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POSITIONNEMENT DE LA THESE DANS LE PROGRAMME SCIENTIFIQUE DE
L'ANDRA ET APPORTS SCIENTIFIQUES DES TRAVAUX DE RECHERCHE

Xavier Bourbon (Andra)

Contexte

Dans le cadre de la conception et de la réalisation d’'un stockage de déchets
radioactifs en formation géologique profonde, 'emploi des bétons est depuis toujours
largement évoqué. Leur emploi va de la réalisation des structures jusqu’a celle des
colis en passant par les différentes barrieres de confinement.

Dans ce contexte, la nécessité d’expliciter le comportement physique et chimique
des matériaux dans leurs conditions de fonctionnement, est 'un des aspects de
démonstration de la faisabilité de telles structures. Ceci passe par I'identification et la
description des différents processus susceptibles de modifier tout ou partie des
propriétés des matériaux cimentaires.

La thése dans le programme scientifique

L’'une des raisons qui incite a étudier des matériaux cimentaires dans le contexte
spécifique du stockage de déchets radioactifs de haute et moyenne activité, est la
distinction forte qui existe entre les exigences du génie civil et celles formulées dans
le présent contexte. En effet, si on dispose d'un large retour d’'expérience en matiere
de comportement des bétons en génie civil, il ne concerne que des durées de
quelques dizaines d'années, un siécle tout au plus et d'une maniére générale sur des
aspects mécaniques. Les échelles de temps et le niveau d’exigence requis dans le

cadre du stockage de déchets HAVL sont significativement différents, tout autant que
les propriétés visées.

Ainsi, 'Andra a identifié, pour la définition de ses programmes sur le comportement a
long terme des matériaux cimentaires, des axes de recherches qui concement a la
fois les évolutions chimiques (dégradations chimiques en milieu saturé et non saturé)
et physiques (couplages chimie / transfert) des matériaux.

Les niveaux de couplages entre les processus chimiques et les propriétés physiques
(principalement les propriétés de transfert) sont variables mais explicités, de maniére

a rendre compte d'une évolution globale des matériaux dans le temps et dans
I'espace.

Dans le cas présent, la thése de David Planel s’inscrit dans la description de
phénoménes qui integrent en plus d’'un couplage entre la réactivité chimique et les
proprietés de transfert des matériaux, une répercussion importante sur les propriétés
mécaniques des matériaux (au travers de la fissuration). Le processus de
dégradation des bétons par les ions sulfate est 'un des thémes traités dans le cadre
des programmes de R&D de IAndra et qui compte pami ceux dont la nécessité

d’avoir une description détailiée de tous les processus couplés est la plus difficile a
atteindre.



Définition du travail de thése

Les travaux de these de David Planel, relevant de {a modélisation du comportement

des matériaux cimentaires soumis a une attaque sulfatique externe, se sont articulés

autour de deux axes que sont :

- les travaux expérimentaux dans des conditions proches de celles qui seraient a
attendre en situation de fonctionnement,

- les travaux de modélisation permettant de rendre compte de I'évolution chimique
et physique des matériaux.

Le volet expérimental peut apparaitre « classique » dans un travail tel que celui-ci,
méme s'il a nécessité la mise au point d'essais spécifiques. En revanche, le second
volet de cette thése a conduit au développement d’'un modéle couplant I'évolution
chimique des matériaux suite a une lixiviation par des eaux contenant des sulfates et
les répercussions mécaniques d'une telle dégradation (déformations, fissurations).

Principaux résultats

D’un point de vue phénoménologique, les travaux menés dans le cadre de cette
thése ont conduit a une explicitation détaillée des mécanismes avec en particulier
l'identification des différents processus chimiques en amont du front de dégradation.
Par ailleurs, [lidentification de certains parametres critiques a été réalisée
(concentrations en solution ou composition en phase solide).

Pour ce qui concerne fa modélisation, le principal résultat de ce travail réside dans
'établissement d'un modéle de réactivité chimique couplé a la mécanique de
maniére a rendre compte de la fissuration induite par ce type de dégradation en
terme de localisation dans les matériaux, d’occurrence et d’'importance.

Ce modéle a été établi en intégrant une modélisation couplée chimie (relative au
processus de dégradation) /transfert, effectuée a I'aide d'un outil de calcul existant
(HYTEC développé a I'école des mines de Paris). Ces données ont servi ensuite de
données d’entrée au modéle mécanique.

Apports et perspectives

La compréhension des mécanismes de dégradation et la maniére d’en rendre
compte, la validation du modéle couplé chimie/mécanique pour des matériaux
simples dans le cas d’attaques sulfatiques sont des points forts de ce travail.

Ceci a permis de fournir nombre d'informations sur la localisation des zones
fissurées et leur importance en relation avec le développement des réactions dans
les zones chimiquement modifiées.

Ce modele reste une premiére approche. Il a été établi sur la base
d’expérimentations menées sur des matériaux simples et dans des conditions
autorisant une dégradations forte. Dans les perspectives a donner a ce travail, on
soulignera en particulier une validation du modéle portant sur une extension a une
gamme plus large de matériaux, ainsi qu’a des conditions d’environnement variables.
Par ailleurs, la robustesse du couplage entre d'une part I'évolution couplée
chimie/transfert et d'autre part la mécanique reste a valider.
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RESUME

La problématique de 'attaque par les sulfates des matériaux a base de ciment demeure d'actualité dans le
domaine du stockage des déchets radioactifs, puisque les eaux souterraines susceptibles de venir au contact
du colis contiennent des teneurs en sulfates non négligeables (7-31 mmol/L). Ce mémoire contribue a 1'étude
des mécanismes de dégradation par les sulfates, & leur compréhension et a leur modélisation.

Les phases expérimentales entreprises dans cette étude ont eu pour objectifs de mettre en évidence les
différents phénomeénes physico-chimiques présents lors d’une attaque sulfatique externe, de suivre leur
évolution et leur impact sur les paramétres de transport et de prévoir le comportement mécanique du
matériau.

Des expériences de dégradation en eau pure et en milieu suifaté (teneur en sulfates 15 mmol/l), sur pite de
ciment CPA (e/c 0,4), ont été menées en paralléle, afin de pouvoir comparer les résultats obtenus. L'analyse
chimique réguliére du lixiviat a mis en évidence une consommation de sulfates par la matrice proportionnelle
a la racine carrée du temps.

L'utilisation de la DRX sur les poudres, issues des « grattages » de la partie dégradée du matériau, a permis
d'obtenir la zonation minéralogie associée 4 une exposition en milieu sulfaté de la pate de ciment. L'emploi
conjointement de la MEB et de la micro-sonde EDS est venu confirmer les profils obtenus par DRX et
apporter une information capitale concernant 1’état de fissuration et sa localisation. De plus, un suivi visuel
de l'apparition de la fissuration et de son évolution est venu compléter les observations précédentes.

A partir de ces résultats expérimentaux, une modélisation simplifiée de la dégradation chimique de la pate de
ciment, mise au contact d'un milieu sulfaté, a été proposée. Un code de géochimie, couplant la chimie en
solution au transport réactif dans un milieu poreux a été utilisé. La modélisation mise en ceuvre prend en
compte I'évolution des propriétés de transfert du matériau (diffusivité) avec la décalcification et la
précipitation d’espéces secondaires (gypse, ettringite)

Les résultats issus des calculs couplés chimie - transport ont alors été utilisés comme données d’entrée pour
la modélisation du comportement mécanique des échantillons soumis a une attaque sulfatique. La loi de
comportement utilisée pour notre étude est basée sur des concepts physiques comme la génération
d’autocontraintes internes au béton engendrées par la précipitation de phases secondaires. 11 prend en compte
I’endommagement de fagon anisotrope et prévoit 1’apparition de la fissuration suivant des critéres de rupture
en traction, compression et associée a la précipitation de phases secondaires.

MOTS CLES : durabilité, dégradation chimique, pate de ciment, lixiviation, expansion, fissuration,
gonflement empéché, sulfate, ettringite, gypse, minéralogie, zonation, DRX, MEB, micro-sonde,
modélisation chimique, modélisation mécanique, couplage, diffusion.







ABSTRACT

Sulfate attack of cement-based materials remains an important problem for the durability assessment of
containers and disposal engineering barriers dedicated to the long-term storage of radioactive wastes since
underground water which may reach these elements contains small quantities of sulfates (7-31 mmol/l). This
work contributes to the study of sulfate-induced damage mechanisms, to their understanding and modelling.

The experimental phases of this study aimed at the understanding of the different physico-chemical
phenomena involved during an external sulfate attack at following their evolution and their impact on the
transport and mechanical properties of the material.

Leaching experiments in pure water and in a solution of sodium sulfate (with a sulfate content of 15 mmol/l),
have been performed simultaneously on OPC paste (w/c 0,4)in order to allow a comparison of test results.
The frequent analysis of the leachant has shown a consumption of sulfate ions by the matrix, proportional to
the square rate of time.

The use of X-Ray Diffraction on powders, obtained by « scraping » the calcium-depleted part of the samples,
led a precise view of the cement paste mineralogy, during sulfate attack. The use of Scanning Electron
Microscopy (SEM) and Energy Dispersive Spectrometer (EDS) confirmed the correctness of XRD profiles
and brought important informations concerning cracking distribution and localisation. In addition, a visual
monitoring of crack appearance and evolution completed the previous observations.

Based on these experimental results, a simplified model accounting for the chemical degradation of cement
paste in sulfated water has been proposed. A geochemical code, coupling the chemistry in solution with the
reactive transport in porous media has been used for this purpose. The model accounts for the evolution of
transport properties (diffusivity) associated with the calcium-depleting of the cement matrix and the
precipitation of secondary phases (gypsum, ettringite) in the porous space.

The results of the reactive transport calculations have then been used to model the mechanical behaviour of
the samples subjected to a sulfate attack. The constitutive mechanical model used in this study, is based on
physical concepts like the generation of internal auto-stresses in concrete, induced by the precipitation of
secondary phases in the porous space. It accounts for anisotropic damage and assumes that cracking can
appear depending on several thresholds associated with the behaviour of the material in tension, compression
and related to internal stresses originating from secondary phases precipitation.

KEY WORDS : Durability, chemical deterioration, cement paste, leaching, expansion, crack, swelling,

sulfate, ettringite, gypsum, mineralogy, zonation, XRD, SEM, EPMA, chemical modelling, mechanical
modelling, coupling, diffusion.
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1l s'agit dans un premier temps de présenter le contexte général de I'étude, c'est-a-dire le probléme
du stockage des déchets radioactifs. Aprés un tour d’horizon précisant quels sont les différents
acteurs en matiéres de déchets radioactifs et leur mission vis a vis de la loi et du citoyen, une
présentation sommaire des objectifs de cette étude sera exposée, mentionnant les différentes étapes,
développées tout au long de ce mémoire.

I. CONTEXTE GENERAL DE L’ETUDE

En France, plus de 75 % de Délectricit¢ produite est d’origine nucléaire. Les déchets
engendrés par cette production et leurs conditions de stockage constituent une préoccupation
de grande importance tant sur le plan scientifique que social et politique.

Aujourd'hui 90 % des déchets radioactifs, dits « a vie courte », sont gérés industriellement et
stockés en surface. Les 10 % restants, dits « a vie longue », sont entreposés sur les lieux de
production comme a La Hague et 2 Marcoule. Une solution siire a trés long terme reste a
développer.

1. Trois classes de déchets

La France produit par an et par habitant, environ 1kg de déchets radioactifs contre 2500kg par
an de déchets industriels dont 100 kg de déchets chimiques toxiques. On distingue
essentiellement, trois types de déchets radioactifs caractérisés par :

> Le niveau de radioactivité (nombre de désintégrations par seconde), qui permet d’évaluer
la quantité de radionuciéides contenus dans le déchet,

> La nature des radionucléides présents, définie par leur période de décroissance radioactive
et par le type de rayonnement émis (alpha, béta, gamma). On distingue les déchets a vie
courte (période inférieure & 30 ans) des déchets a vie longue.

Selon ces critéres, les déchets sont alors classés en trois grandes catégories, qui présentent
chacune des modes de gestion particuliers.

Les déchets de faible activité et a durée de vie courte (période < 30 ans) constituent les
déchets de tyype 4. 1l s’agit pour I’essentiel de déchets provenant des installations nucléaires
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(objets contaminés : gants, filtres, résines, etc.), des laboratoires de recherche et de divers
utilisateurs de radionucléides (hopitaux, laboratoires d’analyse, industrie miniére, agro-
alimentaire, métallurgique..).

Les déchets de type A représentent 90 % du volume des déchets radioactifs produits en
France et contiennent S % de la radioactivité totale.

Pour ce type de déchets, une solution industrielle de gestion existe : ils subissent un traitement
qui consiste, selon leur nature, & diminuer leur volume par incinération, évaporation,
découpage et compactage ; le produit obtenu est ensuite conditionné dans des fiits spéciaux
(blocs de béton ou enrobés dans du bitume ou des polymeéres).

Les colis ainsi constitués sont stockés dans le centre de stockage en surface, géré par
I’ANDRA (centre de la Manche jusqu’en 1994, centre de I'Aube depuis).

Les déchets de moyenne activité et a vie longue constituent les déchets de type B. Ils
contiennent des quantités significatives de radionucléides a période longue ( > 30 ans),
émetteurs de rayonnements alpha. Ils proviennent principalement des usines du cycle du
combustible (effluents, coques et embouts, générés lors de la fabrication ou du retraitement)
et des centres de recherche.

Les déchets de #ype B constituent 10 % du volume total des déchets radioactifs produits
en France.

Les techniques de traitement et de conditionnement sont les mémes que pour les déchets de
type A. Ils sont aujourd’hui entreposés en surface pour plusieurs décennies sur leurs sites de
production (sites de Cogema a La Hague, a Marcoule et au CEA a Cadarache).

Les déchets de haute activité et a vie longue constituent les déchets de ype C. Ils
contiennent des radionucléides en grande quantité et de haute activité, émetteurs alpha, béta et
gamma, dont la décroissance radioactive peut s'étendre sur plusieurs milliers d’années. Ils
proviennent essentiellement du traitement des combustibles usés issus des centrales nucléaires
(principaux éléments présents dans les combustibles usés : plutonium, uranium, actinides
mineurs) et de certains produits de fission (iode 129, technétium 99, césium 135). La
vitrification constitue aujourd’hui une solution industrielle adaptée a ce type de déchets.

Les déchets de #pe C constituent au maximum 1 % du volume total des déchets
radioactifs en France, mais représentent avec les déchets de #ype B, 95 % de la
radioactivité totale.

2. La loi du 30 décembre 1991

La loi du 30 décembre 1991 a défini trois voies de recherche en matiére de gestion des
déchets radioactifs de haute activité et a vie longue (LOI no 91-1381 du 30 décembre 1991
relative aux recherches sur la gestion des déchets radioactifs dans son intégralité sur le site :
http://www legifrance.gouv. {1/ ).

Il s'agit de :

» La réduction de la nocivité et de la durée de vie des déchets (Axe I : transmutation).
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» L'étude des possibilités de stockage réversible ou irréversible dans les formations
géologiques profondes (Axe 2).

» L'amélioration de leur conditionnement et l'entreposage en surface de longue durée
(Axe 3).

Les recherches concernant les axes I et 3 sont menées notamment par le CEA (Commissariat
a I'Energie Atomique) qui a toujours eu, depuis sa création, une activité¢ dans le domaine des
déchets : traitement et conditionnement de ses propres déchets mais aussi recherche et
développement pour améliorer les procédés ou en créer de nouveaux permettant d'assurer la
gestion des déchets en respectant les impératifs de sireté. Ces compétences sont transposables
également a la gestion des déchets industriels toxiques. Les recherches du CEA sont menées
en coopération avec I'ANDRA, l'industrie nucléaire (EDF, Cogema et Framatome) et les
organismes de recherche (le CNRS et les Universités). Elles bénéficient d'importantes
collaborations nationales et internationales (en particulier européennes). Elles sont
continiiment évaluées par la Commission Nationale d'Evaluation (CNE), qui établit et diffuse
chaque année un rapport sur les études en cours.

L'étude du stockage profond (4xe 2) a été confiée a 'Agence Nationale pour la gestion des
Déchets RAdioactifs (ANDRA). Elle vise a définir les conditions dans lesquelles pourrait €tre
réalisé et exploité un stockage, réversible ou irréversible, en formations géologiques
profondes. Pour mener cette recherche, le Parlement a demandé la construction de
laboratoires souterrains qui permettront d'étudier la roche en situation et en grandeur réelles.
Les laboratoires constituent des outils essentiels dans la bonne réalisation de ce programme de
recherche.

3. Etude du stockage en formation géologiques profondes

L'objectif de l'axe 2 est de fournir tous les éléments permettant de décider, éventuellement en
2006, de la création d'un centre de stockage en formation géologique profonde. Cela revient a
confronter des concepts de stockage théoriques aux conditions particuliéres rencontrées dans
des sites géologiques bien définis et d'en démontrer la stireté a trés long terme.

Les concepts de stockage ¢tudiés reposent sur un principe de barriéres multiples comprenant
le colis de déchets (le déchet et le matériau qui le stabilise dans un emballage adéquat), la
barriére ouvragée qui est interposée entre le colis de déchets et la roche, et la barriere
géologique qui est la roche elle-méme. Les caractéristiques des sites sont étudiées en premier
lieu a partir de la surface, puis dans un second temps in situ, en laboratoires de recherche
souterrains.

Concemant /'axe 2 de la loi du 30 décembre 1991, trois situations pourront se présenter :

> Si les résultats obtenus dans les laboratoires de recherche souterrains démontrent une
inaptitude a un éventuel stockage, le ou les sites seront réhabilités conformément au décret
de création de ces laboratoires.

> Si les résultats obtenus par 'ANDRA sont en tous points conformes aux objectifs de
streté définis par la Direction de la Sureté des Installations Nucléaires, le gouvernement
pourra proposer au Parlement un projet de loi relatif a la création d'un centre de stockage.
Il devra faire I'objet d'une consultation des collectivités locales, d'une nouvelle loi et d'un
large débat qui prendra en compte les résultats sur les deux autres voies de recherche. A
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l'issue de ces débats, si un stockage de déchets radioactifs est décidé, il ne pourra pas
intervenir avant 2020 en raison des délais techniques nécessaires au creusement des
galeries et a I'aboutissement des procédures administratives.

> Si les résultats obtenus par 'ANDRA sont prometteurs mais pas concluants en 2006, il
reviendra alors au gouvernement de déposer un projet de loi proposant la poursuite des
recherches.

A la limite de la Meuse et de la Haute-Marne, le gouvernement a autorisé I'ANDRA, par
décret du 3 aoiit 1999, a construire un laboratoire de recherche scientifique a 500 métres de
profondeur, dans une couche argileuse dgée de 150 millions d'années.

Le laboratoire de recherche souterrain est un outil de recherche et un laboratoire
multidisciplinaire avec un programme scientifique expérimental concerté. Ce n'est pas une
installation nucléaire.

Dans ce laboratoire, le programme de recherche associera des expérimentations, des
modélisations et des simulations numériques pour étudier ces phénoménes. Ce programme de
recherche devrait également permettre d'évaluer, en 2006, la faisabilit¢ des différentes
solutions possibles de stockage réversible et d'en définir le programme d'observation.

II. LESOBJECTIFS DE L’ETUDE

Pour concevoir un stockage, il est nécessaire de bien comprendre ce qui se passe dans le site
de stockage, a chaque étape de sa réalisation et de son exploitation, c'est-a-dire déterminer les
phénomeénes thermiques, hydrauliques, mécaniques ou chimiques au cours de son évolution. Il
faut notamment étre en mesure d'évaluer le comportement et 1'évolution de la roche argileuse
dans laquelle seraient creusées les galeries ou les alvéoles de stockage et les structures ou
barriéres en béton dans lequel seraient places les déchets.

C’est aussi dans 1’objectif de comprendre les phénomeénes physico — chimiques que des
travaux, sur les matériaux de base utilisables pour les barrieres ouvragées des stockages
(béton et argile), ont déja été menés depuis une dizaine d’années. Plusieurs scénarii ont été
considérés et notamment 1’immersion des bétons dans des milieux chimiquement agressifs.
Ce travail de thése, dont le but est la compréhension du comportement de la pite de ciment
soumise a une attaque sulfatique, s’inscrit dans le cadre général de ces études.

De nombreuses études ont ét¢ menées pour comprendre les phénomenes physico-chimiques
entrant en jeu dans la dégradation chimique des bétons. Par dégradation chimique, nous
entendons dissolution des hydrates et diffusion des différents constituants de la pate de ciment
(comme le calcium, I’aluminium, la silice, le sulfate) vers le milieu extérieur.

Ce phénoméne a des conséquences importantes sur les propriétés de transport (augmentation
de la porosité et du coefficient de diffusion) et les caractéristiques mécaniques (chutes de la
résistance et du module d’élasticité).

Dans le cas d'un milieu extérieur contenant des sulfates, ceux-ci diffusent vers I'intérieur de la

matrice cimentaire entrainant des précipitations d’espéces secondaires pouvant induire des
désordres macroscopiques (fissuration et déformation).
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Etant donné les échelles de temps associées au stockage, la modélisation de la dégradation
chimique du matériau cimentaire est indispensable afin de prédire la pérennité du confinement
des déchets. En effet, son état de dégradation modifiera ses propriétés hydrodynamiques et
mécaniques initiales.

L’étude de la décalcification du béton en milieu sulfaté est donc couplée a I’étude des
propriétés mécaniques de celui-ci, d'ou la nécessité de réaliser une modélisation adaptée
prenant en compte ce couplage (couplage dégradation chimique - comportement mécanique).

La mise en place d'une modélisation pour effectuer de la prédiction a long terme sur le
comportement d'un matériau cimentaire a base de CPA, immergé en milieu sulfaté, nous
conduira a mettre en place une campagne expérimentale visant a obtenir tous les paramétres
d'entrée et de calage pour les modéles chimique et mécanique utilisés.

Dans un premier temps, une étude bibliographique est menée sur la dégradation des bétons en
eau pure, en milieu sulfaté et sur les théories d’expansion sulfatique associ€es. Elle fait 1’objet
du CHAPITRE L.

L’étude expérimentale de la physico—chimie des phénomeénes est effectuée a 1’aide d’une
campagne d’essais ayant pour objectifs la mise en évidence et la quantification des désordres
macroscopiques dus a I’attaque d’une pate de ciment par les sulfates et a la caractérisation du
matériau dégradée par plusieurs techniques. Ce programme est présenté au CHAPITRE III.

A partir de la connaissance du matériau, acquise pendant la phase expérimentale, et a I’aide
d’un code de géochimie transport, une modélisation simplifiée des phénoménes chimiques en
Jjeux (comme le transport réactif des espéces) lors de ’altération de la pate de ciment par les
sulfates a ét€¢ entreprise, présentée dans le CHAPITRE IV, puis a I’aide d’un modéle
d’endommagement mécanique, une modélisation du comportement mécanique du matériau
ainsi dégradé est proposée et fait I’objet du CHAPITRE V.

Enfin une conclusion générale sur cette étude sera présentée dans le CHAPITRE V1.

Une demiére partie regroupe les ANNEXES consacrées a la présentation des différentes
techniques expérimentales et appareils utilisés.

Remarque : Les références bibliographiques sont reportées a la fin de chaque chapitre.
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CHAPITRE II: ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

Le but de cette synthese bibliographique est de mieux comprendre les conditions d’apparition des
phases sulfatées (gypse et ettringite) dans les matériaux cimentaires et de cerner les paramétres
déclenchant, influengant ou limitant le gonflement et la fissuration souvent observés.

Revenons dans un premier temps au ciment anhydre lui-méme avant de s’intéresser a son
hydratation. Aprés la présentation des propriétés physico-chimiques de la pdte de ciment durcie, nous
parlerons de la lixiviation en eau pure et de ses conséquences sur l'évolution du matériau. Le
phénoméne d’expansion dans les pdtes de ciment durcies sera ensuite plus particulierement étudié. La
présentation des différentes théories sur l’expansion associée a l’ettringite fera 1'objet d'un
paragraphe avant l'exposition de quelques modéles existants concernant la croissance ettringitique.

I. LAPATE DE CIMENT DURCIE

1. Le Ciment Anhydre

L’étude des constituants du ciment anhydre, de leur provenance et de leur formation peut
aider a comprendre quels sont les produits influengant plus particuliérement la formation de
Pettringite, et des autres produits sulfatés.

A. Définition :

Un ciment est un produit silico-calco-alumineux a teneur en chaux libre négligeable. C'est un
liant hydraulique capable de lier, en présence d’eau non circulante, les mélanges granulaires
auxquels il est intégre.

Le ciment anhydre est composé de clinker, de gypse et dans certains cas de constituants
secondaires aussi appelés ajouts.

Les ciments naturels sont réalisés a partir de roches ou argiles et calcaires sont déja
naturellement mélangés alors que les ciments artificiels, concernant presque toute la
production, sont obtenus par cuisson a haute température d'un mélange de calcaire (80 %) et
d'argile (20 %).
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B. Mécanismes entrant en jeu dans la fabrication des ciments :

On utilisera parfois la convention des cimentiers pour l'abréviation des formules chimiques
des différents corps intervenant dans la fabrication des ciments (cf. Annexes).

Les ciments sont préparés a partir de matériaux a base de calcaire, de silice, d'alumine, de fer
et de magnésium. Le cimentier chauffe les matériaux de base de fagon a obtenir la matiére
premiére des ciments. Les réactions entrant en jeu lors de la montée en température sont les
suivantes :

> Décarbonatation du calcaire :

CaCO, —*£5 CaO+CO, +42,5.Kcal/mol 1I-1)

> Formation des silicates anhydres : le SiO,.(CaQ), ou C,S.

