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Résumé — Abstract

L'utilisation de bétons a base de ciment Portland en association avec de l'argile dans un site de
stockage en profondeur de déchets radioactifs se heurterait a deux difficultés. La forte alcalinité du
matériau cimentaire dégraderait les propriétés imperméables de largile. De plus, I'importante
augmentation de température induite par I'hydratation du ciment dans un ouvrage massif pourrait
provoquer des microfissures nuisibles a la durabilité du matériau. Des recherches ont donc été
engagées pour mettre au point un béton permettant de pallier ces deux principaux écueils. L'objectif
est d'obtenir un béton satisfaisant aux contraintes suivantes: pH de la solution interstitielle du
matériau hydraté inférieur a 11 afin de limiter I'attaque alcaline de I'argile (d’ou I'appellation de béton
« bas pH »), échauffement inférieur a 20 C au cour s de I'hydratation, retrait modéré, performances
mécaniques élevées (résistance a la compression supérieure a 70 MPa).

Plusieurs liants incorporant du ciment Portland, de la fumée de silice, des cendres volantes et / ou du
laitier sont comparés. Tous ces systemes sont caractérisés par des teneurs en ajouts trés
importantes, la fraction de clinker n’étant comprise qu’entre 20 et 60 %.

Aprés un an d’hydratation, la solution interstitielle des pates de liants bas pH présente des pH compris
entre 11,7 et 12,2 selon la formulation, réduit de plus d’'une unité par rapport aux témoins a base de
CEM | ou CEM V. Cette chute de pH (comparé a celui d'un CEM | (13,5)) est concomitante i) d'une
forte réduction de la concentration en alcalins dans la solution porale, ii) de la disparition ou de la
diminution de la teneur en portlandite dans les matériaux, iii) et de I'enrichissement en silice des C-S-H.
Ces liants ont été utilisés avec succes pour mettre au point des bétons bas pH haute performance (pH
de la solution interstitielle compris entre 10,7 et 11,6 selon les liants) avec les outils classiques du
génie civil.

Enfin, des études de lixiviation en eau désionisée montrent que les pates de liants bas pH se
décalcifient environ 4 fois moins vite que celle a base de ciment Portland. Les évolutions
minéralogiques et les flux lixiviés par I'eau pure (pH 7) a 25 € ont pu étre modélisés a I'aide du co de
HYTEC en associant deux modules de réactivité chimique et de transport par diffusion.

Mots clés : Liants bas pH, fumée de silice, cendre volante, laitier, formulation, solution interstitielle, C-
S-H, stockage profond, alcalins, lixiviation, HYTEC.

Using of Portland cement in association with clay in a deep geological repository could present some
difficulties. The clay properties may be altered by the high pH conditions set by the cement pore water.
Moreover, a high temperature rise caused by cement hydration in massive concrete elements could
induce microcracking of the material. Investigations have thus been carried out to formulate low-
alkalinity and low-heat blended cements referred as “low-pH” binders, which would show an improved
compatibility with the repository environment and which could be used to elaborate high-strength
concrete. A list of specifications to be checked by the concrete materials has been defined including
pore solution pH around 11, temperature rise during hydration less than 20C, moderate shrinkage
and high compression strength (superior to 70 MPa).

Several systems comprising Portland cement, a pozzolan (silica fume or fly ash) and blastfurnace slag
were compared. All blends were characterized by high amounts of additions, the OPC fractions
ranging only from 20 to 60%.

The pore solution pH values of the blended pastes were within the range [11.7 — 12.2] after one year
of hydration. The decrease in pH as compared to a reference made with OPC was due to a i) strong
reduction of the alkali concentration in the porewater, ii) depletion or decrease of the portlandite
content in the blends and iii) enrichment of C-S-H with silica.

These low pH binders were successfully used to prepare high strength concretes (pH porewater
values within the range [10.7 — 11.6] according to the binders) with usual tools of civil engineering.
Finally, leaching tests carried out in pure water indicated a very slow decalcification (reduced by a
factor 4) of the blended pastes, as compared to a Portland cement paste. The mineralogical evolution
and leached fluxes could be modelled by using a coupled reactive transport code (HYTEC).

Keywords: low pH binders, silica fume, fly ash, blastfurnace slag, design, interstitial solution, C-S-H,
deep geological repository, alkalis, leaching test, HYTEC.
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Abréviations

E/C masse d’eau / masse de ciment

L liant = somme des ajouts (fumée de silice, cendres volantes et laitier)
E/L masse d’eau / masse de liant

C-S-H silicate de calcium hydraté

DRX diffraction des rayons X

EDS spectromeétre X a dispersion d’énergie

MEB microscope électronique a balayage

BSE backscattered electrons

ATD analyse thermique différentielle

ATG analyse thermogravimétrique

Nomenclature cimentiére :

C CaO
S SiO;
A Al,O3
H H»O

F Fe>03
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Introduction 1

Introduction

Le concept de stockage en profondeur des déchets radioactifs de moyenne et haute
activité a vie longue repose sur l'idée qu’il existe des formations géologiques
capables d’assurer le confinement des colis de déchets qui y seraient déposés sur
de trés longues durées, jusqu’a ce que les déchets reviennent a un niveau de
radioactivité négligeable [AND 05]. Ce sont le milieu géologique (argile, granite,
sel,...) et les architectures de stockage qui doivent assurer, a trés long terme, le
confinement des radionucléides a vie longue qui pourraient étre relachés dans la
biosphere afin de protéger les personnes et I'environnement.

Certains des travaux menés par I'Andra (Agence nationale pour la gestion des
déchets radioactifs) sur I'argile visent a concevoir un stockage en profondeur qui
préserve les propriétés favorables du milieu géologique sur de trés longues durées
malgreé les perturbations (thermiques, chimiques et mécaniques) imposées au milieu
tant par les colis de déchets qui peuvent émettre de la chaleur que par la
construction, I'exploitation et la dégradation des constituants du stockage (colis,
alvéoles, galeries) a long terme.

Par la nature et 'agencement de leurs minéraux ainsi que par leur forte compacité et
leur faible perméabilité, les formations argileuses profondes, comme celle du
Callovo-Oxfordien du site de Meuse/Haute-Marne &agée d’environ 155 millions
d’années, présentent des propriétés intrinséques intéressantes pour I'étude d’un
stockage géologique de déchets radioactifs. La faible perméabilité de ces formations
composées d’argilite (c’est-a-dire d’'un mélange de minéraux argileux, de carbonates
et de quartz) implique des circulations d’eau (principal facteur susceptible d’altérer
les colis et de dissoudre et transporter les radionucléides) trés faibles. En effet, les
minéraux argileux sont composeés de cristaux microscopiques en forme de feuillets
dont les éléments principaux sont la silice et l'alumine, et entre lesquels des
molécules d’eau sont piégées.

La construction et lI'exploitation d’'un éventuel stockage vont faire pénétrer des
éléments extérieurs dans l'argilite. Certains de ces éléments sont produits par la
dégradation a terme des matériaux du stockage. Ainsi, la dégradation des bétons
libére des éléments comme le calcium, le sodium et le potassium ainsi que les
anions hydroxyle associés (appelé panache alcalin) qui peuvent modifier les
propriétés de confinement du milieu géologique et des barrieres a base d'argile
gonflante au travers de changements minéralogiques (dissolution du quartz et des
minéraux argileux, précipitation de calcite et d’autres minéraux silicatés, telles que
des zéolites).

Afin de minimiser les impacts que pourraient générer une structure en béton et
notamment le pH élevé de la solution porale des bétons a base de ciment Portland,
sur les propriétés confinantes du bouchon d’argile, une étude a été entreprise sur
des bétons dit « bas pH ».

Ou seraient utilisés les bétons bas pH ?

Les bétons bas pH pourraient étre utilisés comme massifs d’appui de scellements en
argile gonflante (Figure i - 1). lls serviraient & confiner mécaniquement les bouchons
de bentonite venant obturer les alvéoles de stockage des déchets de moyenne
activité a vie longue.
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Bouchon de
béton

Saignée remplie d’argile

gonflante Bouchon en

argile Bouchon de
gonflante béton

\/ Galeries de transferts

des colis

Figure i - 1 : Concept francais du scellement desa  Ivéoles de stockage de déchets B [AND 05]

Ci-dessous, les cotes de la Figure i -1 :

- du fond de l'alvéole jusqu'au premier bouchon en béton: 200 m, pour un diametre de galerie de

l'ordre de 11 métres,

- le scellement : 50 m de longueur pour un diameétre de 6 m,

- le diametre de la galerie d'accés est de l'ordre de 10 m,

- la longueur des bouchons de béton est de I'ordre de 8 a 10 m,
- hoyau en argile gonflante : 35 m environ

Dans le cadre de cette application de scellement des galeries, I'utilisation de bétons

traditionnels a base de ciment Portland se heurterait a deux difficultés :

[ALE 05],

du matériau.

» les propriétés physigues et chimiques du bouchon d’alvéole seraient altérées
par la solution interstitielle de pH élevé contenue dans les pores du béton

» la forte augmentation de température induite par I'hydratation du ciment dans
le massif d’appui pourrait provoquer des microfissures nuisibles a la durabilité

Des recherches ont donc été engagées pour mettre au point un béton permettant
d’éviter ces deux principaux écueils. L'objectif est de formuler un béton satisfaisant

aux contraintes suivantes :

I'attaque alcaline de l'argile (d’ou I'appellation de béton « bas pH »),

20 sur mortiers en conditions semi adiabatiques),
retrait moderé,

®e O o

70 MPa a long terme), facteur de pérennité des ouvrages réalisés.
Mais aussi, pour des raisons pratiques :
® facilité d’approvisionnement des constituants,
® ouvrabilité plastique du béton mis au point.

pH de la solution interstitielle du matériau hydraté inférieur a 11 afin de limiter

faible chaleur d’hydratation (€lévation de température inférieure ou égale a

performances mécaniques élevées (résistance a la compression supérieure a
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Suite a ces observations, des ajouts massifs de fumée de silice, de cendres volantes
et / ou de laitier vont étre utilisés en combinaison avec un ciment Portland afin de
mettre au point différents types de liants.

Ce mémoire présente le travail de recherche que nous avons effectué au sein du
Laboratoire d’Etude de 'Enrobage des Déchets (L2ED) et d’Etude du Comportement
des Bétons et Argiles (LECBA) du Commissariat a 'Energie Atomique, ainsi que du
Laboratoire des Matériaux et Durabilité des Constructions (LMDC) de I'INSA — UPS
de Toulouse, pour formuler et caractériser des matériaux satisfaisant a ce cahier des
charges.

Dans un premier chapitre, a partir de I'analyse des propriétés chimiques d’'une
pate de ciment Portland, nous montrons comment élaborer un liant bas pH en restant
dans le systéme des ciments silico-calciques. Nous effectuons ensuite une revue des
liants bas pH en cours de développement et sélectionnons cing formulations qui
serviront de base a notre étude expérimentale.

La seconde partie est consacrée a la formulation de bétons satisfaisant aux
spécifications qui nous ont été fixées. Elle inclut des essais de mise en ceuvre et de
caractérisation des principales propriétés physiques des matériaux obtenus
(ouvrabilité, chaleur d’hydratation, résistances mécaniques, stabilité dimensionnelle,
coefficient de diffusion).

Dans la mesure ou les granulats sont correctement choisis pour étre non
réactifs, I'évolution chimique des bétons est gouvernée par celle de la pate. Cest
donc a I'étude de cette derniere que nous nous attachons dans le troisieme chapitre.
Les évolutions présentées par la minéralogie, la microstructure et la composition de
la solution interstitielle y sont décrites sur une période de deux ans en fonction de la
composition initiale du liant. Les résultats sont comparés a ceux obtenus dans la
situation extréme d’une hydratation quasi-totale des liants.

Enfin, le dernier chapitre présente une premiére étude de la durabilité de ces
pates lorsqu’elles sont soumises a une lixiviation par I'eau pure (pH 7) a 25<C. Les
processus de dégradation sont précisés a partir de I'étude de la composition de la
solution lixiviée et des évolutions minéralogiques induites dans le solide. lls sont
ensuite modélisés a l'aide de HYTEC a partir d’équations de transport réactif.

Nous terminons ce mémoire en synthétisant les résultats obtenus et en
présentant les perspectives d’études.
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« Le béton est le produit le plus consommé, aprés [eau potable, avec plus de cing milliards de metres cubes
produits annuellement dans le monde. » [CLA 98]
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Dans ce chapitre, nous tentons de répondre aux questions suivantes :

- Comment formuler des liants bas pH ?

- Existe-t-il déja de tels liants et quelles sont leurs propriétés ?

- Comment mesurer le pH d’'un matériau cimentaire ? La réponse a cette question
devient nécessaire dans un contexte tel que le nétre ou la « qualité » des liants
bas pH sera en parti jugée sur le pH de la solution interstitielle qu’ils présentent.

Notre objectif sera, in fine, de sélectionner les compositions qui feront I'objet de notre

étude.

Tous les liants bas pH comportant une fraction de clinker Portland et des ajouts,

nous commencerons ce chapitre par un rappel sur le ciment Portland, une deuxieme

partie sera consacrée a |'étude des ajouts et aux propriétés des matériaux
cimentaires les incluant.

Dans une troisiéme partie, nous recenserons les différents matériaux étudiés au plan

international, le contexte dans lequel ces liants sont développés, les principes utilisés

pour leur formulation ainsi que leurs propriétés, puis nous terminerons par une
présentation des travaux qui ont été précurseurs de notre travail de these.
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1 Rappel sur le ciment Portland

1.1 Historique

Le ciment employé par les premiers Egyptiens, et qu’on trouve encore aux joints des
blocs des pyramides, était un gypse impur calciné [BAR 82]. La chaux fut d’abord
utilisée il y a 2000 ans par les romains qui s'apercurent qu’en la mélangeant a de
I'eau et des pouzzolanes (terres volcaniques faites de silice et d’alumine), on obtenait
un mortier qui durcissait méme sous l'eau. lls avaient inventé le ciment qui doit sa
résistance a la formation de cristaux d’hydrosilicate de calcium. Ainsi ont été
construits le Panthéon de Rome, le Colisée et le Pont du Gard. Par la suite, le secret
de durabilité de ces constructions fut perdu et, pendant tout le Moyen Age, la qualité
et la longévité des mortiers de chaux furent médiocres. Si on en connait aujourd’hui
les raisons (mauvaise cuisson de la chaux, mauvais compactage et surtout absence
de pouzzolanes), ce n'est quau début du XVII®™ siécle que les savants se
penchérent sur le probleme du ciment, intrigués par le fait que certaines chaux
produisaient des mortiers qui durcissaient bien sous l'eau, alors que la plupart,
préparées et gachées de la méme maniere, s’y désintégraient.

L’histoire des ciments modernes commenca en 1756 [CHA 99]. A I'entrée du canal
de la Manche, au large de Plymouth, il y avait un banc de rochers dont la pointe
seule se montrait au dessus de l'eau. Cet écueil constituait le premier point de
reconnaissance des vaisseaux apres des voyages lointains : on le nommait le Roc
d’Eddystone. La construction d'un phare sur ce roc était souhaitable mais
représentait une prouesse car méme par temps calme, des lames sourdes venaient
se briser sur la créte du roc, rendant son acces difficile. Deux tentatives ont été
suivies d’évéenements désastreux. La premiere construction débutée en 1696, en
charpente renforcée d’éléments métalliques, fit emportée avec son concepteur par
une tempéte en 1703. La deuxieme construction débutée en 1706, en bois, a été
détruite par un incendie en 1755, aprés 46 années de service.

Smeaton, membre de la Société Royale, s’est vu confié la reconstruction du phare,
qui reprit en 1756. Il choisit la pierre comme matériau, la structure devant présenter
une plus grande rigidité et un poids éleve, et opta pour une géométrie de la tour en
forme de tronc d'un gros chéne. Smeaton choisit le granit comme pierre pour
'extérieur du phare et une pierre de calcaire compact pour lintérieur, plus facile a
travailler. Cette pierre était nommée la pierre de Portland, du nom de la presqu’ile ou
sont situées les carriéres.

Dans sa recherche de matériaux performants, Smeaton a effectué de nombreuses
expériences pour trouver un mortier de jointement des pierres présentant une
résistance et une durabilité élevée. En travaillant sur les pierres a chaux, il constata
gue les pierres argilo-calcaire produisaient, apres calcination compléte, des chaux
maigres qui pouvaient réagir sous lI'eau. Connaissant les écrits des anciens, |l
entreprit de mélanger cette chaux a des pouzzolanes approvisionnées d'ltalie et finit
par constater que la résistance obtenue pouvait égaler la meilleure pierre de
Portland. La pierre de Portland artificielle était créée et devait donner son nom aux
ciments modernes.
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Smeaton dira gu’il manquait juste de la chaux maigre aux romains pour découvrir ce
liant performant.

En 1796, un anglais, Parker, déposa un brevet pour un liant qui ressemblait au liant
de Smeaton. Mais ce fut en 1812 que Louis Joseph Vicat étudia des mélanges de
calcaire pur et d’argile et démontra définitivement que les propriétés hydrauliques
dépendaient des composés qui se formaient pendant la cuisson entre la chaux et les
constituants de l'argile : le ciment moderne était né.

A cette époque, la température de cuisson n’excédait pas 1200T et les produits
formés s’apparentaient beaucoup plus au ciment prompt d’aujourd’hui. Ce fut en
1824, que l'anglais Apsdin prit un brevet pour la fabrication d'un ciment Portland,
mais garda secrétes la composition et la température de cuisson. Ce brevet
comportait encore beaucoup de points obscurs.

En 1835, Johnson observa que les produits trop cuits, obtenus avec le procédé
Apsdin, donnaient par mouture un meilleur ciment. Il décida donc d’augmenter la
température de cuisson (1450C) et donna naissance au véritable ciment Portland.
En France, un cas particulier intéressant était celui de la région de Montélimar dans
la vallée du Rhéne. La, la falaise était un mélange pratiquement dosé de silice et de
calcaire, avec une trés faible quantité d’alumine et de fer, dont la cuisson donnait
dans des fours droits de la chaux hydraulique. La cuisson s’était faite longtemps avec
du bois. Quand on substitua le charbon au bois, on s’apercut que certaines parties
trop chauffées formaient des nodules qu'on appelait grappiers, écartés comme
inutilisables et comme tels rejetés au Rhéne. Un jour de basses eaux, les péniches
qui venaient a quai charger de la chaux hydraulique pour la livrer un peu partout
dans le monde et en particulier pour la construction du canal de Suez, ne purent plus
passer : un seuil s'était formé, qu'il fallu démolir a I'explosif, et qu'on reconnut
constitué des grappiers qui avaient fait prise. On eut alors l'idée de broyer les
grappiers et on obtint un excellent ciment, le ciment de grappiers. Il restait a savoir
pourquoi on obtenait des grappiers avec du charbon et non avec du bois.
L'explication était la suivante : les cendres du charbon apportaient I'alumine qui
manquait dans la pierre de calcaire pour obtenir le grappier, roche partiellement
fondue et forme primitive du clinker.

Cette chaine continue de découvertes aboutit au ciment Portland artificiel.

1.2 Fabrication du ciment

Le ciment Portland est un mélange de silicates et d’aluminates de calcium résultant
de la combinaison de la chaux CaO avec la silice SiO,, I'alumine Al,O3 et I'oxyde de
fer Fe,0s.

La chaux nécessaire est apportée par des roches carbonatées ; I'alumine, la silice et
'oxyde de fer par des argiles. Calcaires et argiles sont extraits de carrieres, puis
concasses, homogénéisés, cuits a haute température, trempés et enfin broyés.

Un cru de ciment étant composé de 80% de carbonate de calcium et 20% de silice,
d’alumine et de fer, les carrieres cimentiéres sont d’abord des carrieres calcaires et
des carrieres d’'argiles.

Les cimentiers sont souvent amenés a faire des mélanges de différentes parties de
la carriere, voire de différents matériaux provenant de plusieurs carrieres afin
d’obtenir un cru de composition convenable (dosage en calcaire, silice, alumine et
oxyde de fer) a la fabrication du ciment.
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Le calcaire, I'argile concassés et plus éventuellement des cendres de pyrite ou de la
bauxite pour ajuster le dosage en fer, sont dosés, broyés et mélangés de facon
intime (Figure | - 1).

Calcaire . Araile
CaCo — Dosage homogénéisation [€&—————— Arg
3 75% SiOz, 25% Al203
et traces de FeOs,
MgO, K20, N&eO
Broyage
Mélange intime : 80% calcaire et 20% argile
Cru
Cuisson 1450°C = CLINKERISATION
Trempe
Clinker = granules irréguliers, @ : quelqgues mm a quelques
cm
Gypse CaSQ,2H:0 Ajoutls.é.ventuels
Régulateur de prise > Dosage - broyage trés fin < (laitiers,
< 10 pouzzolanes,...)
4%
A
Ciment poudre fine, @ < 100 pm

Figure | - 1 : Procédé de fabrication du ciment Por  tland

La majeure partie des réactions de formation des silicates et aluminates ayant lieu
entre phases solides, les particules de CaO, SiO; et Al,O3 doivent étre tres proches
et tres petites pour se combiner. De plus, pour que le ciment obtenu ait de bonnes
performances, il convient de doser avec une grande précision SiO,, Al,O3, Fe,03 et
CaO.

Le fin mélange obtenu est le cru. Sa cuisson s’effectue dans un four a ciment rotatif
incliné pour donner le clinker. Ce clinker est ensuite broyé avec du gypse et des
ajouts éventuels pour donner le ciment.

Les différentes phases de cuisson par voie seche dans le four sont les suivantes :
1. Déshydratation du cru__: la farine crue présente un certain taux d’humidité.

Un chauffage a 100 élimine I'eau libre non combin ée (de l'ordre de 1%).
Puis vers 450C, c’est le départ de I'eau combinée des argiles.

2. Décarbonatation : les carbonates de calcium, environ 80% du cru, sont
décomposés avec élimination de CO, a environ 825T.
CaCO3z — CaO (chaux vive) + CO;
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3. Les réactions en phase solide _: les réactions solide / solide sont lentes et
régies par des lois de diffusion. Ainsi I'oxyde de calcium formé par la
décarbonatation va se combiner avec les oxydes présents et les composés
déja formés. 1l en résulte des complexes pauvres en CaO tels que le silicate
monocalcique CS et le silicate dicalcique C,S.

4. Les réactions _en phase liquide : a partir de 1320 environ, une phase
liquide apparait constituée notamment du melange fondu d’alumine et d’'oxyde
de fer. Vers 1450C, cette phase liquide représente 20 a 30% de la masse du
cru et est composée daluminate tricalcique CzA et daluminoferrite
tétracalcique C,AF. Un processus chimique de formation de matieres solides
s’opere alors. C’est le phénomene dit de clinkérisation. L’alite C3S se forme
selon la réaction suivante :

C+C,S — C3S
A la sortie du four, une trempe a l'air du mélange partiellement en fusion permet
finalement de figer les espéces minérales métastables produites en évitant une
réorganisation par cristallisation. Sous forme de boulettes ou nodules de quelques
centimetres de diamétre, ce produit issu de la cuisson des matieres premieres
s’appelle le clinker. Il est composé de 4 phases : C3S, C,S, C3A et C4,AF (Tableau | -
1).

silicate tricalcigue (alite) 3Ca0.SiO, CsS 50 - 70%
Les constituants silicate bicalcique (bélite) 2Ca0.SiO, C,S 15 - 30%
principaux (plus de 90% aluminate tricalcique (célite) 3Ca0. Al,O; CsA 5-10%
du ciment) alumino-ferrite tétracalcique 4Ca0.ALO,Fe,0, | CAF 5 - 150
(célite 1)
Les autres constituants
mineurs (moins de 5% SOz, MgO, Fe,03, Na,0, MnO, TiO,, CaCOs,...
du clinker)
Les impuretés CaO libre, CO,, H,O

Tableau | - 1 : Les constituants du clinker

Pour parvenir au ciment, ce clinker est broyé pour obtenir une poudre au caractere
hydraulique cherché. Du gypse (CaS0,4.2H,0) est ajouté en faible quantité (3 a 5 %)
afin d’augmenter le temps d’ouvrabilité du ciment par modification de I'hnydratation
des phases aluminates. Le produit obtenu est le ciment Portland artificiel.

1.3 Constituants du ciment

Les ciments silico-calciques normalisés sont constitués de clinker, de gypse et
éventuellement d’ajouts minéraux (laitiers, cendres volantes, fumées de silice ou
fillers). Chacun de ces constituants est détaillé dans la suite.

Le Tableau | - 2 récapitule la composition moyenne d’un clinker de ciment Portland.
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Composés Teneurs massiques

Sio, 19 - 25%
AlLO3 2-9%

CaO 62 - 67%
Fe,O4 1-5%

MgO 0-3%

SO3 1-3%

K20 0,6%

Na,O 0,2%

Tableau | - 2 : Teneurs massiques des principaux co  mposés du clinker

Ces oxydes sont combinés dans le clinker pour former les différentes phases
présentées dans le Tableau | - 1.

Il est possible, connaissant les teneurs massiques des différents oxydes du ciment,
de calculer les quantités des phases silicates et aluminates en présence [BOG 55].

CsS = 4,07 (CaO) — 7,60 (SiO,) — 6,72 (AL,Os) — 1,43 (Fe,05) — 2,85 (SO3)
C,S = 2,87 (SiO3) — 0,75 (C3S)

CsA =2,65 (A|203) - 1,69 (Fezog)

C,AF = 3,04 (Fe203)

CsA et C,AF sont liguides a la température de formation du clinker. Lors du
refroidissement, ce liquide cristallise en phase interstitielle autour du solide (cristaux
de C3S et C,S). Les silicates (C,S et C3S) représentent 75 & 80% du ciment. C3S est
toujours le plus abondant, c’est le constituant le plus hydraulique.

