisie afin de répondre a ces criteres.
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FiGure B.17 — Spectres Raman acquis durant la cartographie en z du montage utilisé pour
I’analyse du gel synthétique SiNa, représentatifs des spectres de chaque zone identifiée en
figure B.16

Les ajustements réalisés sur les zones des « basses fréquences » et « hautes fréquences »
du spectre Raman du gel synthétique SiNa sont donnés en Figures B.18 et B.19 page
suivante.
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Données
—— Ajustement

Intensité [u.a.]

| I I I I I L
750 700 650 600 550 500 450 400 350
Nombre d'onde [cm™]

Ficure B.18 — Ajustement du spectre Raman du gel synthétique SiNa dans la zone des
basses fréquences
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FiGure B.19 — Ajustement du spectre Raman du gel synthétique SiNa dans la zone des
hautes fréquences
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B.4.5 Résonance magnétique nucléaire du 2°Si

Cette partie apporte les informations complémentaires relatives a la rmn du 2°Si,
technique discutée en partie II1.3.2.4 page 153 de ce manuscrit.

B.4.5.1 Caractérisation des gels synthétiques

Les essais préliminaires de caractérisation des gels synthétiques en rRMN en phase
liquide du 2°Si sont présentés dans la suite de cette partie.

Différentes difficultés expérimentales importantes ont été mises en évidence. Un
solvant deutéré doit étre présent dans 1’échantillon, afin de réaliser les étapes préliminaires
de lock et de shim du spectrometre. Il n’est pas envisageable de rajouter un solvant
deutéré (par exemple D,0) dans I’échantillon apres synthese, afin de ne pas en modifier
la composition (et donc potentiellement la structure). La substitution de ’eau ultra-pure
par du D,0 lors de la synthese des gels n’a également pas été retenue, dans le but de
conserver un protocole de synthése simple a mettre en ceuvre au laboratoire. Un lock
externe a donc été réalisé en introduisant un capillaire de solvant deutéré (C¢Dg) en plus
de I’échantillon dans le tube rmN (voir Figure B.20). Ce capillaire étant globalement moins
dense que I’échantillon de gel analysé, il remonte dans le tube sous l’action de la poussée
d’Archimede, ce qui engendre une dérive (voire une perte) du lock durant l’analyse et
invalide les mesures réalisées. Pour pallier cela, un capillaire en polytétrafluoroéthyléne
(pTEE) est également introduit dans le tube rmn afin de bloquer le capillaire de C4Dg dans
le fond du tube rRMN.

Bouchon —
[— Tube RMN

| Capillaire PTFE tenant
le capillaire C4Dg

~—— Echantillon
Bulle d’air —
| Capillaire en verre

contenant le C4Dg

Solvant deutéré (CzDg) —

FiGure B.20 — Schéma du tube utilisé pour I’analyse des gels en rmN du liquide, qui
contient I’échantillon a analyser ainsi qu’un capillaire de solvant deutéré

Bien que les problémes liés a réalisation du lock et a sa dérive en cours d’analyse
soient ainsi résolus, d’autres limitations ont été rencontrées. En effet, la présence de
verrerie au sein du dispositif contenant ’échantillon (tube rmN et capillaire de C¢Dyg) et
du spectrometre (sonde) engendre la présence d’un signal parasite sur les spectres obtenus,
qui se traduit par une large bosse centrée autour de —115 ppm (voir Figure B.21 page
suivante), issue des noyaux de silicium Q* du verre. Il n’est pas envisageable de réaliser un
blanc en soustrayant le spectre de la verrerie a celui de 'ensemble verrerie et échantillon,
étant donné que l’absence d’échantillon dans le tube engendre une modification du champ
magnétique au sein du spectrometre. Il est en effet visible en Figure B.21 que la forme de
la bosse (aire et largeur a mi-hauteur) varie selon la nature de ’échantillon introduit dans
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le tube. Il n’est donc pas possible d’isoler le signal de la verrerie en présence d’échantillon
dans le but de s’affranchir de son signal.

—— Gel SiNa
—— Gel complet
—— Verrerie

Intensité [u.a.]