Si0, +2.Ca0 ~22€ 5 2Ca0- Si0, - 28,8 Kcal | mol a2
2Ca0- Si0, + CaO0 —C_ 5 3Cqa0- Si0, +1,5.Kcal / mol

> Formation des aluminates : le 3Ca0.41,0, ou C,4.
12Ca0 + 74,0, —2L  C,, A, (eutectique  fondu)

C|2A7 milieu riche en chaux N 3C00A1203 (II- 3)
C12A7 milieu pauvre en chau.x% CaO.A1203

Formation des alumino-ferrites : le C,AF .

3Ca0.AlL, 0, +CaO+Fe, 0, —— C,AF dI- 4)

» Intégration du magnésium en poudre fondu : le MgO.
CaMg.(CO,), —=F<- (aCo0, +MgO+CO, {1- 5)

C. Composition du clinker :

Les principaux composants du clinker (ciment anhydre) sont :

> Le silicate tricalcique : 3Ca0.Si0, (G59) 50-70%
» Lesilicate bicalcique : 2Ca0.8i0, (C,S) 15-30%
» L'aluminate tricalcique : 3Ca0.41,0, (C;4) 5-10%
» L'aluminoferrite tétracalcique : 4Ca0.41,0, - Fe,O, (C,AF) 5-15%

Le silicate tricalcique (C,S) est le constituant majeur et se présente sous forme de cristaux
polygonaux de 20 a 50 pm de diamétre, le silicate bicalcique (C,S) apparait généralement
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sous forme de cristaux arrondis. Les cristaux de (C,4) et de (C,AF) apparaissent plus ou
moins enchevétrés.
Le clinker est un conglomérat de (C,S) et de (C,S) liés entre eux par une phase interstitielle

composée de (C,4) et de (C,AF). En réalité ces minéraux ne sont jamais purs et renferment
des oxydes mineurs, ces phases sont appelées alite (C,S) et bélite (C,S).

A l'aide de la formule de Bogue', il est possible de déterminer la minéralogie du clinker
(ciment anhydre) a partir de la composition chimique de la maticre premiére (cf- Annexes).

Le gypse, de formule chimique CaSO,.2H,0, ajouté a raison de 3 % a 6 %, joue le réle de
régulateur de prise.

D. Caractérisation du ciment :

Différentes compositions de ciment associées a des identifications appropriées sont utilisées :

> CEMI(CPA) : clinker > 95%

» CEM II/A et /B (CPJ) (constituants 2*™) : clinker > 65%, ajouts < 35%

> CEM I /A et /B (CHF) (hauts fourneaux) : laitiers 40-75%

» CEM III/C (CLK) (laitiers au clinker) : clinker < 20%, laitiers > 80%

» CEMIV /A et /B (CPL) (pouzzolanes) : clinker 45-90%, pouzzolanes 10-55%

» CEM V /A et /B (CLC) (laitiers et cendres) : clinker 40%, cendres 18-31%, laitiers

18-31%

Les propriétés hydrauliques d'un ciment (son pouvoir liant et durcissant) sont caractérisées
selon la norme NF P 15-301 du 01.07.1994, par la résistance en compression simple (Rc)
minimale qui est exprimée en MPa (garantie a 95%). Apreés 28 jours de durcissement en
ambiance humide ou sous eau non circulante, a 20°C, elle est mesurée sur un mortier
normalisé (mortier constitué en masse, d'une partie d'eau, pour deux parties de ciment et six
parties de sable siliceux normalisé : sable de Leucate). Statistiquement, plus de 90% des Rc
doivent étre inférieures a la Rc maximale de la classe.

Trois classes ont été définies :
» Classe 32,5 : 32,5 <Rc28j (MPa) < 52,5

» Classe 42,5 : 42,5 <Rc28j (MPa) < 62,5
» Classe 52,5: 52,5 <Rc28j (MPa)

' 11 s’agit d’une formule empirique établie par Bogue en 1920.
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2. L'Hydratation Du Ciment

L'ajout d'eau a la poudre de ciment anhydre (dans des proportions massiques e/c contrdlées)
permet d'obtenir une pate de ciment (durcissant en quelques heures), milieu poreux composé
de phases solides hydratées et d'une solution aqueuse interstitielle remplissant les pores (celle-
ci est présente si le rapport e/c > 0,20 a 0,25).

A. L'hydratation des silicates de calcium :

L'hydratation des silicates de calcium anhydres, surtout le C,S, a une importance particuliére

parce que les produits résultants de I'hydratation sont a l'origine d'une grande partie des
propriétés du ciment hydraté. La réaction d'hydratation peut s'écrire :

C;S +(y+3 _x)-HZO _— CxSHy +(3 _x)‘Ca(OH)Z (r-6)

C,S+(y+2-x).H,0 — C,SH, +(2-x).Ca(OH), -7
Elle conduit a la formation des C ~ S — H et de la portlandite

» La structure en feuillets des silicates de calcium hydraté (C — S — H ) est responsable de la
prise et de la résistance mécanique de la péte :

= Le C,S joue un rdle prépondérant dans la résistance a court terme et dans la prise
finale,

= Le C,S intervient dans la résistance a plus long terme.

Le terme C-S-H désigne une famille de composés du systéme ternaire
CaO - Si0, — H,O . 1l s’agit de composés mal cristallisés du fait de leur germination rapide.
Ils sont souvent appelés « gel d¢ C—S— H » en raison de leur forte teneur en eau et de leur
faible degré de cristallisation. Il leur est associ¢ la formule chimique suivante :

n.Ca0.Si0, .(n+0,8).H,0 avec 08<n<L7 (1I- 8)

Pour les ciments produisant peu de portlandite (comme les CLK) la valeur de n est faible.
Pour un ciment Portland classique » avoisine la valeur maximale de 1,7.

>» La portlandite de formule chimique Ca(OH), s'organisant en fines plaquettes

hexagonales sera responsable de la vulnérabilité des pates de ciment vis a vis des
agressions chimiques extérieures (eau pure, carbonates, sulfates).

B. L'hydratation des aluminates de calcium :
L'hydratation des aluminates de calcium (C,4 ), sans ajout de gypse dans le ciment anhydre

est trés rapide. En quelques minutes la précipitation des aluminates bloque I'hydratation des
autres constituants du clinker et en particulier du C,S. Le gypse, ajouté afin de réguler la
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prise, provoque la formation de trisulfoaluminate de calcium hydraté (ettringite primaire ou
AFt) trés finement cristallisée, recouvre les grains anhydres de C,4 et bloque leur
hydratation.

L’hydratation du C,4, en présence de gypse, conduit principalement a la formation
d'ettringite suivant la réaction chimique :

C,A+3CaS0,2H,0 +26H,0 ——> C,A3CaS0,32H,0 (I-9)

(ettringite primaire)

L'ettringite ainsi formée, cristallise en aiguilles prismatiques qui se dissolvent ensuite, lorsque
le gypse est épuisé, pour former des plaquettes hexagonales de monosulfoaluminate de
calcium hydraté (AFm) selon la réaction suivante :

C,A43CaS0,32H,0 +2C,A+4H,0 ——> 3C,ACaS0,12H,0  (II- 10)
(AF?) (AFm)

C. Propriétés de la pate de ciment durcie

Pendant ’hydratation, les principaux hydrates formés sont les silicates de calcium hydratés
(C~S-H), laportlandite (CH ), l'ettringite ( AFt) et le monosulfoaluminate ( AFm).

Les alcalins, de par leurs charges et force ionique, modifient les concentrations d’équilibre des
espéces ioniques et jouent un role déterminant dans 1’avancement de 1’hydratation du ciment
et donc de sa performance.

La concentration élevée en alcalins ne favorise pas la formation d’ettringite mais la formation
d’une phase AFm, incorporant du sodium (en présence de NaOH). La présence de KOH joue
un réle dans l’inhibition de la formation de I’ettringite de sorte que les espéces actives
d’aluminates et de sulfates entrent dans les C~S — H formés.

Les propriétés physico-chimiques (résistance mécanique, résistance chimique, pouvoir de
confinement) de la pate de ciment durcie vont dépendre premieérement de la composition du
ciment anhydre (teneurs en C,4, C,4F, C,S, C,S, SO;,) et deuxitmement de sa
préparation (teneur en eau, cure).

Le seuil minimum théorique de teneur en eau pour hydrater tout le ciment est défini pour le
rapport massique eau sur ciment (noté e/c) de 0,38 pour un CPA [ 1].

Le volume poreux final dépend de la quantité d'eau (plus le rapport e¢/c est élevé plus la
porosité est importante et inversement) ajoutée a la poudre de ciment anhydre et du degré
d'hydratation (totale ou partielle). La porosité diminue au fur et & mesure que l'hydratation
progresse, conséquence du remplissage des pores par les hydrates qui se forment.
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La porosité, présente dans le matériau cimentaire se range dans deux grandes classes :

= La porosité capillaire : elle est le vestige des espaces intergranulaires diminuant
au cours de l'hydratation. Elle dépend du rapport e/c,

= La micro-porosité (ou nano-porosité) : elle résulte de la porosité interne des
hydrates et ne dépend pas du rapport e/c.

Les paramétres permettant de caractériser la pate de ciment durcie sont sa résistance
mécanique & 28 jours, son module d'¢lasticité et ses propriétés de transport (porosité,
coefficient de diffusion, perméabilité intrinséque).

Les forces de cohésion, responsables de la résistance mécanique de la pate de ciment durcie,
peuvent €tre classées par ordre d’intensité décroissante suivant :

C-S-H >CH > AFm et AFt

Des essais de diffusion ont été effectués sur des matériaux cimentaires confectionnés pour
différents e/c [ 2] [ 3]. L’exploitation de ces résultats a montré qu'il est possible d'exprimer le
coefficient de diffusion effectif D, en fonction de la porosité ¢ par une loi d’évolution

exponentielle (Figure II- 1) :

3,00E-11
¢+ Expériences
== interpolation
EZ,OOE-H T
o~
E
a 1,00E-11 4 .
*
* /
P £
L3
0,00E+00 e
0 02 0.4 0,6

Porosité totale
Figure II- 1 : Relation entre le coefficient de diffusion effectif D, et la porosité totale

{3l

L’expression donnée a cette loi est [ 3] :

D, =2,3-10™ -Exp(9.95$ e ) (- 11)

Il existe une loi empirique (loi de Kendall) reliant la variation du module d’¢élasticité (£ ) et la
porosité (¢ ) (Figure II- 2) :

E=E,(1-9¢)’ aI- 12)

ou E, estle module de Young théorique du matériau sain pour une porosité nulle.
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La portlandite (~ 20% en volume de la pate dans un ciment de type CPA-CEM-I) jouant un
rdle particulier, le module de Young macroscopique ( £, ) est fréquemment décomposé en

deux modules élémentaires par la relation suivante (Figure II- 2) :

E. =02-E,+08-E, (II- 13)

pate
avec E, module de la pite sans la portlandite et E, celui de la portlandite (E£,= 35000
MPa).

Le module de Young de la pate saine (E,,, =16000 MPa) est mesuré. La figure ci-dessous

pdte
(Figure II- 2), représente I’évolution du module de Young en fonction de la porosité pour les
deux expressions présentées ci dessus (II-12 et 1I-13). L’équation (II-13) représente une
approximation linéaire de la loi de Kendall (I1I-12) souvent utilisée en modé€lisation.

30000 T
20000 T

10000 E

Module d'Young (MPa)

Porosité

Figure II- 2: Evolution du module d’Young macrescopique en fonction de la
porosité, loi de Kendall et approximation linéaire.
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II. L’HYDROLYSE DE LA PATE DE CIMENT

Les mécanismes et les conséquences de l'exposition prolongée d'une pite de ciment au contact
d'une eau pure (faiblement ionisée) ont déja été examinés, notamment par Adenot [ 4] et par
Bourdette [ 5] concernant les mortiers. La composition et les propriétés microscopiques de la
pate de ciment saine ont une influence directe sur ’hydrolyse du matériau.

1. Les mécanismes de la Dégradation en Eau Pure (DEP)

Lorsqu'un matériau cimentaire est au contact d'une eau faiblement chargée, deux phénomeénes
se produisent :

» Les gradients de concentration entre I'eau interstitielle du matériau cimentaire, trés
chargée, et la solution agressive , peu chargée, créent un transfert d'ions par diffusion,

» Les variations de concentration résultant de la diffusion provoquent des réactions
chimiques de dissolution - précipitation.

Les expériences réalisées mettent en évidence des fronts nets de dissolution - précipitation
dans la zone dégradée (zone décalcifiée), ce qui vérifie I'hypotheése de 1'équilibre local. Cela
signifie que la solution interstitielle est, en tout lieu, en équilibre avec les phases solides
présentes. Cet équilibre est modifié dés qu'une diffusion des ions de la solution interstitielle
vers la solution agressive (conditions extérieures) a lieu. Il est aussitot rétabli soit par la
dissolution d'une ou plusieurs phases en cas de sous-saturation, soit par précipitation (d'une ou
plusieurs phases) en cas de sur-saturation.

L'observation en microscopie électronique a balayage (MEB) d’une surface polie par (Figure
II- 3) permet de distinguer plusieurs zones distinctes du cceur sain, ou les différentes phases
hydratées du ciment sont visibles (C~S~H, CH, AFm, AFt).

: gel de surface
:C-S-H
:C~S—-H, AFt

:C—-S—-H, AFt, AFm

: ceeur sain, soit C—-S-H,
AFt, AFm, Ca(OH),

[ N R

1,4 mm

Figure II- 3 : Coupe d'une pite de ciment CPA-CEM I de rapport e/c de 0,38 aprés
3 mois de DEP [ 4].
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En se déplacgant depuis le cceur sain vers la surface, on observe une modification de la matrice
cimentaire avec dissolution de la portlandite puis décalcification des C—-S—H (et
dissolution de I' AFm et de I’ AFt). En surface (zone au contact avec la solution agressive), on
détecte un gel de silice et d'alumine.

La cinétique de lixiviation d'une pate de ciment ne dépend donc que des équilibres chimiques
et de la vitesse de diffusion. D'ailleurs les analyses des lixiviats ont montré que les quantités
d’ions reldchés par la matrice augmentent proportionnellement a la racine carrée du temps,
tant que la zone inaltérée subsiste et que la solution agressive a une composition chimique
constante (Figure II- 4). Ce résultat est caractéristique du transfert par diffusion.

A2 T
'E L o
2 Ca® =0,012" Bx,z«f‘

] =

50,08" /D’D‘

2

2

0,04 1

g |

3 [

) [

= Af‘f

AP O

0 2 4 6 ., 8 10
Racine du temps (jour™)

Figure II- 4 : Quantité de calcium lixivié en fonction de la racine carrée du temps,
obtenue en DEP (pH = 8,5) sur une pate de ciment CPA-CEM I de rapport e/c de
0,38 [ 6].

L'analyse chimique de la solution lixiviante au contact d'une pate de ciment de rapport e/c de
0,4 révele que :

» Les quantités d’ions (calcium, aluminium, silicium, hydroxyle, sodium, sulfate,
potassium...) lixiviés augmentent proportionnellement a la racine carrée du temps,

» Les ions calcium et hydroxyle relachés par la matrice cimentaire sont majoritaires (de
deux ordres de grandeur environ),

» La quantité¢ cumulée d'hydroxyle lixivié est environ deux fois plus forte que celle de
calcium, ce qui montre la prédominance du processus de dissolution de la portlandite,

» L'aluminium est trés peu lixivié,
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2. Evolution des propriétés physiques de la pate de ciment
durcie

L'analyse de la matrice cimentaire d'une pate de ciment CPA-CEM-I de e/c de 0,4 dégradée
en eau pure pendant plusieurs mois met en évidence :

» Une épaisseur dégradée de 1,4 mm en trois mois de lixiviation (mesurée entre la surface
d’attaque et le front de dissolution de la portlandite, paralléle au front d’attaque) et une
cinétique de dégradation linéaire en fonction de la racine carrée du temps,

» Un noyau inaltéré et une zone dégradée de porosité beaucoup plus élevée (mise en
évidence d'une augmentation de 20 % environ de la porosité entre ces deux zones, par
porosimeétrie mercure),

» Les propriétés de transport de la zone décalcifiée sont fortement modifiées [ 2], la valeur
du coefficient de diffusion de la zone dégradée est estimée d’un ordre de grandeur
supérieur a celle du noyau inaltéré,

» Les propriétés mécaniques de la pate de ciment se trouvent affectées par la dissolution des
hydrates (C-S—H et CH essentiellement), des tests de micro dureté [ 7] ont mis en
évidence une chute du module d'élasticité sur matérian dégradé par rapport a la pate de
ciment saine.

Ainsi, la simple mise en eau pure d’un matériau cimentaire, sans présence de sulfate, a déja un
impact considérable sur les propriétés de transport et mécanique de la pate.

3. Modélisation

Le modéle DIFFUZON a été développé par Adenot [ 4] pour la simulation de la dégradation des
pites de ciment. Il repose sur un transport par diffusion des espéces en solution et sur
I’hypothése des équilibres chimiques locaux (entre solide et solution). Le matériau est divisé
en zones séparées par des fronts de dissolution ou de précipitation. Dans chaque zone, de
composition minéralogique constante (nature des phases solides fixée mais teneur variable),
délimitée par des fronts de dissolution ou de précipitation mobiles, un systeme d’équations
composé de la combinaison des équations de diffusion, d’équilibres chimiques et de bilan
maticre est résolu. La porosité et le coefficient de diffusion de chaque zone sont supposés
constants. La porosité est déterminée a partir de la nature et des quantités moyennes de phases
solides présentes (elles sont donc différentes d’une zone a I’autre). Le coefficient de diffusion
est soit déterminé & partir de la porosité et de la quantité de C—S - H, soit imposé et pris
égal a une valeur déterminée expérimentalement.

Les principaux phénoménes pris en compte dans cette modélisation sont :

» La dissolution ou la précipitation a I’équilibre des différentes phases solides initialement
présentes, la variation de porosité et du coefficient de diffusion associé,

> La décalcification des C— S — H 4 I’équilibre et la formation d’une zone superficielle
inerte chimiquement en dehors de leur domaine de stabilité,



CHAPITRE II : ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

» La diffusion des principales espéces du ciment : le calcium, le silicium, I’aluminium et le
soufre.

Les principaux paramétres pris en compte dans cette modélisation sont :

» La nature et la teneur initiale des principaux hydrates du matériau: portlandite,
C - S - H,ettringite et AFm.

> Le pH et la concentration en calcium de la solution agressive, suppos€s constants au cours
de la dégradation.

Les principaux résultats fournis par la modélisation sont :

> Les quantités lixiviées,

> L’épaisseur dégradée en fonction du temps de dégradation,

» La zonation de la partie dégradée et son €volution dans le temps et pour chaque zone :
= La composition minéralogique et les quantités de chaque solide,
= Les profils en phases solide et liquide en différents constituants,
= La porosité,

» Le coefficient de diffusion déduit de la porosité.

Le modéle DIFFUZON a été validé sur des pates CPA (e/c 0,38 a pH =4,5-8,5-11,5ete/c 0,4 2
pH = 7), mortier CPA (e/c 0,4 a pH = 8,5) et pates CLC (e/c 0,38 a pH =4,5-8,5-11,5).

En D’état actuel de cette modélisation, DIFFUZON ne permet pas de décrire la phénoménologie
liée a la précipitation d’une phase qui n’est pas présente initialement. De ce fait, il ne permet
pas de modéliser I’ ASSO? par exemple.

Une mod¢lisation simplifiée a été développée, sous le nom de DIFFU-CA [ 8] [ 9] [ 3] [ 10], ou
tous les paramétres hormis le temps et la position par rapport a la surface sont décrits en
fonction de la concentration en calcium en solution. De plus, il peut intégrer des conditions
aux limites fonction du temps.

Ce modele calcule en fonction du temps :

» Les profils en calcium dans la solution interstitielle et dans le solide,
» Les profils de porosité et de coefficient de diffusion,
» Les quantités en calcium et hydroxyles lixiviées

» Les concentrations en calcium et hydroxyles dans la solution agressive.

2 ASSO : Attaque au Sulfate de SOdium
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Les principaux parameétres pris en compte sont :

» Les quantités initiales en minéraux (C — S — H et portlandite),

> Les rapports [Surface de pate de ciment exposée] / [Volume de la solution agressive] et
[Surface de pite de ciment exposée]/[Débit de la solution agressive].

Cette modélisation permet de rendre compte des principaux phénomeénes se produisant au
cours de I’altération d’une pate ou d’un béton et a été validée sur des pates CPA (e/c 0,38-0,4
apH=17-11,5 2 20°C et e/c 0,38 a pH = 7 a 20°C faible débit et e/c 0,38 4 pH =7 4 50°C) et
sur mortier CPA normal et macro-fissuré (pH = 7, 20°C).

L’expérience et la simulation sont en assez bon accord concernant 1’évaluation des €paisseurs
dégradées et des quantités d’ions lixiviés.
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III. L'ATTAQUE SULFATIQUE

Les phénomeénes a 1’origine de 1’attaque sulfatique ne sont pas toujours bien connus et encore
moins maitrisés. Celle-ci est accompagnée d’une précipitation de produits sulfatés
secondaires, d’une expansion importante et de détériorations chimico-mécaniques
(modification des propriétés de transport et de la porosité, fissures, pertes de résistance et de
cohésion...).

Ceci conduit a la ruine du matériau cimentaire, 4 plus ou moins long terme en fonction de
I’attaque (nature, teneur et concentration des sulfates au contact) et du ciment utilisé (type et
rapport e/c).

On distingue 1’attaque interne, intervenant soit pendant la prise soit en différé (DEP?), de
Pattaque externe, se produisant a n’importe quel instant dés lors que les conditions externes
sont réunies.

L’objet de ce paragraphe est de présenter l'attaque sulfatique externe, (observations, origines,
conséquences) afin d'extraire les paramétres influencants l'expansion (essentiellement
ettringitique) associée.

1. Complexité des phénomeénes : état de l'art

A. Généralités

Les mécanismes fondamentaux d'altération des bétons par réactions chimiques, ainsi que leurs
effets ont été représentés a I’aide d’un schéma proposé par Mehta [ 11]. Dans la figure ci-
dessous (Figure II- 5) ce schéma a été simplifié pour se focaliser sur I’attaque sulfatique.
Deux réactions y figurent, I'hydrolyse des hydrates de la pate de ciment durcie (phénoméne
associé a la DEP) et les réactions entrainant la formation de produits expansifs (associées a
1’ASSO). Néanmoins les conséquences macroscopiques sont d’ordre mécanique [ 11] : chute
de résistance et de rigidité, fissuration et déformation du matériau et physico-chimiques [ 12] :
affaiblissement des propriétés liantes, modification de la porosité et des propriétés de
transport, et formation d’un hydrate expansif.

L'attaque externe se produit lorsqu'un matériau cimentaire se trouve en contact direct avec une
source de sulfate, comme dans les sols, les eaux souterraines, les eaux d’infiltration, les pluies
acides (acide sulfurique) liées a la pollution industrielle atmosphérique. Elle peut étre décrite
selon trois processus permettant d'évaluer I'agression :

= Le transfert dans le milieu poreux des ions sulfates qui est contrélé par la
perméabilité et la diffusivité du matériau,

= Les réactions chimiques entre les composants de la pdte de ciment, qui dépendent
du ciment utilisé, et les ions SO?",

= Le phénomene d'expansion, résultant de l'apparition de nouvelles phases
cristallines et conséquence des deux premiers processus.

* DEF : Delayed Ettringite Formation

-27-



CHAPITRE II : ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

La quantité¢ de sulfates pouvant intervenir dans les réactions dépend de chaque source (lieu,
quantité, type) considérée.

DETERIORATION DU BETON

PAR REACTIONS CHIMIQUES
Reéactions entrainant I'hydrolyse |, Réact:ons entrainant |
et le lessivage des composés de I la formation de !
la péte de ciment durcie | produits expansifs '

v

Accroissement de ! Accroissement
la porosité et de la t des contraintes
perméabilité f internes i

1
I
I
I
i
I
I
I
I
(DEP) | (ASSO)
I
I
I
I
I
I
I
I
[

Y v v

1 Chutede | Fissuration, | i Déformation
I résistance et | | éclatement, | .
. derigiditt || pustules |

Figure II- 5 : Schéma simplifié des processus de détérioration du béton intervenant
lors des attaques sulfatiques (issu de [ 11]).

L'intensité du mécanisme de l'expansion sulfatique va dépendre de la qualité du béton
(structure et type de ciment, mode de fabrication, cure, son état d'endommagement avant
l'attaque,...), de I'exposition sur le site (concentration en SO}~ et sa distribution dans le sol,
humidité, opportunités de transport,...), des conditions environnementales et atmosphériques
(changement d'humidité, fréquence des intempéries, température, surface exposée,...) [ 13].

B. Un bref historique

Cela fait plus de 70 ans que de nombreuses attaques par les sulfates, présents naturellement
dans le sous-sol, ont été constatées sur les fondations d'ouvrages en béton, partout dans le
monde. Ainsi la désintégration du béton en milieu marin est attribuée en partie a la réaction
des sulfates avec les hydrates de la matrice cimentaire. Mehta recense de nombreux cas de
corrosion par les sulfates dans le monde entier [ 14].

Dés les années 1950, les premiéres réglementations en matiére de protection des ouvrages

contre I’attaque sulfatique, recommandaient l'utilisation de ciment a faible ratio e/c, a taux de
C,A limité et a ajouts pouzzolaniques accrus. Ces mesures visaient a limiter la quantité
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d'aluminates réactifs et a ralentir la diffusion des espéces ioniques agressives depuis le milieu
externe vers le milieu interne

Les sulfates a l'origine de la destruction des ouvrages en béton peuvent étre présents
naturellement dans les sous-sols, intégrés dans la préparation du béton ou provenir de
l'industrie (chimique et pétrochimique) suite & une pollution, accidentelle ou non. Les sulfates
se trouvent également associés aux alcalins dans les sels (sulfates de sodium, potassium,
calcium et magnésium).