Les constituants mineurs peuvent avoir une influence importante sur les propriétés
des ciments. Les ions sulfates SO,* et les alcalis Na,O et K,O (provenant des
argiles) jouent un réle important dans les réactions de dégradation des bétons
(réactions sulfatiques et alcali-granulat, respectivement).

1.4 Hydratation du ciment

L’hydratation du ciment s’opere par dissolution des solides anhydres, suivie d’'une
précipitation des hydrates formant une structure mécaniquement résistante (théorie
de Le Chatelier). Elle passe par une succession d'étapes clairement mises en
evidence par calorimétrie (Figure | - 2) :

® la phase de « pré-induction », durant quelques minutes, correspondant au
mouillage des grains,

@ la phase d’induction, ou période dormante, dont la durée, le plus souvent de
guelques heures, dépend du nombre de germes d’hydrosilicates (C-S-H) formés
des la mise en contact du ciment avec la solution de gachage,

® la phase d’accélération coincidant approximativement avec le début de la prise et
contrblée par la croissance des hydrates sur les grains de ciment,

@ la phase de décélération due a la coalescence des ilots d’hydrates en croissance
a la surface des grains, puis au recouvrement total des grains par les hydrates,
les réactions étant alors limitées par la diffusion a travers ces couches d’hydrates.
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Période de
gachage
Période
Période = d'accélération :
dormante H

Période de
décélération

Flux
thermique

. * * »Temps
qgmin =5h =9h

Figure | - 2 : Flux thermique dégagé par une pate d e ciment Portland en cours d’hydratation

Les réactions chimiques qui se produisent lors de la mise en contact du ciment avec
'eau peuvent étre décrites de la fagcon suivante :

Hydratation des silicates C3S et C,S
Elle produit des silicates de calcium hydratés (C-S-H) et de la portlandite (CH)
selon les réactions bilans suivantes :

CsS + (y+3-x) H —» C,SHy + (3-x) CH

C,S + (y+2-X') H —» CxSHy + (2-x") CH

L’hydratation du C3S a une importance particuliere parce gu'il est le composant
prépondérant ; de plus, son produit d’hydratation (C-S-H) est responsable de la plus
grande partie des propriétés mécaniques de la pate durcie.

Le C3S conféere rapidement au ciment une résistance élevée, son hydratation
n’évolue pratiguement plus apres 28 jours. Le C,S dont la cinétique est plus lente,
permet au contraire d’atteindre des résistances élevées a moyen et long terme.

Hydratation des aluminates CsA et C,AF

Le C3A est le constituant le plus réactif du clinker. 1l réagit trés rapidement avec I'eau
pour donner des hydrates métastables (C4AH13, C,AHg) qui se transforment en un
aluminate de calcium hydraté CzAHe.

L’aluminate tricalcique contribue a la prise de la pate de ciment, mais assez peu a la
résistance finale. L’addition de gypse permet d’éviter le phénoméne de fausse prise
due a la cristallisation quasi immédiate des aluminates hydratés qui entraine une
mauvaise ouvrabilité de la pate. Cet ajout de gypse provoque en effet la formation
autour des grains de C3A d’ettringite (tri sulfo aluminate de calcium hydraté).

C3A + 26H,0 + 3CaS04.2H,0 - C3A.3CaS04.32H,0

La formation d’ettringite consomme 3 moles de sulfate de calcium par mole
d’aluminate tricalcique. La teneur en gypse des ciments étant limitée, il y a donc en
général exces de C3A par rapport au gypse. Lorsque le gypse est totalement
consommeé, la solution devient sous saturée par rapport a l'ettringite. Celle-ci se
dissout et devient la nouvelle source de sulfate pour former avec Il'aluminate
excédentaire un nouveau compose : le monosulfoaluminate de calcium hydraté, avec
une mole de sulfate de calcium pour une mole de C3A.

Cs3A + 10H,0 + CaS0,4.2H,0 - C3A.CaS04.12H,0
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L’hydratation du C,AF est semblable a celle du C3;A, mais la vitesse de réaction est
plus lente et les hydrates formés contiennent du fer. Les produits de réactions sont
les méme que ceux issus du CsA en substituant aux aluminates des alumino-ferrites.

Une pate de ciment Portland hydraté contient approximativement 15 a 25 % (en
masse) de portlandite, 60 a 70 % de C-S-H et 5 a 15 % de phases aluminates.

Les produits d’hydratation des différentes phases du clinker sont récapitulés dans le
Tableau | - 3.

Anhydres Hydrates
C2S C-S-H, CH
CsS '
C;AHg
C,AH ;5
C.A En présence de gypse :
3 C5A.3CaS0,.32H,0 ettringite
C3A.CaS0,.12H,0 monosulfoaluminate de calcium
hydraté
Cs(A,F)Hg
C4(A’F)Hl3
C,AF En présence de gypse :

C5(A.F).3CaS0,.32H,0
Cg(A, F)CaSO4 12H,0

Tableau | - 3 : Produits d’hydratation du clinker

1.5 Chaleur d’hydratation

Les réactions d’hydratation du ciment Portland sont exothermiques. Les chaleurs
d’hydratation des différents constituants du ciment (c’est-a-dire les quantités de
chaleur moyenne dégagées au cours de I'hydratation) sont regroupées dans le
Tableau | - 4.

Constituant du Chaleur d’hydratation du constituant pur (en J/g)

ciment Portland 7 jours 28 jours 6 mois
CsS 460 502 502
C,S 84 189 251
C:A 773 857 865
C.,AF 168 209 293

Tableau | - 4 : Chaleur d’hydratation des constitua  nts du ciment Portland [BAR 94]

L’hydratation du C3S et C3A provoque un effet thermique important dés les premiéeres
échéances. Sur chantier, I'élévation de température dans les piéces massives peut
atteindre 10C (dalles routieres) voire 30T (barra ges) ou plus dans certaines pieces
massives . Des gradients de température élevés sont susceptibles d’engendrer de la
fissuration. Aussi, est-il important de choisir des formulations a faible chaleur
d’hydratation pour les structures massives, par exemple en limitant les teneurs en
CiS et CsA.
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1.5.1 La solution interstitielle d’'une pate durcie d’un ciment Portland

La pate de ciment durcie est un systeme hétérogéne constitué d’'un solide poreux,
ainsi que d’'une phase liquide et généralement d’'une phase gazeuse présentes dans
les pores. Le solide est formé de minéraux hydratés et éventuellement de ciment
anhydre résiduel si 'avancement de I'hydratation n’est que partiel.

L'eau présente dans la pate de ciment durcie se répartit sous trois formes : eau
chimiquement liée, eau adsorbée et eau libre.

L'’eau chimiquement liée a été consommée lors des différentes réactions
d’hydratation et fait partie intégrante des hydrates. L’eau adsorbée est retenue a la
surface solide des pores sous l'action des forces de Van der Waals. L'eau libre
désigne la phase condensée qui remplit le volume poreux.

La composition de la solution interstitielle constituée par I'eau libre varie avec 'age
du matériau (Figure | - 3). Au terme des réactions d’hydratation, elle contient
quelgues mmol/L de calcium, une dizaine de mmol/L de sulfates, et plusieurs
centaines de mmol/L d’alcalins (sodium et potassium).

+ OH

hd K20

{mmol/kg)

‘o Na,0

Teneur

i

RiiNe |

1015 30 60 min 5 h 2 7 28 90 j 6 mois 2 ans
Temps

Figure | - 3 : Evolution de la composition de la so  lution interstitielle d'un béton de CEM | [LON
73]

Le pH de la solution interstitielle est lié aux équilibres de phases en présence.
Atkinson [ATK 85] propose une description de I'évolution du pH de la solution
interstitielle d’'un béton soumis a une lixiviation par I'eau pure (Figure | - 4).

@ Initialement le pH est égal ou supérieur a 13 a cause de la présence des alcalins
dans la solution porale. A partir du flux considéré, il est prédit que 8500 ans sont
nécessaires a une lixiviation totale des alcalins.

@ Dans I'étape suivante, c'est la portlandite qui tamponne le pH a 12,5 pendant
2,3%10° années.
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Figure | - 4 : Evolution au cours du temps du pH de la solution interstitielle d’'un béton soumis
a une lixiviation par I'eau pure [ATK 85] (370 kg/m  * de ciment Portland, granulats calcaires
inertes, E/C = 0,5 ; soumis au flux d’'une eau sous  saturée par rapport aux ions qui fixent le pH,

densité de flux = 10 ™ m/s)

® Ensuite le pH diminue de 12,5 a 10,5 en méme temps que le rapport CaO/SiO,
des C-S-H varie de 1,7 a 0,85 (Figure | - 5). C’est la dissolution non congruente
de ces hydrates qui controle le pH. Ce phénoméne durerait 10° années.
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Figure | - 5 : Composition de la phase aqueuse dans  le systéme CaO-SiO ,-H,O pour différentes
valeurs de rapports C/S (« X » = Ca ou Si) [ATK 85]

@ Lorsque la valeur du rapport C/S atteint 0,85, les silicates de calcium hydratés se
dissolvent de facon congruente (Figure | - 5) jusgu’a ce que tout le solide ait
disparu. La durée de cette étape finale est estimée a 1,8%10° années dans les
conditions de I'étude.
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1.6 Conclusion : conditions nécessaires a |'obtenti on de liants bas
pH a faible chaleur d’hydratation

L'étude de I'hydratation et de la lixiviation d’'une péate de ciment Portland permet de
définir les principes d’une formulation de béton bas pH a faible chaleur d’hydratation
a partir d’'un ciment silico-calcique.

Pour diminuer le pH de la solution interstitielle d’'un matériau cimentaire a 11, |l
apparait nécessaire de :

@ limiter autant que possible la teneur en alcalins d ans la solution
interstitielle, en sélectionnant des constituants du béton (liant, granulats,
additifs) pauvres en alcalins et en favorisant la sorption du sodium et du
potassium sur les phases hydratées,

@ consommer la portlandite,

® diminuer le rapport C/S des C-S-H sous une valeurd e 1 pour que leur pH
d’équilibre soit voisin de 11.

L’échauffement du béton pendant I'hydratation peut étre réduit a condition de :

@ limiter le dosage en ciment,
@ choisir un liant riche en C ,S et pauvre en aluminates de calcium.

2 Les ciments avec ajouts

Pour des raisons d’économies d’énergie et de réduction des colts, la tendance a
I'heure actuelle est de substituer a une partie du ciment des matiéres plus ou moins
hydrauliques (Figure | - 6).

Basaltes

Pouzzolanes

Cendres volantes
silico-alumineuses

Laitiers

NN AN AN
Clinker Portland ‘v N/ \/ \/ Cendres volantes

80 A?SS";EI,A( ! N/ N/ N\ 20 sulfoclaciques
JAVAVAVAY. ~AVAVAVA'
w 2NN N NN NN NN o

010203040#06070 80 90 100

10

-_ AI:O; —

Ciments alumineux

Figure | - 6 : Localisation, dans un diagramme tern  aire CaO — SiO , — Al,03, des composés
minéraux couramment ajoutés au ciment Portland
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Les additifs peuvent étre choisis pour les propriétés hydrauliques ou pouzzolaniques
gu’ils développeront ensuite lors des processus d’hydratation. La catégorie des
composés pouzzolanigues (qui réagissent avec la portlandite pour former des C-S-H)
regroupe essentiellement les pouzzolanes naturelles, les cendres volantes et la
fumée de silice. Parmi les additifs aux propriétés hydrauliques, on trouve
principalement les laitiers de hauts fourneaux. Sous produit de la fabrication de la
fonte, il s’agit d'un véritable liant hydraulique car il suffit d’ajouter une petite quantité
de clinker ou une base (chaux, soude, ...) pour catalyser les réactions d’hydratation.
Dans la suite, nous examinons lintérét que pourraient présenter les ciments
composeés (dans lesquels une fraction du ciment Portland est remplacée par un
composé pouzzolanique ou hydraulique) pour I'élaboration de bétons bas pH.

2.1 Les ciments avec ajouts de composés pouzzolaniq  ues

2.1.1 Les ciments a la fumée de silice

La fumée de silice est un sous produit de la fabrication de silicium obtenu dans un
four & arc a partir de quartz de grande pureté et de charbon [TAY 97].

La fumée de silice se présente sous forme de particules sphériques de diametre
compris entre 0,03 et 0,3 um. Les particules de silice sont amorphes.

Un matériau aussi fin que la fumée de silice a une trés faible masse volumique en
vrac (de 200 & 300 kg/m®). La manutention de cette poudre est difficile. Aussi la
fumée de silice est-elle disponible sous forme densifiee (agglomérats de particules
individuelles) ou sous forme de suspension.

La silice amorphe (94 a 98%) constitutive de la fumée de silice est tres réactive et la
petitesse des particules accélére la réaction pouzzolanique avec la portlandite.
Cependant, plusieurs auteurs [SAN 99, MIT 98] soulignent que la fumée de silice ne
posséde une réactivité pouzzolanique élevée que si elle est correctement dispersée
dans le liant. Sous forme d’agglomérats, sa cinétique de réaction est beaucoup plus
lente et une fraction importante peut rester non consommée a I'échéance de 180
jours.

Le Tableau | - 5 dresse un récapitulatif de I'influence de la fumée de silice sur les
propriétés des matériaux cimentaires.

Avantages Inconvénients

* Accroissement des résistances mécaniques [SEL | ¢« Allongement du temps de malaxage

83] afin d’assurer une dispersion
* Affinement de la structure poreuse [DUR 95, HOO homogeéne de la fumée de silice

92] * Accroissement de la demande en eau
e Fort indice pouzzolanique (= masse de chaux [KHA 92]

consommeée par gramme de pouzzolane) e Accroissement du retrait endogéne
e Diminution des coefficients de diffusion [BEN 00, [LAR 92]

OH 02]
e Diminution du pH et des concentrations en alcalins

de la solution interstitielle [AND 89]

Tableau | - 5 : Influence de la fumée de silice sur  les propriétés des matériaux cimentaires

Un des avantages particulierement intéressant que possede la fumée de silice est sa
capacité a faire diminuer le pH et la teneur en alcalins de la solution porale d’un
matériau cimentaire (Tableau | - 6).
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100 % ciment Portland 80 % ciment Portland + 20 % fumée de silice
Na (mg/L) 1500 300
K (mg/L) 6300 700
pH 13,4 12,4

Tableau | - 6 : Composition de la solution extraite de pates de CEM | avec ou sans fumée de
silice [AND 89]

La diminution de pH croit avec I'ajout de fumée de silice. Des essais réalisés sur
pates de ciment confectionnées avec un CEM | de tres haute alcalinité (pH 13,9) ont
montré que le pH de la solution interstitielle diminue de 0,5 unité suite a I'ajout de 10
% de fumée de silice, et de 1 unité lorsque I'ajout est de 20 % (de la masse totale de
liant) [PAG 83].

La valeur du rapport C/S des C-S-H d'un matériau cimentaire décroit notablement
lorsque la quantité de fumée de silice dans le liant augmente, typiquement jusqu’a
des valeurs de 1,3 — 1,4, atteignant 0,9 lorsque toute la portlandite a été
consommeée.

En ce qui concerne le dégagement de chaleur lors de I'hydratation, il dépend du taux
de substitution du ciment par la fumée de silice. Lorsqu’une faible quantité de fumée
de silice (10%) est ajoutée au liant, la quantité de chaleur dégagée est plus
importante que dans le cas d’'un témoin de ciment Portland [MOS 05, MA 94, KAD
02]. Cependant, lorsque 20% ou plus de fumée de silice est ajoutée au liant, le
ciment Portland est dilué et la quantité de chaleur dégagée lors de I'hydratation est
plus faible que dans le cas d’un ciment Portland pur.

2.1.2 Les ciments aux cendres volantes

Les cendres volantes sont recueillies dans les installations de dépoussiérage
électrostatique ou mécanique des fumeées des centrales thermiques a charbon [TAY
97]. Elles se présentent principalement sous forme de particules sphériques de
diameétre compris entre 1 et 100 um.

Leur composition chimique est trés variable fonction du combustible utilisé. Elles sont
constituées d’'une phase vitreuse alumino-silicatée (fraction massique de 60 a 90%) a
I'origine de la réactivité pouzzolanigue et de minéraux cristallins non réactifs.

Les cendres volantes sont classées en deux catégories selon leur nature : type V
pour les cendres silico-alumineuses aux propriétés pouzzolaniques (celles qui nous
intéressent et qui contiennent moins de 10% de CaO) et type W pour les cendres
silico-calcaires qui possedent également des propriétés hydrauliques. Elles sont
réglementées par la norme NF EN 450.

Des tendances générales peuvent étre dégagées quant a leur influence sur les
propriétés des matériaux hydratés lorsqu’elles remplacent une fraction du ciment
Portland (Tableau I - 7).
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Avantages Inconvénients

¢ Réduction de la demande en eau [MAL 02]
* Affinement de la structure poreuse [FU 02] * Variabilité de composition chimique des
¢ Réduction de la chaleur d’hydratation [TOK 88] cendres volantes = réactivité variable

et de la température maximale atteinte [MAL [MAL 02, RAV 81]

02] * Retard de prise [MAL 02]
* Résistance accrue a long terme [ODL 91] e Affaiblissement des résistances
* Diminution des coefficients de diffusion [BOU mécaniques au jeune age [ODL 91]

02, BEL 97, GUT 00]

Tableau | - 7 : Action des cendres volantes sur les propriétés d’'un matériau cimentaire

La réaction pouzzolanique des cendres volantes est lente (Tableau | - 8) [TAY 85,
TAY 97].

% de cendres incorporées 20 % 40 % 60 %

% de cendres hydratées a 3 mois 35 % 30 % 20 %

Tableau | - 8 : Taux d’hydratation de cendres volan  tes en fonction de leur taux d’'incorporation
dans une péate de CEM | [TAY 85]

Selon Fraay et al. [FRA 89], la partie amorphe des cendres volantes n’est attaquée
avec une vitesse significative que lorsque le pH de la solution interstitielle excede
13,2. Il est donc nécessaire qu’une part de I'hydratation du ciment Portland soit
amorcée dans le béton, ce qui explique la période d’induction (d’'une semaine ou
plus) qui précéede le début de la consommation des cendres volantes.

La réactivité des cendres volantes est influencée par la teneur en alcalins du ciment
Portland avec lequel elles sont utilisées. Ainsi, la réaction pouzzolanique démarre
plus tét en présence d’'un ciment Portland a durcissement rapide qui conduit a un
développement plus rapide de I'alcalinité du liquide interstitiel que le ciment Portland
ordinaire. Au contraire, elle est ralentie dans les liants incorporant du laitier ou de la
fumée de silice en raison de I'abaissement du pH de la solution interstitielle qui
résulte de l'ajout de ces minéraux. Des études calorimétrigues montrent que les
cendres volantes retardent I'hydratation du C3S dans les premiers stades de la
réaction [FAJ 85, HAL 84], mais I'accélerent ensuite [HAL 84, TAY 85, LUK 76].
L’'ajout de cendres volantes au liant permet, grace a une dilution du clinker et au
développement de la réaction pouzzolanique, d’obtenir des teneurs en portlandite
réduites comparées a un témoin de Portland. De plus, en raison de leur faible teneur
en calcium, les liants incorporant des cendres volantes possedent des C-S-H de
rapport C/S inférieur a celui des hydrates du ciment Portland. Selon Harrisson et al.
[HAR 86], les C-S-H d’'une pate de CEM | (E/C = 0,5) contenant 28 % de cendres
volantes présentent des rapports Ca/Si et Al/Ca de 1,6 et 0,29 a I'échéance de 91
jours. Les études de microscopie a transmission menées par Rodger et al. [ROD 88]
sur des pates de C3S / cendres volantes conduisent aux résultats suivants :

- Cal/Si=1,43 et Al/Ca = 0,28 pour les C-S-H internes,

- CalSi=1,47 et Al/Ca = 0,13 pour les C-S-H externes,

- présence de sodium et de potassium dans les C-S-H.

Le remplacement d’'une fraction du ciment Portland par des cendres volantes induit
une diminution de la concentration des ions Na’, K* et OH dans la solution
interstitielle du matériau durci [DIA 81, NIX 86, CAN 87]. Shehata et al. [SHE 99] ont
montré que le pH de la solution interstitielle des pates de ciment hydratées diminue
lorsque le taux d’incorporation des cendres volantes augmente (Figure | - 7) et avec
'age du matériau (Figure | - 8).
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Figure | - 7 : Influence de la teneur en cendres vo  lantes du liant sur le pH de la solution
interstitielle des pates cimentaires (BD, OK et FM sont trois types de cendres volantes) [SHE
99]
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Figure | - 8 : Evolution du pH de la solution inter  stitielle d’'un matériau cimentaire incorporant
différentes quantités de cendres volantes en foncti on du temps [SHE 99]

Les liants incorporant des cendres volantes pourraient étre intéressants vis-a-vis de
I'objectif poursuivi dans la mesure ou celles-ci limitent I'échauffement du matériau
cimentaire pendant I'hydratation et provoquent une diminution du pH de la solution
interstitielle. Cependant, méme avec des taux d’incorporation dans le liant élevé
(70%) et en utilisant des cendres volantes a faible teneur en CaO, le pH reste
supérieur a 12,5 a I'échéance de 2 ans [SHE 99], en raison de la persistance de la
portlandite.

2.2 Les ciments au laitier

Le laitier de hauts fourneaux est un sous produit de fabrication de la fonte
brusquement refroidie par aspersion d’eau. Cette trempe provoque la vitrification du
matériau [TAY 97].

C’est un matériau hydraulique latent (constitué majoritairement de 4 oxydes : CaO,
SiO,, AlbO3 et MgO) [GLA 91], c’est-a-dire qui présente des propriétés hydrauliques
lorsqu’il subit une activation convenable. Il est le plus souvent utilisé en mélange
avec du ciment Portland et c’est la portlandite formée par hydratation du clinker qui
active I'hydratation du laitier.
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Dans un ciment au laitier, le clinker s’hydrate le premier, par dissolution du silicate
tricalcique, pour former de la portlandite et des C-S-H. L’augmentation de I'alcalinité
de la solution interstitielle permet le démarrage de la réaction du laitier.

Comme le laitier s’hydrate beaucoup plus lentement que l'alite du ciment Portland
[TAY 97, Xl 97], les liants incorporant du laitier dégagent une quantité de chaleur
plus faible que celle d’'un témoin de ciment Portland [DOU 90, GLA 91, JAV 68].

La quantité de portlandite dans un ciment au laitier est plus faible que celle produite
par un CEM | [TAY 85]. Le magnésium présent dans les laitiers forme des hydrates
de type hydrotalcite et des gels de M-S-H [BRE 04, BRE 05]. La valeur du rapport
C/S des C-S-H est plus faible que celle d’un témoin de ciment Portland [DUC 95,
GLA 91]. Selon Richardson et Groves [RIC 92], cette valeur décroit lorsque la
proportion de laitier dans le liant augmente, de 1,8 pour un CEM I jusqu’a 1,1 — 1,2
dans le cas extréme d’'une pate de ciment ne contenant que du laitier activé par des
alcalins.

L’association de ciment Portland, de laitier et de fumée de silice conduit a une
diminution du pH de la solution interstitielle. Xi et al. [XI 97] ont étudié un liant
constitué de 32,5% de CEM I, 60,5% de laitier et 7% de fumée de silice. Aprés 24 h
d’hydratation, la suspension cimentaire (masse d’eau / masse de solide = 0,75 mL/qQ)
présente un pH de 12,3, mais celui-ci est réduit a 11,3 apres 14 jours d’hydratation.
Cette chute de pH est due en partie a la capacité des liants incorporant du laitier a
diminuer la teneur en alcalins de la solution interstitielle [DUC 95, RAS 91, CAN 87].
En effet, le gel de silicate de magnésium hydraté (M-S-H) (un hydrate du laitier) a été
identifie comme ayant un fort pouvoir sorbant du potassium. D’autres phases, telles
gue I'hydrotalcite, la stratlingite et les C-S-H de faible rapport C/S pourraient aussi
contribuer & la sorption des alcalins [BRE 04, BRE 05].

Le Tableau | - 9 dresse un récapitulatif de l'influence du laitier sur les propriétés des
matériaux cimentaires.

Avantages Inconvénients
e Affinement de la structure poreuse [RAS 91, Xl
97, GLA 91] * Retard de prise [JAV 68]
* Réduction de la chaleur d’hydratation * Augmentation du retrait endogéne [LEE 06]
e Diminution de la perméabilité [GLA 91]

Tableau | - 9 : Influence du laitier sur les propri  étés des matériaux cimentaires

En revanche, la réduction de pH induite par le seul ajout de laitier [GLA 91] est
insuffisante pour répondre au cahier des charges des ciments bas pH. Longuet [LON
73] a extrait la solution interstitielle de pates de ciment préparées a partir de quatre
laitiers différents apres 12 ou 13 mois de conservation en sac étanche. Les résultats
d’analyse font apparaitre un pH compris entre 13,1 et 13,4 et des teneurs en alcalins
de plusieurs g/L.
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2.3 Intérét des ciments ternaires

2.3.1 Comparaison de la réactivité pouzzolanique des cendres volantes et de la
fumée de silice

Poon et al. [POO 01] ont effectué une étude comparative des propriétés des pates
cimentaires incorporant du métakaolin, de la fumée de silice densifiée et des cendres
volantes. Des résultats obtenus, il ressort que :

* La cinétique de la réaction entre la chaux et les cendres volantes est plus lente
gu’'avec la fumée de silice : malgré un taux d’incorporation de 20 % de cendres
volantes, la teneur en chaux du matériau reste tres supérieure (9 % de Ca(OH),
par rapport a la masse de CEM 1) a celle des échantillons préparés avec 5 % ou
10 % de fumée de silice (7 % et 4 % de chaux restant dans le matériau
respectivement).