""" LML L L L L Lt B L L L Y B L L L B L L
-60 -70 -80 -90 -100 -110 -120 -130 -140
Déplacement chimique [ppm]

Figure B.21 — Spectres obtenus en RMN en phase liquide pour les gels synthétiques SiNa et
complet ainsi que la verrerie présente dans le spectrometre (tube, capillaire de deutérium,
sonde)

Ces difficultés expérimentales ont donc orienté le choix de la technique d’analyse vers
la RMN en phase solide du 2%Si avec rotation de I’échantillon a ’angle magique (mas).

La mesure de temps de relaxation T1 réalisée pour I’échantillon de gel synthétique
SiNa, présentée en Figure B.22 montre qu’'un délai de relaxation de 60 s permet d’obtenir
des informations quantitatives quant aux populations de silicates.

QZ

Ql

Intensité [u.a.]
[

Q3

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 13C
Temps [secondes]

Ficure B.22 — Mesure de temps de relaxation du gel synthétique SiNa

Apres avoir réalisé la décomposition des spectres afin de déterminer les proportions
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des différentes populations de silicates qui constituent les gels, les évolutions des po-

pulations de silicates en fonction de la teneur en Al, B et Ca des gels synthétiques sont
respectivement tracées en Figures B.23, B.24 et B.25.

45
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Population [%0]

Rapport Al/Si 0.038

Ficure B.23 — Influence de la teneur en aluminium sur la connectivité des silicates au sein
des gels synthétiques
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Ficure B.24 — Influence de la teneur en bore sur la connectivité des silicates au sein des
gels synthétiques
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Population [%]

1
. 0,01
Rapport Ca/Si
Ficure B.25 — Influence de la teneur en calcium sur la connectivité des silicates au sein
des gels synthétiques

B.4.5.2 Comparaison au water glass

Les solutions de silicates de sodium, également appelées water glass possedent une
composition qui se rapproche des gels synthétiques étudiés dans ce travail, notamment
du gel SiNa.

En effet, ces matériaux sont exclusivement composées de silicates de sodium, pour
des rapports molaires Na/Si proches de 1. Dans le cas des water glass, ce rapport est
appelé le « module », exprimé en rapport molaire ou massique d’oxydes et est noté 1, avec
n = Si0,/Na,0.

Jansson et al. [195] ont étudié par rm~ du 2Si des water glass présentant des modules
n (rapports molaires) compris entre 0,99 et 3,35 (ce qui s’exprime par des rapports
molaires Na/Si respectivement compris entre 2,02 et 0,60), dont les spectres sont donnés
en Figure B.26 page ci-contre.

Le water glass étudié par Jansson et al. [195] possédant un module n égal a 2,07
(spectre vert) a donc une composition qui se rapproche fortement du gel SiNa (rapport
molaire Na/Si de 1). Il présente un spectre qui suggere des structures relativement proches
pour ces deux matériaux (les spectres obtenus pour les gels synthétiques sont rappelés en

Figure B.27 page suivante) mais qui présentent tout de méme des singularités vis-a-vis
des especes Q2, Q% et Q3.
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FiGURE B.26 — Spectres MmN du 2°Si de water glass de modules 1 compris entre 0,99 et
3,35, d’apres [195]
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FIGURE B.27 — Spectres RmMN 2°Si obtenus pour les gels synthétiques
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B.5 Etude du comportement rhéologique

Cette section vise a donner les détails des caractérisations rhéologiques menées sur
les gels d’alcali-réaction synthétiques, développées dans le corps de ce manuscrit en
section III.4 page 160.

B.5.1 Etablissement du protocole de caractérisation

Une représentation schématique de la géométrie Vane utilisée pour la caractérisation
des gels d’alcali-réaction synthétiques est donnée en Figure B.28.

Cette géométrie, de longueur L = 20,00mm, de longueur active L, = 112,50 mm et de
rayon R; = 10,00mm est introduite dans une cellule de diametre interne R, = 14,46 mm
tout en conservant un entrefer G = 1000 pm entre le bas de la géométrie et le fond de la
cellule. La garde a solvant recouvre la partie supérieure de la cellule tout en laissant un
espace pour passer la tige de la géométrie.

Ficure B.28 — Représentation schématique de la géométrie Vane utilisée pour la
caractérisation rhéologique des gels d’alcali-réaction synthétiques

B.5.2 Influence de la composition

Les courbes d’écoulement obtenues pour les échantillons de gel synthétique de compo-
sition simplifiée et a teneurs variables en bore et en calcium sont respectivement données
en FiguresB.29 page ci-contre et B.30 page 266.