On trouve aussi (dans le cadre du stockage de déchets radioactifs) des sulfates dans le déchet
lui-méme, ou dans les eaux de ruissellement ayant traversé des zones sulfatées (eaux
séléniteuses, eaux d’infiltration, pluies acides...).

On mesure fréquemment, dans les eaux souterraines des sites géologiques (étudiés en vue du
stockage de déchets radioactifs, site de I’est de la France), des teneurs en sulfates de 1’ordre de
5 432 mmol/L [ 15] [ 16]. Ces teneurs sont trés variables et dépendent du site, du massif ou
encore de la nature des roches. D'aprés des analyses minéralogiques (chimiques, DRX, MEB,
sonde ionique, MET) réalisées sur les argiles des laboratoires de Mol (Belgique) et du Mont-
Terri (Suisse), sur la solution interstitielle [ 17] extraite par pressage ou par lessivage, il a été
mis en évidence jusqu'a 4 % de pyrites et des concentrations en sulfate de 0,03 a 76,74
mmol/L selon les conditions expérimentales et les lieux de prélévements.

Dans le cadre du séminaire québécois sur les mécanismes de 'attaque sulfatique ( « Sulfate
Attack Mechanisms » 1998 ), un état des lieux des différentes normes ASTM, concernant la
prédiction de la durabilité des bétons vis a vis d'une attaque externe par les sulfates, est réalisé
[ 18]. Ces normes sont discutées et quelques recommandations sont données quant a leurs
applications.

Dans un souci de développement d’outils fiables de prédiction a long-terme de la durabilité
chimique et de la performance mécanique des bétons (utilisable en génie civil aussi bien pour
les ouvrages que pour le confinement de déchets nucléaires), cinq critéres majeurs de
recherche dans le domaine de I’attaque sulfatique ont été définis comme prioritaires par
Cohenen 1991 [ 19]:

> Etablir des tests accélérés d’attaques sulfatiques, permettant de tester rapidement la
résistance du matériau cimentaire vis a vis de certains facteurs reconnus ¢t ce de maniére
normalisée,

» Etablir une liste d’indicateurs appropriées a mesurer ou a controler pendant les essais
d’attaque sulfatique,

> Etablir des critéres qui permettent d'affirmer de fagon claire si le matériau a réussi le test,
> Etablir une méthodologie systématique pour I’analyse des données,
» Etablir une relation entre la durabilité de la pate de ciment et celle du béton.

Toutefois toutes ces recommandations et tous ces axes de recherche ne donnent pas
d’indication sur la phénoménologie des réactions sulfatiques et leur modélisation.

L'attaque sulfatique ne se caractérise pas par une ou méme plusieurs réactions chimiques
possibles entre les sulfates et les composants de la matrice cimentaire. Elle est un
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enchainement de processus physico-chimiques complexes qui résultent de modifications
structurales de la matrice de la pate de ciment durcie.

La détérioration des propriétés mécaniques du béton, qu'elle soit évaluée visuellement, mise
en évidence par une décroissance de la résistance du matériau ou encore par des mesures
d'expansion volumique, est la conséquence des réactions chimiques et des modifications
micro-structurales causées par l'attaque sulfatique [ 13]. Il apparait alors primordial de réaliser
un contrdle des propriétés physico-chimiques du matériau soumis a une attaque aux sulfates
mais aussi de le faire avant que la détérioration de celui-ci ne soit trop avancée (forte
expansion et destruction).

Discuter de la durabilité d'un béton soumis a une attaque sulfatique ne peut donc pas se
résumer en la seule prise en compte de la perte de résistance mécanique du matériau. Le
mécanisme de l'attaque implique d'étudier le couplage physico-chimique des processus mis en
jeu.

C. Diversité des conditions expérimentales : un réel probleme !

Le taux de formation et la morphologie de I’ettringite dépendent du rapport solution / ciment,
c’est-a-dire de la quantité d’ions sulfates disponibles. La taille, le nombre et la longueur des

aiguilles d’ AFt augmentent avec la quantité d’ions SO}~ disponibles. D'ailleurs la plupart
des expériences menées et tests accélérés développés pour mesurer la résistance d'un ciment
vis a vis des sulfates sont effectués par des solutions externes de forte concentration en SO~
5% Na2S044 [ 20} [ 21] [ 22] ou 0,2 mol/L [ 23]), pour un e/c généralement de 0,6 (et plus)
[ 23] [ 24] et souvent a pH contrdlé (solution régulée par de I’acide sulfurique H,SO, a 0,01
mol/L [ 22], 2 mol/L [ 23] ou 10 % de H,SO, [ 20]), entre 6 et 12 [ 20] [ 23] ou non contrdlé.

D. Diversité des techniques expérimentales employées

Les principales techniques de caractérisation de la dégradation sont au nombre de cinq : la
microscopie électronique a balayage (MEB), I’analyse ¢lémentaire & la micro-sonde (EDS), la
DRX, la mesure de I'allongement (expansion), la mesure de la résistance en compression.

On peut d'ores et déja affirmer que personne n'a encore mis en ceuvre l'ensemble de ces
techniques lors d’une seule et méme étude et que le rassemblement des différents parameétres
mesurés (en fonction des conditions expérimentales, du matériau...) se révéle bien souvent
difficile, d'autant plus que la totalit¢ des conclusions faites par les différents auteurs ne
s'appuient pas toujours sur leurs faits expérimentaux, ce qui pose au vu de la grande
sensibilité de ces paramétres de sérieux problémes d'interprétation des résultats.

La spectrométrie X en dispersion d’énergie est la seule technique utilisée pour la
caractérisation du matériau cimentaire endommagé par une solution externe chargée en SO;”,

technique délicate a mettre en place, une fois le matériau dégradé (fissuration, désagrégation).
Cette technique permet principalement la localisation et l'identification des phases minérales

459%de Na,SO, équivaut a 33,8 g/L de SO}' soit une concentration de 0,352 mol/L
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dans le matériau dégradé. Elle est également employée pour des caractérisations
morphologiques.

La DRX reste assez limitée en quantitatif, néanmoins, elle permet d'identifier les phases bien
cristallisées comme la portlandite, ' AFm, le gypse, I' 4Ft non colloidale et d'autres phases
minérales hydratées de la pate de ciment. Les études faisant appel a cette technique ne
donnent pas d'information précise sur la zonation minéralogique de la matrice cimentaire
dégradée.

Quelques mesures d’allongement sont disponibles pour caractériser le gonflement, mais peu
(voire pas du tout selon les études) de mesures mécaniques comme le suivi de la résistance en
compression du matériau.

La pression interne de gonflement associée a la précipitation des phases sulfatées n’a pas été
encore mesurée expérimentalement.

Quant au contrble de la fissuration, il se fait visuellement. L'évolution de la fissuration au
cours de l'attaque sulfatique n’est pas décrite.

De gros efforts restent a faire pour ['établissement d'un protocole expérimental précis complet
et commun (sorte de normalisation) dans la caractérisation du solide et de l'expansion
sulfatique : I’obtention de la zonation minéralogique, des zones fissurées, des allongements
associés, des mesures de résistance mécanique...

Dans ces conditions la preuve expérimentale est trés difficile a établir et la phénoménologie
impossible a comprendre.

2. Quelques phases sulfatées

Les matériaux cimentaires, en présence de sulfates, se désordonnent et se détruisent par
réaction des constituants de la pate de ciment. Ces derniers peuvent donner naissance i de
I'ettringite (AFt dite néo-formée ou secondaire), aux propriétés expansives, souvent supposée
responsable des désordres macroscopiques, & du gypse ou encore aux deux simultanément.

Les constituants jouant un rdle dans 1’expansion sont essentiellement le monosulfoaluminate
de calcium hydraté (AFm) et le trisulfoaluminate de calcium hydraté ( AFt), tous deux

formés pendant 1’hydratation du ciment, le gypse (CSH ,) et le sulfoaluminate de calcium
(C, A,E ) donnant naissance en s hydratant a de I’ettringite.

Leurs structures cristallines et leurs propriétés physiques et chimiques seront détaillées.

A. Le monosulfoaluminate de calcium hydraté :

Il s'agit d'un des constituants des pates de ciment durcies obtenues aprés I'hydratation du
ciment dont une formule a été donnée par Lerch en 1929 :

4Ca0.A1,0,.50,.12H,0 (11- 14)

ou avec la notation cimentiére (cf. Annexes)
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C,ASH,, (II- 15)

Le monosulfoaluminate de calcium hydraté fait partie du groupe des 4AFm de formule
générale :

[Ca,Al(OH),].X.xH,O ou X peut é&tre OH,CI", 4SO}, 4 COF (I1- 16)

Il présente une structure hexagonale stratifiée, dérivant de la structure du Ca(OH),. En
substituant un Al sur trois Ca, une charge supplémentaire est apportée ce qui induit des
attirances d'anions afin de rétablir la neutralité. De plus, dans les couches intermédiaires
peuvent se fixer des molécules d'eau car Iion AI’* est plus petit que lion Ca®*. Le
monosulfoaluminate de calcium hydraté peut se représenter de la fagon suivante :

(:> Cah

Y AP

O oW

———» Vecteur de translation
(maille élémentaire)

Ca(OH), > [Ca,Al(OH),]"

Figure II- 6 : Représentation de la structure du monosulfoaluminate de calcium
hydraté.

Les principales caractéristiques de ce minéral sont :

> Sadensité : d = 1,99 4 20°C [ 25].

0
» La raie principale en DRX correspond & une distance d = §,92. 10 m (4).

» Les parameétres influencant sa cristallisation sont : I'hygrométrie, la température, la
composition du mélange réactif.

» En analyse thermique différentielle (ATD), le pic atteint son maximum entre 190°C et
200°C [ 1].

Ce constituant n'est pas directement expansif mais peut intervenir dans les réactions
chimiques donnant naissance au gonflement dans les matériaux cimentaires.
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Taylor [ 1] liste 26 phases AFm de structure équivalente. On trouve parmi elles la phase U,
découverte par Dosch et Strassen [ 26] en 1967, o un Na® s'est intégré a la phase AFm, de
formule 4Ca0-0,941,0, -1,180, -0,5Na,0-16H,0 [ 27].

B. Le trisulfoaluminate de calcium hydraté :
1. Découverte et généralités

Le trisulfoaluminate de calcium hydraté, plus souvent appelé ettringite, est le premier
constituant 3 se former lors de I'hydratation d'un ciment. L'ettringite a été découverte par
Lehman en 1874 dans la localité allemande d’Ettringen d’ou son nom. Plus tard elle a été
trouvée en France a Boisséjour et en Irlande 4 Scwat Hill. Les travaux de Candlot en 1890 ont
permis de la synthétiser (II- 17) a partir d’un mélange saturé de sulfate et d’aluminate de
calcium [ 28].

Synthése de Candlot :
C,A+CaSO42H,0+H,0 —— C,AS:H,, I- 17)

11 observa des sphéres de 2 4 3 mm de diamétre. L'ettringite est parfois présente en faible
quantité dans les milieux naturels (certains basaltes ou autres roches éruptives) [ 29] [ 30].
Elle est constituée de chaux, d’alumine, de sulfate de calcium et d’eau. Sa formule chimique
exprimée en oxyde est :

3Ca0.A1,0,.3CaS0,.32H,0 (11- 18)

ou avec la notation cimentiére,
C,AS,H,, (- 19)
Le trisulfoaluminate de calcium hydraté fait partie du groupe des phases AFt.

La formation de l'ettringite dans une pate de ciment fraiche est considérée comme bénéfique
dans la mesure ou elle contribue a la cohésion de la pate dans les premiers instants [ 31]. En
effet, au jeune age la précipitation de l'ettringite est accompagnée d'une baisse de la porosité
et d’une augmentation de la résistance mécanique. Elle conduit a des expansions localisées
dés lors que le matériau a fait sa prise. Sa formation dans les pates de ciment durcies est

associée a des désordres d'ordre mécanique (expansion, fissuration, perte de résistance) [ 32] |
33} [ 34].

Du fait de son caractére expansif, I’ettringite apparait comme une phase minéralogique a
double action. Des recherches ont été menées sur I’utilisation de 1’ettringite pour compenser
le retrait du béton ou pour créer des auto-contraintes dans les bétons armés, dés les années
1930 [ 35] (ciments sulfo-alumineux).

Le taux de formation et la morphologie de !’ettringite dépendent de la concentration en
calctum. La taille et la quantité des cristaux d’ AFt formés diminuent avec un exces de
Ca(OH),. Les cristaux d’ AFt ont tendance a se former, a la surface des grains alumineux,

comme le C,;4 oule C;4H, a cause de leur solubilité limitée.
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2. Caractéristiques physico-chimiques

La structure crnistalline de I’ettringite s'organise en colonnes hexagonales, de composition
[Ca,.Al(OH),.12H,07T"", les ions sulfates SO par trois et les 2 molécules d'eau résiduelles
s'intégrent dans les interstices. Ces dernieéres molécules d'eau sont moins li€es au cristal [ 36].

Sa formule structurale chimique s’écrit alors :

{Ca [Al(OH),],.24H,0}.{(SO,);.2H,0} (I1- 20)

Les études de Mehta ont montré que l'ettringite pouvait perdre jusqu'a 15 molécules d'eau
sans changer de structure [ 37).

Ce n'est que dans les années 1970 que Moore et Taylor proposent une composition de ce
corps et sa structure associée (Figure II- 7). Les colonnes (C) sont hydrophiles.

10.7A

(@) (b)

(a) Projection le long de l'axe : C = colonnes, S -» SO.™ et H,O dans les canaux.
(b) Structure d'une colonne de composition {Ca3 -[4I(OH)¢]1-12H 20}"’ : cercle vide

- eau de solvatation (les molécules H,O attachées aux Ca®* de la ligne verticale
ont été omises).

Figure I1- 7 : Structure de I'ettringite d’aprés Moore | 36].

Les caractéristiques principales de cette molécule sont :

» La dimension et la forme des cristaux dépendent fortement de la phase liquide de la
pate de ciment durcie : si la phase liquide est sursaturée en sulfates et en hydroxyde de
calcium, l'ettringite apparait sous forme de trés petits cristaux peu ou mal formés
ayant des propriétés expansives [ 37] [ 38] [ 391 [ 401 [ 41] [ 42] [ 43].

> Sadensité : d = 1,73 4 20°C [ 25].
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» Les raies principales en DRX correspondent & une distance d = 9,73.10"" met d =
5,61.10"% m [ 44].

> En analyse thermique différentielle (ATD), le pic maximum se situe vers 120°C [ 1].

3. Domaine de stabilité
Pour que I'ettringite se forme, la phase aqueuse doit contenir au moins :

0,215g de CaSO, par litre,
0,043g de CaO par litre,
0,035g de Al,O, par litre.

Ces valeurs correspondent au domaine de stabilité de I'ettringite, d’apres le diagramme de
phase de Jones [ 45].

YV V V V

Sur la figure suivante (Figure II- 8), le domaine de stabilité de I’ettringite est représenté par
une surface dont le contour est défini par les points « d — f — e - n» dans le systéme invariant
CaO - 41,0, — SO, — H,O. L’existence du point invariant « f» montre qu’il existe une
solution en équilibre avec les trois phases minérales : gypse, ettringite et portlandite.

' Hydrous :
atumina |

Figure II- 8 : Diagramme d'équilibre des différentes phases minérales présentes
dans les ciments (issu de « Cement Chemistry », Taylor [ 1], p. 179) dans le systéme
invariant CaO - 41,0, - SO, ~ H,0 2 20°C, étudié par D'Ans (1953)°.

S D'ANs I, Eick H., (1953) Zem-Kalk-Gips 6, pp. 197, 302.
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Les concentrations en CaO et CaSO, sont alors respectivement de 20 mmol/L et 12 mmol/L
(Tableau II- 1).

Point Solid phascs Coneentrations fmmol] )

CuO AlLQO, CaS0,

w Ca(OH s 207 -

o Hydrous alumina - ~0-01

b Gypsum - - 15:2
v Cua{OH)s. CsAH 4 218 00329 -
Yy CiAllg. C-AHy 10:9 094 -
P CaAHg, hydrous alumina 579 6-74 -
¢ CH. gypsum 19-7 - 12-4
j Hydrous alumina, gypsum - ~0-01] 152
f zttringite, gypsum, Ca{OH): 20)-6 0-0272 12-2
e Etirinpite. gypsum. hyvdrous alumina D151 0-103 15-1
d Erringite, monosulfute, CafOH), 211 0-022 0-0294
n Ettringite; menasulfate, hydrous 598 1-55 3.R8

alumina

Tableau II- 1: Composition minérale correspondant aux points invariants de la
figure précédente (issu de « Cement Chemistry », Taylor [ 1}, p. 177) dans le systeme
invariant CaO — 41,0, - SO, — H,0 a 20°C, étudié par D'Ans (1953)° et Brown

(1986)°.
La réaction de dissolution de l'ettringite peut s'écrire :
Ca [AI(OH)1,(S0,), - 26H,0 &> 6Ca>* +2A4I(OH); +3S0F +40H™ +26H,0 (II- 21)

Le produit de solubilité de l'ettringite, K& , prend l'expression suivante :

Kg' ={Ca™}*(Al(OH),} {SO7} {OH }*{H,0}* (II- 22)

Des études ont été réalisées pour déterminer la solubilité de l'ettringite dans 1’eau. Le fruit de
cette recherche est rassemblé dans le tableau suivant (Tableau II- 2), ou I’on trouve des

informations sur les concentrations des ions Ca**, SO;™ et AI(OH);, le pH ou encore le
ratio entre les éléments chimiques, Ca/S, S/Al et Ca/Al.

§ BROWN P. W., (1986) in 8" ICCC, Vol.3, p.231.
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Concentration (X 107 )* Ratio in solution

Reference  Dissolution  Cg* SO  AIOH);® pH CalS @2 S/A4l (15" CalAl ¢Y

Turriziani (Al-gel, 0.62 0.54 4.22 1.15 0.13 0.15
(1964°  Ca(OH),,
gypsum)
Lea (1970)  Incongruent 235 1.58 0.68 10.80 1.49 2.32 345
{Al-gel)
Ghoraband  Congruent 2.10 1.09 11.0 1.92
Kishar (1985) (30°C)
Zhang et al. Congruent 2.53 1.31 0.714 1.93 1.83 3.54
(1980) (implied)
Atkins et al. Congruent 1.21to 097t0 . 0.41t00.59 1.16102.34 1.76102.93 2.05t04.9
(1991a) 2.29 1.27
Average : 1.96 1.18 0.49 1.66 241 4.00
Warren and Congruent 3.4t053 3.7to53 024t0040 10.64to 092t01.02 223t06.91 22.6t03.50
Reardon® (implied) 10.83
(1994)
Warren and Congruent 4.79and 6.85 and 0.187 and 10.45 0.693and 36.6and 29.4 29.4 and 22.5
Reardon® (implied) 5.01 6.54 0.222 and 0.766
(1994) 10.61

* Concentrations are given in mol/1 except Warren and Reardon (1994) that are in molality.
® Values calculated from published data.
¢ Invariant point.

¢ Values for solutions with [Na*]<2 mmol/l and approaching equilibrium from undersaturation. Four values met these
criteria, and the authors mentioned that the solution was supersaturated with respect to A/(OH),.

© Values for solutions with [Na"] <4 mmol/l and approaching equilibrium from undersaturation and excluding a value where
[A47**] was unusually low. Two values met these criteria.
f Stoichiometric value.

Tableau II- 2 : Solubilité de I'ettringite dans l'eau | 46]

Il est fréquent d’observer de I' AFt pour les concentrations (mol/L), pH et rapports suivants :
Ca® =196.107 SO =1,18.10° AI(OH), =0,49.10°°
pH =109

1I- 23)
Ca/S=166 §/A4l=241 CalAl=4,00

Les valeurs du produit de solubilité de l'ettringite, K&, sont éloignées les unes des autres.

Les LogK ' peuvent varier de -35 3 —45 et sont inscrits dans le Tableau II- 3.
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REFERENCES LogKg' a2s°C Commentaires
ZHANG (1980) ! -39,96 Concentrations au lieu des activités
SATAVA (1988) ° 41,37 Activités calculées 3 partir de I'équation de
Davies
ALLISON (1990) * -35a 45 Recalculé a partir de MINTEQAZ2, a partir de
MINTEQA2 Jones (1939) '
44,61 £ 0,56 Exclusion des échantillons > pH = 13 (%)
44,36 % 0,46 Expériences de dissolution (°)
44,95 £ 0,55 Expériences de précipitation (°)
43,88 + 0,65 Ap@r de Atkins (1991) ‘8
45,08 A partir de Myneni (1998)
ATKINS (1991) * -111.3 Dans la base 41** etnon AI(OH),
DAMIDOT (1992) ® -44 .43 Valeur du pH non reportée
W ARREN (1994) ¢ -44,91 £ 0,64 Exclusion des échantillons > pH = 13
GHORAB (1998) 7 -36,70
MYNEN! (1998) ® -111,6 £ 0,8 Concentrations au lieu des activités dans la base
APP* etnon AI(OH),
PERKINS (1999) ° 44,90 % 0,32 Exclusion des échantillons > pH = 13
-4495 1 0,24 Moyenne d'expériences de dissolution
44,84 £+ 0,38 Moyenne d'expériences de précipitation

! Zhang F., Zhou Z., Lou Z., (1980). "Solubility product and stability of ettringite". Proceddings of the
10" International Congress onthe Chemistry of Cement, pp. 11-88/11-93.

? gatava V., (1988)."Stanoveni standardni slucovaci gibbsovy energie, enthalpie absolutni entropie
hydratovanych sulfo-a karboaluminatu vapenatych". Silikaty, c. 3, pp. 203-208.

3 Allison J. D., Brown D. S., Novo-Gradac K. J., (1980). "MINTEQA2/PRODEFA?2, a geochemical
model for environmental systems : version 3.0”. U.S. Environmental Protection Agency.

4 Atkins M., Macphee D., Kindness A., Glasser F. P., (1991). "Solubility properties of ternary and
quaternary compounds in the Ca0-AL,0;-SO;-H,O system”. Cem. Con. Res., Vol. 21, pp. 991-998.

5 Damidot D., Atkins M., Kindness A., Glasser F. P., (1992). "Sulphate attack on concrete : limits of
the AFt stability domain". Cem. Con. Res., Vol. 22, pp. 229-234.

¢ Warren C. J., Reardon E. J., (1994). "The solubility of ettringite at 25°C". Cem. Con. Res., Vol. 24,
pp. 1515-1524.

7 Ghorab H. Y., Kishar E. A., Elfetouh S. H. A., (1998). "Studies of the stability of the calcium
sulfoaluminate hydrates. Part II : Effect of alite, lime and monocarboaluminate hydrate”. Cem. Con.
Res., Vol. 28, pp. 53-61.

§ Myneni S., Traina S. J., Logan T. 1., (1994). "Ettringite solubility and geochemistry of the Ca(OH),-
Al (SO4);-H,0 system at 1 atm pressure and 298 K". Chem. Geol., Vol. 148, pp. 1-19.

% Perkins R. B., Palmer C. D., (1999). "Solubility of ettringite (Cag[ AOH)s1,(SO4)3.26H,0) at 5-
75°C". Geochimica et Cosmochimica Acta, Vol. 63, No. 13/14, pp. 1969-1980.

19 jones F. E., (1939). "The quaternary system Ca0-Al,0;-CaSQ,-H,0 at 25°C". Trans. Faraday.
Soc., Vol. 35, pp. 1484-1510.

Tableau II- 3 : Résumé bibliographique donnant les valeurs de solubilité de
I'ettringite, issu de Perkins 1985 [ 44] et Constantinier 1999 [ 46].
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4. L’ettringite dans le béton

Dans le domaine de la chimie des bétons, trois types d’ettringite de composition chimique et
de minéralogie identiques se distinguent mais sont a I’origine d’effets différents sur la matrice
liante et se différencient par le moment de leur cristallisation.

@ L’ettringite dite primaire est sans effet destructeur sur le liant : elle se forme dans les
premiers moments de I’hydratation du ciment, alors que la pate de ciment est encore fluide,
par action du gypse (CaSO,.2 H,0) surle C;4 (3Ca0.Al,0,).

3CSH, +C,A+26H,0 ——> C,AS:H,, (11- 24)

@ L’ettringite dite secondaire ou SEF’ se forme une fois la prise du ciment réalisée,
entrainant des désordres macroscopiques irréversibles. Cette ettringite néoformée peut
conduire a des gonflements dus a une réorganisation du matériau. En régle générale, dans les
ciments, la teneur en gypse ou anhydrite est insuffisante pour transformer tous les aluminates
en ettringite primaire. Le facteur limitant est donc la teneur initiale en gypse. Dans ce cas
Pettringite réagit pour former le monosulfoaluminate. Mais si les sulfates viennent a étre
disponibles, ils réagiront avec les aluminates pour former de !’ettringite. Le facteur limitant
devient dans ce cas les aluminates.

@ L’ettringite dite différée ou DEF apparait lorsque la pate de ciment est chauffée pendant
sa prise. Les sulfates apportés par le ciment ne réagissent parfois pas complétement avec le
C,A . Il subsiste alors dans la matrice cimentaire des sulfates libres susceptibles a long terme

de réagir pour former a retardement de ’ettringite (DEF). De plus, I’ettringite primaire formée
dans les premiéres heures se décompose au dela de 60-70°C (température en cceur d’ouvrage
largement atteinte dans le cas de piéces massives en béton) pour former du
monosulfoaluminate hydraté ( 4Fm ) en libérant des sulfates.