» Les réactions pouzzolaniques sont incomplétes a I'échéance de 90 jours.

2.3.2 Intérét des mélanges ternaires CEM | / fumée de silice / cendres volantes

Les cendres volantes different de la fumée de silice par leur réactivité beaucoup plus

lente : elles ne réagissent gqu'aprés une a plusieurs semaines, lorsque la

concentration des alcalins dans la solution interstitielle est devenue suffisante.

L'utilisation simultanée d’'une pouzzolane a cinétique rapide (fumée de silice) et

d’'une pouzzolane a cinétique lente (cendres volantes) en remplacement d’une

fraction du ciment pourrait conduire a des synergies intéressantes :

e Limitation du retard de prise et gain sur la résistance au jeune age grace a la
fumée de silice,

* Limitation de la demande en eau, réduction de la chaleur d’hydratation, gain sur
la résistance a long terme, réduction du codt grace aux cendres volantes,

* Forte réduction des coefficients de diffusion due a un affinement du réseau
poreux.

Les mélanges CEM I / fumée de silice / cendres volantes ont fait I'objet d’études dont
les résultats présentent un intérét dans la perspective de I'élaboration de bétons bas
pH.

L’ajout en faible concentration (5 % de la masse de liant) de fumée de silice a un
ciment aux cendres volantes induit une augmentation de la porosité totale mais un
affinement de la structure poreuse du matériau hydraté [HUA 97]. Poon et al. [POO
99] indiquent que la fumée de silice est particulierement efficace pour densifier les
zones de transition pate / granulats dans les mortiers ou bétons aux cendres
volantes.

Langan et al. [LAN 02] ont étudié I'hydratation de pates de CEM | contenant de la
fumée de silice et / ou des cendres volantes par calorimétrie isotherme a 25<C. Les
résultats obtenus ne mettent pas en évidence I'effet de synergie escompté : I'ajout de
fumée de silice a la pate de ciment contenant 20 % de cendres volantes ne réduit
pas le retard d’hydratation induit par ces dernieres (Tableau I - 10).
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Flux de chaleur

Temps

correspondant au

-l maximal (kcal/h/kg) flux de chaleur AL GUmLES G128
maximal
100 % CEM | 3,3 8 h
80 % CEM | — 20 % 3.3 10h
cendres volantes
70 % CEM | — 20 %
cendres volantes — 10 3,2 12 h

% fumée de silice

Tableau | - 10 : Influence des cendres volantes et

d’hydratation d’'une pate de CEM |

Mehta et al. [MEH 82] montrent qu’'une pate de ciment comportant 15 % de cendres
volantes et 15 % de fumée de silice contient, aux échéances de 7, 28 et 90 jours,
une teneur en portlandite toujours supérieure a la pate composée de 70 % de CEM |

et 30 % de fumée de silice (Tableau | - 11).

de la fumée de silice sur la chaleur

Teneur en portlandite (%) 7 jours 28 jours 90 jours
100 % CEM | 15,0 16,9 18,9
70 % CEM | — 30 % cendres volantes 11,8 13,2 13,4
70 % CEM | — 30 % fumée de silice 10,7 7,9 4,2
0, — 0, _ 0, A
70 % CEM | — 15 % cendrgﬁcveolantes 15 % fumée de 11,0 10,2 95

Tableau | - 11 : Teneur en portlandite au sein de p

ates de ciment [MEH 82]

L’ajout de fumée de silice, méme en tres faible concentration, a un béton élaboré a
partir de ciment aux cendres volantes améliore nettement sa résistance en
compression, en particulier au jeune age (Figure | - 9) [LAM 98].
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Béton 1: 75 % CEM | — 25 % cendres volantes (E/L = 0,4)

150 200

Béton 2 : 75 % CEM | — 20 % cendres volantes — 5 % fumée de silice (E/L = 0,4)

Béton 3 : 75 % CEM | — 25 % cendres volantes (E/L = 0,5)

Béton 4 : 75 % CEM | — 20 % cendres volantes — 5 % fumée de silice (E/L = 0,5)

Figure | - 9 : Influence de I'ajout de fumée de sil

béton aux cendres volantes [LAM 98]

ice sur la résistance en compression d’'un

Thomas et al. [THO 99] montrent que I'ajout de fumée de silice a une pate de ciment
aux cendres volantes provoque une diminution du coefficient de diffusion des

chlorures (Tableau | - 12).
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Type de ciment Dag jours (M?/s) x 10™°

100 % CEM | 43

75 % CEM | — 25 % cendres volantes 44

92 % CEM | — 8 % fumée de silice 6,6

69 % CEM | — 6 % fumée de silice — 25 % cendres volantes 3,7

Tableau | - 12 : Influence de la fumée de silice et  des cendres volantes sur le coefficient de
diffusion des chlorures au sein de bétons [THO 99]

Selon Shehata et al. [SHE 02], l'association de cendres volantes et de fumée de
silice permet de réduire rapidement et durablement la teneur en alcalins dans la
solution interstitielle d’'un matériau cimentaire (Tableau | - 13).

[Na'] + [K'] (mol/L) & 3 ans
0,62

0,42

Type de ciment
75 % CEM | — 25 % cendres volantes
75 % CEM | — 20 % cendres volantes — 5 %
fumée de silice

des cendres volantes sur la teneur en alcalins
[SHE 02]

Tableau | - 13 : Influence de la fumée de silice et
des solutions interstitielles des péates cimentaires

2.3.3 Intérét des mélanges ternaires CEM | / fumée de silice / laitier

De la méme maniére que pour un liant ternaire CEM | / fumée de silice / cendres
volantes, la fumée de silice est I'ajout le plus réactif des deux additions minérales. De
ce fait, 'ajout de fumée de silice a des ciments au laitier modifie beaucoup les
propriétés du matériau obtenu. Les principales conséquences de cet ajout sont
décrites ci-dessous.

Le béton ternaire (40 % CEM I, 10 % de fumée de silice, 50 % laitier) présentent une
meilleure durabilité que des binaires CEM | / fumée de silice (5 % fumée de silice, 95
% CEM I) et CEM I/ laitier (50 % laitier, 50 % CEM 1) en terme de permeéabilité et de
diffusion au chlore [ALE 99].

De plus, I'ajout de fumée de silice a un binaire CEM 1/ laitier permet de développer
des résistances en compression a long terme (Tableau | - 14) [BAG 98].

Référence liant Al A4 A5 A7

Gain de résistance entre 28 et 90 jours 25% 56 % 64 % 53 %

Al :50 % CEM |/ 50 % laitier

A4 : 50 % CEM |/ 20 % laitier / 30 % fumée de silice
A5 : 50 % CEM |/ 10 % laitier / 40 % fumée de silice
A7 : 45 % CEM |/ 50 % laitier / 5 % fumée de silice

Tableau | - 14 : Gain de résistance entre 28 et 90
silice / laitier et d’'un mortier binaire CEM |/ la

jours de mortiers ternaires CEM | / fumée de
itier

L’'ajout de fumée de silice a un liant composé de CEM | et de laitier augmente la
porosité totale du matériau mais diminue la taille des pores (Tableau | - 15).

Référence liant Al A4 A5 A7
Volume des micropores (mm °/g) 54,98 98,76 145,06 73,23
Porosité totale (%) 12,59 21,22 23,05 15,96

Taille des micropores : 3,7 — 7500 nm

Tableau | - 15 : Porosité totale et volume des micr  opores de 3 mortiers confectionnés a partir
d’'un liant ternaire CEM | / fumée de silice / laiti  er et d’'un mortier a base d’'un ciment au laitier
[BAG 98]
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En ce qui concerne I'élévation de température durant I'hydratation, Sioulas et
Sanjayan [SIO 00], ont montré que l'introduction de fumée de silice dans un liant
binaire CEM 1 / laitier augmente I'échauffement atteint durant I'hydratation du
matériau (Tableau | - 16).

. 30% CEM | -70 % 50 % CEM | -=50 | 45 % CEM | — 45 % laitier — 10
Liant o o , .
laitier % laitier % fumée de silice
Tempg pour atteln.dre la 27 h 26 h 21 h
température maximale
Echauffement () 18T 30C 34T

Tableau | - 16 : Echauffements de bétons incorporan  t du CEM |, du laitier et / ou de la fumée de
silice pendant I'hydratation

La réactivité de la fumée de silice accélere les réactions d’hydratation et le pic de
température se produit plus tdét dans un liant ternaire incorporant de la fumée de
silice que dans un liant CEM 1/ laitier (Tableau | - 16).

D’'une maniere générale, les ciments au laitier incorporant de la fumée de silice
présentent de meilleures résistances a la compression que des binaires sans fumeée
de silice (Tableau I - 17) [LAN 99].

VR
i 25 % laitier — 5 % fumée de furﬁge%:aalst;ﬁcre —56{; % 35 9% laitier — 65 %
silice — 70 % CEM | ° CEM |
CEM |
Rc MPa (1 an) 60 60 50

Tableau | - 17 : Comparaison de résistances mécaniq ues de bétons incorporant du CEM I, du
laitier et / ou de la fumée de silice

Enfin, I'addition de laitier a un ciment Portland ne modifie pas l'ouvrabilité du
matériau lors du gachage. Il est donc intéressant d’utiliser a la fois du laitier avec de
la fumée de silice qui, elle, induit une forte demande en eau [BAG 98, HOO 04].

2.3.4 Conclusion

L'utilisation simultanée d’'une pouzzolane a cinétique rapide (fumée de silice) et
d’'une pouzzolane a cinétique lente (cendres volantes) en remplacement d’une
fraction du ciment pourrait conduire a des synergies intéressantes :

* le matériau durci présente une structure poreuse affinée, une résistance a la
compression élevée et des coefficients de diffusion des ions chlorures réduits par
rapport a une pate de CEM I,

* la concentration des alcalins dans la solution interstitielle subit une réduction
rapide et durable, tandis que la portlandite est consommée par réaction
pouzzolanigue avec la fumée de silice dans un premier temps, puis avec les
cendres volantes,

* la teneur en fumée de silice peut étre abaissée par rapport & un liant binaire
ciment Portland / fumée de silice, ce qui diminue le colt du matériau.

La seule interaction négative a noter concerne la cinétique d’hydratation : le retard de

prise des cendres volantes est accentué par la présence de fumée de silice, alors

gue cette derniere, lorsqu’elle est utilisée seule, a plutdt un effet accélérateur.

L’association de fumée de silice et de laitier est intéressante pour plusieurs raisons :
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* la présence de laitier, composé hydraulique, permet d’obtenir des matériaux
cimentaires avec de bonnes résistances en compression méme au jeune age et
de garder une ouvrabilité suffisante des matériaux frais,

* le matériau durci présente une diminution de la taille des pores et une bonne

durabilité.

2.4 Les ciments normalisés — Conclusion

Selon que des constituants, autres que le gypse, sont ou non ajoutés au clinker lors
des opérations de fabrication, on obtient les différents types de ciment définis par la
norme EN 197-1 [DRE 98]. Le Tableau | - 18 donne la liste des différents types de
ciments courants normalisés avec indication, pour chacun d’eux, de leur désignation

propre et des pourcentages respectifs de constituants qu’ils comportent.

Teneur en % de 'un des
constituants suivants :

Désignation Type de Teneur en laitier — pouzzolanes — C;?;ﬁﬂ;ﬁtns
9 ciments clinker cendres — calcaires — secondaires
schistes — fumées de silice
(FS)
CEM| F%':EZQ; 95 & 100% 0% 0a5%
De 6 a 20 % de l'un
guelconque des
CEM II/A Ciment 80 a 94% constituants, sauf dans le
cas des FS ou la proportion N
Portland RN 0a5%
COMDOSE est limitée a 10%
P De 21 a 35% avec les
CEM 1I/B 65 a 79% mémes restrictions que ci
dessus
CEM III/A Ciment de 35 a 64% 36 a 65% de laitier
CEM 11I/B haut-fourneau 20 a 34% 66 a 80% de laitier 0a5%
CEM Ill/IC 5a19% 81 a 95% de laitier
10 a 35% de pouzzolanes,
CEM IV/A Ciment 652900 | cendres siliceusesouFs, -
ouzzolanique ces dernieres étant limitées 0a5%
P a4 10%
CEM IV/B 45 a 64% 36 a 55% comme ci-dessus
18 a 30% de laitier de haut-
CEM V/A 40 3 64% fourneau et 18 a 30% de
Ciment au cendres siliceuses ou de
laitier et aux pouzzolanes 0a5%
cendres 31 a 50% de chacun des 2
CEM V/B 20 a 39% constituants comme ci-

dessus.

Tableau | - 18 : Classification normalisée des cime  nts

Le taux de substitution du ciment par la fumée de silice dans les ciments
commerciaux reste faible (10 %, limite imposée par la norme EN 197-1) et insuffisant
pour atteindre la valeur de pH souhaitée. Pour la réalisation de bétons bas pH, il sera
donc nécessaire :
» d’explorer des teneurs en ajouts supérieures a celles pratiquées dans les ciments

normalisés,
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» d’associer systéematiquement aux formulations étudiées de la fumée de silice.

L'ajout de pouzzolanes a des ciments Portland classiques présente en effet,
plusieurs avantages :

* la portlandite (Ca(OH),), formée lors de I'hydratation du ciment Portland est en
partie responsable du pH élevé de la solution interstitielle (tampon a pH ~12,5).
Elle peut étre convertie en silicates de calcium hydratés (CaO)x-(SiO,)-(H20)y ou
C-S-H par consommation de chaux : Ca(OH), + SiO, - C-S-H

* e rapport Ca/Si des C-S-H diminue, ce qui diminue leur pH d’équilibre et accroit
leur capacité de sorption des cations (donc des alcalins, tres solubles et
responsables des valeurs les plus élevées du pH des solutions interstitielles)
[ROD 88, RAY 82, DUC 94],

* le clinker est dilué par les ajouts.

3 Etat de I'art sur les liants bas pH

3.1 Les liants bas pH a l'international

Depuis 2003, des workshops rassemblant plusieurs pays sont organisés sur le theme

des liants bas pH pouvant étre utilisés dans les sites de stockage en profondeur :

- le premier, en octobre 2003, a Stockholm (« Qualification of low-pH cement for a
geological repository »),

- le second, en juin 2005, a Madrid (« R&D on low-pH cement for a geological
repository »),

- et le troisieme, en juin 2007, a Paris (« R&D on low-pH cement for a geological
repository »).

Ces workshops permettent aux différents pays (France, Suisse, Finlande, Suede,

Espagne, Japon, Grande-Bretagne) y participant de partager leur expérience et leurs

nouveaux résultats.

Les bétons bas pH intéressent en premier lieu les pays qui souhaitent opter pour un

stockage géologigue profond dans la gestion de leurs déchets nucléaires.

Ainsi des formulations ont-elles été développées au Japon, au Canada, en Suede,

en Finlande et en Espagne.

3.1.1 Béton canadien LHHPC (low heat high performance concrete)

Le béton LHHPC [GRA 98] a éeté développé par 'AECL (Energie Atomique du
Canada) dans le cadre du projet TSX (Tunnel Sealing eXperiment) qui a pour objectif
de montrer la faisabilité du scellement d’'une galerie de site de stockage profond et
de comparer les propriétés hydrauliqgues du béton et de l'argile.
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» Principes de formulation
La formulation du béton LHHPC a été mise au point en respectant les principes
suivants :

la teneur en CEM | est diminuée jusqu’a une valeur telle que I'échauffement au
sein du matériau pendant I'hydratation n’excéde pas 20C,

de la fumée de silice est ajoutée en quantité suffisante pour que la portlandite
libérée par I'hydratation du ciment Portland soit consommée en totalité par
réaction pouzzolanique,

un filler siliceux faiblement pouzzolanique (silice broyée) est introduit afin
d’augmenter la compacité du matériau,

le rapport E/L est maintenu aussi élevé que possible afin de favoriser I'hydratation
du liant tout en conservant des propriétés acceptables pour le matériau durci,

le ciment Portland utilisé est résistant aux sulfates.

Le Tableau | - 19 récapitule la composition du béton LHHPC. Le liant est composé de
50% de CEM | et de 50% de fumée de silice

Béton LHHPC (dosage en kg/m °)
Ciment Portland 97
Fumée de silice 97
Silice broyée 194
Superplastifiant 10,3
Sable 895
Gravier 1040
Eau 97
Rapport E/L 0,5

Tableau | - 19 : Composition du béton LHHPC

Propriétés
Le malaxage et la mise en place de ce béton s'effectuent avec les outils
classiques du génie civil.
Son élévation de température, mesurée au cours d’essais échelle 1 au coeur de
blocs de bétons de 20 m®, est faible (21<C) en raison de son faible dosage en
ciment.
Aprés 90 jours de cure, le pH a I'équilibre d’'une solution d’eau déminéralisée en
contact avec le béton LHHPC broyé (dans un rapport massique 1/1) est de 10,6.
L'expérience realisée dans des conditions identiques avec un béton de ciment
Portland conduirait & un pH supérieur a 13.
La résistance a la compression du béton LHHPC dépasse 70 MPa a I'échéance
de 28 jours : le matériau peut donc étre classé dans la catégorie des bétons a
hautes performances.
Le retrait endogéne du béton LHHPC (= 250 um/m a 28j) est trés supérieur a
celui des bétons conventionnels (= 50 um/m). Ce résultat est une conséquence
de I'affinement du réseau poreux lié a la présence de fumée de silice.
L'étude approfondie du comportement a long terme du béton LHHPC reste a
réaliser. Plusieurs éléments apparaissent néanmoins favorables a une bonne
durabilité du matériau.

- Le matériau hydraté possede une porosité trés fine (un mode poreux

centré autour de 10 nm), ce qui doit lui conférer une faible perméabilité.
- Le coefficient de diffusion des chlorures est inférieur a celui mesuré dans
les bétons a hautes performances.
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- Aprés 28 jours d’hydratation, la portlandite n’est plus détectée par ATG au
sein du matériau. Cette phase est la plus soluble des bétons
conventionnels : sa lixiviation s’accompagne d’'une augmentation de la
porosité, d’'une diminution de la cohésion et d'une chute des résistances
mécaniques. Les hydrates C-S-H et C-A-H constitutifs du liant dans le
béton LHHPC ont une solubilité beaucoup plus faible.

* Des premiers essais de lixiviation, réalisés par EDF en 2002 [PRE 03], confirment
le bon comportement du béton LHHPC. Deux protocoles ont été adoptés :
- lixiviation a 85 ou 150C dans I'eau pure avec ren ouvellement continu
de la solution lixiviante,
- essai DANA de Dégradation Accélérée au Nitrate d’Ammonium.
Le béton LHHPC présente une vitesse de dégradation inférieure a celle des bétons
élaborés spécifiguement pour le « conteneurage » des déchets nucléaires.

Il faut souligner que la formule du béton canadien a été brevetée en 1996 [BRE 96].
Le béton LHHPC peut étre utilisé dans des constructions de structures massives qui
demandent une faible chaleur d’hydratation du matériau tout en gardant la résistance
en compression d’'un béton a hautes performances standard.

3.1.2 Béton japonais HFESC (high fly ash silica fume cement)

L'Institut japonais de Deéveloppement du Cycle Nucléaire (JNC) conduit un
programme de formulation et de caractérisation de bétons dont la solution
interstitielle présenterait un pH voisin de 11.

» Principes de formulation

Afin de diminuer le pH de la solution interstitielle par rapport aux ciments Portland
conventionnels, une partie du clinker est remplacée par des composes
pouzzolaniques ou hydrauliques : fumée de silice, cendres volantes, laitier de haut
fourneau [IRI 99].

Différentes formulations sont testées et apres hydratation pendant 28 jours, les
matériaux sont broyés et mis en contact avec de I'eau ultrapure (volume d'eau /
masse de solide = 40 mL/g). Le pH des solutions est mesuré a I'équilibre.

Deux liants semblent intéressants car leur pH d’équilibre est proche de 11. Le liant
HSF (30% CEM I a prise rapide — 20% fumée de silice — 50% cendres volantes) et le
liant OSF (40% CEM | — 20% fumée de silice — 40% cendres volantes).

> Propriétés

Les pates préparées a partir de ces liants présentent une viscosité un peu supérieure
a celle du ciment Portland, une prise plus lente et une chaleur d’hydratation
nettement diminuée (de 329 J/g au bout de 7 jours a 176 J/g pour HSF et 230 J/g
pour OSF).

Ces deux ciments ont été utilisés avec succes pour élaborer un mortier injectable
destiné au comblement des fissures ainsi qu’un béton auto-placant (Tableau | - 20).

e Dosage en kg/m °
Reference ElL Eau Liant Sable Gravier SP (%)
HSF 0,3 150 500 896 741 3
OSF 0,3 150 500 906 750 3

Tableau | - 20 : Composition du béton auto-plagant



Chapitre | — Du ciment Portland aux ciments bas pH — Approche bibliographique 30

Les résistances a 90 jours des deux bétons sont supérieures a 90 MPa. L’élévation
de température est réduite par rapport a celle du béton de ciment Portland, mais
reste significative en raison du fort dosage en liant (Tableau I - 21).

Type de | Etalement AT Re & el 3 Retr_ait L5 tefrie\(/éarlg?unrg Zn
yp entrainé jours dessiccation (um/m) perat
ciment (mm) (%) (MPa) conditions
adiabatiques ()
28 jours 91 jours
HSF 73,5 14 93,5 387 550 46,3
OSF 72,5 1,3 105,7 377 516 50,2
CEM | - - - 403 588 68,0

Tableau | - 21 : Propriétés du béton auto-plagant

Le comportement en lixiviation d'une pate de ciment OSF a été comparé a celui
d’'une pate de CEM | ou de CEM V [GAL 02]. Les échantillons, de rapport E/L = 0,45,
ont subi une cure de 8 mois & 55T dans un environn ement saturé en humidité afin
d’accélérer les processus d’hydratation.

La dégradation des échantillons par lixiviation apparait d’autant plus importante que
la teneur initiale en portlandite dans le matériau est élevée. C’est la pate OSF qui

présente la décalcification la plus lente (Tableau | - 22).

Teneur initiale en . Epaisseur Vitesse de
35 3 Flux de calcium a 2 £ . .
Référence portlandite L .05 | dégradée a un an dégradation
lixivié (mol/m2/j ™) . 0,5
(mm) (mm/j ™)
CEM I 16,4 % 1,75 3,6 0,19
CLC 1,8% 0,30 0,8 0,04
OSF 1.2% 0,21 0,6 0,03

Conditions de lixiviation : eau désionisée et décarbonatée, température régulée a 20 = 1T,
atmosphere d’'azote, rapport surface de I'échantillon / volume de solution compris entre 0,05 et 0,1 m’
o pH maintenu a 7 = 0,1, par ajout d'acide nitrique 0,5 — 0,215 M dans le réacteur, renouvellement de
la solution quand le volume d’acide ajouté atteint 1% du volume de solution de lixiviation.

Tableau | - 22 : Lixiviation des pates de CEM I, CE MV et OSF

3.1.3 Le béton bas pH suédois

L’Institut Suédois de Recherche sur le Ciment et le Béton effectue depuis 1998 des
études de formulation et de caractérisation de bétons bas pH pour le compte de SKB
(société suédoise de gestion des déchets radioactifs) [LAG 03].

» Principes de formulation

Les principes de formulation retenus sont comparables a ceux du béton canadien

LHHPC :

* choix d’un ciment Portland faiblement alcalin,

e diminution du dosage en ciment par ajout d’'un ultra filler, qui permet également
d’améliorer la compacité,

* introduction de la fumée de silice afin de consommer toute la portlandite résultant
de I'hydratation du ciment Portland,

* dosage en eau éleveé afin d’hydrater en totalité le liant.
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Le liant du béton suédois [HUG 05] est composé de 16,7% de fumée de silice et de
83,3% CEM 1.
Les compositions des différents matériaux élaborés sont récapitulées dans le

Tableau | - 23.

o~ g Filler Volume
Refgéen- C(;(;ag Lrjrl]?s gr_igurﬁ?) q'i:!?trz cris”t_oba- FS | CEMI Eau SP mis en
ite ceuvre

33 1086,5 889 100 100 30 150 117,5 1,75 20 L
34 1086,5 889 100 100 30 150 132 1,75 20 L

35 1086,5 889 100 100 30 150 147 1,75 20 L

36 1315 691,5 100 100 30 150 147 1,75 20 L

37 1315 691,5 100 100 30 150 162 1,75 20L
36F 1314 691,5 100 100 30 150 147 1,75 100 L
3§5F_ 1318 691,5 100 100 30 150 114 1,75 100 L

Tableau | - 23 : Formulations de bétons bas pH déve

> Propriétés
Les formulations 33 & 37 peuvent étre mises en ceuvre sans difficulté avec les outils
classiques du génie civil, tandis que la formulation 38, la moins dosée en eau,
nécessite une bonne efficacité de malaxage.
Malgré un dosage en eau €élevé, les bétons présentent une forte résistance a la
compression et rentrent dans la catégorie des bétons a hautes performances
(Tableau | - 24). Ces résultats inattendus sont attribués a la tres forte compacité de
'assemblage granulaire.

loppées en Suéde (masses en kg pour 1 m %)

e . . Retrait de Résistance a la
Référence Eau / ciment Eau / liant : . .
dessiccation (um/m) compression (MPa)

33 0,78 0,65 28 jours : 63,4
34 0,88 0,73 28 jours : 54,5
35 0,98 0,82 28 jours : 44,1
36 0,98 0,82 28 jours : 47,7
37 1,08 0,90 28 jours : 40,5
-290: 21 jours 28 jours : 46,6

&l 0,98 0,82 - 600 : 231 jours lan:77,8
-240: 21 jours 28 jours : 71,1

d 0,76 0,63 - 490 : 231 jours lan:104,4
39F 0,76 0,63 28 jours : 73,8

Tableau | - 24 : Propriétés des bétons bas pH dével

oppés en Suede

L’étude du comportement en lixiviation du béton suédois 38F / 39F met en évidence :
* un pic de pH lié a la solubilisation des alcalins, qui atteint 11,7, dans le cas ou le
matériau agé de 28 jours est introduit sous forme broyée dans de l'eau
déminéralisée (volume d’eau / masse de solide = 1,675 L/kQ),
* une stabilisation ultérieure, aprés renouvellement de la solution, & une valeur

comprise entre 8,5 et 9,6.