Les échantillons contenant du bore (Figure B.29 page ci-contre) semblent posséder
une viscosité plus faible que 1’échantillon n’en contenant pas. Toutefois, la variation de
viscosité ne présente pas d’évolution monotone avec la teneur en bore qui augmente.
Elle semble se corréler davantage avec les teneurs en eau des différents échantillons
(40,6 %H,0O pour SiNa, 41,4 %H,0 pour SiNaB et 41,2 %H,0 pour SiNaB+), suggérant
que la teneur en bore dans la fenétre de composition étudiée possede une influence moins
prononcée sur la viscosité du gel que sa teneur eau.
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FiGgure B.29 — Courbes d’écoulement obtenues pour les échantillons de gels synthétiques a
teneur variable en bore

Les échantillons contenant du calcium (Figure B.30 page suivante) ne montrent pas de
variation de viscosité directement corrélable a la teneur en calcium. L’échantillon SiNaCa
incorpore du calcium a raison d’un rapport Ca/Si de 0,001 et possede une teneur en
eau de 41,0 %. La faible quantité de calcium ajoutée a ce gel s"accompagne aussi d’une
augmentation de la teneur en eau par rapport au gel SiNa, si bien que sa viscosité diminue.
A T'inverse, pour I’échantillon SiNaCa+ (Ca/Si = 0,01 et 41,4 %H,0), la présence d’une
plus grande quantité de calcium contrebalance l'influence fluidifiante d’une teneur en
eau plus élevée, résultant en une augmentation de la viscosité par rapport au gel SiNa.
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Ficgure B.30 — Courbes d’écoulement obtenues pour les échantillons de gels synthétiques a
teneur variable en calcium
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C.1 Nomenclature des silanols

Cette partie vise a détailler la nomenclature établie par BurteeL et al. [64] pour
désigner les silanols Q.

Elle est inspirée de la nomenclature usuelle de la silice SiO,, qui considére qu'un
atome de silicium est entouré de 4 atomes d’oxygene pontant chacun deux silicium (voir
Figure C.1a). Chaque atome d’oxygene possede donc une connectivité de % vis-a-vis de
I'atome de silicium central, soit une stcechiométrie de 4 x 1 = 2 atomes d’oxygéne par
atome de silicium, d’ou la formule brute SiO, communément employée.

Si Si
| |
Q)L Q12
. 1/2 | . . . 12 I .
&—O—?—O—& &_O_?_O_H
12 1
120 120
| |
Si Si
(a) Silicium Q* (silice) (b) Silicium Q?3 (silanol)

Ficure C.1 — Définition de la nomenclature employée pour désigner les silanols

De maniére analogue, les groupements silanol Q> sont constitués (Figure C.1b) :

— d’un atome de silicium (I’atome de connectivité Q3);

— de trois atomes d’oxygene pontant deux atomes de silicium chacun, soit un total de

3% % atomes d’oxygene;

— d’un atome d’oxygeéne non pontant constitutif du groupement silanol —OH.
Un groupement silanol Q> peut donc étre noté SiOsH s'il est protonné, SiOs™~ pour
I'anion correspondant, ou encore SiOs--Na si la charge négative est équilibrée par un
cation sodium.

Cette notation présente notamment 1’avantage de permettre de définir une masse
molaire pour ces entités (M = 69,09g/mol), qui sera utilisée pour calculer la proportion
de sites Q3 présente au sein du granulat aprés sa dégradation en milieu modéle.

C.2 Observation des cristallites du granulat

Les affinements de Rietveld réalisés a partir des diffractogrammes obtenus pour le
granulat silex dégradé jusqu’a 3 jours dans 1’état 2 avec le milieu CaCl ont permis de
mettre en évidence une augmentation de la taille moyenne des cristallites qui constituent
le granulat (Figure IV.8 page 194).

Dans la volonté d’observer ces cristallites et de vérifier qu’une évolution de leur taille
moyenne se produit avec la dégradation, des échantillons de silex naturel non dégradé et
dégradé durant 3 jours avec le milieu CaC1 ont été observés par MmeB. La préparation des
échantillons a été réalisée selon le protocole décrit ci-apres.