Les principales réactions chimiques donnant naissance a I'ettringite et écrites par de nombreux
auteurs [ 47] [ 48] [ 49] sont les suivantes :

C,A+3CS+32H —— C 4S,H,, (- 25)

Cette réaction conceme I’hydratation du ciment anhydre (a partir des grains de C,4)

essentiellement. Elle peut éventuellement avoir lieu si I’hydratation n’a pas été compléte et si
la pate est au contact d’une eau sulfatée.

C,A,S+2.CSH, +34H —— C AS;H,, +2.4H, (1I- 26)

Cette réaction concerne I’hydratation des ciments expansifs. Elle est donnée en raison de la
présentation faite des modeles d’hydratation (a partir des grains de C, 4,5 ) de ce type de
ciment au paragraphe §.V1.2.

Les réactions qui peuvent se produire lors de I'immersion d’une pate de ciment dans un
milieu contenant des sulfates sont :

7 SEF : Secondary Ettringite Formation
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C,AH, +3CH+3§+23H —— C,4S,H,, (1I- 27)
C,ASH, +2CH +2S +18H —— C,AS,H,, (1I- 28)
C,AH,+2CH+3S+17TH —— C,AS,H,, (11- 29)

C. Le sulfate de calcium ou gypse :

C’est un minéral souvent associé¢ aux mames. Sa solubilité dans |’eau est de 2,48 g/L et sa
formule est :

CaSO,.2H,0 ou CSH, {I- 30)

Le gypse naturel se présente sous diverses formes [ 50], il est souvent concentré en masse a
grains plus ou moins grossiers, et a alors 1’aspect « saccharoide ». 11 est aussi fréquent de le
trouver en petits cristaux bien formés, souvent maclé en fer de lance dans de nombreux
niveaux argileux. Enfin, le gypse se rencontre aussi en masses fibreuses a ’aspect soyeux.

L'équation suivante traduit la formation de gypse en milieu sulfaté et en présence de
portlandite oudes C~S—-H [49]:

CH +Na,SO, + H,0 ——> CSH, +2.NaOH dI- 31)

C-S-H+S0* +H,0 —— CSH, (1I- 32)

D. Provenance du C,4,S

Le sulfoaluminate de calcium (C4A3§) donnant naissance en s’hydratant a de ’ettringite est

beaucoup employé dans la fabrication des ciments expansifs de type K ( a raison de 8 a 50%).
11 s’agit d’un ciment américain mis au point dans les années 1960 et dont le mélange est :

» Un clinker ordinaire pauvre en C;4, riche en C,§
> Du C,4,S
» Un mélange d’anhydrite et de gypse.

Le ciment est alors obtenu par cobroyage de ces éléments. L’hydratation d’un tel ciment
conduit & une forte expansion globale et non plus & un retrait comme pour un ciment
classique. C’est justement la recherche de cette propriété qui est & ’origine de sa fabrication.
Des conditions particuliéres d’emploi sont utilisées pour un meilleur controle du phénomene
d’expansion (dosage en eau, température, temps de malaxage).

L’utilisation d’un tel ciment dans la confection de béton armé, avec 1’utilisation de granulats
exempts d’impuretés de sulfates ou de chlorures et un taux d’armatures minimal de 0,15%
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dans chaque direction de 1’espace permet de fabriquer des piéces précontraintes ayant des
propriétés mécaniques intéressantes et une porosité plus faible.

Ceci nécessite évidemment de maitriser totalement I’expansion due a la formation de
’ettringite aussi bien en quantité que dans le temps. Quelques modéles ont justement vu le
jour dans ce but et sont présentés au § V-2.

3. Parameétres influengant I'expansion sulfatique :

Le probléme de I'expansion sulfatique dans les matériaux cimentaires est encore aujourd'hui
mal maitrisé parce qu'il n'est pas bien compris. Apres la présentation des phases sulfatées qui
peuvent intervenir dans l’attaque sulfatique, faisons un tour d'horizon des différents
parameétres qui jouent un role déterminant dans l'expansion sulfatique (et qui, par la suite,
nourrissent les normes frangaises, européennes et internationales visant a limiter, dans les
ciments, les « catalyseurs de désordres »).

A. Les espéces réactives

Les produits sulfatés comme le gypse et l'ettringite, les deux produits a priori susceptibles de
se former lors d'attaques sulfatiques (en éliminant les minéraux comme la phase U ou encore
la thaumasite), ont besoin, pour précipiter, d'un apport de calcium (Ca®*) et de sulfate
(SOF). Ces ions peuvent se trouver sous trois formes différentes [ 51] : libres dans la solution

interstitielle (solution porale), adsorbés physiquement sur les parois des pores, ou encore
chimiquement liés aux produits de I'hydratation.

Dans le cas d'une attaque externe, l'apport des sulfates se fait essentiellement de l'exténeur. Le
calcium lui ne peut venir que des hydrates de la péte, de la portlandite (Ca(OH),), des
aluminates de calcium ou des C—-S—H . Il semblerait que le calcium nécessaire pour
précipiter I' 4Ft soit mobilisé a partir de la dissolution de la portlandite, alors que celui

nécessaire pour la formation du gypse pourrait étre pris dans la structure des C-S-H
(induisant alors une décalcification de ceux-ci) [ 52].

B. Compeétition du gypse et de l'ettringite

Le gypse précipite, selon Mehta [ 40], quand la précipitation de 1' AFt cesse, & cause d'un
déficit d'aluminium dans les phases alumineuses présentes dans la matrice cimentaire, alors
que Gollop [ 52] prétend que le gypse se forme en premier puis vient I' 4Ft.

Le gypse aurait une influence sur la perte globale de cohésion de la matrice cimentaire
(décalcification des C—S —H ) et pourrait obstruer une partie de la porosité en se formant.
L’ettringite serait responsable des contraintes de traction seules capables de créer de la
fissuration dans la matrice cimentaire (facilité par la perte de résistance engendrée par la
précipitation du gypse).

11 est fréquent de trouver des « veines de gypse » [ 21] [ 24] [ 52] : une précipitation de gypse
abondante est localisée au niveau d'une fissure dans la matrice cimentaire. La fissure n'est pas
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attribuée au gypse mais sa présence s'explique par une précipitation intervenant aprés
l'apparition de la fissure (fissure en général causée par la précipitation de I' 4Ft), la comblant
entiérement.

Ces affirmations sont assez difficiles a vérifier expérimentalement, d'autant plus que
généralement dans le cas ou gypse et ettringite sont présents, l'attaque externe est réalisée a
pH faible et régulé ( pH < 12,5), ce qui couple l'attaque sulfatique a une attaque acide
(lixiviation des hydrates de la pate) [ 53].

C. Teneur en C,4 du ciment

La proportion en C;4 dans le ciment anhydre varie de 5 @ 10 % pour un CPA. Plus cette
teneur est €levée plus la résistance chimique aux agents agressifs (sulfates et autres sels) est
faible [ 54]. Lorsque la pate (préparée a partir d’un ciment & fort taux de C,4) est mise en
contact avec une solution contenant des sulfates, des expansions importantes sont mesurées
(Figure II- 9). Simultanément une précipitation d’ettringite est détectée [ 1]. L'expansion est
alors entiérement attribuée aux propriétés dites expansives de ' AFt [ 40].

6 mois

Allongement (%)
(=]

28 jours

2 4 6 & 10 12 14 16
Teneur en C3A (%)

Figure II- 9 : Allongement en fonction du temps et de la teneur en C, 4 [ 54].

La figure ci-dessus (Figure II- 9), montre que l'allongement reste inférieur 0,12 % pour une
teneur en C,4 de 6 %. Par contre pour des teneurs plus fortes, I’expansion devient 5 fois plus
importante.

D. Concentration externe en SO}"

La concentration en SO;  de la solution externe a une influence sur le produit sulfaté

précipité. Pour de fortes teneurs, le gypse précipite préférentiellement. Dans le cas contraire, il
s’agit de I’ AFt. Une détérioration (fissuration) du matériau cimentaire est pourtant constatée
dans les deux cas.

Plus la concentration en SO de la solution externe est élevée plus 1’expansion est rapide.
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E. Teneur en c,s du ciment

La teneur en C,§ du ciment anhydre a une forte influence sur la sensibilité d’une pate vis a
vis d’une solution contenant des sulfates [ 32]. Pour une teneur en C;A4 nulle (Tableau II- 4)
et des conditions externes identiques pour les différents ciments, plus le ciment contient du
C,S plus la mise au contact de la pite (confectionnée a partir de ce ciment) peut conduire a
de fortes expansions [ 32].

CPA 40 CPA 50 CPA 60 CPA 74
Sio, 23,66 22,93 22,35 21,00
ALO, 3,00 3,09 3,17 3,29
CaO 62,14 63,53 64,92 66,00
SO, 1,59 1,77 1,96 2,20
C,S 40 50 60 74
C,S 38 28 18 4
C,A4 0 0 0 1
C,AF 15 15 15 14

Tableau II- 4 : Composition (en % massique) en oxyde et minéralogique des ciments
anhydres utilisés pour I'étude de résistance en milieu sulfaté [ 32].

Remarque ; L’expansion (Figure II- 10) atteint prés de 0,6 % en 2 ans d’exposition pour une
pite préparée a partir du ciment CPA 74 (contenant 74 % de C,S, 1,0 % de C,4 et 14,0 %

de C,A4F). La répartition de I’aluminium total (a travers leC,AF et le C,4) est légérement

différente pour le CPA 74 par rapport aux autres ciments anhydres. Le comportement
mécanique s’en trouve alors fortement modifié.

0,6  * CPA-74% C3S
» CPA - 60% C3S e
03 s cPa-s0%cCss e
S 04 | > CPA-40%C3S L
= o
303t
= s
] .
202 }
= v .
0,1 r e I
: ,,H . (;;:Li::_':;::_-—;f;:;'__-—”—-~—--_._
O J == Iy L A (§ — L -y 3

0 90 180 270 360 450 540 630 720

Age of sulfate immersion (days)

Figure II- 10 : Allongement en fonction du temps et du % de C,S [ 32] de pates
CPA.

Dans ce cas, de 'ettringite et du gypse sont observés par MEB et l'expansion est attribuée a la
SEF depuis le C,A4F, mais laisse sous entendre que la localisation de la précipitation du
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gypse joue un role dans le phénomeéne d'expansion [ 32]. Pourtant, il est connu que les
ciments riches en C,4AF sont résistants a I’eau de mer (présence de sulfate).

Le choix de la seule teneur en C,S du ciment anhydre ne suffit pas pour se prémunir contre
I’expansion. Une étude réalisée sur mortier & base de CPA-CEM-I, mis au contact d’un milieu
sulfaté a 5 % de Na,SO, (selon ASTM C1012) maintenu a pH constant par de l'acide
sulfurique ( H,50,) a 10 % conclut en proposant une combinaison de plusieurs facteurs pour
garantir la résistance chimique d’un mortier vis a vis des sulfates. Des échantillons préparés a
partir d’un ciment a faibles taux de C,4 etde C,S, et d’un faible ratio C,S/C,S vont mieux

résister aux sulfates de la solution externe. Cette résistance est encore plus marquée quand le
meélange a base de CPA-CEM-I contient une proportion importante (plus de 40 %) de fumée
de silice ou cendres volantes (constituants pauvres en CaO, 41,0, et SO;) [ 20].

En fait, 'expansion associée a la teneur en C,S n'est pas claire. Il est parfois admis que la

perte d'adhérence et de résistance est associée a la formation de CSH , ( gypse ) a partir du
CH ( portlandite ) et du calcium issu de la décalcificationdes C—-S - H .

F. pH de la solution d'attaque

Etant donné le domaine de stabilit¢ de l'ettringite (pH~11,5 Figure II- 11), l'expansion,
associée a la formation de l'ettringite, devrait étre moindre a pH plus faible [ 44].

haute
instabilité instabilité  stabilité
L | |
i ! T »
6 10 11,5 pH

Figure II- 11 : Domaine de stabilité de I'ettringite en fonction du pH.

Or il semble que cela soit le contraire. La décalcification des C—S— H est d'autant plus
grande que le pH de la solution d'attaque est faible [ 55].

La figure ci-dessous (Figure II- 12) illustre ce fait. Quel que soit le ciment employé pour la
préparation du matériau, plus le pH de la solution externe ( Na,SO, a 5%) est faible moins
grande est la résistance a la compression mesurée sur les échantillons exposés (Figure II- 12,
a, ¢ et ). De la méme manicre, plus le pH de la solution d’attaque est faible plus I’expansion
associée a ’attaque sulfatique est importante (Figure I1- 12, b et d).
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Figure II- 12 : Impacts du pH (pH = 3, 7 ou non contrélé) sur I'expansion et sur la
résistance en compression [ 20].

Une étude similaire plus ancienne a été effectuée par Brown en 1981 [ 23]. Travaillant sur
matériau de type CPA-CEM-I, a fort taux de C,;4 (10 % et 14%), de e/c de 0,6 mis en contact
avec une solution de sulfate de sodium ( Na,SO, de concentration 0,35 mol/L), & pH controlé
(6, 10 et 11,5) par de l'acide sulfurique (H,SO, de concentration 2,0 mol/L) il a obtenu

l'expansion maximale pour un domaine du pH de la solution d’attaque ne correspondant a
priori pas a celui de stabilité de I' 4Ft (Figure II- 13).

Le pH et la teneur en ions agressifs de la solution interstitielle sont liés aux conditions
externes (nature et pH de la solution d’attaque). Toutefois, des différences importantes
existent, notamment en ce qui concerne la valeur du pH, si bien que localement dans le
matériau les conditions peuvent étre réunies pour que I’on précipite des phases expansives
alors que le pH de la solution d’attaque est hors du domaine de stabilit¢ de ces phases

minérales.
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Figure II- 13 : Impact du pH de la solution d'attaque externe (Na,SO,) sur
I'expansion { 23].

Des tests de compression ont également été réalisés (Figure II- 14). Ils montrent que pour les
temps courts, le remplissage des pores par les produits résultants de l'attaque aux sulfates
augmente la résistance des échantillons. Les perturbations apportées ensuite par les diverses
réactions et produits formés conduisent a une perte de résistance mécanique.

A pH non contr6lé, I'expansion est moins importante mais visible et la perte de résistance a la
compression est moins marquée. En fait l'influence du pH sur l'expansion et la perte de

résistance mécanique est certaine. Ce fait est utilisé pour constituer essentiellement des tests
acceélérés.

;\? 160
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2 120

=

< 100 s
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£ 40 H=100
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Figure II- 14 : Impact du pH de la solution d'attaque exterme (Na,SO,) sur la
résistance a la compression [ 23].

Une étude d'impact de la valeur du pH ( 7, 9 et 11) sur l'expansion en milieu sulfaté¢ ( H,SO, a
10 % en masse) sur des échantillons 4 base de ciment CPA (pour différentes teneurs en C,4)

a été effectuée et a montré que l'expansion est plus rapide dans le cas ou les conditions

externes sont régulées en pH d'une part et quand la régulation se fait a pH = 7 d'autre part |
56].
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G. Rapport c,4 | so,

L'étude du rapport des teneurs en C,4 et SO, du ciment semble assez bien caractériser la

résistance chimique (vis a vis d'une solution externe agressive contenant des sulfates) d'un
matériau cimentaire [ 57] [ 58]. Une teneur élevée en C,4 ne suffit pas a expliquer, a elle

seule, I'expansion, ni méme une forte teneur en SO, (Figure II- 15).

1800
1400

1000

Gonflement (jum/m)

Figure II- 15 : Evolution du gonflement 4 un an en fonction des teneurs en C,4 et
SO, , en conservation en eau de mer [ 58].

En outre, le rapport massique C,4/SO, critique de 3 semble donner une limite supérieure au-

dela de laquelle l'expansion augmente rapidement induisant une dégradation certaine du
matériau cimentaire.

Deux types de rapports seuils ont été établis par Aardt [ 59] aprés une étude faite sur des
éprouvettes de mortier (e/c = 0,7 et ¢/s = 1/3) mises en contact direct avec des solutions de
sulfate de sodium et d'acide sulfurique. Pour limiter I'expansion ils ont proposé deux
conditions a remplir :

C, 4%

. S0,%
S0,%+ Na,0,, %

l< ————
Na,0,,%

<35 dI- 33)

On retrouve dans 1'étude du comportement des ciments au contact avec l'eau de mer [ 57] de
telles expressions définissant un domaine ou la résistance du matériau cimentaire est accrue
en milieu marin lorsque les conditions suivantes sont remplies :

C,4/80,<3 et C,A<8% (1I- 34)
3 3 3
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Dailleurs les spécifications frangaises et américaines fixent les teneurs en C;4 et SO, de la
maniére suivante (Tableau II- 5) :

Normes \ Teneurs C;4 (%) SO, (%) C,4 1 SO,
NFP15-319 10 2,5 4,0
ASTM C150 8 3,0 2,7

Tableau II- 5 : Limites des teneurs en C,;A4 et SO, selon les spécifications.

La teneur en SO, aurait une action sur le gonflement a court terme (1 a 2 ans) des éprouvettes
de ciment exposées a l'eau de mer, alors que la teneur en C; 4 serait a mettre en corrélation

avec des expansions qui interviennent aprés des temps d'expositions plus longs (plus de 4 ans)
[ 58].

H. Présence de chaux

L'expansion est forte et accompagnée d'une formation abondante d'ettringite lorsqu’un
matériau cimentaire est en contact avec une solution de sulfate de sodium ( Na,SO, a 10 %)
non régulée et non renouvelée [ 56]. Dans ces conditions expérimentales la présence de chaux
(pH et concentration en calcium élevés) favorise la précipitation d'ettringite en amas (de type
expansive ou colloidale) par rapport a une précipitation de gypse [ 48] [ 60] [ 43]. L'équilibre
(solution interstitielle — minéral) est alors contr6lé en premiére approximation par la
portlandite. La présence d’une concentration importante en ions Ca®* et SO dans la
solution interstitielle favorise la formation de ’ettringite et du gypse [ 60].

L’ettringite dite colloidale a la méme formule chimique que l’ettringite bien cristallisée.
Néanmoins, elle présente des propriétés particuliéres, comme celle d’absorber un grand
nombre de molécules d’eau qui viennent se placer entre les colonnes (C) hydrophiles de
I’ AFt (cf. Figure II- 7) en provoquant un gonflement de sa structure par répulsion
électrostatique et chute des forces de cohésion.

I. Granulométrie des ciments

L'expansion associée a une exposition a un milieu sulfaté est plus forte pour un ciment dont sa
teneur en SO, est importante (SO, > 5%) et sa finesse de mouture élevée (~ 4000 cm?/g), [
5711 58]

J. Influence des ajouts

Les ajouts sont de deux types. Le laitier, pauvre en calcium, intégré au clinker donne
naissance 4 des pétes de porosité plus fine ce qui augmente la résistance du matériau ainsi
formé vis a vis des attaques chimiques [ 19] [ 40] [ 60]. Par contre la présence d'alumine
(A1,0,) peut étre un inconvénient dans la résistance a l'expansion sulfatique.
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Les cendres volantes, par réaction pouzzolanique (réaction de la silice sur la portlandite pour
former des C-S-H ) produisent un volume de C-S-H pauvres en calcium plus
important que dans un ciment Portland grice a la mobilisation de la silice et de l'alumine,
phases présentes sous forme vitreuse.

La conséquence principale des ajouts est la diminution de la diffusivit¢ de la pate ainsi
constituée.

D'une maniére plus générale ces ajouts conduisent 3 une pate de ciment hydratée contenant
mois de portlandite, plus de C — S — H mieux constitués et donc a une porosité plus fine.

K. Le réle des c-5s-H dans l'expansion

Les C -S - H joueraient plusieurs roles dans I'expansion. Ils pourraient, de par leur structure
et leur porosité, permettre au pH de rester élevé ( pH > 10 ). Ainsi, combinés a la présence de
gypse, ils offriraient une stabilité toute particuliére a l'ettringite, en garantissant localement
des teneurs en calcium, sulfate (et voir d'aluminium) suffisantes, pour permettre sa
précipitation. Les C - S — H auraient un effet tampon.

De plus, les C~S — H peuvent incorporer au sein de leur structure de nombreux éléments |
1] [ 4]. Les plus rencontrés sont 1'aluminium, le fer, le soufre, le magnésium et le sodium. Les
C - S — H incorporent 1 aluminium pour 6 silicium selon les deux schémas suivant [ 61]:

AP +HY o Si* (I- 35)

2.4 & 3-Ca* (I- 36)

L'incorporation de soufre (sous forme de sulfate) et d'aluminium pourrait jouer un role
déterminant sur I’expansion (notamment pour la DEF). Les C—-S—~H ainsi constitués,
nommés communément « gel de C - S — H », pourraient étre impliqués dans les mécanismes
d'expansion [ 62]. La dénomination de gel de C—S~H a été donnée pour signifier qu'l
pourrait s'agir d'un mélange de C - S —~ H avec des phases sulfatées comme I' 4Fm et I' AFt,
traduisant 'intégration de 1'aluminium et du soufre dans la structure méme des C~S-H .

On rencontre fréquemment des rapports entre les teneurs en aluminium et en soufre obtenues
par analyses EDS, de l'ordre de 0,5 a 1,5 ( S/Al ) dans les C~S-H [ 31][52] [ 63] [ 64]
(Figure II- 16) ce qui montre la capacité des C~ S — H a intégrer du soufre et de I’aluminium
dans leur structure.

-49-



CHAPITRE Il : ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

0,2 + Mortar D, 20 °C
o after 600 days AFt  outer C-S-H
e [ day
0,15 + @ o o
[ J
®ee AFm
< (o}
S 01+
@ [ ] [o0]
(oo}
0,05 + sulfate free
phase
0 v + —+ s
0 0,05 0,1 0,15 0,2

Al/Ca

Figure II- 16 : Rapport S/Ca et Al/Ca rencontrés dans les C-S-H [ 63}.

La capacité des C— S — H 2 adsorber des ions SO}~ dépend 2 la fois de la température et du
pH de la solution interstitielle. Cette adsorption est réversible et peut atteindre 2 mmol d'ions
SO?~ par gramme de C-S—H [ 62] [ 65] [ 66], soit prés de 5 % et jusqu'a 10 % pour
I'aluminium.

L. Localisation de I'expansion et cinétique

La mise en évidence d'une zonation minéralogique par les différents auteurs avec
l'identification du gypse, de I' AFt ou encore de I' AFm n'a pas été étudiée précisément. Les
contradictions sont fréquentes, comme par exemple une identification du gypse en surface [
24] (due a la remontée de sulfates du sous-sol en surface des dalles de bétons) auquel est
attribué 1'écaillage des échantillons exposés ou encore la mise en évidence du gypse et de
l'ettringite au méme endroit, en profondeur dans le matériau exposé, avec du gypse
préférentiellement dans le réseau de fissures [ 21] [ 52].

L'étude de Ferraris [ 56] s'est intéressée a l'effet d'échelle sur la dégradation du matériau
cimentaire par un milieu sulfaté ( H,SO, a 10 % en masse).

La solution est mise en contact avec 3 échantillons cylindriques de différents diamétres soit
25, 50 et 75 mm. La pénétration des ions sulfates se fait selon la direction perpendiculaire au
diamétre des cylindres. L'expansion se produit de la méme fagon et démarre aprés un temps
de latence pour atteindre 0,5 % en 5 jours environ. Le début de 'expansion se produit pour les
échéances suivantes : 25, 90 et 130 jours respectivement sur les cylindres de diamétre 25, 50
et 75 mm.

L’expansion, si elle est associée a un taux de dégradation (€paisseur dégradée / €paisseur
totale), qui est piloté par la pénétration des ions sulfates dans la matrice (phénomeéne diffusif
donc cinétique o< N ), devrait apparaitre selon 1’enchainement plus logique suivant : aux 25,

100 et 225 jours respectivement sur les cylindres de diametre 25, 50 et 75 mm (en prenant
comme référence 1’expansion a 25 jours sur le cylindre de plus faible diamétre).

Cela met en évidence un effet d’échelle ou bien une cinétique dans la précipitation des phases
secondaires sulfatées dans un matériau cimentaire soumis a un milieu contenant des sulfates.
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IV. LES ORIGINES DE L'EXPANSION ETTRINGITIQUE : THEORIES
EN PRESENCE.

Aprés un rappel de quelques mécanismes de base, les principales théories qui ont été
développées pour tenter d’expliquer le phénoméne d’expansion ettringitique sont présentées
ici : ® « la croissance cristalline par voie topochimique » théorie explicitée par Lafuma [ 67]
[ 68], @ « la croissance par solubilisation — précipitation par pression de cristallisation »
développée par Beaudoin [ 47] [ 60] et Dron [ 69] a partir des lois de la thermodynamique, @
« la croissance par solubilisation — cristallisation » mise en évidence par Li [ 41] [ 43] et @
« la croissance par adsorption d’eau » proposée par Mehta [ 37] [ 38] [ 39] [ 40].

Les trois premiéres théories ( O, @ et @ ) peuvent étre regroupées & I’intérieur d’une méme
thématique : « I’expansion associée a la formation de I’ettringite », ’expansion du matériau
intervient aprés néo-formation de I’ettringite. La derniére théorie ( @ ) fait référence a
« Dexpansion associée a la présence d’ettringite », I’expansion intervient uniquement a partir
de Iettringite initialement présente.