3.1.4 Les ciments bas pH développés en Finlande

L'objectif est de développer des coulis « bas pH » injectables dans des fissures de
plus de 100 um. Les travaux de formulation ont été conduits par Anna Krénlof [KRO
04] et les caractérisations (essentiellement des essais de lixiviation) par Ulla
Vuorinen [VUO 05].
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» Principes de formulation

Deux types de produits sont utilisés pour réduire le pH : la fumée de silice et le laitier.
Les compositions des coulis sont données dans le Tableau | - 25. Un ciment japonais
(« Low Alkali Cement ») est aussi testé.

Référence | CEMI | WCE FS Laitier | Gypse | C'ment E/L
alumineux

12 77 % 23 % 1,26
63 56 % 38 % 1.5 % 42 % 2.48
f64 49 % 46 % 1.3 % 3.7 % 2.91
wil 56% | 38% 1.5 % 42 % 2.48
w2 49% | 46% 1.3 % 3.7 % 2.91
R52 925 % 7%
44 4% 6% | 80% 1,36
S14 2.9% 20% | 59% | 9.3% 16
S20 3.1 % 31% | 63% 1.6

WCE : White Cement Egyptian (trés peu dosé en alcalins). Le CEM I utilisé est un microciment. SP :
superplastifiant. FS : fumée de silice. E/L = masse d’eau / masse de liant.

Tableau | - 25 : Compositions des liants testés par les finlandais

Le ciment alumineux et le gypse permettent d'avoir une résistance en compression
acceptable a tres court terme grace a la formation trés rapide d'ettringite.

> Propriétés

La lixiviation de matériaux cimentaires a souvent été étudiée dans le but d’examiner
la dégradation structurale du matériau qui a pour conséquence une baisse des
résistances mécaniques. Ici, 'objectif principal des lixiviations est d’évaluer le pH du
lixiviat en contact avec le coulis bas pH.

Les échantillons de pate de ciment sont conservés dans des sacs plastiques pendant
58 jours a 20<C. lls sont ensuite découpés en disqu es pour les tests de lixiviation.
Chaque échantillon est mis en contact avec 30 mL de solution lixiviante avec un
rapport surface de I'échantillon / vol de solution = 0,85 cm2/mL.

Le test de lixiviation est mis au point de facon a représenter le mieux possible les
conditions environnementales du stockage. Dans ce test, la solution lixiviante (pH
8,8) est remplacée par aliquotes avec une fréquence représentative des conditions
qui pourraient étre rencontrées dans le site de stockage d'Olkiluoto. Ce
renouvellement s’effectue sur la base suivante : 0,26 L/an. Le volume de solution
remplacé est d’environ : 104 mL. Ce test s’est déroulé durant 20 a 25 semaines, en
atmosphere inerte.

La mesure de pH s’effectue avec une électrode de verre sous atmosphere inerte.

Les caractérisations effectuées sur le solide sont les suivantes :

- analyse qualitative des phases en DRX,

- quantité de portlandite dans le solide par ATD/ATG,

- profil du rapport Ca/Si par microsonde électronique.

Les valeurs de pH des lixiviats des différents coulis sont représentées sur la Figure |
- 10.
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Figure | - 10 : Evolution au cours du temps du pHd  es lixiviats obtenus avec les différents
coulis.

Le coulis S20 présente un pH de 11 au bout de 140 jours. Cependant, cette
formulation a été écartée, les sulfures apportés par le laitier risquant de dégrader
les conteneurs en cuivre placés dans le stockage.

Le coulis L8 a également été ecarté car le lixiviat contient une grande quantité de
sulfates qui pourraient étre réduits en sulfures par des bactéries présentes sur le
site.

Le coulis 12 a un pH trop éleve, largement supérieur & 12 méme aprés 70 jours
de lixiviation, ce qui résulte de sa forte teneur en CEM I.

Seuls les coulis 63, f64, wl et w2 présentent a la fois des pH inférieurs ou
proches de 11, et une compatibilité chimique avec le stockage.

L’'analyse du solide a été effectuée sur le solide initial (ayant subi 58 jours de cure),
puis sur le solide lixivié pendant 20 a 25 semaines. La portlandite n’est détectée que
dans I'échantillon (sain et lixivié) R52 présentant la plus forte teneur en clinker.

Dans les solides lixiviés, le rapport Ca/Si décroit seulement dans la zone en contact
avec la solution.

>

Conclusions

Les mélanges contenant du laitier ont été écartés parce qu’ils contiennent des
sulfures.

Les mélanges les plus prometteurs sont les binaires a base de ciment Portland et
de fumée de silice (contenant 38 % ou 46 % de fumée de silice). Ce sont
également eux qui conduisent aux hydrosilicates de calcium de plus faible
rapport C/S (0,82 et 0,65 respectivement).

3.1.5 Comparaison — Conclusion

Le Tableau | - 26, qui dresse une comparaison des formules de liants bas pH étudiés
précédemment, appelle plusieurs commentaires :

Un ciment avec ajouts est systématiquement utilisé (CEM | / fumée de silice pour
les liants canadiens, suédois et finlandais, CEM | / fumée de silice / cendres
volantes pour le béton japonais).



Chapitre | — Du ciment Portland aux ciments bas pH — Approche bibliographique

34

Formule Japonaise Formule canadienne Formule suédoise Formule finlandaise
(béton OSF) (béton LHHPC) (béton 38F) (coulis f63)
CEM | 200 kg/m® 97 kg/m® 150 kg/m® 56 %
Pouzzolane utilisée CV (200) + FS (100) FS (97) FS (30) FS (38 %)
56% CEM | — 38% FS
Composition du liant 40% C_E4'\(’)'O'/O‘C2\?% FS | 50% CEMI-500Fs | 833% CEILV'S' -16.7% — 4% CA - 1,5%
gypse
Dosage en liant
(CEM | + pouzzolane) 500 194 180 -
(kg/m®)
E/C 0,75 1 0,76 4,42
E/L 0,3 0,5 0,63 2,48
Filler siliceux - 194 kg/m® 200 kg/m® -
Dosage en grsanulats 1656 1935 20005 )
(kg/m~)
Rappogimfﬁ'f'am/ 3% 10,6 % 1,2 % -
REUEEEE - 377 um/m (28 jours) - 240 um/m (21 jours)
dessiccation H . H !
Rc en MPa a 90 jours 106 80 83 -
Echauffement en
conditions semi 50,2C 20C
adiabatiques
11
pH de I'eau en 11 10,6 11,7 58 jours d’hydratation
équilibre avec le 28 jours d’hydratation | 90 jours d’hydratation, | 28 jours d’hydratation, | + 20 a 25 semaines de
matériau broyé accélérée, VIM = 1/40 VIM =1/1 VIM = 1/1,675 lixiviation avec un
débit de 0,26 L/an

CA : ciment alumineux

Tableau | - 26 : Comparaison des différents matéria

finlandais

ux bas pH japonais, suédois, canadiens et

* Le béton japonais, le plus dosé en CEM | et en liant, subit I'échauffement le plus
elevé pendant I'hydratation mais présente en contrepartie la résistance a la
compression la plus importante aprées 90 jours de cure.

La teneur en eau du béton japonais (E/L = 0,3) est comparable a celui des bétons
hautes performances (BHP). Au contraire les bétons canadiens et suédois sont
fortement dosés en eau de facon a favoriser une hydratation plus compléte du
ciment.

Afin de garantir une résistance meécanique élevée malgré un dosage en eau
important, la compacité des bétons canadiens et suédois est optimisée par ajout
d’un filler siliceux.

Le béton canadien est trés fortement dosé en superplastifiant, la teneur utilisée
étant pres de 5 fois supérieure a celle couramment utilisée en génie civil.

Les trois bétons sont pompables.

Les trois bétons élaboreés rentrent dans la catégorie des bétons haute résistance
(résistance a la compression > 70 MPa).

Le pH de la solution agueuse en eéquilibre avec les differents matériaux est
inférieur a 12,5, pH d’équilibre de la portlandite. Celle-ci a donc été consommeée
par réaction pouzzolanique.

Les données de lixiviation, acquises dans des conditions expérimentales
différentes, ne peuvent étre facilement comparées.

3.2 Mesure du pH d’'un matériau cimentaire

En Espagne, Hidalgo et al. [HID 05] s’intéressent eux aussi a la mise au point d’'un
ciment dont les propriétés ne dégraderaient pas celles de la bentonite présente dans
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le stockage. Cet objectif peut étre en partie atteint en utilisant des matériaux
cimentaires bas pH. Afin de diminuer le pH de la solution interstitielle, des cendres
volantes et / ou de la fumée de silice sont ajoutés au ciment Portland ou a un ciment
alumineux (CA) choisis pour leur faible teneur en alcalins afin de mettre au point des
liants binaires et ternaires.

Dans ce contexte, il devient nécessaire de développer une méthode précise de
mesure du pH de la solution porale d’'un matériau cimentaire.

Hidalgo et al. considerent que la fagon la plus fiable de mesurer le pH de la phase
aqueuse dans un ciment durci est l'extraction de solution interstitielle par
compression. Cependant cette méthode est une procédure lourde qui nécessite un
équipement particulier et une quantité importante de ciment. De plus, cette méthode
ne possede pas de protocole clairement défini.

Le but de leurs expériences est de mettre au point une procédure permettant de
déterminer rapidement et simplement le pH d’une solution interstitielle.

> Principes des expériences
Plusieurs procédures de lixiviation sont testées pour comparer les pH mesurés a
ceux obtenus par extraction de solution interstitielle. Les expériences suivantes sont
développées (Tableau | - 27)

P1 : eau déionisée P2 : eau déionisée P3 : quantité fixe
Extraction de ajoutée 24 h avant ajoutée juste avant | d’eau déionisée (15 P4 : pas
solution I'essai jusqu’a ce que I'essai jusqu’a ce % en masse de Féau
interstitielle I’échantillon semble que I'échantillon I’échantillon) ajoutée
saturé semble saturé juste avant I'essai

L = eau déionisée
L = eau décarbonatée, mesure de pH S/L=1/1|S/L=1/5|S/L=1/9
sous azote

Suspensions
cimentaires

S /L = masse de solide / masse de liquide

Tableau | - 27 : Récapitulatif des différentes expé riences menées par Hidalgo et al.

Pour les extractions de solution porales, 125 g de pate de ciment sont concassés en
morceaux de taille inférieure a 500 um. Comme dans certains cas la quantité de
liquide extraite n’est pas suffisante pour une mesure de pH, de I'eau est ajoutée a
I'échantillon selon 3 procédures (P1, P2 et P3). Dans les suspensions cimentaires,
I'échantillon est broyé et tamisé a 75 um. L’agitation de la suspension dure 3 min.

> Résultats

- Les extractions de solution interstitielle
La différence des valeurs de pH obtenus entre les 4 procédures (P1 a P4), n’excéde
pas 0,1 unité pour les liants a base de CEM | et 0,2 unité pour ceux a base de ciment
alumineux (Figure | - 11).
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Figure | - 11 : Comparaison des pH obtenus par extr  action de solution interstitielle selon les 4
différentes procédures testées

En tenant compte du fait que la mesure de pH s’effectue avec une précision de +
0,05 unité, les pH obtenus sont fiables quelque soit la procédure utilisée.

Dans certain cas (ciment alumineux + 30 % d’additions minérales, temps de cure
supérieur ou égal a 30 jours) ou la quantité de liquide est faible ou inexistante, il est
donc possible d’ajouter de I'eau déionisée a I'échantillon.

Des expériences ont été menées pour comparer l'influence de la teneur en additions
minérales dans les liants a base de ciment Portland et de ciment alumineux sur le pH
de la solution interstitielle (Figure | - 12).

Le pH devient inférieur ou égal a 11 lorsque la proportion d’ajouts dans le systeme
excéde 60 % dans le liant a base de CEM I. Les ajouts ont une forte influence sur le
pH de la phase aqueuse d’'un matériau cimentaire a base de ciment Portland mais
trés peu sur un matériau a base de ciment alumineux. Ce résultat peut s’expliquer
par le fait que les additions pouzzolaniques considérées ici (cendres volantes et
fumée de silice) modifient principalement le pH de la solution porale en consommant
la portlandite, or les ciments alumineux ne contiennent pas de portlandite. Les
principaux hydrates des ciments alumineux sont des aluminates de calcium hydratés.

B
w
=1

ws - e

] 20 40 60 B0 100

% d’additions minérales

Figure | - 12 : Influence de la quantité d’ajouts s  ur le pH de la solution porale (temps de cure :
90 jours, procédure P3)

- Les suspensions cimentaires
Le pH de suspensions cimentaires de rapport S / L (masse de solide / masse de
liquide) = 1/ 1 a été mesuré sous atmosphere inerte (avec L = eau décarbonatée) et
sous air (avec L = eau déionisée). La difféerence de valeurs de pH n’excede pas 0,1
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unité. Cependant, il est tout de méme préférable d’effectuer les mesures de pH sous
atmosphere inerte.

L'utilisation de suspensions implique des problemes de dissolution des phases
solides mais surtout de dilution. Pour connaitre I'impact d’'une telle dissolution sur les
valeurs de pH, trois rapports S/L sont étudiés : 1/1, 1/5 et 1/9.

Les résultats sont données sur la Figure | - 13. lls montrent que la quantité d’eau
utilisée a un impact sur la valeur de pH et que plus cette quantité est élevée plus le
pH est faible. Ce phénomeéne est cependant plus marqué pour les pates a base de
ciment alumineux.
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Figure | - 13 : Influence du rapport S/ L surles  valeurs de pH des différentes pates de ciment
(temps de cure 30 jours)

Ces résultats sont en bon accord avec ceux de Rasanen et Penttala [RAS 04]
(Figure | - 14).
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13.0 | ® HSC180] ‘/o’
[m]
129 +— -
T 12.8 el
o
T M
12.6 -
12.5 —

0 10 20 30 40 50 60 70O 80 80
% de béton broyé

Figure | - 14 : Effet de la quantité de solide dans  la suspension cimentaire sur le pH du béton
(NSC : CEM Il 42,5R, NSWC : ciment blanc Portland C EM 152,5, HSC : 94 % CEM Il 42,5R + 6 %
fumée de silice)

L'augmentation de pH avec la proportion de solide dans la suspension cimentaire est
d’autant plus importante que le matériau posséde une forte teneur en alcalins. En
effet, 'augmentation de pH est similaire (droites paralléles) pour les bétons NSC et
HSC (NSC, HSC : NayOg¢q = 1,43 %), elle est cependant beaucoup plus faible pour le
béton NSWC (NSWC: NayOeq = 0,29 %) qui contient moins d'alcalins. Ce
phénomene est a relier a une dilution des alcalins lorsque la proportion d’eau dans la
suspension cimentaire augmente.
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- Comparaison des deux méthodes
Les pH obtenus avec l'extraction de solution interstitielle par compression et les
suspensions cimentaires sont comparés dans la Figure | - 15.
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Figure | - 15 : Comparaison des pH obtenus mesurés
P4) et a partir des suspensions cimentaires (S/ L

a partir de la solution extraite (procédure
=1let1/9)

Dans le cas du ciment Portland, les résultats entre la méthode utilisant I'extraction de
solutions interstitielles et les suspensions (de rapport S/IL = 1 ou 1/9) sont
semblables. Ces résultats sont en bon accord avec ceux de Rasanen et Pentalla
[RAS 04] qui trouvent une similitude entre les pH mesurés a partir d’extraction de
solution porale et de suspensions cimentaires (rapport S/L = 0,5 et 0,8) (Tableau | -
28).

Différence entre pH des ESI Différence entre pH des ESI
et pH des suspensions (S/ L et pH des suspensions (S/ L
=0,8) =0,5)
Mortier (ciment alumineux +
ciment Portland) (E /C = 0,28) 0,06 (0,22) 0(0.38)
Béton CEM | 52,5 (peu dosé
en alcalins) (E/ C =0,75) 0,14 (0,04) 0,04 (0,09)
St CEMO”7§§'5 (Bie= 0,11 (0,11) 0,25 (0,12)

ESI = extraction de solution interstitielle
Entre parenthéses, apparait la déviation standard.

Tableau | - 28 : Comparaison des pH mesurés selon| es deux méthodes pour 2 bétons et un

mortier

» Conclusions

Une méthode simple permettant de déterminer le pH de différents liants a été mise
au point. Cette méthode consiste a utiliser des suspensions. Le protocole suivant est
recommandé :

e LerapportS/L optimalest1/1.

» Bien gu'il ait été démontré que la présence de CO, n’affectait pas la valeur de
pH, il est préférable de travailler sous atmosphére inerte et d’utiliser des
suspensions contenant de I'eau décarbonatée.

* Hidalgo et al. préconisent un temps d’agitation de 3 minutes. Rasanen et
Penttala ont testé différents temps de mise en suspension dans I'eau (1 min a
1 semaine) avant la mesure de pH. Le pH augmente avec le temps de mise
en contact du matériau cimentaire avec I'eau (Figure | - 16).
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Figure | - 16 : Effet du temps d’agitation de la su  spension cimentaire sur la valeur de pH

Le pH augmente cependant de 0,07 unité a 0,14 unité selon la formulation
testée. Pour la suite de I'étude, le temps d’agitation fait I'objet d’'un compromis
Il doit étre suffisamment élevé pour qu’'un équilibre chimique s’établisse dans
la suspension et assez faible pour que la poursuite des réactions d’hydratation
du ciment soit minime. Il a été décidé qu’un temps de 24 h serait utilisé.

Il a aussi été établi que :
* Dans la méthode par extraction, le préconditionnement des échantillons (P1,
P2, P3 et P4) n’affecte pas la valeur du pH.
e Le rapport S / L utilisé dans les suspensions influe sur les valeurs de pH.
Celles-ci diminuent lorsque la quantité d’eau augmente.

3.3 Travaux du CEA préliminaires a notre étude

Ce travail fait suite a une étude préliminaire menée au CEA [CAU 06] et consacrée
aux liants binaires (CEM | / fumée de silice et CEM | / métakaolin) et ternaires (CEM |
/ fumée de silice / cendres volantes, CEM | / métakaolin / cendres volantes et CEM | /
fumée de silice / laitier).

Le premier objectif a été de déterminer les compositions imposant un pH d’équilibre
de l'eau en contact avec le matériau hydraté broyé inférieur ou égal a 11. Un
protocole d’hydratation accélérée a été mis en ceuvre (préparation de suspensions
volume d’eau déminéralisée / masse de ciment de rapport 9 mL/g, érosion de la
couche d’hydrates formée a la surface des grains par milling (broyage en présence
de billes d’alumine)). Deux remarques peuvent étre formulées :

» |l faut garder a I'esprit que I'accroissement du rapport masse d’eau / masse de
liant, d’environ 0,5 (cas d'un matériau cimentaire classique) a 9 (cas de la
suspension) a vraisemblablement une incidence sur le pH mesuré dans la
mesure ou il entraine une dilution des alcalins et une désaturation possible du
systeme par rapport a la portlandite pour les trés faibles concentrations de cette
derniere.

« L’afwillite (C3S2Hy), dont la synthése a été décrite par broyage de C3;S dans I'eau
[KAN 59], n'a été détectée dans aucun des échantillons. La présence de cette
phase aurait remis en cause la représentativité des résultats obtenus par
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hydratation accélérée. En effet, I'afwillite est la phase thermodynamiquement
stable en présence de chaux et d’eau a température ambiante [TAY 97], mais elle
ne présente aucune similitude avec les C-S-H formés dans les ciments en
conditions normales d’hydratation.
Une approche par plans d’expérience a permis d’obtenir des modéles reliant le pH de
la suspension aux teneurs en chacun des constituants du liant anhydre

3.3.1 Mélanges binaires

L'utilisation du meétakaolin n'a pas été retenue car, méme avec un taux
d’incorporation dans le liant de 60 %, le pH ne diminue pas en dessous de 12.

Par contre, le mélange CEM I / fumée de silice conduit a des résultats intéressants.
En effet, le pH d’équilibre devient inférieur a 11 lorsque la teneur en fumée de silice
est supérieure ou égale a 40 % (Figure | - 17).

Il semble exister un seuil voisin de 50 % en fumée de silice au-dela duquel
'augmentation de la teneur en fumée de silice n’entraine plus de baisse significative
du pH.

13

12,5

12 \
T 115

11

métakaolin

fumée de silice

10 T T T
0,3 0,35 04 0,45 0,5 0,55 0,6
Proportion de pouzzolanes dans le liant

Figure | - 17 : Abaissement du pH par remplacement  d’une fraction de ciment Portland par de la
fumée de silice

3.3.2 Mélanges ternaires

Les mélanges ternaires CEM | / métakaolin / cendres volantes conduisent tous a des
pH supérieurs a 11,5.

La Figure | - 18 présente I'évolution du pH des suspensions préparées a partir des
mélanges CEM | / fumée de silice / cendres volantes et CEM | / fumée de silice /
laitier en fonction de la composition de ces mélanges.
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Composition du point A : 55% CEM | — 15% fumée
de silice — 30% cendres volantes ou laitier
Composition du point B : 20% CEM | — 50% fumée
de silice — 30% cendres volantes ou laitier
Composition du point C : 20% CEM | — 15% fumée
de silice — 65% cendres volantes ou laitier

A

Fumée de silice Cendres volantes ou laitier

pH a 17 jours pH & 29 jours pH & 73 jours

CEM137,5%
FS 32,5 %
CV30 %"

Ternaire CEM | / fumée de silice / cendres volantes

1o A A
pH & 17 jours pH &40 jours 122 pH a 112 jours

CEM1375%
FS 32,5%
laitier 30 %

CEM 120 %
FS325% T3
. , . . laitier 47,5 %
Ternaire CEM | / fumée de silice / laitier

Figure | - 18 : Domaine de composition des liantst  ernaires étudiés conduisant a un pH
d’équilibre inférieur a 11 (zones colorées) [CAU 06 ]

Il apparait que certaines compositions permettent de conduire a un pH d’équilibre
inférieur ou égal a 11.
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Par ailleurs, une corrélation est clairement mise en évidence entre le pH d’équilibre
de la suspension et la teneur en silice dans le systeme : le pH diminue de facon
linéaire lorsque la proportion de silice augmente. Il devient inférieur & 11 lorsque
cette derniere excéde 55 % dans le liant (Figure | - 19).

13
o CEMI/FS/CV
X
125 E o CEMI/MK/CV
x R o a o CEMI/FS
12 . o x CEM /MK ]
o0 .
[ o e CEMI/FS/L >
T o
115 v
o
<
. %
11 < -
° y =-0.0763x + 15.081
r2= 0.849
10.5 ®
[ J
A A
L J
10
30 35 40 45 50 55 60 65 70

% SiO, dans le liant
FS : fumée de silice, CV : cendres volantes, MK : métakaolin, L : laitier.

Figure | - 19 : Corrélation entre le pH d’équilibre et la teneur en silice dans le liant [CAU 06]

En fin d’expérience, apres stabilisation du pH, la fraction solide des suspensions a

été analysée par diffraction des rayons X. Les points suivant sont mis en évidence :

* Le ciment est hydraté en totalité : les phases anhydres C,S, C3S et C3A ne sont
détectées sur aucun des diffractogrammes. Ce résultat permet de valider le
protocole d’hydratation acceélérée utilisé.

* Aucun des échantillons étudiés ne contient de portlandite, ce qui indique que
celle-ci a bien été consommeée par réaction pouzzolanique.

» L’afwillite (C3S2H,) n’est détectée dans aucun des échantillons.

3.3.3 Conclusion : sélection des liants pour la suite de I'étude

Les résultats présentés dans le paragraphe précédent nous ont conduits a
sélectionner 5 liants qui serviront de référence pour la suite de notre étude.

@ Liant binaire : La teneur minimale en fumée de silice pour obtenir un pH
d’équilibre de 11 étant de 40 %, le liant B comportant 60 % de CEM | et 40 % de
fumée de silice a été retenu.

@ Liants ternaires : Les criteres suivants ont été pris en compte pour choisir les
formulations :
- pH de la solution en équilibre avec le matériau hydraté inférieur a 11,
- teneur limitée en fumée de silice afin de réduire le colt du matériau, les
problemes de mise en ceuvre et le retrait endogéne,
- présence de cendres volantes pour limiter la demande en eau, réduire la
chaleur d’hydratation et améliorer la résistance a long terme,
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- teneur significative en ciment Portland pour obtenir des résistances
meécaniques élevées.