Les échantillons sont tamisés a 160 pum puis le passant est introduit dans un flacon en
polyéthylene. Un faible volume d’éthanol est ajouté puis le solide est mis en suspension
par application d’ultrasons (37 kHz) durant 5 minutes. Un petit volume de suspension
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est prélevé a ’aide une micro pipette puis quelques gouttes sont déposées sur un scotch
carbone préalablement fixé sur un plot métallique. L’éthanol est alors évaporé par un
balayage d’air comprimé, puis I’échantillon est métallisé au platine (silex non dégradé) ou
au carbone (échantillon de silex dégradé, la métallisation au carbone préférable pour la
réalisation d’analyses EDx).

Les clichés meB obtenus en électrons secondaires (permettant d’observer un contraste
topographique) pour des grains de silex avant et aprés dégradation sont donnés en
Figure C.2.

Silex non dégrade 1 €.
MAG: 30,0kx  HV: 7 kV WD: 6,6 mm,

4D: 6,7 m »
(a) Granulat silex non dégradé (b) Granulat dégradé (état 2)

Ficure C.2 — Clichés MmeB du granulat silex naturel et dégradé pendant 3 jours avec le
milieu d’attaque CaCl (électrons secondaires)

Les clichés sont présentés a échelles identiques et montrent que le silex est initiale-
ment composé de multiples nodules compacts (Figure C.2a). Ces nodules possédent une
distribution de tailles relativement large, qui est estimée par analyse graphique pour une
vingtaine de cristallites. Elle semble centrée atour d’une valeur cohérente avec la valeur
de (29 £ 5) nm déterminée par l'affinement de Rietveld réalisé pour ce méme échantillon.

Les clichés obtenus pour le silex dégradé durant 3 jours avec le milieu CaCl (Fi-
gure C.2b) montrent que les grains de silex sont toujours composés de nodules. Ceux-ci
possedent un faciés arrondi typique d’un processus de dissolution. Ils présentent une
taille plus importante ainsi qu'une compacité plus faible, suggérant que les cristallites
les plus petits ont été consommés par la dégradation alcaline. Les nodules observés,
d’une centaine de nm, semblent étre composés de plusieurs cristallites coalescés dont
la distribution de tailles reste également dispersée. La taille moyenne de ces cristallites,
estimée graphiquement, est également cohérente avec la valeur de (84 + 43) nm obtenue
par affinement de Rietveld.
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C.3 Gonflement granulaire au cours de ’attaque alcaline

Le gonflement granulaire subi par le silex au cours de la dégradation alcaline peut
étre mis en évidence en calculant son volume massique v (ou volume spécifique), défini
comme l'inverse de sa masse volumique p (équation C.1). Les valeurs de masse volumique
utilisées ont été présentées dans le corps de ce manuscrit en partie IV.2.3.2 page 199.

1
V= C.1
o (C.1)
La représentation du volume massique du granulat silex en fonction de la durée
de l'attaque qu’il subit (voir Figure C.3) permet de mettre en évidence une tendance
croissante. Cette tendance traduit le gonflement des grains de silex sous l’action de la
formation de défauts Q3 au sein de leur réseau siliceux ainsi que la neutralisation des
silanols ionisés par les cations (alcalins, calcium) présents dans le milieu d’attaque.
La diminution observée entre 3 j et 8 de dégradation avec le milieu CaC2 est attribuée
a la dissolution avancée des grains de silex, qui conduit a la récupération des grains les
mieux cristallisés (constitués de quartz), qui sont plus denses et possedent donc un volume
massique plus faible.
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Ficure C.3 — Evolution du volume massique du silex en fonction de la durée d’attaque
alcaline
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C.4 Représentation des variables d’avancement de dégradation
en fonction du temps

Cette section a pour but de présenter les variables d’avancement introduites dans le
corps du manuscrit en partie IV.2.5 page 202.

La fraction molaire de Q3 formée au sein du granulat, notée FMQ? (a distinguer de
FMQ?") est définie par la relation C.2, ou ngs(ty) et nps(ty) sont les quantités de Q3 et
Q* présents dans le silex naturel et ngs(t) est la quantité de Q® formés dans le silex,
déterminée par arc (équation IV.14 page 190) :

TlQS(f)
an(to) + 11Q4(t0)

FMQ3 = (C.2)

La fraction molaire de Q* résiduels au sein du silex, notée FMQ* est définie par
la relation C.3, ou nps(t) est la quantité de Q* restante dans le silex (déterminée par
I’équation IV.15 page 190) :

nQ4(t)