En dehors de ces principaux courants, on peut signaler deux autres théories qui ont été
développées puis, plus ou moins abandonnées : ® « l'expansion par effet osmotique de
l'ettringite formée par voie de réaction topochimique » théorie proposée par Hasan [ 70] et ®
« l'expansion par formation de monosulfoaluminate de calcium hydraté par voie de
solubilisation-cristallisation » proposée par Chatterjii { 711 [ 72].

1. Les mécanismes rencontrés.

On rencontre trois mécanismes principaux dans la présentation des théories visant a expliquer
le phénomene d’expansion par précipitation d’ettringite : la germination, les réactions de
dissolution-précipitation et les réactions par voie topochimique.

a La germination ou nucléation :

Ce principe résulte de lois thermodynamiques, souvent empiriques, qui décrivent 1’apparition
d’une phase solide en plusieurs étapes dont la premiére est la phase de germination pendant
laquelle I’énergie de formation du germe solide, appelée énergie d’activation, est élevée
Jjusqu’a atteindre le rayon dit critique (associé au germe) qui déclenche une réaction en chaine
de cristallisation et conduit a I’apparition de la phase solide avec une énergie de formation
diminuée.

La nucléation peut étre homogene, dans le cas de la création d’un unique noyau croissant, ou
hétérogene, dans le cas d’une multitude de germes se formant préférentiellement au niveau
d’impuretés ou de parois de pores (minimisation de 1’énergie de cristallisation).

0 Les réactions de dissolution — précipitation :
A la suite de la dissolution d’une ou plusieurs phases solides, due a une rupture d’équilibre

entre la phase solide et les concentrations des espéces ioniques de la solution au contact avec
le solide, les ions migrent selon les lois de la diffusion, dont le moteur est un gradient de
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concentration, pour finalement se recombiner en une nouvelle phase cristalline lorsque les
conditions de sursaturation du cristal en formation sont atteintes. Les quantités formées
peuvent &tre importantes du fait de 1’apport par dissolution.

o Les réactions par voie topochimique :

Une réaction est dite topochimique quand elle a lieu entre une phase solide et une phase
liquide. Celle ci ne peut se produire qu’a l’interface liquide-solide et peut nécessiter la
diffusion des espéces ioniques dites réactives a 1’intérieur du solide avant réaction avec le
solide méme, par restructuration de la phase solide (Figure II- 17).

Noyau solide

Formation des produits secondaires

Ion

Figure II- 17 : Schéma de la réaction par voie topochimique.

2. Expansion associée a la formation d’ettringite.
A. Croissance par voie topochimique.

Cette théorie a été développée par Lafuma dans les années 1929-1930. C’est la plus ancienne.
Toutes les études pour le développement de cette théorie ont eu pour but de mieux caractériser
I’hydratation en particulier la formation de I’ettringite primaire. La précipitation de I’ettringite
a lieu par réaction entre l'aluminate tricalcique (C,A) et les ions sulfates (SO.”) en milieu
saturé en chaux (Ca(OH), ) sans passage en solution [ 67] [ 68]. La formation de ’ettringite
par passage en solution ne provoque pas d’expansion.

Pore

@ Noyau solide : anhydre + ions > AFt
@ Création d’une pression interne

Ettringite formée

Coquille d’ettringite en expansion

Diffusion d’ions réactifs

Figure I1- 18 : Schéma de la croissance ettringitique par voie topochimique.

La pénétration d'ions SO.™, Ca** et de molécules d'eau par diffusion a travers une couche
d’ettringite initialement formée provoque une nouvelle précipitation d'ettringite, en réaction
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avec l'anhydre [ 73] [ 74] [ 75]. La croissance de la couche d'ettringite se fait vers l'intérieur
du grain (sphére) de ciment anhydre (Figure II- 18). Le volume d'ettringite étant plus
important que le volume du C,4 anhydre, il se crée une pression interne capable d'atteindre

70 a 120 MPa ce qui fait fissurer la coquille et la pate de ciment durcie environnante. Le
gonflement mesuré est directement associé a la formation de ’ettringite.

B. Croissance par solubilisation — précipitation - cristallisation

C’est dans les années 1970 que cette théorie voit le jour sur fond de principes
thermodynamiques avec notamment Dron, Beaudoin et Kalousek [ 76] [ 69] [ 471 [ 60] [ 77].
Elle se rapproche trés largement de la premiére théorie présentée au paragraphe précédent (§
IV-2-A), bien que la formation d’ettringite n’ait pas forcément lieu dans le solide mais a sa
surface (dans la porosité).

L’expansion a lieu dés lors que le systéme est initialement confiné et se développe par
pression de cristallisation (Figure II- 19). Ainsi la porosité de la matrice dans laquelle se
produit la précipitation semble jouer un role déterminant. De plus les concentrations en ions
Ca*, SOF et OH™ ... de la solution interstiticlle sont des facteurs importants pour la
cristallisation de 1I’AFt. L'expansion n'est pas fortement liée a la quantité d'ettringite formée,
mais plutdt & 'augmentation des activités des ions dans la phase liquide (aprés que la pression
de cristallisation ait commencé).

Pore

Grain anhydre

® Réaction anhydre + ions -> ettringite
@ Croissance cristalline dans un espace confiné
@ Pression de cristallisation

Coquille d’ettringite en expansion

Diffusion d’ions réactifs

Figure II- 19: Schéma de la croissance ettringitique par solubilisation —
précipitation — cristallisation dans un espace confiné.

Cette théorie, basée sur des concepts thermodynamiques, sous-entend une conversion de
I'énergie chimique en travail mécanique.

Les différents auteurs parviennent a une écriture similaire de la pression qu'un cristal croissant
exerce sur le solide environnant, donnée par I'expression (II-37) ci dessous [ 47].

RT K
P=—: ILn— II- 37
.= L M-37)

5
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: Pression de cristallisation (en MPa),

: Constante des gaz parfaits (8,31 J.K ' .mol™),

: Température (en K),

: Volume molaire de la substance croissante (m*.mol™),

K/Kg :Degré de sursaturation, défini comme le rapport entre le produit de l'activité
de la substance et cette valeur a la saturation.

RN v

La valeur du rapport K/K; est estimée a 2,4 pour l'ettringite ce qui donne une pression de
cristallisation de 3 MPa [ 31] & 8,2 MPa [ 47] selon les auteurs. Bien qu'il s'agisse de la
pression maximale possible, Taylor affirme que cette valeur est sous estimée et que cette

estimation ne prend pas en compte la surface (forme de la porosité) sur laquelle est exercée la
pression.

Beaudoin [ 47] propose une relation reliant I’expansion a la pression de cristallisation (I1I-40).
A partir de 1’équation précédente (II-37), en introduisant 1’équation suivante (II-38 reliant les
déformations £ aux contraintes o via le module d’élasticit¢ E) et en postulant que la
pression de cristallisation P, n’est pas égale a la contrainte, & cause de 1’interaction entre le

produit formé et la pate de ciment, il définit un facteur de proportionnalité y, (1I-39). 1l
représente la fraction de la surface de contact produit formé — solide. ¥, dépend évidemment

de la porosité et de la répartition de la taille des pores et de leur géométrie. Il varie avec la
porosité et la quantité de produit formé et plus la surface spécifique du produit formé est
grande plus y, croit.

(o)
£=— I- 38
3 (11- 38)
o=v, P (II- 39)

11 obtient alors la relation :

p=¥s 22 - 40
¢ nK (II )

La force motrice de 'expansion est la sursaturation des solutions et la condition nécessaire est
le confinement des cristaux nouvellement formés (Figure II- 20). La sur-saturation de la
solution interstiticlle provoque la précipitation de D’ettringite et le développement d’une
pression de cristallisation (dés lors que les cristaux se trouvent confinés).
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Saturation

+ / l / ! / ‘ / l Expansion

@ Sur-saturation
+ Précipitation > pression de cristallisation > expansion

>

Formation Confinement
d’AFt des cristaux

Figure II- 20 : Schéma de Pimpact de la sursaturation sur I’expansion.

C. Croissance par solubilisation - précipitation

A l'aide d'une étude expérimentale adéquate Li met en évidence, une expansion par effet

stérique de l'ettringite [ 41] par conversion de l'eau liquide en eau solide sous forme
d’ettringite.

Cette étude, déja réalisée par Cottin [ 75], utilise un mélange ciment alumineux - gypse de

faible e/c (e/c = 0,3) et s'appuie sur les deux principes fondamentaux de I'hydratation d’un
ciment.

Deux cas se distinguent :

> Le premier, ou la teneur en eau de gichage est en excés par rapport a la quantité d’eau
nécessaire pour hydrater tous les anhydres : dans ce cas ['éprouvette durcie en immersion

n'accuse pas de changement volumique important, seule la porosité initiale est remplie par
l'eau extérieure.

> Le second, ou la teneur en eau de gichage est en défaut : I'hydratation plus tardive des
anhydres résiduels, par apport d'eau extérieur peut former de I'ettringite et ainsi provoquer

une détérioration progressive du matériau. Ce dernier cas permet d’avoir accés a quantité
d'ettringite formée.
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Figure 1I- 21 : Comparaison des valeurs expérimentales avec les valeurs calculées :
relation entre 1'expansion et la prise d'eau [ 41].

A partir du suivi de la prise de masse (prise d’eau, Figure II- 21) de 1’échantillon mis en
contact avec la solution, il est possible a I’aide de I’équation (hydratation du CA ) suivante
(II-41) de calculer la quantité nette d’ettringite formée (11-42) et le gonflement associé.

3CA+3CSH, +32H —— C AS,H,, +2AH, (II- 41)

Soit, la quantité nette d’ettringite formée (n);, en mole), associée au gonflement et calculée
de la maniére suivante :

net _ mHZO 0

A0 _ -42
AFt 3218 nAF[ (II )

ng, : quantité d’ AFt formée (en mole) avant le commencement du gonflement, ce qui

permet d’évaluer le volume correspondant, et ainsi d’estimer la proportion du volume
poreux qu’il faut combler avant 1’expansion.

Ce calcul donne les informations suivantes :

> La quantité d’ettringite (n%,) nécessaire au comblement de la porosité (prise d'eau

initiale) avant le début de I’expansion est estimée en procédant a une régression linéaire
des points expérimentaux,

» De la prise d'eau nette, la quantité nette d’ettringite et le volume correspondant pour la

contenir sont calculés (exactement la variation volumique, puisque la porosité initiale est
comblée).

La comparaison de ces calculs avec les résultats expérimentaux (Figure II- 21) semble donner
raison 4 la théorie de la croissance par effet stérique.

La création de l'espace nécessaire a contenir l'ettringite secondaire se réalise par une
augmentation volumique apparente des éprouvettes. L'ettringite se forme par solubilisation-
cristallisation, mais il est possible que la formation de I'ettringite reste locale, due a la
saturation ou a la sursaturation de la solution environnante.

L'effet stérique de l'ettringite & 1'échelle microscopique dans cette situation peut conduire
également & une expansion, sans que la porosité dans la pate ne soit complétement remplie.
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3. Expansion associé a la présence d’ettringtie.

Mehta dans les années 1970 est le premier a mettre en place une théorie d'expansion de
l'ettringite par adsorption d'eau. Celle-ci se caractérise par [ 37] [ 38] [ 39] [ 40] :

» L'expansion est liée aux propriétés colloidales de l'ettringite, lesquelles seraient dues a
l'extréme petitesse des cristallites, dont la taille est de 1'ordre du micrométre, mais aussi a
leur caractere hautement hydrophile.

» Mehta pense qu'il existe des forces de cohésion trés élevées entre les particules
d'ettringite. Ces particules, chargées négativement et a trés grande surface spécifique, ont
la capacité d'absorber un grand nombre de molécules d'eau au voisinage des cristaux.

» Cette adsorption de molécules d'eau conduit & une augmentation des distances entre
particules d'ettringite, a une décroissance rapide des forces de cohésion et par suite a un
phénomene de gonflement sans entrainer de changement morphologique dans la matrice
cristalline d'ettringite.

Pour mettre en évidence I’expansion par adsorption d’eau et étudier la morphologie de
l'ettringite et de son influence sur I'expansion, Li [ 41] a utilisé la transformation de la phase
U (découverte par Dosch et Strassen en 1967 [ 26] et de composition
4Ca0.0,9A1,0,.1,180,.0,5Na,0.16H,0 [ 27]), incorporée dans les mélanges (C,S + phase
U) et (laitier + phase U) pour former de l'ettringite. Les mélanges sont hydratés par une
solution de NaOH afin de produire de l'ettringite puis mis en lixiviation dans une solution
saturée en Ca(OH), (échantillon A) et dans une solution dépourvue de Ca(OH),
(échantillon B).

Les résultats obtenus sont donnés sur la figure ci-dessous (Figure II- 22). L'échantillon A
présente une expansion importante, la formation d'ettringite est confirmée. Pour 'échantillon
B il n'y a pas d'expansion notable.

Expansion axiale(pm/m)
[

_m L L L L 1 1 1 —d - - e o -
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 SO 55 60
Temps (jours)

Figure II- 22 : Evolution de l'expansion pendant la lixiviation simple, sur des
éprouvettes cylindriques ¢ 30 x H30 mm [ 41].

(A) : (50,6% C,S +49,4% U), lixiviation en présence de Ca(OH), .
(B) : (50,6% laitier + 49,4% U), lixiviation en I'absence de Ca(OH), .
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Une étude de la minéralogie en profondeur par DRX a permis de montrer que l'ettringite s'est
formée pour les deux échantillons mais de fagon différente.

Une minéralogie uniforme est observée pour (A), avec une ettringite massive et trés mal
cristallisée a caractére expansif certain. Dans (B), 12 morphologie de l'ettringite est identique
dans toutes les zones (bien que moins fréquente 1a ou la phase U est encore observée) et les
cristaux se présentent sous forme d'aiguilles trés fines et bien cristallisée sans caractére
expansif.

La morphologie de l'ettringite a un effet particulier sur le comportement de 1'expansion. Cela
signifie que :

> L'ettringite mal cristallisée en présence de Ca(OH), a un caractére expansif et

l'expansion se créerait par répulsion électrostatique entre particules d'ettringite colloidales
lors de la diminution de la concentration en alcalins.

» L’ettringite bien cristallisée en absence de Ca(OH'), n’induit pas d’expansion.

4. Conclusion

Les théories visant a faire la lumiére sur les phénoménes d’expansion sur les bétons soumis a
une attaque par les sulfates ne permettent finalement pas de relier le gonflement du matériau a
la quantité de produit formés.

Pourtant l'ettringite peut étre responsable de nombreux désordres observés a cause de ses
propriétés gonflantes (et volume molaire important) et donc de sa capacité a fissurer la
matrice de ciment. Or, les opinions sur la formation de 1'ettringite restent trés partagées dans
le monde des scientifiques a cause de la complexité des phénoménes mis en jeu. La
comparaison des théories en présence en est une bonne iltustration.

Il n’est d’ailleurs pas exclu que les phénomeénes, décrits pour expliquer 1’expansion, puissent
se produire simultanément selon les conditions expérimentales rencontrées. Une solubilisation
— précipitation — (pression de) cristallisation (théorie @ ou @ ) pourraient avoir lieu
simultanément avec une adsorption d’eau (théorie @ ) conduisant a une expansion du
matériau.
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V. MODELES D’EXPANSION PAR FORMATION D’ETTRINGITE :

On présente dans ce paragraphe deux sortes de modéles visant & simuler 1'expansion induite
par l'ettringite. Le premier, défini & 1’échelle macroscopique rend compte des phénomenes de
diffusion. Le second, de type micro-mécanique est plus approprié & décrire l'apparition de
" AFt pendant I'hydratation.

1. Modéle d'Atkinson

Dans le cadre de I'étude des stockages des déchets radioactifs et le développement de modeles
prédictifs capables de quantifier notamment l'expansion des matériaux cimentaires soumis a
une attaque sulfatique, une expérimentation a été menée par Atkinson [ 78] pour rassembler
toute une série de paramétres en vue de les intégrer dans un modé¢le mécanique pour lequel le
critére de rupture est défini par 'accumulation d'une quantité critique d'énergie €lastique dans
la zone réactive.

L'expérimentation est réalisée sur deux types de CPA 1'un résistant aux sulfates et I'autre non.
La concentration externe en sulfate est 12,2 mmol/L (solution saturée en Ca(OH), et

CSH ,). L'évolution de la largeur de la zone réactive (X en m ) est traduite par la relation
suivante :

XZ

- Co
—t———2-D,.-C—E {1- 43)
D, : Coefficient de diffusion (m?%/s),
Co : Concentration de la solution externe (mol/m?),
C; : Quantité d'ettringite formée (mol/m®),

L'expansion est reliée  la quantité d'ettringite formée par le coefficient 8 :
e€=p-Cg (II- 44)
p=18.10"°

Ce coefficient f traduit le fait que seule une partie du volume solide (1/20 selon Atkinson)
croit a cause de l'apparition de l'ettringite.

Les contraintes s'expriment de la maniére suivante :

o=LE (11- 45)
(1-v)

E : Module d'Young (GPa)

1% : Coefficient de poisson (0,3)
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Au début, la zone réactive crée une expansion négligeable. Puis, pour maintenir la cohésion
entre la zone réactive et la zone initiale, le systéme conduit a une compression de la zone
réactive. Une contrainte de traction apparait simultanément (a c6té de la zone comprimée) par
simple équilibre des forces jusqu'a la rupture et I’écaillage de la surface. La propagation d'une
fissure est décrite par le dépassement de 1'énergie limite plastique (#) du matériau :

c-€-X=W>2-a-y (I1I- 46)
a : Facteur de rugosité pour le chemin de fissuration

4 : Energie surfacique de fissuration (J.m?>)

o,€ : Contrainte et déplacement uniformes selon la direction X .

Finalement il obtient une relation & partir des équations précédentes donnant le taux de

dégradation ( R) fonction des différents paramétres (les parametres les plus importants étant
1'énergie de fissuration et la diffusivité).

E-B?-¢,-C, D,
R=£ = B Co " Lg L (11- 47)
L, a-y-(1-v)

L'écart entre les résultats expérimentaux et le modele est grand, 58 % pour le ciment non
résistant aux sulfates et 90 % concernant celui résistant aux sulfates. Le modéle demande a
étre retravaillé.

Néanmoins, il est intéressant de noter pour ce mode¢le plusieurs points :

» Il prend en compte une cinétique de réaction (évolution de la zone réactive)
proportionnelle a la racine carrée du temps,

» 1l relie I'expansion a la quantité d' AF¢ formée (via une sorte de facteur d'efficacité de la
précipitation),

» 1l prend en compte une répartition non uniforme des contraintes (zone saine / zone
réactive) mais avec des caractéristiques mécaniques néanmoins identiques.

2. Modéles micro-mécaniques

Trois modéles micro-mécaniques d’expansion par formation d’ettringite ont vu le jour dans le
cadre de I’étude des ciments expansifs (ces ciments ont été¢ développés en utilisant les
propriétés gonflantes de I’ettringite lors de I’hydratation pour combler la porosité due au
retrait de dessiccation et méme pour créer des précontraintes).

Le premier a été développé par Ogawa et Roy en 1981 [ 79] et en1982 [ 80], le second, mis au
point par Richards et Helmuth, puis modifié par Cohen [ 81], le troisi€éme, présenté par Ish-
Shalom et Bentur [ 74]. IIs sont assez semblables et tous trois basés sur une description de
I’hydratation du sulfoaluminate de calcium (C, 4, S ) synthétique, en présence de chaux (CH)

et de sulfate de calcium en proportions steechiométriques, déduite d’observation au MEB. 11
s’agit de la réaction :
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C,A,S+2.CSH,+34H —— C,4S,H,, +2.4H, (I1- 48)

L’hydratation entraine la formation d’ettringite autour des grains de C4A3§ (grains sans

forme particuliere [ 79] [ 80] ou de forme sphérique [ 81] [ 74]) dans un premier temps sans
orientation préférentielle [ 79] [ 80], puis radialement autour pour tous les modéles.
L’expansion débute a partir d’'un certain degré d’hydratation qui correspond a I’entrée en
contact des produits de I’hydratation (ettringite). Simultanément la porosité diminue [ 79] [
80] [ 74]. La porosité n’intervient pas pour le modele de Cohen et la taille des cristaux
d’ettringite est estimée comme variant en sens inverse de la surface spécifique des grains de

C,4,S [81].

L’expansion croit par répulsion mutuelle de ces zones de précipitation d’ettringite [ 79] [ 80].
La vitesse de croissance des cristaux d’ettringite est croissante. Le modele développé par
Cohen permet aussi de déduire la durée de I’expansion [ 81]. Le modéle proposé par Ish-
Shalom et Bentur permet de calculer 1’expansion totale et la porosité en fonction du degré
d’hydratation [ 74]. Le mod¢le représente aussi le comportement de la pite expansive soumise
a un état de contrainte uniaxial, triaxial ou hydrostatique.

Ces modeles sont trés simples et ne permettent pas de prédire 1’état des contraintes au niveau
local. Ils sont basés sur I’observation de 1’hydratation du sulfoaluminate de calcium (C,4,S)

en prenant en compte, au mieux, l’influence de la porosité ou de la température sur la
formation d’ettringite. Ils ne considérent pas la morphologie des cristaux (systéme cubique).
Ils permettent par contre de prévoir 1’expansion macroscopique.
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VI. CONCLUSION

Cette étude bibliographique sur l’expansion dans les bétons soumis a un milieu sulfaté nous a
éclairés sur les causes, les mécanismes et les conséquences des phénoménes entrainés par
la mise au contact d'un béton avec une solution chargée en sulfate.

Les conséquences sont évidemment le coté visible de I’expansion, qui a poussé bon nombre
de chercheurs a s’intéresser aux sulfates et a leurs interactions avec les matériaux cimentaires.
L’attaque sulfatique est une agression chimique apportant une expansion qui induit une
détérioration de la matrice et conduit a sa désagrégation. A ce titre elle est a rapprocher de la
corrosion des matériaux métalliques. Le diagnostic, méme visuel, fait état d’une dissolution
des hydrates de la matrice cimentaire (désordres d’ordre chimique) et d’un réseau important
de fissures (désordres d’ordre mécanique) bien souvent traversantes, accompagnées d’un
faiengage de surface et d’un gonflement important du matériau.

C’est lors de ’analyse des conséquences de cette corrosion chimico-mécanique qu’un grand
nombre d’études ont tenté de rechercher les causes menant a la dégradation si souvent
rapide du matériau a base de ciment.

Deux causes se dégagent alors, la premiére, le matériau lui-méme :

a Il apparait que la nature et la teneur des composants initiaux du ciment anhydre (C,S,
C,S, C,A, C,AF, SO,, la finesse de mouture) sont deux parametres déterminants dans
la prédiction de la résistance de la pate vis a vis des sulfates,

0 Le mélange effectué a partir du ciment originel est un facteur & considérer (type de

ciment, rapport e/c, porosité, diffusivité, perméabilité, nature et teneurs des ajouts, fillers,
cendres volantes,..., chimique, nature composition et provenance des agrégats),

Puis la seconde, les conditions environnementales d’exposition :

a L’environnement chimique immédiatement au contact du matériau cimentaire ou dans une
zone proche est décisif quant a la durabilité du matériau (chimie et minéralogie des sols,
teneur en eau du sous-sol, quantité et concentrations des différentes espéces réactives,

SO, CI™, COY ..., degré d’acidité),

a Les conditions atmosphériques peuvent jouer le role de catalyseur des réactions chimico-
mécaniques (température, humidité relative, précipités),

a Les cycles d’alternance des conditions externes peuvent induire des phénomeénes couplés.

Enfin la mise en évidence des mécanismes consiste a réaliser des études d’impact des
paramétres sur 1’état de dégradation (fissuration, expansion, dégradation chimique) et
d’identifier les produits formés menant a la dégradation.
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Les deux principales phases rencontrées lors d’attaques externes d’un béton au contact d’un
milieu sulfaté sont I’ettringite et le gypse.

Néanmoins des points restent a éclaircir sur les mécanismes, mais aussi sur une
uniformisation des techniques et types de mesures a réaliser sur un matériau cimentaire au
contact d’un milieu sulfaté agressif :

La zonation minéralogique dans le cadre de I’attaque sulfatique est mal connue,

D

La quantité de sulfates pénétrés et utilisés pour la fabrication des phases secondaires n’est
pas connue,

Ou encore la relation entre expansion et quantité d’ettringite formée,
L’impact de la sursaturation de la solution interstitielle sur la précipitation de I’ettringite,

La porosité, sa prise en compte initialement et au cours du temps,

O 0D O O

Le role des autres hydrates comme les C-S—H, leur porosité interne associée et
1’adsorption sur ses feuillets n’est pas considérée,

0 La nature des forces participant au phénoméne de gonflement ettringitique et leurs
actions.
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CHAPITRE III : RESULTATS EXPERIMENTAUX

Apreés une présentation du projet de recherche (§ 1), ce chapitre est consacré a l'exposé des
résultats expérimentaux obtenus lors des diverses campagnes menées tout au long de l'étude. Cet
exposé s ‘articule en six parties, une premiére concernant la caractérisation de la pdte de ciment saine
(§ 1I), avant toute dégradation. Les deux parties suivantes concernent l’exposé des résultats des deux
campagnes d’expérimentation de dégradation chimique qui ont apporté d’'une part des informations
sur les quantités de matiére entrant et sortant ainsi que sur les échéances de fissuration (§ III), et
d’autre part la zonation minéralogique du matériau (§ IV ). Une quatriéme partie sera consacrée a la
présentation des résultats d'expériences au cours desquelles un suivi de l'expansion a été effectué
pendant la dégradation chimique (§ V ). Enfin, avant de conclure sur ce chapitre (§ VII), une derniére
partie (§ VI) présente un essai ot un suivi de la pression de gonflement du matériau est effectuée.