Le liant T1 (37,5 % CEM | — 32,5 % fumée de silice — 30 % cendre s volantes ) a
donc été choisi.
Afin de comparer I'action des cendres volantes et du laitier, le liant T2 (37,5 % CEM |
- 32,5 % fumée de silice — 30 % laitier ) a également été sélectionné. Ce liant
conduit aussi a un pH d’équilibre inférieur & 11 (Figure | - 18).
Le liant T3 (20 % CEM | — 32,5 % fumée de silice — 47,5 % laitie r) se distingue du
liant T2 par sa plus faible teneur en CEM | (pour réduire I'échauffement et limiter la
guantité de portlandite produite par hydratation du clinker), compensée par une
teneur accrue en laitier dans le but de conserver des résistances élevées.

® Liant quaternaire : Enfin un liant quaternaire, préparé par un mélange de CEM V
(55 % de clinker, 22 % de laitier et 22 % de cendres volantes) et de fumée de
silice a également été sélectionné (liant Q: 60 % CEM V et 40 % fumée de
silice ).
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Notre objectif dans ce chapitre est de présenter la formulation d’'un béton qui
réponde au cahier des charges de I'Andra c’est-a-dire un béton a haute performance,
a faible chaleur d’hydratation, de retrait modéré et dont le pH de la solution
interstitielle est voisin de 11.

Cing matériaux ont été élaborés a partir de liants a forte teneur en ajouts (fumée de
silice, cendres volantes, laitier) en reprenant les principes de formulation de Dreux-
Gorisse. Leurs propriétés (ouvrabilité, pourcentage d'air occlus, variations
dimensionnelles et pondérales, résistances mécaniques, pH de la solution
interstitielle) sont comparées a celles d’'un béton de référence a base de ciment
Portland. Nous montrons qu’il est possible de satisfaire au cahier des charges mais
gue les formulations restent encore a optimiser dans le but de réduire le retrait au
jeune age des matériaux obtenus.

Ce chapitre consacré a la formulation et a la caractérisation de bétons bas pH est
divisé en quatre parties.

La premiere partie présente et récapitule les outils de mise en ceuvre et de
caractérisation utilisés dans I'étude des bétons.

La méthode de formulation des bétons bas pH est ensuite décrite dans une
deuxieme partie. Cette formulation s'inspire d’essais préliminaires effectués a I'Ecole
des Mines d’Ales.

Une fois mis au point, les bétons sont caractérisés a I'état frais ou au jeune age afin
de déterminer le retrait au jeune age, le pourcentage d’air occlus, I'affaissement au
cbne d’Abrams et la masse volumique apparente. Les résultats de ces études sont
répertoriés dans une troisieme partie qui s’intitule « Propriétés des matériaux frais ».
Enfin, dans une derniére partie c’est aux « propriétés des matériaux durcis » que
nous nous intéresserons et a I'étude de la solution interstitielle des bétons bas pH
extraite par compression. Une comparaison sera faite avec des suspensions
cimentaires.
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1 Matériel et Méthodes

1.1 Composition des matieres premieres

Le Tableau Il - 1 présente la composition chimique et les propriétés des différents
matériaux utilisés dans la confection de liants bas pH.

FumEsalz ) CeneEs Laitier CEM | CEMV
silice volantes
SiO, 95,00 49,48 36,20 22,84 29.44
Al,O; 0,60 29,17 11,10 2,70 11.36
CaO 0,40 5,52 42,30 67,41 46.42
E\Q, Fe,O; <0,05 6,23 0,97 1,84 3.20
o MgO 0,30 2,08 7,60 0,81 3.02
g _ MnO nm 0,08 0,15 nm 0.11
ES P,Os nm 0,70 <0,05 nm 0.58
C 5 TiO, nm 1,61 0,51 nm 0.64
53 K,0 0,29 1,22 0,34 0,23 1.06
5 = Na,O <0,20 0,58 <0,20 0,14 0.21
2 Na,O + K,O 0,29<<0,49 1,80 0,34<<0,50 0,37 1.27
S SO, <0,20 0,64 - 2,23 2.81
o Sulfure <0,10 nm 0,90 <0,01 0.16
P?{Beog“cé‘;” 4,20 2,20 <0,10 1,72 1.48
le = 27,8 le = 3,3 le = 3,4 le = 2,6
Granulométrie (um) dso = 241,6 dso = 21,5 dso = 19,8 dso = 18,5 -
d90= 620,7 d90= 156,3 dgo = 51,9 dgo = 50,3
Surface sgécifique 25 2,6 3,4 0,34 0,41
(m*/g) (BET) (BET) (BET) (Blaine) (Blaine)
Masse volumique 2,2 2,25 3,0 3,16 2,91
(9/cm”)
n.m : non mesuré
Tableau Il - 1 : Caractéristiques des constituants des liants

Le ciment Portland utilisé est un CEM | 52,5 PM ES CP2 de l'usine Lafarge du Teil.
Ce ciment a été sélectionné pour sa faible teneur en alcalins. Il est riche en C3S et

pauvre en aluminates (Tableau Il - 2).

Phases CsS C,S CsA C.,AF Gypse

Teneur 73,6 % 10,4 % 4,0% 5,6 % Environ 3 %

Tableau Il - 2 : Composition minéralogique du cimen  t Portland (estimée a I'aide la formule de
Bogue [BOG 55])

Le ciment CEM V utilisé est un CEM V/A (S-V) 42,5 N CE PM ES CP1 NF « PMF3 »
de l'usine Calcia d’Airvault.

La fumée de silice fournie par Chryso (Chryso Silica) est utilisée sous forme
densifiée. Le choix de ce composé parmi trois fumées de silice étudiées (fumée de
silice non densifiée Péchiney, fumée de silice densifiée Péchiney, fumée de silice
densifiée Chryso) résulte d’'un compromis entre des exigences de mise en ceuvre et
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de réactivité. La fumée de silice non densifiée présente la plus grande réactivité
pouzzolanique sur I'échelle de temps considérée. En revanche, du fait de sa trés fine
granulométrie, elle est difficile a mettre en ceuvre. Aussi a-t-il été décidé de privilégier
une forme densifiée, d’'indice pouzzolanique un peu plus faible, mais de maniabilité
trés supérieure. Le produit Chryso a été préféeré au produit Péchiney en raison de sa
plus forte teneur en silice et de son alcalinité plus faible.

Les cendres volantes sont fournies par EDF. Ce sont des cendres volantes alumino-
siliceuses.

Le laitier est un laitier moulu fourni par Calcia (usine de Ranville dans le Calvados). Il
a lui aussi été choisi pour sa faible teneur en alcalins.

Nous venons de présenter les constituants nécessaires a la confection de pates de
liant bas pH. Les mortiers ont été confectionnés avec du sable normalisé et les
formules des bétons ont été mises au point avec des granulats calcaires et un
superplastifiant.

Le sable utilisé pour la confection des mortiers est un sable normalisé EN 196-1,
commercialisé en sacs plastiques de 1350 g £ 5 g.

Les granulats utilisés dans les bétons sont des granulats calcaires concassés de
Sost (Hautes Pyrénées) qui ne présentent aucun caractere alcali-réactif (Tableau Il -
3). Les coupures utilisées sont les suivantes : sable 0/5 mm, petits gravillons 5/8 mm
et gros gravillons 8/12 mm.

Origine géologique Caractéristiques intrinséques du Caractéristiques
gravillon chimiques du gravillon

Marbre blanc trés pur | Essai Los Angelés (<40) 33 | CaO 49,94
constitué par plus de 99% de | Essai d’'usure micro-Deval (<35) 23 | MgO 4,59
calcite qui a été fortement | Mv réelle (>2t/m?) 2,7 | Pas d’éléments coquilliers
recristallisée, il y a 50 | Coefdabsorption d’eau (<5%) 0,41 | Pas d’'impuretés
millions d’années au cours Homogénéité 100%
du métamorphisme lié a la Na,O équivalent 0,002
formation des Pyrénées.

Tableau Il - 3 : Caractéristiques des granulats

Le plastifiant utilisé est le superplastifiant (SP) haut réducteur d’eau ChrysoFluid
Optima 175 a base de polycarboxylate et phosphonate modifiés, choisi pour sa
bonne compatibilité avec la fumée de silice (Tableau Il - 4).

Densité apparente 1,055 + 0,010
pH 61
Na,Ogq, <1%
Teneur en Cl~ <0,1%
Extrait sec (24h, 105C) 30,015

Tableau Il - 4 : Caractéristiques du superplastifia  nt




Chapitre Il — Formulation et caractérisation de bétons bas pH 55

1.2 Méthodes utilisées

1.2.1

Gachage des mortiers et des bétons

* Mortiers

Les mortiers normalisés (E/L = 0,5 et S/L = 3) sont réalisés selon le méme protocole
de facon a assurer une répétabilité dans les manipulations.

Le gachage est realisé avec un malaxeur (Figure Il - 1) normalisé de laboratoire (EN
196-1) d’'une capacité de 5 L, selon le protocole suivant :

© introduction d’'une couche de sable, d'une couche de liant et d'une couche de
sable,
® mise en agitation a vitesse lente pendant 30 secondes,
© introduction de l'eau,
® malaxage a vitesse lente pendant 30 secondes,
O malaxage a vitesse rapide pendant 60 secondes.
Figure Il - 1 : Malaxeur normalisé de laboratoire (  EN 196-1)
e Bétons
La gachée se fait dans un malaxeur (Figure Il - 2) humide de 60 L selon le protocole
suivant :
O introduction dans le malaxeur des petits gravillons, du ciment, du sable et des
gros gravillons,
® mélange des anhydres pendant 30 secondes,
© ajout de I'eau et du superplastifiant (préalablement mélangés),
® mélange pendant au moins 2 min (ce temps peut étre plus long pour des

consistances tres visqueuses).
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Figure Il - 2 : Malaxeur de 60 L

1.2.2 Caractérisation des matériaux frais

La mesure de I'échauffement est effectuée sur mortiers a I'aide de calorimetres semi-
adiabatiques de Langavant. Ceux-ci sont placés dans une piéce a température
contrdlée (20C) et les constituants (eau, sable, liant) destinés au gachage sont
stockés au minimum 24 h a I'avance dans cette ambiance.

Le béton frais fait I'objet des caractérisations suivantes :

Le pourcentage d’air est mesuré a l'aide d'un aérométre a béton de 8 L (NF P18-
353).

La masse volumique apparente est définie comme le quotient de la masse de
I'échantillon frais par le volume qu'’il occupe (y compris les vides) et mesurée
aprés mise en place des bétons dans leur moule (protocole recommandé par
AFPC-AFREM [AFP 97]).

Les affaissements sont mesurés grace au cone d’Abrams (NF EN 12350-2).

Le suivi des déformations sur les bétons frais consiste a enregistrer pendant 24
heures le mouvement relatif de deux inclusions métalliques noyées dans la
masse du matériau frais, au niveau de l'axe longitudinal de symétrie de
'échantillon. Les moules utilisés sont de dimensions 10x10x50 cm. lls sont
revétus a leurs extrémités d’'une membrane en plastique trés déformable, percée
d'un trou par lequel passe la tige solidaire de linclusion (tige métallique sur
laguelle est fixée une croix) (Figure Il - 3). Les inclusions sont initialement
distantes I'une de l'autre d’'une longueur L, prise pour base de mesure. Chacune
est reliée a un capteur de course 1 mm situé a I'extérieur du moule par
l'intermédiaire d’'une interface en acier qui permet le collage de part et d’autre. Un
film plastiqgue bien huilé recouvre le fond et les deux parois du moule afin de
s'affranchir, ou du moins de limiter, I'influence des frottements sur la variation de
longueur de I'éprouvette. La variation de longueur du matériau sur la base de
mesure L est déduite des déplacements mesurés des deux inclusions et
enregistrés par une chaine d'acquisition pendant 24 h.
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Inclusion métallique
dont la tige est reliée
aun capteur de
déplacement

Figure Il - 3 : Dispositif pour le suivi du retrait au jeune age

1.2.3 Caractérisation des matériaux durcis

Les éprouvettes de béton sont caractérisées selon plusieurs tests: variations
dimensionnelles et pondérales, résistances mécaniques, porosité accessible a I'eau,
diffusion d’ions chlorures a travers le matériau et analyse de la solution porale apres
extraction par compression.

* Apres le gachage, les éprouvettes de béton sont conservées dans une salle
humide (100% HR et 20C) pendant 24 h puis démoulées. Les stabilités
dimensionnelles des bétons conservés a 20T sous air (50% HR), sous eau et
sous enveloppe étanche (éprouvettes recouvertes de papier d’aluminium
autocollant pour empécher une perte d’eau par évaporation) sont étudiées par
suivi longitudinal d’éprouvettes 7x7x28 cm pendant 1 an. La résistance a la
compression des bétons est mesurée a I'échéance de 28 jours, 90 jours et un an
sur des éprouvettes cylindriques 11x22 cm conservées dans une salle humide
(100% HR).

* Les porosités accessibles a I'eau sont mesurées par pesée hydrostatique sur des
tranches de 5 cm d’épaisseur (3 par formule), issues d’éprouvettes 11x22 cm
conservées a 20C et 100% d’humidité durant un minimum d’'un an (selon le
protocole recommandé par AFPC-AFREM [AFP 97]).

* Le coefficient de diffusion des ions chlorures est mesurée sur trois bétons bas
pH: B, T1 et T3 4gés de 2 ans et conserves en salle humide (100 % HR et 20C)
grace a des essais de migration. Dans cette expérience, nous utilisons la cellule
développée par le LMDC (Figure 1l - 4) [NUG 02]. Elle est constituée de deux
compartiments : le plus petit, concentrique, est le compartiment amont contenant
'échantillon et la solution de chlorures, et le compartiment aval constitue
l'enveloppe de la cellule. L’échantillon d’épaisseur 2,5 cm environ est
préalablement saturé sous vide avec la solution support puis placé dans le tube
en silicone souple. Un collier de serrage permet d’assurer I'étanchéité du
systeme. Ces cellules ne possédent pas de systéme d’agitation des solutions ce
qui explique leur inclinaison pour I'évacuation des gaz (H, et O,) formés par
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I'électrolyse de I'eau. Le suivi de I'expérience se fait en étudiant la diminution de
la concentration en chlorures de la solution amont. Le compartiment amont étant
de petit volume (0,5 L) la variation de concentration est facilement mesurable.

Tube en silicone contenant Cathode

I’échantillon

Echantillon

Aval

(KOH-+NaOH) Potential (12V)

Amont -

clamps NaCl+ KOH-NaOH

Anode | Support plastique

Figure Il - 4 ;: Schéma de principe de la cellule ut ilisée pour I'essai de migration et photo du
compartiment amont contenant I'échantillon [LOR 01]

Une tension de 12 V est appliquée entre les deux compartiments de sorte a créer
un champ électriqgue de 400V/m et a « forcer » les ions CI" a migrer. La tension
reste fixée, l'intensité est relevée au cours du temps. Le compartiment amont
contient une solution de NaOH a 0,028 g/L, une solution de KOH a 0,13 g/L et
une solution de NaCl a 20 g/L. Le pH de cette solution est de 11,5 (ce pH a été
choisi de maniére a ce que la solution soit en équilibre avec les solutions porales
des bétons bas pH testés). Le compartiment aval ne contient pas la solution
chlorée.

Cette expérience, nous permet de déterminer J, le flux d’ions chlorures passant a
travers les échantillons de béton (Equation 1). Connaissant J, il est ensuite
possible de calculer D, le coefficient de diffusion des ions CI" (Equation 2).

CCI =0 *V - CCI B *V

J= Equation 1
3 (Eq )
-_R1J (Equation 2)

FEC,

J : Flux des ions chlorures en mol/m?/s

Ccit=0 : Concentration en CI initialement en mol/m?
Cc¢: Concentration en Cl" a I'instant t en mol/m?®
V : Volume du compartiment amont en m?

S : Surface de I'échantillon en mz

t : temps en secondes

D : coefficient de diffusion en m?/s

R = 8,32 J/mol/K

T=293K

F =96480C

E : Champ électrique en V/m

Cq : concentration initiale en CI" en mol/m?
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* Des extractions de solution interstitielle ont été effectuées sur des bétons

conserves a 20C et 100 % d’humidité relative penda nt 7 mois (T3) et 20 mois (B,
T1 et T2) grace a une presse de 300 tonnes (presse AMSLER d'une capacité de
3000 KN pilotée en force, montée imposée de 0 a 3000 KN en 1200 secondes).
Avant extraction de la solution porale, les éprouvettes cylindriques 11x22 cm sont
coupées en tranches de 3 cm, puis concassées. Un tri sommaire est réalisé afin
de récupérer le maximum de pate et d’éviter les granulats. Les solutions extraites
sont filtrées a 0,45 pum puis une mesure de pH est effectuée le plus rapidement
possible apres I'extraction. Le pHmétre est étalonné avant chaque essai entre 10
et 12 a température ambiante (22<C). Un test avec un tampon a pH 11 est
effectué avant chaque mesure. La solution est par la suite acidifiée avec du HNO3
(pH compris entre 3 et 6 selon les formulations) pour la conserver jusqu’a son
analyse. Les teneurs en Na', K', Ca®" et SO,* sont mesurées par
chromatographie ionigue et la teneur en silice est mesurée par ICP.
Des mesures de pH sur des suspensions de béton ont aussi été réalisées selon
le protocole suivant: broyage sous azote du matériau, ajout d’eau ultrapure
bouillie dans un rapport V/IM (volume d’eau sur masse de solide) = 9 mL/g,
agitation pendant 24 h, filtration a 0,22 pum et mesure de pH. Pour chaque
formule, 3 suspensions ont été réalisées avec 5, 13,3 et 30 g de matériaux agés
de 15 mois (B, T1, T2 et Q) ou 2 mois (T3). Les teneurs en calcium, sulfates et
alcalins ont été déterminées par chromatographie ionique.

2 Formulation

Dans les sites de stockage profond des déchets nucléaires, les liants bas pH
pourraient entrer dans la composition de bétons a haute résistance et faible chaleur
d’hydratation. La formulation de tels matériaux est effectuée sur la base du cahier
des charges suivant :

- ouvrabilité plastique,

- résistance a la compression du matériau hydraté supérieure a 70 MPa a

long terme,
- retrait modére,
- échauffement inférieur a 20T sur mortiers en conditions semi-
adiabatiques.

La méthode de formulation résulte d’une adaptation de la méthode de Dreux compte
tenu de la nature du liant (fortement dosé en pouzzolanes) et du cahier des charges.
Le squelette granulaire (proportions de sable (0/5 mm), de petits (5/8 mm) et gros
(8/12 mm) gravillons) est déterminé classiquement selon la démarche de Dreux. Le
dosage en liant résulte d’'un compromis entre la résistance souhaitée et un faible
echauffement. Le rapport E/L est fixé a 0,4. Ce dosage en eau est a priori compatible
avec la résistance en compression visée et l'utilisation d’'un superplastifiant doit
entrainer un affaissement caractéristigue d’'un matériau plastique. Néanmoins, les
formulations subissent un double ajustement du rapport E/L et du pourcentage de
superplastifiant en fonction de leur composition et de l'ouvrabilité souhaitée. Le
pourcentage de superplastifiant doit rester aussi faible que possible car I'impact de
matiére organique a long terme dans les ouvrages de stockage n’est pas clairement
identifié pour le moment. Le rapport E/L ne doit pas excéder 0,45 pour garantir une
résistance élevée. La composition des bétons formulés a partir des liants
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sélectionnés plus haut est récapitulée dans le % superplastifiant : par rapport a la masse de
liant

Tableau Il - 5.
CEM | B T1 T2 T3 Q
E/L 0,4 0,42 0,4 0,42 0,43 0,45
% superplastifiant en
solution commerciale 0.75 14 13 13 13 145
E (kg/m°) 163 166 158 167 170 175
395 (148 397 (149 395 (79
396 389 (233
3 CEMI+128 | CEMI+129 | CEMI + 128
L (gt ) 408 (331853?3")' FS + 119 FS + 119 FS + 188 Ci';g"FVS;
CV) laitier) laitier)
Sable (0/5) (kg/m °) 840 815 813 817 813 801
Petits gravillons (5/8)
(kg/m) 191 185 185 186 185 182
i grvlans (2] 879 852 850 854 850 837
(kg/m~)

% superplastifiant : par rapport a la masse de liant

Tableau Il - 5 : Composition des bétons étudiés

3 Propriétés des matériaux frais

3.1 Bétons

3.1.1 Air occlus et masse volumique

Lors du gachage des différents bétons, on effectue une mesure de la quantité d’air
piégée dans le matériau ainsi gu’'une mesure de la masse volumique (Tableau Il - 6).

CEM I B T1 T2 T3 Q

% Air occlus 1,8 2,5 2,1 1,9 2,7 2,6

Masse volumlquefz;lgigarente du béton 2447 2476 2391 2406 2381 2339

Tableau Il - 6 : Masses volumiques (en kg/m ) et quantité d'air occlus des mélanges étudiés

La quantité d’air est minimale pour la composition de référence qui présente le
dosage en superplastifiant le plus faible (0,75%) et qui ne possede pas d’ajouts.
Notons que la présence d’air dans la matrice cimentaire durcie est nuisible car elle
contribue a diminuer la résistance mécanique du béton en augmentant la porosité.

3.1.2 Affaissement

Des la fin du gachage, I'affaissement est mesuré au céne d’Abrams (Tableau Il - 7).
Les affaissements sont tous supérieurs a 10 cm, respectant I'ouvrabilité demandée
dans le cahier des charges.
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Référence liants CEM | B T1 T2 T3 Q
Affaissement en cm 10 8,5 puis 11,5 apres re- 125 | 13 | 165 | 10
malaxage

Tableau Il - 7 : Affaissements mesurés sur les béto  ns a I'état frais

3.1.3 Retrait au jeune age

Le retrait au jeune age a été mesuré sur 5 bétons : B, T1, T2, T3 et Q (Figure Il - 5).
100

o1

-100
__ 200
E 300 —B
€ 400 | Tl
.g 500 - -(52
£ 600 - A\ N ommm———— 3
@ 700

-800

-900 -

-1000 : : : : :
0 5 10 15 20 25 30

Temps (h)
Une courbe représente la moyenne des deux capteurs placés dans une éprouvette. Pour chaque
béton, deux éprouvettes sont testées.

Figure Il - 5 : Evolution du retrait des 5 mélanges  de béton bas pH frais durant les premiéres
24h

Seule la période au-deld la 3°™ heure a été explorée car, durant les 3 premiéres

heures, le matériau est encore capable de s’écouler et la mesure de ses variations

de longueur n’est pas fiable [SAR 02]. Les valeurs mesurées a 24 h sont comprises
entre — 600 et — 860 pum/m.

Il faut noter que ces retraits sont trés importants comparés aux retraits total et

endogene mesureés habituellement apres 24 heures sur des matériaux durcis.

Les cendres volantes induisent un retrait plus important que le laitier (moyenne de -

786 pum/m pour le béton T1 contre - 620 um/m pour le béton T2). Le béton T3

présente un retrait moyen de - 710 um/m.

Il est ensuite difficile de tirer des conclusions concernant les deux bétons les plus

dosés en fumée de silice :

* les résultats relatifs au béton B sont dispersés (- 600 et - 860 um/m). Si I'on tient
compte du fait que la fumée de silice est connue pour induire une instabilité
dimensionnelle [LAR 92], la valeur & — 860 um/m pourrait étre retenue.

* seul 'un des essais réalisés sur le béton Q a pu étre exploité. Si la valeur obtenue
— 860 um/m est confirmée, le béton Q présenterait 'un des retraits les plus
importants ce qui est cohérent avec sa forte teneur en fumée de silice.




Chapitre Il — Formulation et caractérisation de bétons bas pH 62

3.2 Mortiers

L’élévation de température genérée par I'hydratation en conditions semi-adiabatiques
a été mesurée par calorimétrie de Lagavant.

Remarque : dans les mortiers normalisés (rapports massiques eau / liant et sable /
liant respectivement de 0,5 et 3), la fraction volumique de liant est supérieure a celle
des bétons, les résultats obtenus avec les mortiers normalisés sont donc majorants.

Les échauffements subis par les différents mortiers normalisés apparaissent sur la
Figure Il - 6.

25

20

15 4

10 A

Echauffement ()

0 20 40 60
Temps (h)

Figure Il - 6 : Echauffements des mortiers bas pH n  ormalisés

Les échauffements des mortiers bas pH n’excedent pas 20C, ce qui respecte le

cahier des charges. lls diminuent par ailleurs avec la teneur en clinker des liants
(Tableau Il - 8).

Référence liants CEM | CEM V B Q T2 T1 T3
Tiﬂﬁzgf” 100% 33% 40% 40% 32.5% 32.5% 20%
Echauffements 211C 251 1590C | 145C | 132C  |109C  [104T

Tableau Il - 8 : Relation entre la teneur en clinke r des liants bas pH et les échauffements qu'ils
présentent pendant I'’hydratation

Remarque : Le mortier a base de CEM V présente un échauffement supérieur a celui
d’'un mortier de CEM |. Ce résultat inattendu a fait I'objet d’'une confirmation
expérimentale Il pourrait s’expliquer par la surface Blaine du ciment CEM V (4100
cmz/g) trés supérieure a celle du CEM | (3450 cm?/g), ce qui lui confére une réactivité
accrue.
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4 Propriétés des matériaux durcis

4.1 Etude du solide

4.1.1 Variations dimensionnelles et pondérales

La stabilité dimensionnelle et les variations pondérales des matériaux durcis ont été
caractérisées au cours du temps sur des éprouvettes parallélépipédiques (7x7x28
cm) soumises a trois types de cure a température ambiante :

X

X
X

conservation en milieu étanche (éprouvettes recouvertes de deux
couches de papier daluminium auto collant), pour simuler un
vieillissement en milieu confiné,

conservation sous eau pour simuler une situation de lixiviation, et
conservation sous air.