4 _
PMQ B HQS(t0)+TlQ4(t0)

(C.3)

La fraction molaire de Q° formés par dissolution du silex, notée FM QO est définie
selon I’équation C.4, ot no(t) est la quantité de Q° formés :

nQO(t)
1’lQ3(t0) + 11Q4(t())

La quantité ngo(t) est déterminée selon 1’équation C.5 (conservation de la matiere) :

FMQ° = (C.4)

TlQo(t) = TlQS(to) + TlQ4(t0) - (VIQS(t) + TlQ4(t)) (CS)

Il est ainsi possible de représenter les évolutions des différentes fractions au cours de
la dégradation (Figure C.4 page suivante).
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Ficure C.4 — Représentation des variables d’avancement de dégradation du silex en
fonction du temps

C.5 Analyse des granulats extraits de bétons par prx

L’analyse des granulats extraits du béton BC2 est tout d’abord réalisée par brx, pour
vérifier l'efficacité du rincage.

Les diffractogrammes ont été obtenus grace a un diffractometre X'pert Pro (Malvern
Panalytical) muni d’un générateur de 1800 W (45kV et 40 mA), utilisant la raie K,; d’une
anticathode au cuivre (1=1,54056 A). La détection est réalisée avec un détecteur linéaire
X’Celerator composé de 128 détecteurs ponctuels alignés. Les diffractogrammes sont
acquis en réflexion, entre 5° et 120° 260, avec une densité de comptage de 2,112 s par pas
de 0,017°.

Les diffractogrammes obtenus sont donnés en Figure C.5 page suivante et sont mis
en regard du diffractogramme du silex non dégradé. Ce dernier a été présenté en par-
tie IV.2.2.2 page 191, il a donc été obtenu en transmission, apres ajout de silicium au
silex pour en quantifier la proportion de phase amorphe par affinement de Rietveld. Ce
diffractogramme présente donc également les pics de diffraction du silicium.

Les diffractogrammes acquis a partir des granulats extraits des éprouvettes de béton
ne montrent pas la présence de phases cristallines supplémentaires par rapport au silex
non dégradé. La remontée aux petits angles observée est attribuée a la présence de silice
amorphe, suite a la création de défauts au sein du réseau silicaté du silex. Le traitement
chimique mis en ceuvre pour extraire les granulats de la matrice cimentaire garantit donc
leur pureté.
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ETUDE DE LA REACTION ALCALI-SILICE AU SEIN DE BETONS FORMULES POUR LE CONDITIONNEMENT DE
CONCENTRATS D’EVAPORATION

Résumé

La production d’électricité d’origine nucléaire géneére des déchets radioactifs dont la gestion constitue un enjeu industriel
et environnemental de premier plan. Ainsi, les effluents aqueux de faible ou moyenne activité peuvent étre concentrés par
évaporation, puis immobilisés avec un liant hydraulique (ciment Portland, généralement) avant d’étre envoyés en stockage.
Des interactions peuvent néanmoins se produire entre certains constituants du déchet et les phases cimentaires ou les
granulats ajoutés et affecter la stabilité du matériau obtenu. Ainsi, la formation d’une substance gélatineuse a-t-elle été
observée a la surface de certains colis de concentrats d’évaporation cimentés produits dans les années 1980 a la centrale de
Doel en Belgique. Elle pourrait résulter d’une réaction entre la silice des granulats et la solution interstitielle tres alcaline
du matériau cimentaire. Ses propriétés semblent toutefois différer de celles des gels d’alcali-réaction classiquement décrits
dans le génie civil. Ce travail de thése vise donc a mieux comprendre les processus impliqués dans la formation du gel au
sein des enrobés de concentrats et a caractériser ses propriétés, en lien avec sa composition et sa structure.

L'objectif premier est de reproduire le gel au laboratoire. Deux méthodes sont mises en ceuvre avec succes. Des éprouvettes
de béton incorporant un déchet simulé et un granulat siliceux réactif de type silex sont élaborées puis soumises a un
cycle thermique représentatif de ’historique thermique au jeune 4ge des enrobés. Des gels synthétiques sont également
directement préparés par mélange de solutions salines concentrées a une solution de silicates de sodium.