I. PRESENTATION DU PROJET DE RECHERCHE

1. Détérioration du béton par réactions chimiques :

La lixiviation constitue une des principales agressions extérieures pour les ouvrages de
stockage en béton. C'est la raison pour laquelle de nombreuses études sont menées,
notamment pour déterminer le comportement a long terme du béton a base de CPA en milieu
saturé, en contact avec une eau pure (DEP') [ 1] [ 2] [ 3] ou en présence d'ions agressifs
comme les carbonates [ 4] et les sulfates (ASSO').

La conséquence immédiate de la lixiviation (Figure III- 1) est la décalcification de la matrice
cimentaire, le calcium étant le constituant élémentaire majoritaire de la pate hydratée. Les
conséquences de ce phénoméne sont d’ordre microstructural avec une augmentation de la
porosité accompagnée d’une diminution des propriétés mécaniques au cours du temps, plus
particuliérement une baisse du module d’élasticité et de la résistance [ 5] [ 6].

La lixiviation est un lessivage des produits solubles et constituants de la pite de ciment
durcie, C-S-H, CH, AFm et AFt notamment. Elle se produit dés lors que le béton se trouve en
contact avec une eau dont le pH est inférieur au pH de la solution interstitielle (pH ~ 13). Elle
conduit & une décalcification, a une perte d'alcalinité, & un accroissement des propriétés de
transport (porosité, perméabilité, coefficient de diffusion), a une perte de masse et 4 une chute
des propriétés mécaniques (résistance, rigidité, module d'élasticité) [ 7].

' DEP : Dégradation en Eau Pure, il s’agit d’une lixiviation en milieu déminéralisé
ASSO : Attaque au Sulfate de SOdium, il s’agit d’une lixiviation en milieu sulfaté
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Elle peut s’accompagner également d’une précipitation d’espéces secondaires (Figure III- 1),
notamment lorsque 1’eau en contact est chargée en ions comme par exemple les carbonates ou
les sulfates. Ces derniers diffusent vers l'intérieur de la matrice cimentaire et interagissent
avec le solide et les ions de la solution interstiticlle (solution de I'espace poreux) pour donner
naissance a des composés minéraux tels que la calcite, le gypse, 1'ettringite ou encore la phase
U. Ces précipitations peuvent induire un accroissement des contraintes internes, conduire a
des déformations (expansion) et & la fissuration du matériau.

Le but du programme expérimental présenté dans cette partie est de mettre en évidence les
effets de la précipitation d’espéces secondaires dans les pites de ciment durcies placées en
milieu lixiviant sulfaté. Ces précipitations peuvent s’accompagner d’un gonflement local de la
pate de ciment conduisant a 1’apparition de déformations macroscopiques des éprouvettes
lixiviées. Le suivi de I’évolution de la dégradation chimique (décalcification et précipitation
d'espéces secondaires) et du comportement mécanique (suivi de la fissuration et de ses
conséquences) de la pate de ciment est incontournable pour comprendre les phénoménes
entrant en jeu, dans ces conditions expérimentales.

L’objectif final de ce projet est d’évaluer I’influence de la dégradation chimique sur le
comportement mécanique et vice versa via une modélisation couplée, intégrant les divers
paramétres mesurés expérimentalement.

2. Les différents couplages dans la dégradation :

En matiére de stockage de déchets radioactifs, I'élaboration de modéles prédictifs est
fondamentale pour I’évaluation de la fiabilité des ouvrages et la préservation de 'Homme et
de l'environnement. Afin de valider la modélisation, des programmes expérimentaux sont
définis.

L'étude générale de la décalcification du béton en milieu saturé (Figure III- 2) a mis en

évidence l'existence de plusieurs types de couplage qui ont déja fait l'objet d'études
particuliéres.
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‘. COUPLAGE
DECALCIFICATION - TRANSPORT PAR DIFFUSION / DEGRADATION CHIMIQUE - COMPORTEMENT MECANIQUE

VL A4

Dissolution des hydrates, Chargement
Diffusion des constituants vers le milieu extérieur, mécanique extérieur

v

r Fissuration ]

v v 4
Dégradation des propriétés de Dégradation des caractéristiques
transport mécaniques
® Augmentation du coefficient de L . &
ugm Chute de la résistance
diffusion, * Chute d dules délasticité L
® Augmentation de la porosité, ute des modules d’¢lasticité

Précipitation d’espéces secondaires

Gonflement localisé du matériau »{ Contraintes mécaniques internes

Figure III- 2 : Organigramme de la décalcification du béton et des différents
couplages.

Les travaux de F. Adenot [ 1] et B. Bourdette [ 2] ont permis de mettre en place une
modélisation de la décalcification d'une pate de ciment CPA (DIFFUZON) et d'un mortier &
base de CPA, ainsi qu'un mode¢le opérationnel simplifié (DIFFU-CA)

Les travaux de C. Tognazzi [ 3] ont conduit 3 la prise en compte de la fissuration dans la
modification des propriétés de transport au cours de la décalcification,

Les travaux de B. Gérard [ 6] et C. Le Bellégo [ 8], ont apporté une modélisation couplant
la décalcification a un mode¢le d’endommagement non local,

Les travaux de C. Carde [ 5], ont abouti 4 un modéle de comportement basé sur une loi
élastique endommageable couplée a une fonction de vieillissement dépendant de la
lixiviation du matériau,

Les travaux de A. Sellier [ 9] et B. Capra [ 10], ont apporté une modélisation du
comportement mécanique de la pite de ciment, en développant un modéle
d’endommagement local orthotrope capable de prendre en compte des pressions internes
de gonflement dues 3 la précipitation d'especes secondaires (modélisation de la Réaction
Alcalis Granulats) issues de la dégradation des bétons,

Les travaux réalisés lors du projet GEO Durabilité des bétons [ 11] ont conduit au
couplage diffusion - fissuration et 4 une modélisation simplifiée,

Les travaux de F. Badouix [ 4] ont permis la prise en compte d'espéces secondaires
(calcite, C — S — H carbonatés) dans le modele de décalcification DIFFUZON,

Les travaux de V. Matte [ 12] ont montré I’importance du taux d’hydratation des ciments
sur leur dégradation.
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En ce qui concemne le couplage décalcification diffusion, des données expérimentales
convenables [ 1] [ 2] [ 13] ont permis des modélisations numériques fiables et une
implantation dans des codes de calcul. Cette partie est relativement maitrisée.

Concernant les couplages décalcification — diffusion / dégradation mécanique [ 6] [ 8],
dégradation mécanique / fissuration [ 9] [ 10], fissuration / diffusion [ 3] [ 11], des résultats
expérimentaux sont disponibles et ont déja permis de modéliser les phénoménes.

D'autres couplages restent a effectuer afin d’étre en mesure de prédire la pérennité d'un
béton a long terme en tenant compte de tous les phénomeénes connus et recensés de la
décalcification.

La précipitation d’ettringite, espéce secondaire a caractére expansif (cf. Chapitre 1l : Etude
Bibliographique), apparaissant dans la partie dégradée de la pate de ciment au cours de la
décalcification fait l'objet de cette étude.

Ce gonflement induit des contraintes internes de traction qui peuvent conduire a une forte
expansion allant jusqu'a la fissuration du matériau a plus ou moins long terme (cf. Chapitre
II : Etude Bibliographique).

Les propriétés de transport d’une part et les caractéristiques mécaniques d’autre part s’en
trouvent modifiées.

3. Les moyens mis en ceuvre :

Notre étude a pour objectifs d’observer, mesurer, quantifier, analyser, comprendre et simuler
les désordres liés a la précipitation des phases secondaires sulfatées (ettringite et gypse) au
cours de la lixiviation des pates de ciment en milieu sulfaté.

L'é¢tude expérimentale, mise en place, vise a donner les paramétres d'entrée pour les
modélisations chimique et mécanique. Elle a été élaborée dans le souci de réaliser I'étude
phénoménologique de 'attaque de la pate de ciment par les ions sulfates.

Plusieurs questions se sont posées notamment sur le choix du ciment et de la concentration en
sulfate de la solution externe ou encore sur les différents paramétres a mesurer :

o Quelle est la cinétique de dégradation de la pate en milieu sulfaté, en comparaison avec
celle mesurée en dégradation simple ?

Quelle est 1a zonation minéralogique associée ?

@ Quelles sont les quantités des produits sulfatés (ettringite, gypse) formés au cours de
I'ASSO en comparaison avec ceux précipités pendant la DEP ?

@ Quelle est la contrainte locale associée au gonflement ettringitique ?
Quelle est I'expansion associée a la précipitation des phases sulfatés ?

O Y a-t-il une relation simple entre la quantité de ces produits néoformés et l'expansion
mesurée ?

o Peut-on évaluer une consommation des ions SO.~ entrant dans la matrice ?
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a Quelle est le niveau de dégradation en terme d’endommagement et de gonflement ?

0 Peut-on mettre en évidence un amorgage de fissure, la prévoir et la localiser ?

De I’analyse des résultats expérimentaux, une explication sera donnée quant aux désordres
engendrés par la précipitation des phases sulfatées (ettringite et gypse) au cours de 1’attaque
au sulfate de sodium et par suite une premiére modélisation simplifiée de I'ASSO en prenant
en compte 1'impact de la dégradation chimique sur le comportement mécanique associé sera
proposée.

Pour répondre a ces questions, trois phases expérimentales sont mises en ceuvre.

A. 1°® Phase expérimentale:

Un des objectifs de cette premicre série expérimentale est d'évaluer les quantités des phases
secondaires sulfatées (ettringite et gypse) ayant précipité au cours de la DEP et de 'ASSO a
15 mmol/L. Cela passe par une connaissance des cinétiques de dégradation, des flux entrant
(consommation de sulfates) et sortant, au cours du temps. Afin d’étudier I’effet d’échelle au
cours de I’ASSO (instant de fissuration), des échantillons de différentes €paisseurs sont testés.

L’expérimentation se fait sur des plaquettes de pate de ciment cylindriques (de diamétre 70
mm et d’épaisseurs 4, 8 et 16 mm) et de rapport massique eau sur ciment (e/c) de 0,4. Les
échantillons sont d’épaisseurs différentes afin de mesurer I’impact de 1’effet d’échelle sur la
dégradation du matériau mis en DEP ou en ASSO. La solution d'attaque est régulée en pH par
ajout d'acide nitrique et renouvelée réguliérement chaque fois qu'une certaine quantité d'acide
est ajoutée.

Cette phase comprend deux volets. Le premier consiste a réaliser une lixiviation en eau pure
de la pate de ciment, le deuxiéme a effectuer une attaque en milieu faiblement sulfaté. Ces
deux expériences sont menées parallélement. La premiére sert de référence a la deuxiéme.

La dégradation en eau pure donne la cinétique de la décaicification pour la pate de ciment
considérée. La deuxiéme expérience comprend une lixiviation (comme en eau pure) couplée a
une attaque de la matrice cimentaire par les sulfates contenus dans la solution externe en
contact avec la pate de ciment. Une double diffusion a lieu: I’'une vers ’extérieur de
I’échantillon en ce qui concerne les constituants de la pate de ciment et 1’autre vers I’intérieur
pour ce qui est des sulfates (et du sodium). L'évaluation des cinétiques de décalcification et de
précipitation des espéces secondaires ou encore des quantités de matiére diffusive (« flux »
entrant et sortant des différents ions présents) est effectuée pendant cette phase.

Le second objectif de cette premiére phase est de comprendre les phénomeénes chimiques qui
interviennent au cours de la lixiviation avec et sans présence de sulfates. Ainsi des expertises
du solide, a différentes échéances de dégradation, par différentes techniques (DRX, MEB et
sonde EDS) ont aidé a comprendre les phénoménes de précipitation des phases secondaires
(ettringite et gypse). Elles ont donné des indications sur 1’origine des désordres souvent
observés (expansion, fissuration, perte de résistance mécanique).
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B. 2°™ phase expérimentale :

L’objectif de cette deuxiéme phase est d'évaluer les déformations volumiques libres (par la
mesure des allongements longitudinaux et transversaux) au cours de la DEP et de 'ASSO a 15
mmol/L. Pour ce faire, le principe de I’essai de lixiviation (régulation du pH par ajout d'acide
nitrique et renouvellement de la solution d’attaque pour un volume d’acide ajouté fixe) a été
repris. Simultanément, les allongements longitudinaux et transversaux de I'échantillon testé
sont mesurés a 1’aide de capteurs de déplacements.

Le travail se fait sur des éprouvettes prismatiques de dimension 4x1,6x16 cm. Deux valeurs
de rapport massique e/c ont été choisies, e/c = 0,4 comme pour la premicre phase et e/c = 0,6
pour mesurer I'impact de la porosité sur 'ASSO. Pour cette derniére valeur de e/c, les flux ont
eté évalués.

L’allongement transversal est mesuré sur 1’épaisseur la plus grande et 1’attaque a lieu selon
I’épaisseur la plus petite.

C. 3°™ phase expérimentale :

La derniére phase consiste a mesurer les pressions de gonflement dues a la précipitation des
phases secondaires (ettringite et gypse), dans le cas d’une attaque par une solution de sulfate
de sodium. Cette expérience a nécessité l'utilisation de cellules cedométriques adaptées a la
particularit¢ de notre matériau. La solution de sulfate est injectée sous pression dans
I'¢chantillon cylindrique de diametre 40 mm et de hauteur 20 mm. Toute déformation selon la
hauteur ou le diamétre est bloquée par l'utilisation d'un dispositif massif.

Le tableau ci-dessous (Tableau III- 1) rassemble I’ensemble des expérimentations réalisées
pour cette étude.

Pite CPA Géométrie Type d’essai Essai sur matériau
de e/c dégradé
1% phase : 0.4 Cylindres DEP Diffusion, DRX
) ’ ¢ 70mm-h4,8et16 mm ASSO (15 mmol/L) Diffusion, DRX, MEB
0,4
2me . . DEP ivi
2°" phase : Prismes 1,5 x4 x 16 cm Suivi des allongements
0,6 ASSO (15 mmol/L)
0.4 . Percolation de
g Cylindres
éme . .
3°™ phase : ¢ 40 mm— h 20 mm Na,S0, 435
0,6 mmol/L sous pression

Tableau III- 1 : Tableau récapitulatif, des échantillons, des géométries et des essais
réalisés pour les trois phases expérimentales.
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I1. CARACTERISATION DES CONDITIONS EXTERNES ET DE LA
PATE DE CIMENT SAINE

Ce paragraphe expose les critéres de choix du ciment de la dimension des échantillons et de
leur mode de fabrication. Les méthodes d’analyses utilisées au cours de la phase
expérimentale pour la caractérisation du matériau sain et dégradé sont décrites en annexes.
Aprés avoir choisi la solution d’attaque puis le ciment en fonction de sa composition, les
échantillons de pate de ciment sont préparés pour deux valeurs de rapport e/c (e/c = 0,4 et e/c
= 0,6). Puis, la pate de ciment saine ainsi obtenue est caractérisée (DRX, porosimétrie
mercure, coefficient de diffusion) avant d’étre découpée en plaquettes aux dimensions
souhaitées pour les essais.

1. Caractérisation de la solution d'attaque

La formation de I’ettringite et du gypse est étroitement liée a la présence ou non de sulfates.
Alors, afin d’accroitre les phénomeénes de précipitation de I’ettringite (quantité plus
importante sur des échéances plus courtes), I’étude a été réalisée en utilisant une teneur en
sulfates (15 mmol/L) correspondant a une moyenne observée sur nombre de sites géologiques
(de 5 a 32 mmol/L [ 14] [ 15] sur sites géologiques étudiés en vue d'un stockage de déchets
radioactifs, ¢f. Chapitre II : Etude Biliographique).

La solution utilisée pour 'expérimentation est une solution de sulfate de sodium ( Na,SO, ) de
concentration 15 mmol/L.

2. Caractéristiques du ciment utilisé.

Le ciment utilisé pour la fabrication des éprouvettes est un ciment CPA-CEM I 52,5 R de la
société Ciments Calcia, de 1’usine de Couvrot. Ce ciment a été choisi dans le cadre de 1’étude
de la dégradation chimique de pates pures de CPA-CEM I en milieu sulfaté et en eau pure. Sa
mauvaise résistance vis a vis des sulfates est ce qui a motivé le choix par rapport 4 un autre
CPA-CEM L.

La composition chimique des principaux constituants du CPA-CEM I 52,5 R Calcia utilisé,
est donnée dans le Tableau III- 2.

Composition élémentaire (% massique)
Ca0O S]Oz A1203 Fezo3 SO3 Kzo NaZO MgO MnO
6444 2042 521 233 3,68 1,14 0,89 1,07 0,04

Tableau III- 2 : Composition élémentaire du ciment CPA-CEM 1 52,5 R gypsé.
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Il est constitué de 100 % de clinker dont les constituants sont donnés dans le Tableau III- 3
auquel est ajouté 6 % de gypse de Taverny (CaSO, -2.H,0).

CsS CS CA  CAF
58,4 14,5 9.9 7,1

Tableau III- 3 : Composition du clinker, estimé par la formule de Bogue’.

La masse volumique du ciment anhydre est Pciment anhydre = 3120 kg/m3 . La surface spécifique,
appelée surface Blaine, est Spjaine = 4400 cm?/g.

Ce ciment, étant donné sa composition élémentaire (Tableau III- 2) et celle du clinker
(Tableau III- 3) entre dans la catégorie des ciments non résistant aux eaux sulfatées. En effet,
les fortes teneurs en SO,, Gypse, C,A et C,AF, couplées a une surface spécifique élevée

(finesse de mouture) garantissent sa réactivité toute particuliére vis a vis des sulfates.

3. Préparation de la pate ciment et fabrication des
échantillons.

La préparation des échantillons nécessite de fixer le rapport massique eau sur ciment (e/c). Le
nombre d’échantillons souhaités et le matériel utilisé dimensionne le volume de la gachée.
Ainsi la relation suivante est utile a la confection des échantillons :

Veau = meau X p Ciment (III_ 1)

Vcimem mcimem p eau
Posons :
Dew —elc et Vo =V, +V, (III- 2)
total eau ciment
mcimem
V
Vcimem = p o (III- 3)
1 + ciment X e / c
peau

Voo Veimen : volumes d’eau et de ciment (m’),
My s M imens : masses d’eau et de ciment (kg),
Peau> Peiment : masses volumiques de I’eau et du ciment (kg/m’).

? La formule de Bogue permet d’estimer la composition du clinker & partir de la composition chimique de la
poudre de ciment (Cf Annexes).
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Le gichage du matériau est effectué dans un malaxeur normalisé de type Perrier, dans une
piece a 25°C. La gichée est coulée et vibrée dans une piéce & 20°C et dont ’humidité est
voisine de 100% :

> Dans des moules cylindriques (pour la phase de lixiviation, DEP et ASSO : phase 1) de
diamétre 7 cm et de hauteur 10 cm, de rapport e/c = 0,4 ;

> Dans des moules parallélépipédiques (pour la phase de gonflement libre : phase 2) de
dimension 4x4x16 cm, de rapport e/c = 0,4 et e/c = 0,6 ;

» Dans des moules cylindriques (pour la phase de « gonflement empéché » : phase 3), de
diamétre 4 cm et de hauteur 2 cm de rapport e/c = 0,4 et e/c = 0,6

Les moules une fois remplis, sont entreposés 48 heures dans des récipients fermés en
plastique. Pour obtenir une humidité maximale pendant la prise, une faible quantité d’eau a
été versée au fond des bacs en plastique avant de les recouvrir.

Les cylindres utilisés pour la phase I et les prismes de la phase 2 sont démoulés, au bout de
48 heures et conservés en sac étanche, eux-mémes entreposés dans une salle maintenue 3
100% d’humidité relative. Les cylindres utilisés pour la phase 3 sont plongés, laissés dans
leur moule (bague en téflon) dans une solution saturée en chaux pendant toute la durée de la
cure.

Au bout de 28 jours de cure, les rondins et prismes ont pu étre trongonnés en plaquettes de
différentes épaisseurs selon les expériences a ’aide d’une scie circulaire munie d’une lame
diamantée, fonctionnant sous eau pour éviter 1’échauffement du matériau. Certaines faces sont
recouvertes de colle époxy (Araldite), de fagon a n’avoir des dégradations chimiques que dans
une seule direction (perpendiculairement a la face d’attaque). Ce revétement est translucide ce
qui permet de suivre visuellement la fissuration des échantillons.

Les différents échantillons ont ét¢ numérotés, mis en sac étanche et stockés en boite 4 gants
jusqu’au jour de lancement des expériences de lixiviation. La boite & gants, sous atmosphére
d’azote, empéche la carbonatation du matériau. Sa température est de 25°C et ’humidité
relative interne est de 20%.

Les géométries des échantillons utilisés pour les différentes phases sont schématisées sur les
trois figures suivantes (Figure III- 3 a Figure III- 5).

Surface d’attaque

<4— Colle époxy :
Araldite

Figure III- 3: Schéma de la géométrie d’une plaquette (épaisseur variable) de la
phase 1.
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Colle époxy :
Araldite

Surface d’attaque

Figure III- 4 : Schéma de la géométrie d’une plaquette de Ia phase 2.

Surface d’attaque

Moule en téflon

Figure III- 5 : Schéma de la géométrie d’une plaquette de la phase 3.

4. Caractéristiques de la pate de ciment obtenue.

Différents paramétres permettant de caractériser la pate de ciment durcie, sont présentés dans
ce paragraphe : les résultats d’essais de DRX, de porosimétrie au mercure, de diffusion, a la
micro-sonde a dispersion d’énergie (EDS) et au banc sonique.

A. Ildentification des hydrates de la pate par DRX

Le diffractogramme des rayons X permet d’identifier les phases hydratées de la péte et ainsi
de déterminer si I’hydratation s’est déroulée de fagon convenable.

Le diffractogramme des rayons X montre que la pate de ciment durcie, de rapport massique
eau sur ciment (e/c) de 0,4 ainsi obtenue est composée de portlandite, de monosulfoaluminate,
d’ettringite et de C-S-H (Figure III- 6).
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Figure III- 6 : Diffractogramme des rayons X de la pite de ciment durcie, saine de
e/c de 0,4

L’analyse par diffraction des rayons X des différents constituants de la pate de ciment ne peut
pas donner une mesure quantitative de ces éléments par absence de référence (interne au
matériau). Il faudrait pour cela pouvoir comparer I’intensité des raies (nombre de coups
détectés) a une hauteur de pic constante dans le temps et référencée pour une quantité de
matiére connue présente dans le matériau.

En revanche, une approche qualitative des résultats peut étre menée par comparaison des
intensités des raies entre les différents constituants.

Ainsi un fort signal est détecté aux angles 26 = 17,90° et 20 = 34,10° (respectivement 105 et
95 Cps/s) correspondant aux raies principales de la portlandite (Tableau III- 4).

De I’AFt et I’AFm sont également présents. Le signal correspondant aux raies principales de
ces deux minéraux est plus faible que celui associé a la portlandite. De la larnite (anhydre) est
détectée ce qui laisse penser que ’hydratation n’a pas été compléte et peut-étre un peu de
C4AF (pic pour I’angle 20 =31°).

Les C-S-H sont représentés par une « bosse » pour les angles 28 <26(°) <30. Il est assez

difficile d’extraire un pic caractéristique pour ce minéral, dont la morphologie est plutdt
amorphe, donc peu détectable en DRX.
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Minéral 20 (®) d (nm)
Portlandite 34,10 0,262
17,90 0,489
AFm 9,87 0,895
19,82 0,448
AFt 9,10 0,975
15,80 0,563
Gypse 20,80 0,427
11,70 0,757
C-S-H ~28a35 ~ 0,300

Tableau III- 4 : Deux raies principales des minéraux présents dans une pate CPA-
CEM-I et détectables par la méthode de la DRX.

B. Distribution porale de la pate par porosimétrie mercure

La porosimétrie mercure permet de mettre en évidence des familles d’acces de pores (Figure
ITII- 8) et ainsi d’atteindre la microstructure de la pate de ciment. Les essais sont doublés.

La figure suivante (Figure III- 7) donne la porosité mercure du matériau sain qui est de 26 %
pour la pate de ciment de e/c de 0,4 et de 33 % pour la pate de ciment de e/c de 0,6.

40 T

o] (%)
< [=1
— P R U

Volume cumuié (mL/g)

—
(=]
P T
T

—&~ pate saine de e/c = 0,6 4 12 mois

— péte saine de e/c = 0.4 3 6 mois

0,001

0,01

N & - ]
Tt L T Tt i e i y T

0,1 1 10 100 1000

d : diamétre d'accés des pores (um)

Figure III- 7 : Distribution des accés de pores en volume cumulé pour la péte de
ciment saine de e/c= 0,4 et de e/c=0,6.
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~*" pate saine de e/c =0,5 3 12 mois

~ pate saine de e/c = 0,4 3 6 mois

AVp/Aln(d ) (mL/g)

0,001 0,01 0,1 1 10 100 1000

d : diamétre d'accés des pores (um)
Figure III- 8 : Distribution différentielle des accés de pores pour la pite de ciment
de e/c= 0,4 et de e/c=0,6.

Pour plus de clarté, trois grandes familles de pores (de F1 a F3) sont définies en fonction du
diamétre des pores définis en pm (Tableau III- 5) :

F1 F2 F3
[0,003;0,01] [001;002]  [0,02;200]

Tableau III- S : Définition des familles de pores, diamétre en pm.

Les familles F1 et F2 correspondent a la porosité la plus fine résultant de la division de la
porosité capillaire par les hydrates. La famille F3 est associée a la porosité capillaire. La
famille F1 est peu accessible par la porosimétrie au mercure.