Rappelons que les variations dimensionnelles d'une éprouvette cimentaire sont
régies par plusieurs phénomeénes :

X

le retrait endogéne qui provient d’'un phénoméne d’autodessiccation de
la pate de ciment au cours de son hydratation. Aprés la prise, la
diminution de volume due a lhydratation (le volume molaire des
hydrates est inférieur a la somme des volumes molaires des anhydres
du ciment et de I'eau participant a la réaction) est incompatible avec la
déformation admissible par le solide minéral. On observe alors
'apparition d’'un volume gazeux dans la porosité de la pate initialement
saturée en eau et, plus I'hydratation progresse, plus le volume des
vides gazeux augmentent. Il se forme des ménisques aux interfaces
liquide/gaz. La dépression capillaire engendrée est globalement
compensée par une compression dans la phase solide, ce qui
engendre le retrait d’auto-dessication. La dépression est d’autant plus
élevée que le diametre des pores dans lesquels se forment les
ménisques est faible.

le retrait de dessiccation résultant de la dépression capillaire qui se
développe lorsque des ménisques se forment dans la porosité du
matériau cimentaire suite a I'évaporation de l'eau vers le milieu
extérieur,

le retrait thermique apres prise qui résulte du fait que les réactions
d’hydratation du ciment sont fortement exothermiques. Il y a donc au
sein du matériau, €lévation de température, puis retour a la
température initiale ; cependant, ce cycle, accompagné d'une
expansion puis d'une contraction, peut étre négligé dans notre cas,
compte tenu de la faible taille des éprouvettes,

x> Cure en milieu confiné
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Le béton T2 présente le retrait d’auto-dessiccation le plus important (- 350 pm/m)
(Figure Il - 7). Dans le chapitre traitant de I'hydratation des pates de liants bas pH,
I'étude de porosimétrie réalisée aux échéances de un et trois mois sur la pate de liant
T2 conservée a température ambiante montre que ce matériau possede la porosite la
plus fine. En effet, aprés un mois de cure, la fraction des pores de diametre inférieur
a 20 nm représente 64 % de la porosité totale et apres trois mois de cure, ces pores
représentent 70 %. Le laitier et la fumée de silice ajoutés au clinker ont donc
provoqué un affinement important de la porosité du matériau cimentaire qui a
engendré un fort retrait d’auto-dessiccation.

— -CEMI
—-—B
—&-T1
8- T2
—*—Q
~6- T3

AL/L (um/m)

0 100 200 300 400

Temps (jours)

Figure Il - 7 : Variations dimensionnelles des épro  uvettes de béton conservées en cure en
milieu confiné

Sur la durée de I'étude, lintroduction des cendres volantes (liant T1) apparait
intéressante car elle limite le retrait endogéne (-170 pum/m).

x> Cure dans l'air

Les retraits totaux sont importants car, aux retraits endogenes d’auto-dessiccation,
S’ajoutent les retraits de dessiccation (Figure Il - 8).
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Figure Il - 8 : Variations dimensionnelles des épro  uvettes de béton conservées dans l'air
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La hiérarchisation des retraits des éprouvettes bas pH est la méme que la cure soit
réalisée en milieu confiné ou non. Les différences de stabilité dimensionnelle existant
entre les bétons bas pH ne sont donc pas dues au retrait de dessiccation, mais a
celui d’auto-dessiccation.

Les retraits totaux se stabilisent au bout d’'une centaine de jours et atteignent des
valeurs comprises entre - 400 um/m et — 500 pum/m.

Méme si les ajouts engendrent des retraits plus importants que le témoin de CEM |,
aucun critere n’a réellement été établi dans le cahier des charges concernant cet
aspect.

La Figure 1l - 9 présente les variations pondérales des éprouvettes conservées sous
air.
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Figure Il - 9 : Variations pondérales des éprouvett  es de béton conservées sous air (perte de
masse totale ramenée a la quantité d’eau initiale d  ans le systéme)

Tous les bétons bas pH présentent une perte de masse supérieure a celui du témoin
a base de CEM I, ce qui peut résulter de réactions d’hydratation moins avancées et /
ou stoechiométriquement moins consommatrices d’'eau, de sorte que leur fraction
d’eau évaporable est plus importante.

Il N’y a pas de corrélation directe entre la perte de masse des éprouvettes et leur
retrait total.

x> Cure sous eau

Les bétons avec laitier (T2 et T3) présentent les gonflements les plus importants
(Figure Il - 10).

Le béton B contenant le maximum de fumée de silice (40 %) subit dans les premiers
jours un fort retrait puis présente ensuite une expansion qui reste inférieure a celle
du témoin a base de ciment Portland. Ce résultat est en cohérence avec ceux de
Rao [RAO 98] et de De Larrard et Acker [LAR 92].

Les gonflements des bétons T1, Q et du témoin de CEM | semblent se stabiliser au
bout d’une année autour de 50 pum/m.

Le gonflement sous eau n’est pas corrélé a la reprise d’eau (Figure Il - 11) : c’'est en
effet le ttmoin de CEM | qui présente le gain de masse le plus important.

L'origine de la reprise d’eau est double:
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elle est due a la succion capillaire qui résulte d’un fort retrait endogéne dans
les 24 premieres heures de conservation,

elle peut aussi provenir d'un gradient de pression osmotique: si la solution
interstitielle est fortement chargée, I'eau va alors pénétrer dans le matériau
afin de diluer les concentrations ioniques [BEN 05]. Plus la solution
interstitielle est concentrée, plus la reprise d’eau est importante. Dans notre
cas, les bétons qui présentent le gain de masse le plus important, CEM | et Q,
possedent les solutions interstitielles les plus concentrées (voir chapitre sur
I'hydratation des pates de ciment).

Figure Il - 10 : Variations dimensionnelles des épr

Figure Il - 11 : Variations pondérales des éprouvet
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4.1.2 Résistances mécaniques

400

tes de béton conservées sous eau

Les valeurs des résistances en compression des bétons bas pH et du témoin a base
de CEM | sont toutes supérieures a 70 MPa aprés 90 jours de cure (Figure Il - 12).
Les bétons élaborés entrent donc dans la catégorie des bétons haute performance.
Ceci est d0 en partie a la présence de la fumée de silice qui permet d’accélérer
'hydratation du clinker,
pouzzolanique et de densifier la pate.

de convertir

la portlandite en C-S-H par

réaction
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Figure Il - 12 : Résistance en compression des béto  ns bas pH et du témoin de ciment Portland
mesurées a 28 jours, 90 jours et un an sur des épro  uvettes 11x22 cm conservées a 100 %
d’humidité relative et 20 C

Les valeurs de la résistance des bétons B et Q, qui présentent la méme teneur en
fumée de silice, sont semblables a I'échéance de 28 jours mais se différencient
ensuite. Cela résulte de la différence de classe des ciments employés : ciment CEM |
52,5 pour B, ciment CEM V 42,5 pour Q.

Le remplacement des cendres volantes, composés pouzzolaniques, par du laitier,
composeé hydraulique latent, améliore les résistances a court et long terme ainsi que
le montre la comparaison des résistances des bétons T1 et T2.

Le béton T2 développe la plus grande résistance en compression apres un an
d’hydratation car il contient la plus grande quantité de composés hydrauliques
(67,5% contre 37,5% pour le liant T1, 60% pour le liant B et 33% pour le liant Q). De
la méme maniere, le béton Q, le plus pauvre en composés hydrauliques, possede la
résistance mécanique la plus faible.

4.1.3 Porosité

Les bétons bas pH présentent des porosités plus élevées que le béton de référence
(Tableau Il - 9). De tels résultats ont déja été observés sur des bétons contenant une
grande quantité d’ajouts [CAR 05].

CEM I B T1 T2 Q

Porosité (%) 10,7 14,4 14,5 15,0 16,1

Tableau Il - 9 : Porosité totale accessible a'eau  des bétons bas pH a I'échéance d'un an

4.1.4 Coefficients de diffusion des ions chlorures

La mesure du coefficient de diffusion des ions chlorures a travers les 3 bétons bas
pH testés (B, T1 et T3) s’avere difficile car aucune diminution de la concentration en
CI dans le compartiment amont n’est notée durant les 28 jours de I'expérience. Les
matériaux cimentaires semblent imperméables aux ions chlorures. Afin de confirmer
ce résultat et de déterminer les teneurs en chlorures dans les bétons étudiés, des
prélevements de la surface du matériau en contact avec la solution NaCl sont
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effectués a différentes profondeurs selon le protocole recommandé par I'AFPC-
AFREM [AFP 97] (Tableau Il - 10).

Profondeur (mm) % CI” (en mg/L dans les x mg prélevés)
0-231 0,057
B 2,31-5,64 0,032
5,64 -8 0,023
0-3,06 0,029
T1 3,06 —5,31 0,029
5,31 -7,30 0,028
0-1,53 0,041
1,53 -4,34 0,018
T3 6,74 — 9,24 0,014
13,68 — 16,54 0,010
16,54 - 19,17 0,010
19,17 - 21,24 0,020

Tableau Il - 10 : Bilan des quantités de chlorures  présents dans le béton en contact avec la
solution de NaCl en fonction de la profondeur

Les valeurs du Tableau Il - 10 sont comparés a celles de la littérature. Le béton B30
formulé a partir d’'un ciment CEM Il (contenant 8% de fillers calcaires) et de granulats
calcaires (C = 400 kg/m®, E/C = 0,43) et le béton B80 formulé & partir d’'un ciment
CEM Il (contenant 7 % de fumées de silice) et de granulats calcaires (C = 490 kg/m?,
E/C = 0,35) agés de 90 jours [BAR 97] présentent apres immersion dans une
solution de NaCl a 35 g/L pendant 35 jours, une teneur en ions chlorures de 0,28 %
dans les 4 premiers millimetres en contact avec la solution saline.

La teneur en ions chlorures mesurée dans les bétons bas pH est environ 10 fois
inférieure a celle d’'un béton classique (B30) ou celle d’'un béton contenant 7 % de
fumées de silice (B80).

Ce phénomene peut étre expliqué par la possible interaction entre 'ion chlorure et la
matrice cimentaire [LOR 01]. Cette interaction peut étre de deux sortes :

» Chimique
Ex : formation d’'un sel de Friedel avec les chlorures
CsA + 10 H,0 + CaCl, - C3A.CaCl,.10H,0
La précipitation d'un sel boucherait la porosité et empécherait les ions de
traverser

* Physique
Ex: adsorption des CI" sur les C-S-H

Compte tenu du fait que le ciment utilisé est faiblement dosé en C3A, la deuxieme
explication est privilégiée, dans I'hypothese ou les ions chlorures auraient une
interaction avec le béton.

Une autre hypothése pourrait étre que la porosité des bétons bas pH n’est pas
percolante.

4.2 Etude de la solution interstitielle

Le Tableau Il - 11 récapitule les caractéristiques des solutions extraites des bétons
bas pH et le Tableau Il - 12 celle des suspensions. Pour chaque formule, plusieurs
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essais (3 voire 5 pour I'extraction de la solution interstitielle du béton T1) ont été
réalisés.

Masse oH [Ca™ [Na'] K] [S0,71 | [HSiO5] pH
(@ mmol/L mmol/L mmol/L mmol/L mmol/L calculé
1 4,54 11,6 12,4 4,7 4,2 10,3 0,6 12,1
B 2 4,51 11,3 8,7 3,6 3,6 7,6 0,4 12,0
3 5,31 11,3 9,7 3,9 3,8 8,0 0,4 12,0
1 4,37 114 15,8 5,0 5,3 15,9
2 5,40 10,7 12,3 3,9 4.4 11,7 0,6 12,0
T1 | 3 5,50 11,0 11,5 3,7 4,3 10,8 0,6 11,9
4 5,65 10,7 11,5 3,6 3,9 9,7 0,6 12,0
5 5,63 11,0 13,1 3,9 4.4 12,1 0,6 12,0
1 5,63 11,1 7,0 3,3 3,6 7,5 0,3 11,8
T2 | 2 5,18 114 6,5 3,1 3,32 5,5 0,3 11,9
3 5,63 114 7,0 3,0 3,3 6,4 0,3 11,9
1 6,94 10,9 12,2 4.8 6,5 14,5 0,4 11,8
T3 | 2 7,87 11,0 6,1 3,3 3,8
3 8,20 11,1 6,3 3,2 3,7 6,1 0,4 11,8

Le pH est calculé & partir de I'équation : pH = 14 + log (2 X[Ca”'] + [Na'] + [K] — 2 X[SO,"] — [HSiO5]).
Les concentrations sont en mol/L.

Tableau Il - 11 : Récapitulatif des caractéristique s des solutions extraites des bétons bas pH

[Ca™] [Na'] [K'] [SO,”] .
5 mmol/L mmol/L mmol/L mmol/L pH calculé
59 11,5 1,9 0,5 0,3 0,7 11,5
B 13,3 g 11,5 2,8 0,4 0,3 0,6 11,7
30 g 11,4 1,7 0,4 0,3 0,6 11,5
59 11,2 1,9 0,4 0,3 0,5 11,5
T1 13,3 g 11,2 1,9 0,4 0,2 0,5 115
30 g 11,2 1,8 0,4 0,2 0,5 11,5
59 11,4 2,8 0,4 0,3 0,4 11,7
T2 13,3 g 11,4 2,9 0,4 0,2 0,4 11,8
30 g 11,4 2,8 0,4 0,2 0,4 11,8
59 11,5 2,5 0,4 0,3
T3 13,3 g 11,5 2,5 0,4 0,3
309 11,5 2,6 0,5 0,3 0,3 11,7

Tableau Il - 12 : Récapitulatif des caractéristique s des suspensions préparées a partir de
bétons bas pH

Avant de commenter ces résultats, il est important de rappeler I'age des différents
matériaux au moment de leur analyse (Tableau Il - 13).

B T1 T2 T3
Extraction de solution interstitielle 20 mois 20 mois 20 mois 7 mois
Suspension 15 mois 15 mois 15 mois 2 mois

Tableau Il - 13 : Age des bétons bas pH au moment d es extractions et de la préparation des
suspensions

Etude des solutions extraites
Les résultats présentent une dispersion relativement modérée (étendue de 0,3 unité
pH pour les bétons B et T2 et 0,2 unité pH pour le béton T3) a I'exception du béton
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T1 (étendue des résultats : 0,7 unité pH). L'objectif d'un pH voisin de 11 est
atteint pour les bétons T1 et T3.

Nous notons que les pH calculés ne sont pas en bon accord avec ceux mesurés. Ce
résultat impliquerait qu’une espece anionique, qui reste a identifier, n’a pas été prise
en compte dans I'analyse de la solution interstitielle des bétons bas pH.

Etude des suspensions
Les essais realisés sur les suspensions sont répétables. Les pH calculés
correspondent assez bien a ceux mesurés (écart de pH compris entre 0,2 et 0,4).

Comparaison suspension/solution extraite

Les pH mesurés sur les solutions extraites et sur les suspensions sont assez
similaires, excepté pour le béton T3. Il faut noter que, dans ce dernier cas, I'age du
matériau est tres difféerent aux moments de I'extraction de solution porale (7 mois) et
de la préparation des suspensions (2 mois). Cette remarque est cohérente avec le
fait que le pH mesuré sur les solutions extraites est inférieur a celui mesuré sur les
suspensions.

5 Reécapitulatif — Conclusions

* Les bétons bas pH formulés contiennent du sable (0/5 mm), des petits gravillons
(5/8 mm), des gros gravillons (8/12 mm) et environ 400 kg/m?® de liant. Chaque
formule a une quantité d’eau et de superplastifiant qui lui est propre (Tableau Il -
14) et qui a été ajustée afin d’obtenir un affaissement d’au moins 10 cm au céne
d’Abrams.

CEM I B T1 T2 T3 Q
E/L 04 0,42 04 0,42 0,43 0,45
% superplastifiant 0,75 1,4 1,3 1,3 13 1,45

Tableau Il - 14 : Caractéristiques de chaque béton  bas pH étudié

* La quantité d’air occlus dans les bétons bas pH est supérieure a celle du témoin
de ciment Portland qui présente par ailleurs le dosage en superplastifiant le plus
faible.

* Les retraits au jeune age des matériaux étudiés sont trés supérieurs aux retraits
total et endogene mesurés aprées 24 h sur matériaux durcis. Les bétons formulés
a partir des liants B et Q, les plus dosés en fumée de silice, présentent, a
'échéance de 24 h, le retrait le plus important (— 860 pm/m) tandis que celui
formulé a partir du liant T2 présente le retrait le plus faible (- 620 pm/m).

* Les échauffements des mortiers normalisés (E/L = 0,5 et S/L = 3) confectionnés a
partir des liants bas pH sont tous inférieurs a 20 € en conditions semi-
adiabatiques et respectent ainsi I'objectif visé.

* Les retraits totaux des bétons bas pH se stabilisent au bout d’'une centaine de
jours et restent modérés (- 400 a — 500 um/m). Les bétons contenant du laitier
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(T2 et T3) présentent des gonflements sous eau trés importants (de 150 a 250
pm/m).

e Apres 90 jours d’hydratation, tous les matériaux bas pH ont des résistances en
compression supérieures a 70 MPa, la valeur minimale requise.

* Les valeurs de pH des solutions extraites par compression des bétons bas pH
ageés de 20 mois (B, T1 et T2) ou 7 mois (T3) sont comprises entre 10,7 et 11,6.
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Nous avons montré gu’il est possible de formuler des bétons bas pH qui respectent
la majorité des criteres établis par I’Andra. Nous nous intéressons dans ce chapitre a
I'hydratation des liants bas pH, en poursuivant I'étude sur péates. En effet, dans la
mesure ou les granulats ne sont pas réactifs, I'évolution chimique du béton n’est
contrbélée que par celle de la pate.

Une attention particuliere est portée a la composition chimique de la solution
interstitielle des matériaux élaborés dans le but de mieux comprendre ce qui contrdle
le pH.

Ce chapitre consacré a la formulation et a la caractérisation de pates de liants bas
pH est divisé en quatre parties.

La premiere présente les outils d’élaboration et de caractérisation utilisés au cours de
cette étude.

Les caractérisations macroscopiques (chaleur dégagée lors de I'hydratation, temps
de prise) et microscopiques (hydrates formés, porosité, cinétique d’hydratation,
evolution de la teneur en portlandite) du solide, ainsi que I'étude de la solution
interstitielle des matériaux bas pH font I'objet d’'une deuxieme section.

Dans un troisieme temps, nous nous intéressons a la minéralogie des liants bas pH
aprés hydratation totale en suspensions ainsi qu’a la composition de la solution en
equilibre avec le matériau cimentaire. Nous tentons de modéliser les résultats
obtenus grace a un code de spéciation chimique.

Une derniére partie est consacrée a I'étude de la sorption des alcalins par les liants
hydratés.
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1. Matériels et méthodes

1.1. Etude de I'hydratation de pates de liants bas  pH

1.1.1. Etude du solide

1.1.1.1 Caractérisations macroscopigues

Les pates destinées a la mesure du temps de prise et de la chaleur d’hydratation ont
été gachées avec un rapport masse d’eau / masse de liant (liant = ciment + ajouts) =
E/L de 0,4 Seule la formule Q, contenant le maximum de pouzzolanes, se distingue
par un rapport E/L de 0,45.

* La chaleur d’hydratation
Ce test de caractérisation permet de suivre les variations de température au coeur de
la pate pendant I'hydratation. Une masse connue de liant est introduite dans la boite
a mortier, elle-méme introduite dans un calorimetre semi adiabatique de Langavant.
Le thermocouple est mis en place dans le mélange et la température au cours du
temps est enregistrée.
La courbe obtenue permet de :

x déterminer la température maximale atteinte,

x calculer la chaleur d’hydratation cumulée (par gramme de liant).

e La prise

Le temps de prise est mesuré grace a un prisométre Vicat automatique suivant la
norme EN 196-3. L’appareil est composé d’une tige mobile verticale pesant 300 g et
prolongée d’une aiguille de section 1 mm?. L'aiguille est enfoncée a intervalles de
temps réguliers dans un moule de 4 cm de haut contenant 80 mL de pate.

On dit qu’il y a début de prise lorsque I'aiguille n’est plus capable de transpercer la
totalité de la pate, mais s’arréte a 4 + 1 mm du fond du moule. Le temps de fin de
prise est le temps au bout duquel l'aiguille ne s’enfonce que de 0,5 mm dans
I'éprouvette.

1.1.1.2 Caractérisations minéralogigues et microstructurales

Les pates ayant fait I'objet de caractérisations minéralogiques et microstructurales
ont été gachées avec un rapport E/L de 0,5. Ces gachées ont aussi été préparées en
vue de procéder a I'extraction des solutions interstitielles a terme, d’ou la nécessité
d’augmenter le rapport E/L pour recueillir une quantité suffisante de liquide.

Des volumes denviron 2 L de pate ont été coulés en prévision des essais
d’extraction de solutions interstitielles. De petites quantités de pate (12 pots de 30
mL par formulation) ont été prélevées et stockées dans des pots hermétiquement
fermés a température ambiante, en vue des analyses minéralogiques et
microstructurales. Dans le cas des préléevements destinés a l'analyse par DRX et
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ATD-ATG, une pastille a été broyée aux échéances de caractérisation. La réaction a
eté stoppée par immersion de la poudre dans I'éthanol puis ringcage a l'acétone. Les
poudres ont ensuite été séchées sous vide (215 mbars), & température ambiante,
pendant au moins 24 h (pour éliminer I'acétone et I'alcool).

En ce qui concerne les échantillons destinés a I'étude par MEB et par porosimétrie
au mercure, les pastilles ont été immergées pendant au moins 30 minutes dans de
I'éthanol puis séchées dans I'enceinte sous vide pendant au moins 24 h, sans subir
de broyage pour ne pas désorganiser la structure.

» Diffraction des rayons X
Les caractéristigues de I'appareil sont répertoriées dans le Tableau Il - 1.

Caractérisation Tec_h_mgue Re’ference_ Parametres de mesure Objectifs
utilisée de l'appareil

Générateur de rayons X Identification des
Kristalloflex K760A21 de phases cristallisées, a

Diffraction puissance max. 3000W savoir les réactifs
Minéralogie des rayons Siemens D8 Anode en cuivre (Aq1 = | anhydres restants et les

X 1,54056 A) produits hydratés
Acquisition : 26 =5 & 60° | formés (en particulier la

Pas de 0,02°- 2s par pas portlandite)

Tableau Il - 1 : Technique d’analyse minéralogique  des matériaux cimentaires

* Analyses thermiques
La quantité de portlandite présente dans les différentes pates étudiées a été estimée
par analyse thermique (Tableau Il - 2).

Caractérisation Technique utilisée Re,ference_ Parameétres de mesure Objectifs
de l'appareil
Mesure TGA et DSC
Analvse Montée Tamp 2 40T a
1alyse TA 5€C/min, isotherme de 5 Quantification
fa : thermodifférentielle / - : .
Minéralogie Analvse Instrument min a 40C, puis montée de de la
ys€ SDT 2960° | 40T & 1000 & 10C/min, portlandite
thermogravimétrique . o
isotherme de 5 min a
1000C

Tableau Il - 2 : Technique d’analyse minéralogique  des matériaux cimentaires

La Figure Ill - 1 présente la méthode utilisée pour doser la portlandite par analyse
thermique. Il s’agit en premier lieu de dériver la courbe de perte de masse puis
d’encadrer le pic aux alentours de 450C (température de décomposition de la
portlandite) afin de connaitre le pourcentage de perte d’eau lié a la déshydratation de
la portlandite.
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Figure lll - 1 : Dosage de la portlandite par ATD/A TG

* Laporosité
La porosité des pates durcies a été caractérisée par porosimétrie au mercure sur des

échantillons de volume 1 cm?® environ. L’appareil utilisé est un Micromeritics Autopore
IV 9510 de pression maximale 420 MPa. L’angle de contact du mercure avec le
matériau est considéré égal a 130° la tension de s urface du mercure est prise égale
& 484.10° N.m™. La loi utilisée pour mesurer le diamétre des pores du matériau est
la suivante :

P = (4ycosB)/d

y = tension de surface du mercure en N.m™, 8 = angle de contact entre le mercure et
le matériau cimentaire étudié, P = pression en Pa et d = diamétres des pores en m.

Les échantillons conservés pendant 1 et 3 mois de cure en sac étanche a
température ambiante sont ensuite immergés 30 min dans de I'éthanol puis séchés
dans une enceinte sous vide (215 mbars) pendant au moins 24 h avant de subir
'analyse. La porosité des pates CEM V, B, T2 et Q agées de 2 ans et conservées en
enveloppe étanche a température ambiante a aussi été caractérisée par porosité a
'eau selon les recommandations de 'AFPC-AFREM [AFP 97]. Deux échantillons de
4,5 cm de haut et de 6 cm de diametre sont testés pour chaque formule.

* Microscopie électronique a balayage
Les pates de ciment et de liants bas pH ont été observées au MEB (Tableau Il - 3).