Les caractérisations réalisées sur les gels obtenus mettent en évidence leurs caractéres hygroscopique et efflorescent ainsi
que leur forte tendance a la carbonatation, nécessitant la prise de précautions particuliéres lors de leur analyse. Ces gels,
structurellement représentatifs des gels réels, possédent une structure amorphe ou nanocristalline qui reste faiblement
influencée par leur composition chimique dans les fenétres étudiées. Ils présentent un comportement de fluide newtonien,
leur viscosité dépendant au premier ordre de leur teneur en eau et de la température.

Le deuxieme objectif est de préciser I'influence de la composition des concentrats cimentés et de I’historique thermique
des enrobés sur la cinétique de formation du gel, ainsi que sur 'endommagement causé aux enrobés. Il apparait que
I'incorporation de concentrats alcalins favorise ’expansion et la fissuration du béton. De fagon opposée, une élévation de
température au jeune age, en permettant I'exsudation du gel, accroit la stabilité ultérieure du matériau.

Enfin, la dégradation des granulats par la réaction alcali-silice est approfondie d’une part en étudiant le comportement
des granulats en milieu alcalin modéle et d’autre part en caractérisant des granulats extraits d’éprouvettes de béton
artificiellement vieillies. Il est montré que le granulat dégradé en milieu modéle est soumis a une compétition entre sa
dissolution et la création de défauts dans son réseau silicaté (amorphisation), induisant une diminution de sa densité ainsi
qu’une augmentation de sa surface spécifique. Le milieu modéle s’avere une approche intéressante pour atteindre sur des
temps courts une dégradation tres avancée des granulats.

Mots clés : béton, conditionnement de déchets nucléaires, réaction alcali-silice

STUDY OF ALKALI-SILICA REACTION OCCURING IN CONCRETES DESIGNED FOR EVAPORATOR CONCEN-
TRATES IMMOBILIZATION

Abstract

Electricity production from nuclear power plants generates radioactive wastes, the management of which represents a
major industrial and environmental concern. Thus, low - or intermediate — level radioactive aqueous waste streams
may be concentrated by evaporation, and immobilized with a hydraulic binder (Portland cement, usually), before being
sent to disposal. Nevertheless, interactions may occur between some components of the waste and the cement phases
or aggregates, and decrease the stability of the final waste forms. Thereby, the formation of a gel-like product has been
recently observed on the surface of some cemented drums of evaporator concentrates, which were produced in the 80’s
at Doel nuclear power plant in Belgium. This product may result from a reaction between silica from the aggregates and
the very alkaline pore solution of the concrete. However, its properties seem to differ from those reported for alkali-silica
gels in civil engineering. Thus, this work aims at better understanding the processes involved in the gel formation within
the cement-waste forms and at characterizing its properties, linked to its composition and structure.

The first objective is to reproduce the gel in the laboratory. Two methods are successfully developed. Concrete specimens
comprising a surrogate waste and a reactive siliceous aggregate (flint) are designed and submitted to a thermal cycle
representative of the early-age thermal history of the cemented drums produced at Doel. Synthetic gels are also directly
prepared by mixing concentrated saline solutions with a sodium silicate solution.

Characterizations achieved on the resulting gels highlight their hygroscopic and efflorescent behaviors, as well as their
high tendency to undergo carbonation, requiring a careful handling while analyzing them. These gels, structurally repre-
sentative of real gels, exhibit an amorphous or nanocrystalline structure that remains weakly influenced by their chemical
composition in the studied domain. They exhibit a Newtonian fluid behavior, their viscosity depending mainly on their
water content and on the temperature.

The second objective is to refine the influence of the cemented concentrates composition and concrete thermal history
on the gel formation rate, as well as on the damage caused to the cementitious material. The incorporation of alkaline
concentrates promotes the expansion and cracking of the concrete. Reversely, a temperature rise at early age, by allowing
the gel exudation, improves the subsequent stability of the material.

Finally, the aggregate degradation by alkali-silica reaction is investigated on the first hand by looking at the aggregate
behavior in ideal alkaline medium, and on the second hand by characterizing aggregates extracted from artificially aged
concrete specimens. Two competitive behaviors are outlined for the aggregate degraded in ideal medium: dissolution,
and creation of flaws in its siliceous network (amorphisation), which decreases its volumetric mass density and increases
its specific surface area. The ideal medium is shown to be an interesting approach to reach high degrees of degradation
within a short period.

Keywords: alkali-silica reaction, concrete, nuclear waste management
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