La figure précédente (Figure III- 8) donne la répartition en taille de pores de la pate de ciment
durcie de e/c 0,4. Les données sont rassemblées dans le tableau ci-dessous :

Familles de pores F1 F2 F3
pate e/c = 0,4 a 6 mois 10 6 10
pate e/c = 0,6 a 12 mois 12 9 12

Tableau III- 6 : Répartition en familles de pores de la porosité obtenue pour les
deux pites de ciment.

Ce type de répartition porale est classique pour les pates de ciment CPA-CEM I. Néanmoins
le pic, centré autour du diamétre d’acces de pore de taille 0,04 um, de la pate de ciment de e/c
= 0,6 fait état de I’existence d’une porosité plus fine concernant cette pate, par rapport a celle
de e/c = 0,4 ce qui est difficilement explicable.

Les différences d’4ge (6 mois pour la pate de e/c = 0,4 et 12 mois pour celle de e/c = 0,6,
conservées en sac étanche) et de e/c des deux pates ne suffisent pas & expliquer cette
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différence. La localisation du prélévement dans I’échantillon analysé (face supérieure ou
inférieure de 1’échantillon coulé) et I’état de 1’échantillon lui-méme peuvent influer sur les
résuitats. De plus, seuls deux essais ont été réalisés sur chacun des deux matériaux.

Un meilleur soin aurait donc dii étre apporté a la préparation des échantillons & analyser par
cette technique et un plus grand nombre de mesures auraient di étre réalisées. En I’absence de
données supplémentaires aucune signification physique ne peut étre annoncé concernant ce
décalage.

C. Le coefficient de diffusion de la péate

Les essais de diffusion (cf. Annexes pour le protocole expérimental) sur un échantillon de pate
de ciment saine permettent de déterminer des valeurs de coefficient de diffusion effectif
D, 4oy =(2,1£0,2)-10"* m?s™" (Figure III- 9) et D, =(4,4£0,1)-10"" m*s™" (Figure III-
10). L’age de la pate au moment de ’essai est d’environ 6 mois pour les deux valeurs de e/c.

Le coefficient de diffusion déterminé par 1’essai avec le césium est cing fois plus faible que
celui déterminé pour I'HTO (eau tritiée). Cette différence met en évidence les interactions
solide poreux - espece diffusante ce que la théorie n'explique pas.

La nature du radionucléide utilisé pour 1’essai influe également sur le temps de retard Tj,
différent pour les deux espéces : normalement, la nature du radionucliéide ne devrait influer
que sur le temps de retard (T;) et non sur la pente (donc sur D.) tel que le décrit la théorie.

Les temps de retard sont respectivement pour l'essai au césium et l'essai au tritium
T arroy =(5,9£2,2):10% s (soit 6,8 jours) et T; ¢, =(1,3%0,4)-10" s (soit 14,8 jours).

Le rapport entre les coefficients de diffusion au trittum et au césium est
D, 4rr0) / Decyy =481 0,6.

Remarque : Les valeurs des coefficients de diffusion, temps de retard, rapports et coefficient

o sont données comme étant la moyenne entre les différentes valeurs déterminées
expérimentalement suivie de 1'écart type.

Ces résultats sont résumés dans le tableau ci-dessous (Tableau II1- 7) :

D, uto) (2,1 £0,2).10" m2s

De (cs) (4,4 £0,1).10" m2s’!

Ti mito) (5,9£2,2).10%s ( 6,8 jours)
Ticcs) (1,3+0,4).10%s (14,8 jours)
Q. (HTO) 0,44 1 0,12

& (co 0,22 £ 0,04

D, r0) / De(cy) 4,8+ 0,6

Tableau III- 7 : Coefficients de diffusion et temps de retard, CPA-CEM I sain.

Pour ces essais, une bonne reproductibilité des mesures des coefficients de diffusion de la pite
de ciment saine est observée. Néanmoins, une légére divergence des mesures en fin d’essai est
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a noter. Cela est di a ’appauvrissement du compartiment amont qui modifie le protocole
expérimental (Cyto amont = constante) et du coup les conditions aux limites s’en trouvent
modifiées. D’ou I’observation d’une légére rupture de pente (Figure III- 9) dans le graphique
représentant QL/Cy (quantité Q d’¢éléments radioactifs ayant traversé la lame d’épaisseur L, Cy
concentration initiale en tritium dans le compartiment amont) en fonction du temps (dans la
partie linéaire : régime permanent) a partir du temps 8,8.10"%s (pres de 3,5 mois).
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- pate CPA saine e/c = 0,4 (HTO-1)
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o pite CPA saine e/c = 0,4 (HTO-3) )

S R S ' " n L — N .
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Figure III- 9 : Détermination des coefficients de diffusion effectifs de la pate de
ciment saine de e/c de 0,4 a ’eau tritiée (HTO).

Ce phénoméne ne s’observe pas dans le cas de la diffusion du césium (Figure III- 10), celle-ci
étant beaucoup plus faible d’un facteur 10 (en terme de quantité).

6,0E-06 T
5.0E-06
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2,0E-06 1
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-a- pate CPA saine e/c = 0,4 (Cs-2)
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L L " L s .\ " L L PR
— t i

4,0E+06 8,0E+06 1,2E+07 1,6E+07
Temps (s)

Figure III- 10 : Détermination des coefficients de diffusion effectifs de la pate de
ciment saine de e/c de 0,4 au césium 137 (*7Cs).
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D. Analyse par fluorescence X de la péate

Une analyse du cceur sain (loin de la surface d'attaque, a la profondeur 1870 um) est réalisée,
sur un échantillon ayant subi 'ASSO, par des pointés d'analyses a l'aide de la micro-sonde a
dispersion d'énergic (EDS) du MEB. Ces points donnent une confirmation (en plus de
I'analyse de DRX) de la composition de la pate saine, i.e. la co-existence d'AFt et d'AFm. Les
résultats sont exposés sous forme d'un diagramme triangulaire Ca-Al-S (Figure III- 11), sur
lequel peuvent figurer les phases alumino-sulfatées.

41870 pm

. AFt
b.i
. -'.'. AF
. '/ AL -0y "
%0,/ . & Hoa]
- e - C4A*™ C3A

C v v Al

a 10 20 30 40

Figure III- 11 : Représentation en diagramme triangulaire Ca-Al-S de pointés
d'analyses a la sonde EDS de la pate de ciment (e/c = 0,4) saine (profondeur 1870 pm
depuis la surface d'attaque) ayant subi I' ASSO.

L’échantillon 4gé de 6 mois environ est immergé prés de 3 mois en milieu sulfaté avant d’étre
lyophilisé puis analysé (aprés préparation) a la micro-sonde.

E. Mesure du module d’élasticité de la pate

Le module d’élasticité de la pate de ciment saine, de e/c = 0,4 et de e/c = 0,6 a été évalué En
utilisant la technique du banc sonique (c¢f. Annexes). Les valeurs sont respectivement 20 Gpa
et 16 Gpa.

Les mesures ont été réalisées sur une pate dgée de 12 mois environ (pour les deux valeurs de
e/c).
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III . OBTENTION DES QUANTITES LIXIVIEES ET CONSOMMEES

Au cours de la lixiviation des pites de ciment, sans espéce agressive en solution, les
constituants de la matrice cimentaire se dissolvent et diffusent vers I’extérieur (DEP).

Dans le cas de solutions externes riches en sulfates (ASSO), une diffusion des ions vers
l'intérieur de la matrice cimentaire s'opére simultanément a la décalcification. Ainsi le
matériau cimentaire est le siége de deux forts gradients (en calcium et en sulfate), orientés en
Sens inverse.

Une étude en paralléle de la DEP (référence) et de I'ASSO est conduite sur une pite de
ciment, pour un rapport e/c de 0,4.

L'obtention des quantités entrant et sortant des ions majoritaires en présence (Ca**, OH ",
Na*, SOY") a fait 'objet de la premiére campagne d'essai de dégradation chimique en DEP et
en ASSO.

1. Dispositif expérimental et dimensionnement

La lixiviation, en eau pure (eau déionisée) ou en milieu sulfaté ( Na,SO, de concentration 15

mmol/L), consiste & immerger les lamelles de pate de ciment préalablement découpées,
mesurées et pesées et 3 maintenir le pH a la valeur 7 par ajout d’acide nitrique 1M grice 4 une
micro burette automatique. De fagon a éviter toute carbonatation au cours de 1’expérience, un
bullage d’azote est réalisé en continu. Paraliélement, la solution est homogénéisée par
agitation (agitateur magnétique).

La lixiviation en eau pure se fait dans deux réacteurs, I’un de 2 L dans lequel la composition
chimique est particuliérement suivie, ’autre de 35 L servant de réservoir a matiére pour les
analyses du solide (grattage, DRX, MEB, sonde EDS).

Le méme protocole expérimental est utilisé pour la lixiviation en milieu sulfaté.

Le volume de solution agressive, pour le réacteur de 2 L, est de 1,5L environ (volume mesuré
a chaque renouvellement) maintenue & la température de 20°C grace a un bain thermostaté. Il
est de 31 L pour la cuve de 35L et la température maintenue a 20°C grace a un climatiseur.

Le renouvellement de la solution agressive, pour le réacteur de 2 L, est effectué tous les 7,5
mL d’acide HNO3 1M ajouté par la micro burette automatique et tous les 150 mL d’acide
HNO; 1M ajouté pour la cuve de 35 L.

On trouve sur la figure suivante (Figure III- 12), le schéma du montage réalisé. Dans la cuve
de 2 L (ou 35 L), une (ou plusieurs) plaquette(s) de pate de ciment est (ou sont) plongeée(s)
dans une solution d’eau pure ou de sulfate de sodium, en début d’expérience. Le pH de la
solution agressive est maintenu 4 la valeur 7 pendant toute la durée de I’expérience.
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T
Solution aggressive

régulée 2 20 °C

microburette pH métre

HNO, <

régulateur de pH

Figure I1I- 12 : Schéma du montage de lixiviation dans la cuve de 2 L [ 1].

Les caractéristiques des plaquettes utilisées pour ces diverses expériences se trouvent inscrites
en Annexes § X. Le rapport de la surface exposée sur volume de la solution agressive (noté
S/V) est de ’ordre de 5. Au plus le volume de la solution est important (rapport S/V faible) au
plus les renouvellements du lixiviat seront espacés dans le temps.

Les bords extérieurs (suivant I’épaisseur) de ’ensemble des plaquettes testées sont protégés
contre toute lixiviation par une colle a base de résine époxy (Araldite). Ainsi la dégradation de
I’¢chantillon est unidirectionnelle suivant 1’épaisseur (I’attaque de la solution agressive se fait
par les deux faces de diamétre d).

2. Lixiviation simple : en eau pure (DEP)
A. Cuve 2 L, DEP : chimie en solution

L’analyse du lixiviat permet de déterminer les différents ions lixiviés notamment les ions
calcium et hydroxyle résultant principalement de la dissolution de la portlandite mais aussi
des autres minéraux (C-S-H,...). Pour interpréter ces résultats, les quantités mesurées par
chromatographie ionique sont tracées en fonction de la racine carrée du temps (Figure III- 13).

La cinétique de dégradation est la suivante (pour la pate de ciment utilisée) : les flux d’ions
hydroxyle et calcium mesurés sont respectivement de 9,52 mmol/m*s'”? et 4,74 mmol/m?/s"?.
En premiere approximation, la dissolution des constituants de la plaquette entraine
essentiellement la lixiviation des ions calcium et hydroxyles puisque les quantités des divers
autres ions mesurés, comme le potassium ou le sodium sont trés faibles. Le rapport calcium
sur hydroxyle mesuré, correspond & 1’électroneutralité lorsque seuls ces deux ions sont

présents, soit :
2Xx[Ca**]=[OH"] (1- 4)

Ces valeurs de flux mesurées correspondent aux ordres de grandeurs rencontrées pour les
pates de ciment CPA mises en lixiviation en eau pure (pH=7) [ 1].
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o flux cumulé OH-
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Figure III- 13 : Flux d’ions calcium et hydroxyles, DEP (cuve 2 L).

B. Cuve 35 L, DEP : chimie en solution

En ce qui concerne les cuves de 35 L, le lixiviat aprés chaque renouvellement a été analysé en
chromatographie ionique. Les flux d’ions hydroxyle et calcium mesurés sont respectivement
de 8,29 mmol/m?/s'? et 4,20 mmol/m?/s"? (Figure III- 14). L’égalité 2.[Ca*™"] =~ [OHT] reste

quasiment valable.
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Figure III- 14 : Flux d’ions calcium et hydroxyles, DEP (cuve 35 L).
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En fait, la vitesse de lixiviation des ions calcium est légérement supérieure a celle des ions
hydroxyles. L’équilibre semble légérement déplacé (variation 1,3 %), soit :

2x[Ca**]>[0H"] {1I- 5)

Le grand nombre d’échantillons peut expliquer que le suivi de la chimie en solution avec les
techniques mises en ceuvre ne soit pas optimal et moins précis que dans le cas précédent (cuve
2 L). Néanmoins, la faible différence des résultats entre les cuves de 2 L et de 35 L permet
d’affirmer que les conditions expérimentales sont similaires dans les deux cas.

C. Cuve 35 L, DEP : mesures dimensionnelles

Pendant la durée de I’essai, des échantillons de la cuve de 35 L ont été pesés et mesurés afin

de suivre leur évolution pendant la DEP. Ces mesures sont rassemblées dans le tableau
suivant :

Identification hauteur masse Hauteur masse
(mm) ® (mm) ®
Ty T,y T =99 jours T =99 jours
H 4mm N9 4,180 30,61 4,040 27,21
H 4mm N10 4,120 30,71 4,020 27,29
H 4mm N11 4,150 31,31 4,003 27,70
H 4mm N12 4,080 29,87 3,885 26,48
H 8mm N11 8,010 60,66 7,875 58,50
H 8mm N12 8,070 60,99 7,955 57,97

Tableau III- 8 : Caractéristiques des plaquettes de pite de ciment d’épaisseur 4 mm
et 8 mm a la premiére échéance (~ 3 mois).

Ces mesures interviennent aprés trois mois de lixiviation en eau pure. Les plaquettes de 4 mm
perdent environ 3,40 g et 0,20 mm. Cela correspond 4 une perte de masse de 12,7 % et une
variation dimensionnelle de 3,7 % par rapport au matériau sain. Les plaquettes de 8 mm
perdent environ 2,60 g et 0,12 mm. Cela correspond 3 une perte de masse de 4,5 % et une
variation dimensionnelle de 1,6 % par rapport au matériau sain.

Les pertes de masse mesurées devraient €tre beaucoup plus proches les unes des autres pour
les échantillons de 4 et 8 mm d’épaisseur. La pesée des échantillons intervient dés la sortie de
I’éprouvette du lixiviat. Il est possible qu’il n’y ait pas reproductibilité dans cette mesure.

L’échantillon est mouillé et peut sécher trés rapidement. La variation de masse est trés
sensible a 1’état du matériau.
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3. Lixiviation simple couplée a une attaque au sulfate
(ASSO)

A. Cuve 2 L, ASSO : chimie en solution

Comme pour les expériences de lixiviation en eau pure, I’analyse des lixiviats, récupérés
apres chaque renouvellement, est effectuée par chromatographie ionique.

La cinétique de dégradation et les flux des quantités lixiviés, pour la pate de ciment durcie
confectionnée et mis en dégradation en milieu sulfaté a pH 7, sont les suivants : les flux
d’ions hydroxyle et calcium mesurés (Figure III- 15) sont respectivement 8,75 mmol/m?/s"’? et
3,76 mmol/m?/s"?. Les flux sont du méme ordre de grandeur que ceux déterminés en
lixiviation en eau pure.
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Figure III- 15 : Flux d’ions calcium et hydroxyles, ASSO (cuve 2 L).

La vitesse de lixiviation des ions calcium est inférieure a celle des ions hydroxyles de 14 %.
L’égalité traduisant 1’électroneutralit¢ en DEP semble déplacée, soit :

2x[Ca® 1<[OH ] (I11- 6)

La tendance inverse trés légére, remarquée pour la DEP, est ici trés accentuée, elle révéle
qu’un phénoméne plus complexe que pour la DEP se produit lors de I’ASSO. Une quantité
moindre de calcium diffuse hors de I’échantillon soumis a I’ASSO.

La valeur du flux de calcium mesurée laisse supposer qu’une partie du calcium dissout lors de
la dégradation est utilisée pour précipiter une espéce secondaire (comme I’ettringite ou le
gypse par exemple).

L’analyse par chromatographie ionique permet également de déterminer la quantité de
sulfates consommés, par la plaquette de ciment durcie mise en dégradation, entre deux
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renouvellements successifs. Aprés dosage de la solution mére et du lixiviat, un flux entrant
d’ions sulfate et ainsi une consommation de sulfate sont mis en évidence (Figure III- 16). Le
flux entrant de sulfate mesuré est donc de 1,29 mmol/m?/s"?.
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Figure III- 16 : Flux entrant d’ions sulfate, ASSO (cuve 2 L).

Ce flux entrant est 6,8 fois moins important que le flux sortant d’ions hydroxyle et 2,9 fois
moins important que le flux sortant d’ions calcium. Il représente une consommation de 1,4

mmol de SO}~ entre deux échéances successives pour une plaquette dans le réacteur de 1,5 L,
soit une consommation de prés de 10 % des sulfates présents dans la solution meére.

B. Cuve 35 L, ASSO : chimie en solution

En ce qui concerne les cuves de 35 L, le lixiviat aprés chaque renouvellement a été analysé en
chromatographie ionique. Les flux d’ions hydroxyle et calcium mesurés (Figure III- 17) sont
respectivement de 9,26 mmol/m?s'? et 4,42 mmol/m?/s".

La méme tendance que pour la cuve de 2 L est constatée, i.c. la vitesse de diffusion des ions

calcium vers 1’extérieur est inférieure a celle des ions hydroxyles, ou plus rigoureusement
moins d’ions calcium diffusent vers le lixiviat.
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Figure I1I- 17 : Flux d’ions calcium et hydroxyles, ASSO (cuve 35 L).

Le flux entrant de sulfate mesuré pour la cuve de 35 L est de 1,15 mmol/m?/s"? (Figure I1I-
18). Ce flux entrant est 8,1 fois moins important que le flux sortant d’ions hydroxyle et 3,8
fois moins important que le flux sortant d’ions calcium. Il représente une consommation de
21,5 mmol de SO} entre deux échéances successives pour les 24 plaquettes du réacteur de
31 L, soit une consommation d’environ 5 % des sulfates présents dans la solution mére (un
peu plus faible par rapport & la consommation mesurée pour la cuve 2L).
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Figure III- 18 : Flux entrant d’ions sulfate, ASSO (cuve 35 L).
Quelques différences sont a noter par rapport aux mesures effectuées dans la cuve de 2 L.
Elles sont a attribuer au nombre considérable d’échantillons présents dans la cuve de 35 L

(réservoir & échantillons). Le protocole expérimental n’est de ce fait pas rigoureusement le
méme pour les cuves 2 L et 35 L.
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C’est pour cette raison que les deux expériences (en cuves de 2 L et 35 L) ont été réalisées en
paralléle. Le contrdle de 1I’évolution de la .chimie en solution permet de s’assurer que le
protocole expérimental entre les deux cuves reste similaire. La reproductibilité des résultats
est acceptable.

C. Cuve 35 L, ASSO : variations dimensionnelles.

Les variations de 1’épaisseur et de la masse des plaquettes de 4 mm entre le début de
I’expérience et aux échéances 6 et 7 semaines sont inscrites dans le Tableau VII-14 en
Annexes. La premiére échéance correspond a ’apparition des premicres fissures et la
deuxiéme pour laquelle la majeure partie des plaquettes sont détruites (pour cette épaisseur 4
mm).

Aprés 1,6 mois d’ASSO, les plaquettes de 4 mm perdent environ 1,1 g et voient leur épaisseur
augmenter de 0,04 mm. Ce gonflement peut atteindre 0,37mm au moment de la fissuration.
Cela correspond & une perte de masse de 3,5 % et une variation dimensionnelle de 1,0 %
(Figure III- 19).
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Figure II1- 19 : Variations dimensionnelles et massiques des échantillons de pate de
ciment de e/c = 0,4 d'épaisseur H =4 mm mis en ASSO 8 semaines.

Les variations de D’épaisseur et de la masse des plaquettes de 8 mm entre le début de
I’expérience et aux échéances 6 et 10 semaines sont inscrites dans le Tableau VII-15 en
Annexes. La premiere échéance correspond a ’apparition des premiéres fissures pour les
plaquettes d’épaisseur 4 mm et la deuxiéme pour laquelle 1a majeure partie des plaquettes de 8
mm sont fissurées.

En 1,6 mois de lixiviation en milieu sulfaté, les plaquettes de 8 mm perdent environ 0,51 g et
voient leur épaisseur augmenter de 0,04 mm. Cela correspond & une perte de masse de 0,84 %
et une variation dimensionnelle de 0,50 %. La perte de masse atteint 0,68 g soit 1,11% a
I’échéance 2,4 mois. Le gonflement atteint 0,09 mm a I’échéance 2,4 mois soit 1,15%.
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Par comparaison avec les plaquettes de 4 mm d’épaisseur, celles-ci (épaisseur 8 mm) se
fissurent différemment. En effet, le faiengage observé sur les plaquettes de 4 mm n’apparait
pas vraiment, ou sinon une fois I’échantillon scindé en deux parties. Sur tous les échantillons
d’épaisseur 8 mm une fissuration s’amorce depuis I’extérieur du cylindre, se propage vers le
centre et devient traversante. Le matériau est détruit, la protection en colle époxy peut venir &
céder.

+ Dh/h (H 8mm)

o Dm/m (H 8mm) +

-0,01

-0,02

Temps ( en jours )

Figure III- 20 : Variations dimensionnelles et massiques des échantillons de péte de
ciment de e/c = 0,4 d'épaisseur H =8 mm mis en ASSO 10 semaines.

D. Cuve 35 L, ASSO : fissuration

La fissuration des plaquettes apparait en plusieurs étapes. Le phénomeéne se reproduit sur
toutes les plaquettes de méme épaisseur (plaquettes d’épaisseur 4 mm, Figure III- 21).

La fissuration apparait de maniére légerement différente pour les plaquettes de 8 mm et 16
mm d’épaisseur. Ce fait sera développé plus loin.

Discutons ici de I’apparition de la fissuration et de son évolution, concernant les plaquettes de
4 mm d’épaisseur. Un léger faiengage se discerne d’abord en surface, puis une fissure
prépondérante se forme depuis le bord extérieur et se propage vers le centre de la plaquette
dans un réseau de fissures organisées en nervure autour de la fissure principale (Figure III-
21). La fissure devient finalement traversante. L’ Araldite céde sous la pression du gonflement
ou bien la plaquette se « bombe ».
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©

Figure III- 21 : Photos d’une plaquette saine (a) et de deux plaquettes (b) et (c) de
4mm dégradées 43 jours en milieu sulfaté, observation du faiencage, du réseaun de
fissures (fissure principale et traversante, fissures secondaires), de la zonation.

En parall¢le, une zonation trés nette s’observe sur 1’épaisseur des plaquettes mises en
dégradation en milieu sulfaté. La figure suivante représente une coupe transversale
schématique de ’état des plaquettes aprés 43 jours (6 semaines) d’ASSO (solution de sulfate
de sodium de concentration 15 mmol/L). Quatre zones de compositions différentes se
discernent (Figure III- 22) :

» La derniére zone (1), de couleur brune (associée au gel de surface) est la partie externe de
la lamelle. Elle apparait comme une surface écaillée.

> La troisiéme zone (2), trés décalcifiée et trés fissurée (environ deux fois plus que la zone
centrale), n’a plus aucune tenue mécanique.

» La deuxiéme zone (3) présente une fissure continue paralleéle au front d’attaque. La fissure
est telle que le matériau semble se scinder en deux parties a cet endroit.

» La zone centrale (4), non décalcifiée, qualifiée de «cceur sain», dans laquelle sont
observées des fissures perpendiculaires a la surface d’attaque.
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ET = 4,84 mm
e
ZE=ET-ZC

Zone centrale (4)
Zone de fissuration paralléle au front d’attaque (3)

[ Couche externe (2)
| <— Gel de surface, couleur brune (1)

Fissures

Figure I1I- 22 :Schéma de la zonation d’une plaquette de 4mm d’épaisseur dégradée
43 jours en milieu sulfaté,

A I’échéance 43 jours, des plaquettes ont été sorties pour analyse en DRX et pour une mesure
en porosimétric mercure. La partie externe (ZE) est détachée de la partie centrale (ZC). Ces
deux zones ont été mesurées au pied a coulisse, bien que la plaquette soit trés endommagée,
lors de I’analyse :

» Epaisseur totale (ET) : - Epgr = 4,84 mm (1+2+3+4)
» Epaisseur zone centrale (ZC) : Epzc = 2,45 mm (la moitié de 3+4)
» Epaisseur zone externe (ZE) : Epze = 2,39 mm (1+2+la moitié de 3)

Un réseau important de fissures est observé dans le «cceur sain» (ZC) et dans la zone
dégradée (ZE).

Une analyse en DRX et une porosimétrie au mercure ont été réalisées.

E. Cuve 35 L, ASSO : porosimétrie mercure

Les résultats de porosimétrie au mercure, présentés sur la figure suivante (Figure III- 23),
montrent une nette augmentation de la porosité (facteur 2) par rapport a la porosité du
matériau sain et une répartition en famille de pores modifiée.

La Figure III- 23 donne les porosités totales de la pate de ciment durcie de e/c de 0,4 saine et
dégradée 43 jours par une solution de sulfate de sodium de concentration 15 mmol/L :

» Du matériau sain de e/c de 0,4 : 26 %
» Du matériau dégradé 43 jours (ET) : 47 %
» De la zone centrale du matériau dégradeé 43 jours (ZC) : 37 %

» De la zone externe du matériau dégradé 43 jours (ZE) : 51 %
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Figure III- 23 : Porosité de la piate de ciment mis en dégradation 43 jours en milieu
sulfaté.