Caractérisation Tech_nlgue Re,ference_ Parametres de mesure Objectifs
utilisée de I'appareil

Echantillons métallisés au Observation de la

carbone. morphologie des
Microscopie Philips XL Tension d’accélération : | hydrates formés et des

Microstructure électronique | PW6631/01 15 kV réactifs anhydres

a balayage | Pointe LaBg Détection EDS, e’ restants + analyse

secondaires ou €’ quantitative de
rétrodiffusés I'échantillon

Tableau Il - 3 : Technique d’analyse microstructur  ale des matériaux cimentaires
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1.1.2. Etude de la solution interstitielle

Les extractions de solution interstitielle ont été effectuées sur des pates (E/L = 0,5)
agées de 2, 6 et 12 mois et conservées en sac étanche a température ambiante.
L’extraction de solutions interstitielles se fait sur des éprouvettes cylindriques de 10
cm de haut et 6,7 cm de diameétre, par enfoncement d’un piston d’extrémité conique.
L’appareil utilisé (Figure 1l - 2, Figure Ill - 3) est une presse d’une force maximale de
3000 kN (WALTER BAI 102/3000 — HK4).

presse
] - piston
acier contenant I'échantillon
i pompe péristatique permettant un écoulement
' g plus facile du liquide transitant par le tuyau

Figure 11l - 2 : Outil de compression pour I'extrac  tion de solutions interstitielles

Figure lll - 3 : Eprouvette cylindrique de pate de  ciment avant et aprés extraction du liquide
interstitiel

Apres extraction sous vide, la solution porale est transportée dans une boite a gants
sous atmosphére d’azote pour mesurer son pH a lI'abri du CO, atmosphérique. Les
pH sont mesurés avec un Titroline étalonné entre pH 7 et 12,45. L'ICP — AES
(Inductive Coupled Plasma - Atomic Emission Spectroscopy, Jobin Yvon 2000 S)
permet de doser les différents éléments présents dans la solution et en particulier le
calcium, le sodium, le potassium, I'aluminium et le magnésium. Les ions sulfate sont
dosés par chromatographie ionique.
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Des mesures de pH et de concentrations en Ca®*, Na*, K" et SO4* ont aussi été
réalisées sur des suspensions cimentaires. Ces suspensions sont préparées en
mélangeant des échantillons broyés de pates (agées de 6, 12 et 24 mois et
conservées en sac étanche a 25C) avec de l'eau ultrapure (de conductivité 18,2
MQ/cm) bouillie et refroidie sous azote. Le rapport volume d’eau / masse de solide
(VIM) est fixé a 9 mL/g. Les suspensions sont agitées pendant 24 h. Les expériences
et les mesures sont effectuées sous atmosphere d’'azote.

1.2. Les liants bas pH aprés hydratation totale

Afin d’obtenir un matériau hydraté en un délai raisonnable, un protocole d’hydratation
accélérée a été développé [CAU 06].

Le rapport volume d’eau sur masse de solide, initialement fixé a 9 mL/g, a da étre
augmenté jusqu’a 13 pour conserver une fluidité suffisante des suspensions pendant
tout le temps de I'expérience. 3,46 g de liant et 45 mL d’eau ultrapure préalablement
désaérée par ébullition (pour éviter la carbonatation du milieu réactionnel) sont
introduits dans un réacteur en téflon de 60 mL. Des billes d’alumine (15 billes de
diamétre 2 mm par réacteur) sont ajoutées dans le but d'éroder, sous l'effet de
I'agitation, la couche d’hydrates se formant autour des grains anhydres. La surface
de ces derniers est ainsi réexposée a I'eau, ce qui favorise I'hydratation en évitant le
ralentissement dd a la diffusion a travers la couche d’hydrates isolant les réactifs de
la solution. Les réacteurs hermétiguement fermés sont maintenus sous agitation a
température ambiante pendant un an. En fin d’expérience, les suspensions
cimentaires sont centrifugées (3600 tr/min pendant 10 min). Les solutions sont
filtrées a 0,45 um puis leurs teneurs en calcium, sodium, potassium, sulfate, silice,
aluminium, fer et magnésium sont déterminées par ICP (Ca**, Na*, K*, A**, Mg,
Fe*"), chromatographie ionique (SO4*) et colorimétrie (Si). Le pH de ces solutions
est mesuré par pHmétrie. Les fractions solides sont rincées a lI'acétone puis placées
sous vide (215 mbars). Les poudres sont ensuite analysées par diffraction des
rayons X dans le but de vérifier I'absence de phases anhydres cristallisées
résiduelles (C,S, C3S) dans le milieu réactionnel, et 'absence d’afwillite.

Le Tableau Ill - 4 présente les différentes formules étudiées en hydratation
acceléree.
CEM | CEM V | Fumée de silice Cendres volantes Laitier
B 60% - 40% - -
T1 37,5% - 32,5% 30% -
T2 37,5% - 32,5% - 30%
T3 20% - 32,5% - 47,5%
Q0 =CEMV - 100% - - -
Q1 - 90% 10% - -
Q2 - 80% 20% - -
Q3 - 70% 30% - -
Q4 - 60% 40% - -
Q5 - 50% 50% - -
CEM | 100% - - - -

Tableau Ill - 4 : Composition (pourcentage massique ) des liants soumis a une hydratation
accélérée
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1.3. La sorption des alcalins par les pates de cime  nt

Des échantillons de pate conservés en sac étanche pendant 1 an, a 25C ont été
broyés puis mélangés avec de I'eau décarbonatée et refroidie sous azote (V/IM = 9
mL/g, 20 g de solide, 180 mL d’eau) dans des réacteurs fermés hermétiquement et
agités. Des prélevements de 1 mL sont effectués aux échéances de 1, 2, 6 et 8 jours.
Les pH de ces solutions sont mesurés (la précision de la mesure est de 0,1 unité).
Elles sont ensuite analysées (filtration a 0,45 pm + détermination des concentrations
en sodium et potassium par ICP). Toutes les manipulations se déroulent en boite a
gants sous atmosphere d’azote. A I'échéance de 8 jours, I'agitation est arrétée, le
mélange décante quelgues minutes puis 88 mL de solution sont prélevés et
remplacés par 88 mL d’eau ultrapure bouillie et refroidie sous azote. Les réacteurs
sont de nouveau agités. Des prélevements des solutions sont effectués aux
echéances de 7 et 45 jours pour une mesure du pH et des concentrations en
alcalins. A I'échéance de 45 jours, la moitié des solutions est remplacée une derniére
fois par de I'eau pure. Aprés 2 jours d’agitation, des prélévements sont a nouveau
effectués. Pour connaitre la répétabilité de la méthode d’analyse, les prélévements
sont triplés aux échéances de 45 et 47 jours.

2. Etude de 'hydratation de pates de liants bas pH

Afin de sélectionner une formule de liants bas pH qui corresponde le mieux aux
spécifications requises pour ces matériaux, plusieurs analyses sont menées pour :
x déterminer I'échauffement des différents matériaux cimentaires lorsqu’ils
s’hydratent,
x déterminer les hydrates formés,
x comparer les cinétiques d’hydratation des différents liants,
% suivre I'évolution de la teneur en portlandite, constituant tamponnant le pH de
la solution interstitielle a 12,5,
x préciser I'évolution de la composition de la solution interstitielle au cours du
temps.

2.1. Etude du solide

2.1.1. Caractérisations macroscopigues

* La chaleur d’hydratation
Les courbes de chaleur cumulée obtenues pour les différentes pates de ciment et de
liants bas pH sont représentées sur la Figure 11l - 4.
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Figure Il - 4 : Chaleur dégagée par les liants bas  pH et le ciment Portland lors de I'hydratation

La chaleur d’hydratation des liants bas pH est inférieure (T1, T2, T3, Q) ou égale (B)

a celle du ciment Portland de référence.

Faisons plusieurs comparaisons :

% Pour des taux de substitution du ciment identiques : la chaleur d’hydratation du
liant T1 comportant des cendres volantes est inférieure a celle du liant T2
contenant du laitier.

% Remarquons également que la vitesse d’hydratation ralentit lorsque la teneur en
clinker diminue (excepté pour le liant Q) (Tableau Il - 5).

CEM | B T1 T2 T3 Q
Teneur en clinker 100% 60% 37,5% 37,5% 20% 33%
(dQ/dt) max €n J/g/s 52,7 24,6 11,4 11,1 7,3 25,5

Tableau Il - 5 : Dérivée maximale de la chaleur d’ hydratation en J/g de liant en fonction du

temps
e La prise
Le Tableau Il - 6 récapitule les valeurs du début de prise Vicat et le temps pour

lequel le flux de chaleur dégagé est maximal (ce qui correspond au temps pour
lequel les hydrates commencent a coalescer [GAR 98]) obtenu en calorimétrie semi-
adiabatique.

CEM | B T1 T2 T3 Q
Début prise Vicat 4h 4h15 7h30 5h45 7h15 4h30
Temps pour lequel
(dQ/dt) est maximal 6h50 6h30 9h20 7h50 15h40 8h

Tableau Il - 6 : Récapitulatif des différents temp s de prise selon les formulations étudiées

Le temps de début de prise des liants bas pH est supérieur a celui du CEM I.

Selon la bibliographie ([HUA 85], [ZEL 00], [LAR 90]), la fumée de silice, ajoutée en
faible quantité, peut accélérer la prise : ses grains constituent en effet des sites de
nucléation pour la précipitation des hydrates. Ce phénoméne n’est pas observé dans
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notre cas, le retard lié a la dilution du ciment étant prépondérant compte tenu des
forts taux de substitution pratiqués.

Pour des taux d’ajouts identiques, le liant T2 (contenant du laitier) possede un temps
de début de prise inférieur a celui de T1 (contenant des cendres volantes), ce qui
peut s’expliquer par le fait que le laitier a des propriétés hydrauliques. Nous pouvons
aussi remarquer que les cendres volantes ont une surface spécifique de 1,1 m3g
alors que celle du laitier est de 3,4 m?/g. Ceci pourrait conférer a ce dernier une plus
grande réactivité et expliquer que T2 ait un début de prise plus rapide que T1.

2.1.2. Caractérisations minéralogiques et microstructurales

L'ajout en grande quantité de pouzzolanes au clinker modifie les cinétiques
d’hydratation et la nature des produits formés. Des analyses minéralogiques et
microstructurales ont été realisées afin de comparer les effets des différentes
pouzzolanes utilisées.

» Diffraction des rayons X
Les phases cristallisées ont été identifiees par diffraction des rayons X.

® Analyse par DRX des liants anhydres
Le Tableau lll - 7 répertorie les différentes phases cristallisées observées sur les
constituants anhydres entrant dans la composition des ciments composés. Notons
que :
- le laitier ayant subi une trempe se présente sous forme amorphe ;
- la fumée de silice contient un sel soluble, KCI ; en observant de la fumée de
silice préalablement immergée dans de I'eau, le pic relatif au KCI disparait ;
- les cendres volantes contiennent une partie amorphe, mais également des
phases cristallisées (mullite, quartz, hématite).

Les anhydres Phases cristallisées identifiées par DRX
CEM I C,S (+++), C3S (++), gypse (+), brownmillerite (tr), C;A (+), anhydrite (+)
CEM V C,S (+++), C3S (++), C5A (+), brownmillerite (+), mullite (+), quartz (++), gypse
()
Fumée de silice KCI (++), hématite (+++), SiO, (phase non cristalline) (+++), quartz (++)
Cendres volantes Mullite (+++), quartz (+++), hématite (+), CaO (+), anhydrite (tr), périclase (+)
Laitier Amorphe

Intensité du pic diffracté : +++ forte, ++ moyenne, + faible, tr traces

Tableau Ill - 7 : Analyse des phases anhydres par D RX

@ Analyse par DRX des liants hydratés
L'observation par DRX des matériaux apres 1, 2, 3, 6 mois, un an et deux ans
d’hydratation (Tableau Ill - 8) permet de faire les remarques suivantes concernant la
présence ou non de portlandite :
- Les témoins de CEM | et CEM V contiennent, a toutes les échéances, de la
portlandite.
- La pate T3 n’en contient pas quelle que soit I'échéance a laquelle elle est
analysée : sa faible teneur en clinker (20%) n’a produit qu’'une faible quantité de
portlandite qui a pu étre rapidement consommeée par les 32,5 % de fumée de silice.
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1 mois 2 mois 3 mois 6 mois 1an 2 ans

100% CEM | oui oui oui oui oui oui

100% CEM V oui oui oui oui oui oui

B oui oui oui oui oui oui

T1 oui oui non non non non

T2 oui oui oui oui oui non

T3 non non non non non non

Q oui oui non non non non

Tableau Il - 8 : Présence ou non de la phase portl andite durant deux ans de cure en sac
étanche et température ambiante

- Il est possible qu’'une dispersion inhomogene de la fumée de silice dans la pate
préparée a partir du liant B soit a l'origine de la persistance de portlandite a
I'échéance de deux ans. En effet, selon Hong et Glasser [HON 02], I'addition de 15 a
20 % de fumée de silice suffirait a consommer toute la portlandite si elle était
dispersée de fagcon homogéne. Or ce n’est pas le cas ici, comme on le verra plus loin
dans la partie relative a la microscopie.

- La disparition de la portlandite entre 2 et 3 mois pour la pate T1 résulte de la
réaction lente des cendres volantes.

- La comparaison des pates T1 et T2 confirme que le remplacement d'un composé
pouzzolanique, les cendres volantes, par un composé hydraulique latent, le laitier,
n'est pas favorable a la consommation de la portlandite.

- Avec le liant Q, le plus dosé en pouzzolanes et contenant 33% de clinker, la pate
ne présente plus de portlandite au bout de 3 mois.

Tous les liants contiennent de I'ettringite ainsi que des silicates de calcium hydratés.
De plus, seules les formulations contenant du laitier riche en magnésium (CEM V,
T2, T3 et Q) produisent une phase du type hydrotalcite en s’hydratant. Par ailleurs,
les réactions d’hydratation ne sont pas totales. Nous notons la présence d’anhydres
(C.S, C3S) a I'échéance de deux ans pour toutes les formulations. Enfin, les
minéraux cristallisés peu ou non réactifs associés a la fumeée de silice (quartz) et aux
cendres volantes (mullite, quartz, hématite) sont logiqguement identifiés dans les
échantillons.

Le Tableau lll - 9 récapitule les commentaires précédents.

Phases présentes dans les liants étudiés

CEM | C-S-H — portlandite — ettringite — C»,S — C3S — calcite — monocarboaluminate
CEM V C-S-H — portlandite — ettringite — C,S — C3S — AFm — quartz — hydrotalcite — calcite

B C-S-H — portlandite — ettringite — C,S — C3S — hématite — calcite

T1 C-S-H - ettringite — C,S — C3S — hématite — calcite — quartz — mullite

T2 C-S-H — ettringite — C,S — C3S — calcite — hydrotalcite

T3 C-S-H — ettringite — C,S — C3S — calcite — hydrotalcite

Q C-S-H - ettringite — C,S — C3S — calcite — quartz — hydrotalcite

Tableau Il - 9 : Minéralogie des pates de ciment € tudiées analysées par DRX a I'échéance de
deux ans

* Analyses thermiques
La Figure Ill - 5 présente I'évolution au cours du temps de la teneur en portlandite
dans les matériaux étudiés. Les résultats obtenus sont en accord avec I'observation
des diffractogrammes X.




Chapitre 11l — Etude de I'évolution physico-chimique des liants bas pH

au cours de I'hydratation 84
30
25
o 201 =i mo?s
§ E 2 mois
S 15 3 mols
5 0 6 mois
o
° 1an
X i
10 B2 ans
5 -
o b

T3 Q

Figure 1l - 5 : Evolution de la teneur en portland ite au sein des différentes pates pendant 2 ans
de cure

- La pate de CEM I contient naturellement la plus grande quantité de portlandite.

- La pate de CEM V qui ne comporte initialement que 55% de clinker contient moins
de portlandite que celle de CEM I. Cependant elle en contient plus que celle
elaborée avec le liant binaire B dont la teneur initiale en clinker est pourtant plus
élevée (60%). Ceci s’explique par le fait que le liant B possede une pouzzolane a
forte réactivité, la fumée de silice. De méme, le liant Q qui contient moins de clinker
(33%) que le liant B (60%), conduit a de plus fortes teneurs en portlandite que ce
dernier.

- La pate de T3, la plus pauvre en clinker (20%) ne contient pas de portlandite.

- La comparaison des pates T1 et T2 renseigne sur I'action des cendres volantes par
rapport au laitier. Le ternaire comportant des cendres volantes, composés
pouzzolaniques, contient moins de portlandite que le ternaire comportant du laitier,
composeé hydraulique latent. Ces résultats sont en accord avec ceux de Taylor [TAY
85]. Cet auteur montre en effet qu’a taux d’incorporation identiques, les liants avec
du laitier contiennent plus de portlandite que les liants avec des cendres volantes
(Tableau 111 - 10).

Composition du liant Teneur en portlandite a 90 jours
100% CEM | 25%
60% CEM | — 40% laitier 19%
60% CEM | — 40% cendres volantes 16%

Tableau Il - 10 : Influence de la composition du | iant sur la teneur en portlandite de pates de
ciment hydratées [TAY 85]

Apres 90 jours d’hydratation, la pate B (60% de CEM | et 40% de fumée de silice)
contient environ 3 % de portlandite, contre 19% pour un binaire avec du laitier ou
16% pour un binaire avec des cendres volantes. La encore, I'efficacité de la fumée
de silice pour la consommation de portlandite est démontrée.

- Il est intéressant de noter la disparition de la portlandite entre 1 et 2 ans
d’hydratation dans la pate de liant T2. Méme apres un an de cure, la composition
minéralogique du matériau cimentaire évolue toujours.

- Pour tous les liants contenant des pouzzolanes (de CEM V a Q), la quantité de
portlandite diminue au cours du temps.
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* Porosité
La porosité des pates (mesurée au mercure) a eté caractérisée sur des échantillons
conservés en sac étanche, apres 1 et 3 mois de cure (Figure Il - 6 et Tableau Il -
11).

1 mois 3 mois
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Figure Il - 6 : Distribution de la taille des pore s pour des pates de ciment et de liant agées d’'un

et trois mois
CEM | CEMV B T1 T2 T3 Q
1 mois 31 34 30 37 35 37 34
3 mois 25 29 32 36 33 38 36
2 ans 19 27 31 34 30 35 31

Tableau Il - 11 : Porosité totale (% volumique) me surée par intrusion de mercure sur les pates
de ciment étudiées

Par comparaison avec le témoin de CEM |, il apparait que quel que soit I'age de
I'échantillon, I'ajout de cendres volantes et de laitier induit une augmentation de la
porosité totale, qui est maximale pour T1 et T3. La porosité des pates de ciment
(CEM | et CEM V) diminue avec le temps alors que celle des liants bas pH évolue
peu. Cependant un affinement est mis en évidence, se traduisant par un décalage de
la distribution porale vers les faibles tailles de pores. La fraction de pores de diametre
inférieur a 20 nm (C-S-H) augmente entre 1 et 3 mois et est beaucoup plus
importante que celle du CEM I.

Les porosités accessibles a I'eau ont été mesurées sur des échantillons ageés de 2
ans et conserves en enveloppe étanche (Tableau Il - 12).

CEM V B T2 Q

Porosité totale (%) 46 54 53 53

Tableau Il - 12 : Porosité totale accessible al'e au de 4 pates de ciment étudiées

Les porosités totales mesurées a I'eau sont tres supérieures a celles mesurées au
mercure, ce phénoméne est connu (Figure Il - 7). Plusieurs raisons peuvent
expliquer cette différence :

* La méthode de séchage des échantillons est différente pour les deux techniques.
Un séchage sous vide plus poussé (80 mbars) a été effectué pour le
préconditionnement des échantillons destinés a la mesure de porosité a I'eau que
pour la mesure de porosité par intrusion de mercure (215 mbars).
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Figure Il - 7 : Relation entre la porosité totale  déterminée par I'intrusion de mercure et celle
déterminée par adsorption d’eau pour des ciments no rmalisés CEM | et CEM V avec différents
rapports E/C [GAL 01]. Les points de couleur ont ét € ajoutés au graphique pour pouvoir faire
une comparaison avec la littérature (abscisse : por  osité a I'eau a 2 ans, ordonnée : porosité au
mercure a 3 mois)

* L’age des échantillons est différent. Cependant cette remarque ne va pas dans le
bon sens puisque la porosité totale la plus importante est mesurée sur les
échantillons les plus agés (2 ans avec porosité accessible a I'eau).

* Le mercure étant un liquide non mouillant, il ne pénetre dans les petits pores qu’a
la condition d’exercer une pression suffisante. Avec le porosimeétre utilisé, la
pression maximum est de 420 MPa et les pores de diamétre inférieur a 3 nm ne
peuvent pas étre comptabilisés dans la porosité mesurée. L'eau, au contraire, est
un liguide mouillant qui pénetre facilement dans les pores des pates de ciment,
notamment dans les plus petits.

* Apres imbibition des pates de ciment par I'eau, le matériau est séché a 105C. Ce
processus n’'est pas appliqué a la mesure de porosité par intrusion de mercure et
il est possible que lI'eau évaporé a cette température ne corresponde pas

seulement a I'eau libre mais aussi de I'eau contenu dans l'ettringite ou des C-S-H
[GAL 01].

* Microscope électronigue a balayage

® Analyse gualitative
L’étude au MEB de fractures de pates agées de 1 et 6 mois fait apparaitre les points
marquants suivants :
- Les pates de liants bas pH possédent toutes des amas de fumée de silice d’environ
100 pum quelle que soit I'échéance d’analyse (Figure Ill - 8, a et b). Nous notons
aussi la présence de calcium dans certains de ces amas ce qui pourrait indiquer un
début de réaction de la fumée de silice (Figure Ill - 8, c, d, e et ).




Chapitre 11l — Etude de I'évolution physico-chimique des liants bas pH

au cours de I'hydratation

87

15.0kV Spot 5.3 Magn 500x BSE WD 11.1 Ciment B 6 mois

a) amas de fumée de silice dans la pate T3

b) amas de fumée de silice dans la pate B
(6 mois)

1 mois

3
“3% ¢ %
AceV Spoﬁ.Magr'L Det
1550.kY 4.0 2'50.Qx‘\R$E‘j

wor F———— 204
9.9 T240] -

Echelle = 191 coups/s Curseur: 0.0075 ke¥

o
ke¥

c) Amas de fumée de silice dans la péate T2

d) Spectre EDS effectué sur le grain central de fumée de
silice de la pate T2
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Figure Il - 8 : Images MEB effectuées sur quelques

pates bas pH aux échéances de 1 et 6 mois

présentant des amas de fumée de silice
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- Nous remarquons également dans tous les échantillons la présence d’ettringite
sous forme aciculaire principalement dans les zones microporeuses (Figure 11l - 9, g
et h).

. .,‘;5

A ~
AGBY SpotMagn Det WD =
150ky 30 6000x SE 100 CEM‘T-M]

15.0kV Spot 3.3 Magn 5000x SE WD 11.2 Ciment T1 6 mois

g) Ettringite dans la pate CEM | (1 mois)

h) Ettringite dans la pate T1 (6 mois)

Figure Il - 9 : Observation d’ettringite dans la p

ate CEM 1 a 1 mois et T1 a 6 mois

- Chaque liant possede ses minéraux propres: la mullite provenant des cendres
volantes dans T1 (Figure 1l - 10, i), des phases hydrotalcite dans le liant T3 (Figure
Il - 10, j), du laitier dans les liants T2 et T3 (Figure Il - 10, k).

15.0 kv 310 20

i) Mullite dans T1 (1 mois)

jPhases type hydrotalcite dans T3
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AccV. SpotMagn Det wD ———e&t £
15.0kV-30 3000x , SE 99 T240] & -

k) Laitier dans T2 (1

(1 mois)

Figure 1l - 10 : Observation de la mullite dans T1

, des phases de type hydrotalcite dans T3 et

du laitier dans T2

®@ Analyse semi-quantitative

Trois échantillons de pates de liant bas pH (B, T1, T3) et le témoin de ciment
Portland agés de 6 mois ont été analysés par EDS. Les différentes fractures ont été
préalablement coulées dans de la résine puis polies. La Figure Il - 11 et la Figure Il
- 13 présentent les résultats des microanalyses effectuées sur les différentes pates
de ciment au moyen de graphiques exprimant le rapport Al/Ca en fonction de Si/Ca.

mois)
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b) Densité de probabilité du rapport Si/Ca c) Densité de probabilité du rapport Al/Ca
Le premier graphique (a) bivarié (deux variables Si/Ca et Al/Ca) a été découplé en deux graphiques (b
et ¢) univariés afin de mieux visualiser la dispersion des pointés ainsi que le maximum de densité de

probabilité des points pour chaque variable.

Figure Ill - 11 : Microanalyses des pates de ciment  Portland et bas pH ainsi que du laitier (Agés
de 6 mois).

- La pate de ciment Portland possede une majorité de points dans le domaine 0,4 <
Si/Ca < 0,5 soit 2 < Ca/Si £ 2,5 ce qui correspond probablement aux C-S-H en
mélange sub-micronique avec de la portlandite. Comme les points n'ont pas été
choisis au hasard, la quantité de portlandite (Al/Ca = Si/Ca = 0) est sous-estimée.

Les points se situant entre les différents pbles (Figure Ill - 12) (portlandite, C-S-H,
AFm, AFt) correspondent sans doute a un mélange des phases correspondantes de
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taille inférieure au micrometre, qui ne peuvent donc pas étre différenciées durant
lanalyse.