La famille d’accés de pores F2 ne semble pas en premiére approximation modifiée par
I’ASSO. Par contre I’augmentation globale de la porosité mercure se fait au profit des familles
F1 et F3, soit pour les familles dont les diamétres d’accés de pores sont les plus petits et les
plus grands.

L’augmentation de la porosité se caractérise par :

» Une premiére famille dont la taille des pores varient de 10 pm a 200 pm caractéristique
d’une macro - fissuration du matériau,

» Une deuxi¢éme famille dont la taille des pores varient de 0,3 pm & 2 pm induit par la
dissolution de la portlandite.

F. Cuve 35L, ASSO : DRX

Les deux figures suivantes (Figure III- 24 et Figure III- 25) présentent les diffractogrammes
des rayons X pour la pate de ciment durcie dégradée 43 jours (6semaines) dans une solution
de sulfate de sodium de concentration de 15 mmol/L. Comme pour les essais de porosimétrie
au mercure, les zones centrale et externe ont été analysées séparément.
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Figure III- 24 : Diffractogramme des rayons X de la pate de ciment dégradée 43
jours en ASSO : Zone centrale.

La portlandite a quasiment disparu dans la zone externe (Figure III- 25). La lamelle est
dégradée a environ 50 %. L’ettringite est présente dans les deux zones.
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Figure III- 25 : Diffractogramme des rayons X de la pite de ciment dégradée 43
jours en ASSO : Zone externe.

D’une maniére générale, une partie importante de la portlandite a disparu: la matrice
cimentaire s’est décalcifiée et carbonatée. Les C-S— H, sont difficiles a mettre en
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évidence. De I’ettringite est mesurée en forte quantité (intensité des raies caractéristiques 6
fois plus importante que pour la pate saine). Le gypse n’est pas observé.

L’analyse des échantillons en DRX doit étre faite immédiatement aprés la sortie des
échantillons des cuves de lixiviation (ASSO). La conservation prolongée des échantillons en
sac étanche est fortement déconseillée si on veut stopper 1’évolution chimique de
’¢chantillon.

Le choix de la concentration en sulfate semble d’ores et déja judicieux. Un pic de calcite se

discerne également ce qui signifie qu’au cours de ’expérience (vraisemblablement aprés), la
carbonatation n’a pas pu €tre totalement empéchée.

4. Comparaison des flux obtenus en DEP et en ASSO

Sur la figure ci-dessous (Figure III- 26) sont reportés les flux d’ions OH™, Ca** et SO;”
pour les expériences de DEP et d’ASSO concernant les cuves de 2 L.

. 25000 T ,OH- (DEP) n
5 ] OH =875t
2 1 aCat+ (DEP) /
x NE .L
£3 20000 } 5 OH- (ASSO) S
>
-; E 18 Ca++ (ASSO) OH =9,52t" 4
g 1 -- (ASSO
28 iso00 f SO RSSO g
= p
S 3
&3 :L Ca™=3,76t"
© 2 10000 -
2 5 ]
= 1
£ 2 : sl
o & 5000 SO, " =1,29 1"
g3 ] -2t
g 7] ] __f,._—'——f‘.’
O B
0 - — — ——r— } T —t— T —
0 500 1000 1500 2000 2500 3000

Temps (sm)
Figure III- 26 : Bilan des flux d’ions hydroxyles et calcium sortant et sulfates

entrant pour les expériences de lixiviation en eau pure (DEP) et de lixiviation en
milieu sulfaté (ASSO).

Les quantités d’ions lixiviées et consommées évoluent linéairement en racine carrée du temps,
ce qui sous entend des phénomenes diffusifs. Globalement il y a peu de différence entre les
deux dégradations réalisées (DEPet ASSO) mais certaines faits sont 4 noter.

N
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On retiendra les ordres de grandeurs suivants pour la DEP :

> Flux moyen d’ions OH™ :  9,52.10 mol/m?/s'?
> Flux moyen d’ions Ca** : 4,74.10% mol/m?/s'"?

> Electroneutralité : [OH 1=2x[Ca**]

On retiendra les ordres de grandeurs suivants pour I’ASSO :

» Flux moyen d’ions OH" : 8,75.10% mol/m¥s"?
> Flux moyen d’ions Ca** : 3,76.10% mol/m?/s"*
» Flux moyen d’ions entrant SOF" : 1,29.10% mol/m¥s"?

> Inégalité : [OH]1>2x[Ca™]

5. Conclusion :

Des informations importantes ont été obtenues pendant cette premiére campagne d’essais de
dégradation chimique (DEP et ASSO), notamment sur les quantités lixiviées et consommeées.
Elles ont aidé a dimensionner la deuxiéme campagne d’essais.

Tout d’abord, signalons la grande réactivité du ciment choisi (CPA CEM-I 52,5R Calcia) qui
permet d’avoir en milieu sulfaté (pour une concentration de 15 mmolL en SO4>) des
précipitations suffisamment abondantes d’espéces secondaires sulfatées pour fissurer le
matériau pour des échéances relativement courtes. De plus, le contréle de Pinstant de
fissuration sur des matériaux de différentes épaisseurs est un parameétre fondamental pour
déterminer s’il y a ou non un effet d’échelle a prendre en considération pour la compréhension
et la modélisation des phénomenes intervenant lors de la dégradation chimique.

Les premiers résultats obtenus, notamment en terme de flux entrant et sortant pour les
différents constituants, de porosité et d’analyse DRX ont donné des informations importantes
sur le phénomene de précipitation de I’ettringite au cours d’une dégradation couplé a une
attaque aux sulfates.

Toutefois une analyse des corrélations entre quantité d’ettringite formée et consommation de
sulfate s’avére d’ores et déja comme indispensable. De plus il parait fondamental d’effectuer
des analyses du solide de fagon a réaliser une zonation minéralogique précise des échantillons
dégradés avant ’apparition de la fissuration des échantillons et leur destruction. Ce dernier
point fera I’objet de la seconde campagne d’essais (§-IV).

Au cours de la lixiviation en milieu sulfaté la perte de masse est moins importante que pour la

lixiviation simple, ce qui permet d’affirmer qu 'un produit nouveau se forme dans le matériau
simultanément avec la décalcification de la pate de ciment durcie ( AF?).
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La fissuration apparait pour un gonflement (mesuré selon 1’épaisseur de la lamelle) de 1%
environ et simultanément de I’ettringite est formée.

La porosité augmente au cours de la dégradation méme si certaines familles de pores

semblent légérement diminuer. Ces transformations peuvent étre associées a la précipitation
de phases secondaires sulfatées (ettringite, gypse).
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IV . ZONATION MINERALOGIE

L'obtention des quantités entrant et sortant des ions majoritaires en présence (Ca?*, OH ",
Na*, SO}") a fait l'objet de la premiére campagne d'essais de dégradation chimique en DEP
et en ASSO. L'exposé qui suit présente les résultats expérimentaux obtenus lors de la seconde
campagne de dégradation chimique en DEP et en ASSO, dont les objectifs sont la
caractérisation (du matériau dégradé) minéralogique par l'emploi de la DRX, du MEB et sa
micro sonde EDS ainsi que l'évaluation des propriétés de transport a travers des essais de
diffusion.

L’utilisation de ces techniques donne des informations qualitatives sur I’évolution de la

composition de la pate de ciment ainsi que sur les transformations microstructurales au sein
du matériau soumis a ’attaque chimique.

L’ensemble des analyses du solide sont effectuées avant la fissuration du matériau et
immédiatement apres le prélévement de 1’échantillon hors de la cuve.

1. Lixiviation simple : DEP

Le protocole expérimental employé reste le méme que celui décrit précédemment. Onze
échantillons sont plongés dans une cuve de 35 L. La dimension et la masse de chaque
échantillon se trouvent inscrites dans le Tableau VII-16 en Annexes. Trois épaisseurs sont
considérées, 4, 8 et 16 mm.

Les 4 plaquettes d'épaisseurs 4 mm, sont réservées pour 2 essais de diffusion (utilisation de 2
plaquettes par essais) pour les échéances de 3 et 5 semaines de dégradation en DEP.

Les autres échantillons sont utilisés pour la réalisation des grattages en vue de 1'obtention des
profils minéralogiques par DRX, éventuellement des essais de porosité ainsi que de la MEB et
sonde EDS.

Par manque de temps toutes ces investigations n’ont pu €tre menées a terme et seul le profil

minéralogique d'une plaquette mise en DEP 12 semaines a été obtenu.

A. Suivi des variations dimensionnelles et massiques

Le suivi des variations dimensionnelles de I'épaisseur (au pied a coulisse) des échantillons a
montré (Figure III- 27) une perte d'épaisseur, de l'ordre de 1 % par rapport au matériau sain.
Le suivi des variations massiques des échantillons a montré (Figure III- 27) une perte de
masses de ’ordre de 4 % par rapport au matériau sain.

Aucune fissuration n'est a déplorer dans le cadre des 20 semaines d'expérience imparties.
Ces observations et ces mesures sont en accord avec les conséquences d'une lixiviation simple

ou DEP, i.e. la décalcification de la matrice cimentaire conduit a une perte de masse ainsi qu'a
un léger retrait.
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Figure III- 27 : Variation dimensionnelles et massiques des échantillons de péte de
ciment de e/c = 0,4, d'épaisseurs différentes, mis en DEP.

B. Zonation minéralogique par DRX

La zonation minéralogique a été réalisée sur un échantillon mis en DEP pendant 12 semaines
(échantillon H 16mm N11). La mise en application du protocole de grattage développ¢ a cet
effet (cf. Chapitre VII : Annexes) et l'utilisation de la DRX sur poudres ont permis l'obtention
du profil minéralogique de 1'¢chantillon concerné (Figure III- 28).

257 Epaisseur dégradée
- e Ca(lOH); :d=2,618nm +
- ] o AFt :d=9,796 nm
2 20 j‘
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3 ]
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Figure III- 28 : Zonation minéralogique obtenue par DRX de la pate de ciment (e/c
= (0,4) soumise a la DEP.
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Les deux phases minérales les plus présentes et caractéristiques de la pate de ciment dégradée
en DEP sont représentées, 4 savoir, la portlandite (Ca(OH ), ) et 'ettringite ( AFt).

Le profil minéral correspondant a la portlandite germet une estimation de l'épaisseur dégradée
a I'échéance 12 semaines, soit ~ 1,6 mm (5,9.10° m/s" 2). Cette cinétique de décalcification est
l'ordre de grandeur classiquement rencontré pour la DEP [ 1].

Définition : L’ épaisseur dégradée est définie comme étant la derniére profondeur de grattage
pour laquelle la portlandite est présente en quantité équivalente au caeur sain non décalcifié.

Le profil minéral correspondant a I'ettringite apparait au pied du front de dissolution de la
portlandite et s'étale dans la zone décalcifiée sur une largeur avoisinant les 800 pum. Sa

quantité est relativement faible, mais sa précipitation semble débuter dans la zone non
décalcifice.

2. Lixiviation couplée a une attaque externe : ASSO

Le protocole expérimental employé reste le méme que celui décrit précédemment. Seize
échantillons sont plongés dans une cuve de 35 L. La dimension et la masse sont reportées
dans le Tableau VII-17 en Annexes.

Quatre des cinq plaquettes de 4 mm d'épaisseurs, sont réservées pour 2 essais de diffusion
pour les échéances de 3 et 5 semaines de dégradation en ASSO. Ces essais viennent compléter
ceux réalisés en DEP pour les mémes échéances. Ainsi une comparaison des résultats et
valeurs de coefficient de diffusion obtenus pourra étre réalisée.

Les autres échantillons sont utilisés pour la réalisation des grattages en vue de l'obtention des
profils minéralogiques par DRX, ainsi que de la MEB et sonde EDS. Les profils
minéralogiques ainsi obtenus sont nombreux, aux échéances 5, 10, 12 et 20 semaines sur les
plaquettes mises en ASSO avant leur fissuration.

Une trés bonne reproductibilité des échéances de fissuration, par rapport a la premicre
campagne d'essais, et l'obtention au cours de cette derniére, d'informations satisfaisantes
concernant la chimie en solution, ont dispensé d'une nouvelle série d'analyse de lixiviats.

A. Suivi des variations dimensionnelles

Comme lors de la premiére campagne d'essais, le suivi des variations massiques des
échantillons a montré (Figure III- 29) une perte de masses de 1’ordre de 2 % par rapport au
matériau sain, moitié moins que pour la DEP. Le suivi des variations dimensionnelles de
1'épaisseur (au pied a coulisse) des échantillons a montré (Figure III- 29) une augmentation de
1'épaisseur (expansion), de l'ordre de 1 %, par rapport au matériau sain, accompagnée d'une
fissuration traversante (cceur sain).
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Figure III- 29 : Variations dimensionnelles et massiques des échantillons de pate de
ciment de e/c = 0,4, d'épaisseurs différentes, mis en ASSO.

B. Zonation minéralogique par DRX

La zonation minéralogique a été réalisée sur des échantillons mis en ASSO pendant 5, 10, 12
et 20 semaines. Les épaisseurs des échantillons analysés sont de 8 mm pour les deux
premieres échéances (échantillons H 8mm N11 et H 8mm N9 pour les échéances respectives
de 5 et 10 semaines) et de 16 mm pour les deux suivantes (échantillons H 16mm N14 et H
16mm N12 pour les échéances respectives de 12 et 20 semaines).

La mise en application du protocole de grattage développé a cet effet (cf. Annexes) et
l'utilisation de la DRX sur poudres ont permis l'obtention du profil minéralogique des
échantillons concernés (Figure III- 30). Ainsi la minéralogie compléte du matériau dégradé et
la dynamique de propagation des fronts de précipitation (du gypse et de l'ettringite) et de
dissolution (de la portlandite) sont obtenues avec un pas de 100 um environ moyennant une
précision de l'ordre de 10 a 20 um sur la valeur de la profondeur (abscisse).

Les trois phases minérales les plus présentes et caractéristiques de la pate de ciment dégradée
en ASSO sont représentées, a savoir, la portlandite (Ca(OH), ) l'ettringite ( AFt) et le gypse
(CaSO, -2H,0).

Ces profils constituent la premiére brique dans ['édifice de la caractérisation et de l'expertise
du solide dans le but de comprendre les phénoménes physico-chimiques de I'ASSO d'une péte
de ciment CPA.

Le profil minéral correspondant a l'ettringite apparait au pied du front de dissolution de la
portlandite et s'étale dans la zone décalcifiée sur une largeur croissante avec 1'échéance de
dégradation. La quantité d’ettringite est plus importante qu’en DEP et sa précipitation semble
débuter dans la zone non décalcifiée, ou la portlandite n’est pas totalement dissoute.
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Le profil minéral correspondant au gypse semble s'étre substitué & celui de l'ettringite de la
DEP, aux pieds du front de dissolution de la portlandite et du front de précipitation de
l'ettringite.
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Figure III- 30 : Zonation minéralogique obtenue par DRX de la pite de ciment (e/c
=0,4) soumise a I'ASSO.

L’analyse par DRX (Figure III- 30) permet donc de mettre en évidence les zones suivantes
(depuis la surface d’attaque au contact avec la solution agressive vers le cceur sain, non
décalcifié) :

>

Une zone de surface ou l'on ne détecte plus la présence des minéraux comme la
portlandite, l'ettringite ou le gypse, qui atteint quasiment 200 pm (entre 0 et 200 um) a
1'échéance 12 semaines d'ASSO.

Une large zone ou I’intensité des pics de diffraction associée a I’ettringite est forte. Celle-
ci atteint 600 pm (entre 500 et 1100 pm) d’épaisseur a 12 semaines de dégradation en
milieu sulfaté, soit 40 % de la zone dégradée. Cette zone ou précipite de fagon importante
’ettringite est une zone ou la portlandite a disparu (ou en partie disparu pour la zone la
plus profonde), ce qui laisse a l'ettringite qui précipite un volume disponible suffisant a sa
croissance.

Une zone ou coexistent trois phases bien distinctes : la portlandite en proportion moins
importante que dans le matériau sain, 1’ettringite et le gypse. Cette zone semble localisée
et d’épaisseur relativement petite. Elle atteint 200 um (entre 1100 et 1300 pm) d’épaisseur
a 12 semaines de dégradation.

Une zone de péte de ciment contenant de la portlandite en quantité importante, au dela de
1300 pm ( & partir de la surface d’attaque) pour 'échéance 12 semaine en ASSO. Dans
cette partie, il n’y a plus de gypse et la quantité d'ettringite devient trés faible et
comparable & celle déterminée dans la pate saine.
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C. Cinétiques de dissolution — précipitation des hydrates

La caractérisation minéralogique des poudres par diffraction des rayons X, permet de mettre
en évidence une cinétique de décalcification ou encore 1’évolution de 1’épaisseur dégradée
(Figure III- 31).

Zone décalcifice (mm) = 4,810 x Temps (s 2
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B
0 1000 2000 3000 4000

172
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Figure III- 31 : Cinétique de décalcification d'un ASSO.

La position du front de dissolution de la portlandite évolue en racine carrée du temps, soit
4,8.107 m/s'"2, ce qui confirme le fait que le phénoméne soit gouverné par la diffusion. La
cinétique est plus faible dans le cas de 'ASSO de 18,6 %, en comparaison avec celle
déterminée précédemment pour la DEP.

A partir de la zonation minéralogique, il est également possible de déterminer les cinétiques
de précipitation de l'ettringite d'une part (Figure III- 32) en s'intéressant & la largeur de la
bande de précipitation de l'ettringite, soit 2,2. 107 m/s"”. Il est intéressant de souligner que
cette largeur varie linéairement avec la racine carrée du temps.
Le rapport entre la cinétique de propagation du front de dissolution de la portlandite et celle
de la largeur de la bande de précipitation d’ettringite est de 2,2.

Définition : La largeur de la bande de précipitation de |’ettringite est définie entre les deux

profondeurs donnant un signal maximum en DRX (nombres de coups par seconde), a plus ou
moins 10 %.
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Largenr de la bande d*AF tmm) = 22107 x Temps (%)
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Figure III- 32 : Cinétique de propagation du front de précipitation de 1'ettringite
dans Ia zone décalcifiée, lors d'un ASSO.

La cinétique de propagation du front de précipitation du gypse dans la zone décalcifiée se
déduit des profils de DRX (Figure III- 33). La position du pic de gypse évolue en racine
carrée du temps, soit 4,1.107 m/s"? . Cette valeur est identique a celle obtenue pour la
cinétique de dissolution de la portlandite.

Définition : La cinétique de propagation du front de précipitation du gypse est définie pour la
profondeur correspondant au maximum du pic de gypse obtenu en DRX.

12

Profondeur du pic de gypse (mm) = 4,1.1 07 x Temps (s °°) P

Profondeur du pic de gypse (mm)
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Figure III- 33 : Cinétique de propagation du front de précipitation du gypse dans la
zone décalcifiée, lors de I’ASSO.
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Pour finir il est possible d'évaluer comme pour la portlandite et l'ettringite la cinétique de
propagation du front de précipitation du gypse (Figure III- 34) au regard des profils
minéralogiques obtenus par DRX. Néanmoins, cette derniere information est un peu plus
délicate a extraire des profils étant donnée 1'étroitesse du pic de gypse (seulement 200 pm a 12
semaines d'ASSO) et de 'erreur commise sur la mesure (+/- 10 pm sur les grattages).

En s'affranchissant du profil de gypse a l'échéance 5 semaines (quantité tres faible), la
cinétique de précipitation du gypse est 9,9. 10 m/s'"%.

Pour le gypse, il semble que la quantité de produit formé au cours de 1’ASSO n'est pas la
méme aux échéances 5 et 20 semaines.

04 1
| Largeur du pic de Gypse (mm) = 9,910 “x Temps (s ?)

03 + %

02+

0,1 +

Epaisseur de la zone de gypse (mm)

0 1 It L L Il L L It 1 Il L " " L J 1 1 1 N |
T T T 1

0 1000 2000 3000 4000
12

Temps (s )
Figure III- 34 : Cinétique de précipitation de la largeur de précipitation du gypse
dans la zone décalcifiée, lors d'un ASSO.

D. Echéances de fissuration

La connaissance des échéances et du faciés de fissuration des plaquettes de ciment mises en
ASSO, sont des paramétres trés importants a la fois pour la chimie et la mécanique. En effet la
fissuration apparait dés lors que les quantités de produits formés, n'ayant plus de place pour se
développer (remplissage d'une fraction de la porosité totale) exercent une force sur le solide se
traduisant par une pression interne, moteur de 'expansion et de la premiére fissure.

On trouve sur la figure suivante (Figure III- 35) les échéances de fissuration concernant
I'ASSO de plaquettes cylindriques de diamétre 70 mm et d'épaisseurs variables. La barre
d’erreur verticale (pour chaque échantillon) donnent une représentation de I’intervalle de
temps qui sépare |’apparition de la fissuration et de la rupture de 1’échantillon. En régle
générale moins de cing jours séparent la premiére fissure de la destruction de 1’échantillon ce

qui refléte le caractére fragile de la pate de ciment lorsqu’elle est soumise 4 une contrainte de
traction.
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La lecture du graphique (Figure III- 35) donne une dépendance en temps de la fissuration
proportionnelle & 1'épaisseur de la plaquette, soit 8,4 mm/j (7,3.10° s/m). Ce résultat peut
paraitre surprenant dans la mesure ou tous les phénomenes chimiques de précipitation et de
dissolution semblent avoir une dépendance proportionnelle a la racine carrée du temps.
Instinctivement une dépendance proportionnelle & la racine carré du temps est attendue
concernant les échéances de fissuration, ce qui n'est pas le cas.

Il est alors probable que la fissuration soit le résultat de la combinaison de deux phénoménes
chimiques dont les cinétiques évolueraient en racine carré du temps.

300

+ h~4dmm = h~8mm
250

X h~16mm & h~32mm

200

— Linéaire

Fissuratnon = 8.4 x Epaisscur
RT=09

150
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Epaisseurs des échantillons cylindriques, diamétre 70 mm (en mm)

Figure III- 35 : Echéances de fissuration des plaquettes cylindriques et d'épaisseurs
variables mises en ASSO.

E. Effet d’échelle

Les échéances de fissuration, sur des matériaux de géométries identiques (cylindre de
diamétre donné et d'épaisseurs variables) renseignent sur I'effet d'échelle.

En effet, plus un matériau, dans lequel une fissuration se développe, est de faible épaisseur,
plus la fissuration traversante va intervenir rapidement. Un matériau plus épais dans les
mémes conditions résistera donc plus longtemps a la traversée de la fissure.

Pour tenter de mieux comprendre 1’effet d’échelle et interpréter les résultats expérimentaux de
la figure précédente (Figure III- 35) on propose une méthode d’analyse simplifiée s’appuyant
sur une géométrie de type poutre. La poutre d’épaisseur e est attaquée sur une face par une
solution de sulfate de sodium de concentration 15 mmol/L. Elle est progressivement
décalcifiée suivant son épaisseur selon la loi définie précédemment (Figure III- 31) :

€D 4o (Mm) =4,8.107 x ¢ a1I-7)
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La précipitation de I’ettringite engendre une expansion de la zone partiellement ou totalement
décalcifiée, expansion que ’on supposera uniforme dans cette zone. On suppose pour cet
exercice que les caractéristiques mécaniques du matériau ne sont pas altérées par la
décalcification. L’effort F, par unit¢ de largeur de la poutre au niveau de la zone de

précipitation est alors donné par I’expression suivante :
Pacg €Pacg
Fp=jo p-dz=j0 E-g,-dz (I11- 8)

p : Pression macroscopique, associée a la déformation volumique,
E : Module d’élasticité (supposé constant),

g, : Déformation macroscopique associée a I’expansion,

z : position dans 1’épaisseur.

L’effort F, engendre des contraintes de compression dans la zone de précipitation,

contraintes qui sont équilibrées par des contraintes de traction o, dans la zone non décalcifiée
dont I’expression générale est :

F

o,=—%— d11-9)

=
€= Py

Dans le cas ou ’expansion £, ne dépend pas de la position dans la couche dégradée, le calcul
de l’effort F, associée 4 la précipitation donne :

F,=4810" -E-¢,-1"? (II- 10)

La contrainte de traction associée s’exprime alors en fonction du temps de la maniére
suivante :

48107 -E-g,-1'"?
T e-48.107 .42

II- 11)

t

Etant donné le taux de dégradation a la fissuration du matériau (ep,,, /€ <50% ) quelle que

soit 1’épaisseur des échantillons, la rupture est atteinte lorsque la contrainte de traction atteint
et dépasse la résistance en traction f, du matériau.

En réécrivant I’équation précédente (III- 11) pour les deux épaisseurs e, et e, , I’analyse des

effets d’échelle peut &tre conduite et les échéances de fissuration ¢, et z, associées
déterminées. Elles sont obtenues pour :

o,=0,=1, {11- 12)
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Soit I’égalité suivante :

tlI/2 _ t2”2

e, —48.107 112 ¢, —48.107 -£}2

2

(11- 13)

La résolution de cette égalit¢ donne alors I’expression suivante entre les échéances de
fissuration pour deux échantillons d’épaisseurs différentes, valable pour un module
d’élasticité et une expansion constants.

2

L €

Ainsi la rupture de I’échantillon d’épaisseur double d’un autre devrait selon cette expression
(I1I- 14) se produire a une échéance quatre fois plus importante.

Une modélisation du comportement mécanique des échantillons a d’ailleurs été menée en
chémo-élasticité en prenant cette fois-ci en compte une forte évolution du module d’élasticité
(un module pour la zone saine et 