Equilibre entre C-S-H,
portlandite et solution

C/S

Equilibre entre deux
variétés de C-S-H et
la solution

Equilibre entre deux
variétés de C-S-H et
la solution

Equilibre

0.5 L+ §i0, - C-S-H
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Sous-saturé par Sur-saturé par

rapport 4 Ca(OH), rapport 4 Ca(OH), )
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Figure Il - 12 : Evolution du rapport C/S des C-S- H en fonction de la concentration en chaux
dans la solution d’équilibre (cette description con cerne des phases pures de C-S-H, elle n’est a
priori plus valable dés lors que d’autres éléments sont présents dans la solution d’équilibre
puisqu’il y a modification de I'activité du calcium ) [NON 98], [VIA 00].

Remarque : Plusieurs auteurs expliguent de maniére différente I'existence de
rapports C/S dépassant 2. Selon Lecoq et Nonat [LEC 93], 'augmentation du rapport
C/S (maximum 2) des C-S-H est due essentiellement a I'insertion de calcium dans
l'interfeuillet. Cong et Kirkpatrick [CON 96] proposent un modele dit de « tobermorite
défectueuse » selon lequel un «chainon» des silicates polymérisés serait
manquant. Il serait alors remplacé par une ou plusieurs unités (Ca®*, OH).
Cependant une majorité d’auteurs [GRE 65], [FUJ 81], [TAY 86],... considérent que
I’hypothése d’'une solution solide C-S-H / portlandite est supportée par le fait que lors
de la dissolution non congruente des silicates de calcium hydratés, le calcium est
relargué préférentiellement.

- Les hydrates de la pate B sont caractérisés par un rapport Si/Ca plus élevé (0,5 <
Si/Ca < 0,6 soit 1,7 < Ca/Si < 2) que dans le témoin de ciment Portland. Les C-S-H
sont donc enrichis en silice. De plus les mélanges avec de la portlandite sont rares.

- Les analyses effectuées sur les liants ternaires T1l et T3 sont beaucoup plus
dispersées. Ces derniers présentent des rapports Si/Ca et Al/Ca plus élevés que
dans les deux cas précédents, ce qui peut étre di a leurs teneurs en silice et alumine
(T1: CaO: 27,0%, SiO,: 54,3%, Al,O3: 10,0% ; T3 : CaO : 33,7%, SiO,: 52,6%,
Al,O3: 6,0%) supérieures a celles du CEM | (CaO: 67,4%, SiO,: 22,8%, Al,O3:
2,7%) et du liant B (CaO : 40,6%, SiO,: 51,7%, Al,O3: 1,9%).

- Les teneurs élevées en aluminium présentes dans les deux mélanges ternaires
pourraient étre a l'origine de phases riches en cet élément qui ne précipitent pas
dans les pates de ciment sans ajouts [COU 00]. En appliguant la limite observée par
Richardson [RIC 93] d’'un rapport maximum Al/Si = 0,25 (représentée par la droite
passant par les coordonnées (0 ; 0) et (2 ; 0,5) sur la Figure IIl - 11) correspondant a
un maximum d’aluminium introduit dans le C-S-H, il est mis en évidence la présence
d’autres phases contenant de l'aluminium. Dans le cas du ciment Portland de
référence, I'aluminium semble au contraire entierement incorporé dans les C-S-H.

- L'analyse EDS du laitier (Figure 1l - 11), des cendres volantes et de la fumée de
silice (Figure Ill - 13) montre que les points précédemment étudiés dans les pates
sont représentatifs des produits hydratés et non des ajouts. En effet, les points
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relatifs au laitier sont situés dans une zone centrée sur les coordonnées (1 ; 0,37),
les amas de fumée de silice possedent des rapports Si/Ca trés supérieurs (de 2 a 7)
a ceux des pates, et les points représentatifs des cendres volantes dont la
composition est trés variable se situent autour d’'une droite d’équation Al/Ca = 0,6
Si/Ca + 4,4.
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Figure 11l - 13 : Microanalyses des billes de cendr es volantes et comparaison des amas de
fumée de silice avec le liant B

Récapitulatif :

* Les liants bas pH possédent des rapports Si/Ca et Al/Ca plus élevés que le
ciment Portland.

» Contrairement aux hydrates des pates B et CEM | et au laitier, les hydrates des
ternaires T1l et T3 possedent des rapports Si/CA et Al/Ca dispersés. Ce
phénoméne est visible en observant I'étalement des courbes de Gauss de T1 et
T3 de la Figure Il - 11 (b et c), alors que celles correspondantes au laitier et aux
hydrates de B et CEM | sont beaucoup plus étroites.

2.2. Etude de la solution interstitielle

L'un des critéres spécifie pour ces bétons, le plus difficile a controler et a atteindre,
est I'obtention d’'une valeur inférieure a 11 pour le pH de la solution interstitielle du
matériau cimentaire.

Cette partie est consacrée a la caractérisation chimique de cette solution porale
récupérée par extraction des pates de liants. En parallele, des mesures ont été
effectuées sur des suspensions préparées a partir des matériaux broyés.

Les valeurs des pH des solutions porales des liants bas pH diminuent avec le temps
et sont comprises entre 11,7 et 12,2 aprés un an d’hydratation (Tableau Il - 13).

- Les pH des pates B, T1, T2, T3 et Q restent supérieurs a 11 aprés un an de cure,
mais sont cependant inférieurs d’au moins une unité a ceux des pates de CEM | et
CEM V.

- Lorsque le temps de cure augmente d’'un a deux ans, le pH des suspensions
cimentaires évolue peu.
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pH Sl (2 mois) | Sl (6 mois) | SC (6 mois) Sl (1 an) SC (1 an) SC (2 ans)
CEM | 13,2 12,6 13,1 12,6 12,5
CEM V 13,4 12,6 13,3 12,4 12,4
B 12,4 12,6 12,5 12,2 12,4 12,3
Tl 12,4 12,2 12,2 11,7 11,7 11,7
T2 12,3 12,4 12,4 12,2 12,2 12,1
T3 12,1 12,0 12,0 11,7 11,8 11,7
Q 12,5 12,5 12,4 12,1 12,0 11,8

Sl : solution interstitielle, SC : suspension cimentaire

Tableau lIl - 13 : Mesure du pH des solutions inter  stitielles extraites et des suspensions
cimentaires

- Les pH des solutions interstitielles de la pate de CEM V (13,4 et 13,3 apres 6 mois
et 1 an de cure respectivement) sont supérieurs a ceux de la pate de CEM | (13,2 et
13,1 apres 6 mois et 1 an de cure respectivement) car le CEM V a une plus forte
teneur en alcalins que le CEM | (Tableau Il - 14).

CEM | CEM V
Na,0 + K,0 0,37% 1,27%

Tableau Il - 14 : Pourcentage en masse des alcalin s présents dans le CEM | et le CEM V

- Apres un an de cure, les pH les plus bas (des solutions interstitielles et des
suspensions cimentaires) sont obtenus avec le liant T3 contenant le minimum de
clinker (20%) et avec T1l. Dans ce dernier cas, I'association d’une pouzzolane a
cinétique lente (les cendres volantes) et d’'une pouzzolane a cinétique rapide (la
fumée de silice) apparait donc efficace pour I'abaissement du pH.

- Les solutions porales des pates B et T2 présentent les pH les plus élevés (12,2)
apres un an de cure. La fumée de silice dans le liant B étant mal dispersée (Figure Il
- 8, b), son action bénéfique sur le pH (consommation de la portlandite, diminution du
rapport C/S) reste limitée. En ce qui concerne le liant T2, I'association de fumée de
silice au laitier, composé hydraulique latent, ne semble pas aussi performante pour
faire baisser le pH que son association aux cendres volantes, composé
pouzzolanique.

- Les solutions interstitielles des liants bas pH présentent des teneurs en alcalins (4,0
< [Na'l + [K'] £ 6,4 mmol/L) réduites d’'un facteur 20 & 200 par rapport a celles
mesurées pour les pates de ciments commerciaux. Ce constat permet d’expliquer la
raison pour laquelle les pH mesurés pour les liants bas pH sur les solutions
interstitielles et sur les suspensions cimentaires sont semblables. La contribution des
alcalins au contréle du pH reste tres faible, celui-ci étant vraisemblablement
gouverné par I'équilibre de dissolution des C-S-H comme il sera montré dans la suite.
La dilution réalisée suite a la mise en suspension reste insuffisante pour désaturer la
solution par rapport a cette phase. Au contraire, dans le cas des pates de ciments
CEM | et CEM V, les alcalins présents en concentration élevée dans la solution
porale participent au contréle du pH. La dilution induite par la préparation de la
suspension conduit & une diminution du pH

- Les pH mesurés pour les solutions interstitielles et pour les suspensions
cimentaires a 6 mois et un an sont trés similaires a I'exception des ciments CEM | et
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CEM V pour lesquels il faut tenir compte, dans le cas de la suspension, de la dilution
des alcalins présents en grande quantité dans la solution porale (Tableau Il - 15).

2 mois 6 mois 12 mois
Na" | K" | ca™ | SO, | Na K' | ca® | SO, | Na K" | ca® | so,”
CEM | 779 | 71,8 0,2 0,8 929 | 77,1 | 0,02 1,1
CEM V 47,1 | 1720| 05 2,4 725 | 241,5| 0,03 3,9
B 47 | 3,3 8,9 0,4 3,1 3,2 9,5 0,2 3,1 2,7 5,4 0,3
T1 20 | 1,1 | 11,0 | <LD | 3,8 1,4 3,8 0,2 4,5 1,9 1,6 1,4
T2 36 | 1.4 73 | <LD | 3,0 1,7 8,4 0,1 3,0 1,0 5,8 0,2
T3 35 | 1,3 4,5 0,2 2,9 1,5 4,7 0,6 2,9 1,1 4,2 0,9
Q 87 | 159 | 15 | <LD | 7,5 11,5 3,9 0,1 7.3 9,3 0,1 0,3

< LD :inférieur a la limite de détection de I'appareil

Tableau Il - 15 : [Na *], [K*], [Ca*] et [SO 4] (mmol/L) dans les solutions extraites par
compression

Remarque : Il reste de la portlandite dans les pates B et T2 a I'échéance d’'un an de
cure (Figure Il - 5). Les pH de leurs solutions interstitielles devraient donc se situer
aux alentours de 12,4 — 12,5, pH d’équilibre de cette phase, ce qui n’est pas le cas.
Ce résultat pourrait étre expliqué par une inhomogénéité du matériau, qui
comporterait de facon locale de la portlandite, celle-ci pouvant étre isolée de la
solution interstitielle par des hydrates en croissance. Lors du broyage et de la mise
en suspension, la surface de la portlandite serait réexposée a l'eau, et cette phase
pourrait tamponner le systeme. Cette hypothese est en accord avec le fait que le pH
de la suspension (12,4) est supérieur a celui de la solution porale extraite.

- Les concentrations en calcium des solutions porales des liants bas pH aux
différentes échéances sont en bon accord avec la courbe d’équilibre des C-S-H purs en
solution (Figure Il - 14).

13

12,5 -
12 1
11,5
B ATl
I 1 AT2 T3
10,5 - *Q
10
9,5
9 ¥ T T T T
0 5 10 15 20 25

[Ca] mmol/L

Figure Il - 14 : Modélisation de la courbe d’équil  ibre des C-S-H purs & 20T selon Nonat [NON
04] a partir des données thermodynamiques de Barbar  ulo [BAR 02] et données relatives aux
solutions interstitielles des pates de ciment bas p H &gées de 2, 6 et 12 mois

Ce résultat montre que, dans ces matériaux, la chimie de la solution porale est
contrélée par I'équilibre de dissolution des C-S-H. Seul le liant Q ne suit pas tout a
fait la courbe d’équilibre des C-S-H, ce qui pourrait s’expliquer par le fait que sa
solution interstitielle contient plus d’alcalins que les autres matériaux bas pH, qui ne
sont pas pris en compte dans la courbe d’équilibre de la Figure Il - 14.
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- Une comparaison a été effectuée entre les pH des solutions interstitielles extraites
et les pH calculés a partir du logiciel Chess [CHE 02] et a partir des concentrations
mesurées en Na*, K*, Ca*" et SO,* (calcul de la concentration en OH" pour amener
I'électroneutralité) (Tableau Il - 16). Ce programme permet de simuler une variété de
réactions chimiqgues comme des mélanges de solutions ou solides / solutions pour
atteindre I'équilibre par dissolution ou précipitation de phases. Le programme résout
a I'équilibre thermodynamique les systéemes d’équations construits a partir de la
conservation de la matiere, I'électroneutralité et les lois d’action de masse. La base
utilisée reprend les données de Damidot et Glasser a laquelle nous avons ajouté la
description des C-S-H en introduisant 9 stoechiométries (C/S=05-08-1-1,1 -
12 -13-14 - 15 — 1,65) [PEY]. Les constantes utilisées et les équilibres
auxquels ils correspondent sont disponibles en annexe 1.

Les pH calculés a partir du logiciel Chess et ceux calculés a partir de la formule pH =
14 + log ([Na'] + [K'] + 2[Ca®'] — 2[SO4*]) sont pratiquement similaires (variation
maximale de 0,1 unité pH). Les différences peuvent provenir principalement du fait
gue le logiciel Chess tient compte des activités et non des concentrations et qu'il
prend en compte des especes (en concentrations trés faibles : maximum quelques
umol/L) telles que NaSO4, KSO4, CaOH", CaSO4(aq), ...

La majorité des valeurs de pH mesurées (excepté pour le liant B 4gé de 6 mois et le
liant T3 4gé d’'un an) sont en bon accord avec les pH calculés. Ceci indique :

x gue toutes les espéces majeures ont été prises en compte et
x que les mesures de pH sont dans I'ensemble correctes.

pH
Age Liants M_esu_ré dan_s_ la Calculé a partir de Czillculé ? partir d(3+14 + log ..
solution interstitielle Chess ([Na']+ [K']+2[Ca“] —2[SO47])
B 12,4 12,3 12,4
5 T1 12,4 12,3 12,4
— T2 12,3 12,2 12,3
T3 12,1 12,1 12,1
Q 12,5 12,4 12,4
B 12,6 12,3 12,4
6 T1 12,2 12,0 12,1
. T2 12,4 12,2 12,3
T3 12,0 12,0 12,1
Q 12,5 12,3 12,4
B 12,2 12,1 12,2
T1 11,7 11,8 11,8
1an T2 12,2 12,1 12,2
T3 11,7 12,0 12,0
Q 12,1 12,2 12,2

Méthode de calcul pour Chess : Nous faisons varier le pH de 8 a 13. Les données en sortie sont le pH
et la balance électrique. La valeur de pH choisie est celle correspondant a une balance électrique
nulle.

Tableau Il - 16 : Comparaison des différents pH me  surés dans la solution interstitielle et
calculés avec Chess (a partir des concentrations en alcalins, en calcium et en sulfates de la
solution interstitielle)
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2.3. Comparaison des valeurs de pH des solutions po  rales des
pates et des bétons

Les pH des solutions interstitielles des bétons (Tableau Ill - 17) sont inférieurs a ceux
mesurés sur pates a I'échéance d'un an. Plusieurs hypothéses peuvent étre
envisagées pour expliquer cette différence : une hydratation plus avancée et/ ou une
meilleure dispersion de la fumée de silice dans les bétons que dans les pates suite
au cisaillement induit par les granulats lors du malaxage conduisant a une chimie
différente.

Pates (12 mois) Bétons (20 mois sauf T3 : 7 mois)
B 12,2 11,3-11,3-11,6
T1 11,7 10,7-10,7-110-110-114
T2 12,2 11,1-114-114
T3 11,7 10,9-110-111

Tableau Ill - 17 : Valeurs des pH des pates et des bétons B, T1, T2 et T3 des solutions porales
obtenues par compression

Les teneurs en alcalins mesurées dans les solutions porales des pates (4 < [Na'] +
[K'] < 8 mmol/L) sont assez semblables a celles obtenues dans le cas des bétons (6
< [Na'] + [K'] £ 10 mmol/L). Les granulats ne semblent donc pas jouer de role dans
la fixation des alcalins.

Les teneurs en sulfates sont plus élevées dans les solutions porales des bétons ([6 —
16] mmol/L) que dans celles des pates ([0,2 - 4] mmol/L), ce qui pourrait étre une
conséquence des plus faibles valeurs de pH mesurés.

Les teneurs en calcium sont plus élevées dans la solution interstitielle des bétons ([6
- 16] mmol/L) que dans celles des pates ([1,6 — 5,8] mmol/L).

2.4. Récapitulatif

En résumé, I'étude de I'hydratation des pates de ciments bas pH conduit aux
principaux résultats suivants.
< Chaleur d’hydratation
La chaleur d’hydratation des liants bas pH est inférieure a celle du ciment
Portland.
La chaleur d’hydratation des liants avec cendres volantes est inférieure a celle
des liants au laitier.

> Début de prise
Les ajouts retardent le début de prise des pates. Celui-ci est supérieur si les
liants contiennent des cendres volantes plutét que du laitier.
Le début de prise des liants ternaires diminue lorsque la teneur en CEM I
augmente.

2 Minéralogie et microstructure
Durant deux années de cure en sac étanche (20C), | a teneur en portlandite
évolue : elle disparait a I'échéance de 3 mois pour les formulations T1 et Q.
T3 semble étre un liant intéressant car la portlandite n’est détectée ni en DRX
ni en ATD/ATG a toutes les échéances d'étude (de 1 mois a 2 ans). La
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dispersion inhomogéne de la fumée de silice dans le binaire composé de 60%
de CEM | et 40% fumée de silice est peut étre a l'origine de la présence
résiduelle de portlandite dans I'échantillon a I'échéance de deux ans malgré la
forte teneur en fumée de silice.

La porosité totale des pates préparées avec des liants bas pH est supérieure
a celle des pates références de CEM | et CEM V. Cependant, le diamétre
moyen des pores est plus faible dans les liants bas pH.

L’observation au MEB des pates de ciment bas pH révele la présence d’amas
de fumée de silice (taille = centaine de micrométres) quelle que soit la
composition du liant.

Les C-S-H des pates de liants bas pH (B, T1, T3) possédent des rapports C/S
plus faibles que ceux du CEM I. Les liants ternaires (T1, T3) comportant plus
d’aluminium que le binaire B et le ciment Portland, leurs C-S-H présentent des
rapports Al/Ca plus élevés.

S La solution interstitielle

Les valeurs du pH des solutions interstitielles des liants bas pH diminuent
avec le temps et sont comprises entre 11,7 et 12,2 apres un an d’hydratation.
Elles sont certes supérieures a 11 mais restent inférieures d’au moins une
unité au pH de la solution porale d'un CEM | ou d'un CEM V (13,2 — 13,4).
L’ajout de pouzzolanes diminue le pH de la solution interstitielle des liants bas
pH. Ce sont les ternaires T1 et T3 qui présentent les plus faibles pH (11,7).
Dans un ciment classique : 50 < [Na'] £ 100 mmol/L

70 < [K'] £ 250 mmol/L

0,01 <[Ca*'1 < 0,1 mmol/L
Dans les liants bas pH: 3 <[Na'] <4 mmol/L

1 < [K'] £ 3 mmol/L

4 < [Ca®'] < 10 mmol/L
L’'ajout de pouzzolanes modifie la composition chimique de la solution
interstitielle d'un matériau cimentaire. Elle induit en particulier une forte
diminution de la concentration en alcalins ce qui se traduit par une chute du
pH de la solution interstitielle.
La chimie de la solution porale des pates de liants bas pH est contr6lée par
I'équilibre de dissolution des C-S-H. A partir de ce résultat, une méthode peut
étre proposée pour évaluer son pH: la pate de ciment broyée est mise en
suspension avec de 'eau ultrapure dans un rapport volume d’eau sur masse
de solide égale a 9 mL/g. Aprés une agitation de 24 h, le pH est mesuré sous
atmosphere inerte. Ce protocole présente I'avantage d’'une grande simplicité
de mise en ceuvre par rapport a I'extraction de solution interstitielle.

S Comparaison pates/bétons
Les pH des solutions porales des bétons sont inférieurs a ceux mesurés sur
pates a I'échéance d'un an, cette différence peut provenir d’une meilleure
homogénéisation de la pate lors du malaxage grace au cisaillement provenant
des granulats.
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3. Les liants bas pH aprés hydratation totale

L'objectif de ces essais est d’accélérer les réactions pour accéder a des taux
d’hydratation élevés et décrire par une approche expérimentale simple I'évolution
chimique des liants bas pH a long terme. En effet, pour Courault [COU 00], les
suspensions cimentaires (rapport liquide sur solide égal a 50, température 25T,
agitation pendant 3 semaines dans des réacteurs hermétiquement fermés) se sont
avérées parfaitement adaptées a I'analyse de I'évolution de ciments avec ajouts
siliceux car les états finaux obtenus dans le cas des systemes modeles sont les
mémes que ce que l'on trouve dans des bétons anciens (40 ans). Cette similitude
d’évolution montre qu'il est possible de prévoir, en l'absence de données
thermodynamiques fiables, I'évolution a long terme d’'un systéme complexe par une
approche expérimentale simple.

3.1. Minéralogie du solide

Le Tableau Il - 18 présente les phases cristallisées détectées par DRX dans
'ensemble des échantillons étudiés au terme de la période d’agitation.

L'afwillite (C3S;H,), dont la synthese a été décrite par broyage avec des billes
d'alumine de C3S dans de l'eau [KAN 59], n'est détectée dans aucun cas (sa
présence aurait remis en cause la méthode utilisée).

Liants Composition Phases observées en DRX
B 60% CEM | - Ettringite, C,S, Cs3S, calcite, corindon (Al,O3), CyoF4,, CSH
40% FS 1 29y 39, ’ 2\3)y 20142,
0, —
37.5% CEM | Ettringite, C,S, Cs3S, calcite, corindon (Al,O3), quartz, mullite,
Tl 32,5% FS - 30% hémati
cV ématite, CyoF4,, CSH
0, —
37,5% CEM | Ettringite, C,S, C;3S, calcite, corindon (Al,O3), hydrotalcite (traces),
T2 32,5% FS — 30%
laiti CSH, CxoF42
aitier
0, —
20% CEM | Ettringite, C,S, C3S, calcite, corindon (Al,O3), CSH, hydrotalcite
3 32,5% FS — (traces), CooF
47,5% laitier 1 2042
01 90% CEM V — Ettringite, C,S, Cs3S, calcite, corindon (Al,O3), CSH, quartz,
10% FS hydrotalcite (?), portlandite (?), CxoF42
Q2 80% CEM V — Ettringite, C,S, C3S, calcite, corindon (Al,O3), quartz, hydrotalcite,
20% FS CyoF 4, CSH
03 70% CEM V — Ettringite, C,S, C3S, calcite, corindon (Al,O3), quartz, hydrotalcite
30% FS (?), CxoF42, CSH
04 60% CEM V — Ettringite, C,S, C3S, calcite, corindon (Al,O3), quartz, hydrotalcite
40% FS (?), CxoF42, CSH
Q5 50% CEM V — Ettringite, C,S, C3S, calcite, corindon (Al,O3), quartz, hydrotalcite
50% FS (?), CxoF42, CSH
100% CEM | portlandite, Ettringite, C,S, CsS, calcite, corindon (Al,O3), MCA,
CEM |
C20|:42a CSH

AFt: ettringite, C,oF4,: derivé téflonique, MCA: monocarboaluminate C3A CaCO; xH,O (ref JCPDS

410219)

« ? » signifie « présence incertaine ».

Tableau lll - 18 : Minéralogie de la phase solide a
formulations par diffraction des rayons X

nalysée en fin d’essai pour toutes les
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Au terme de I'étude, I'hydratation est avancée, mais pas totale. Des traces de
Cs3S et de C,S sont toujours détectées. Des phases non réactives apportées par
les ajouts sont également identifiées (quartz, mullite, hématite).

Dans toutes les formulations étudiées, les produits identifiés avec certitude sont
I'ettringite, les C-S-H et la calcite. Les formulations a base de laitier pourraient
contenir de I'hydrotalcite, mais la présence de cette phase reste sujette a caution
(raies de faible intensité voisines du monocarboaluminate).

L'assemblage minéralogique obtenu a partir des liants T1, T3 (dans I'hypothese
ou la présence d’hydrotalcite est confirmée) et Q4 est analogue a celui des pates
de liant correspondantes conservées 1 an en sac étanche. En revanche, la
portlandite a été consommée en totalité pour le liant B alors qu’elle est encore
présente pour la pate agee d’un an.

D’un point de vue pratique, le protocole expérimental pourrait étre ameélioré. Les
résultats obtenus montrent une étanchéité imparfaite au CO, et la présence de
produits d’abrasion des billes introduites pour réaliser le broyage (corrindon, dérivé
téflonique).

3.2. Chimie de la solution en équilibre avec le sol  ide

3.2.1. Comparaison des pH obtenus avec les pH des solutions interstitielles extraites

de pates agées d'un an

Dans les systéemes B, T1, T2, T3, Q3, Q4 et Q5, le pH des suspensions est égal
ou tres proche du pH de spécification (Tableau Il - 19).

pH dgs pH des solutions interstitielles des pates agées d’ 1an
suspensions

CEM | 12,4 13,1
B 11,1 12,4
T1 11,0 11,7
T2 11,2 12,2
T3 11,0 11,8
Q0 12,3 12,4
Q1 12,1 -
Q2 11,7 -
Q3 11,1 -
Q4 10,8 12,0
Q5 10,8 -

Tableau Il - 19 : pH de la suspension cimentaire e t de la solution interstitielle a un an pour les

différentes formulations étudiées

Les pH mesurés sur les suspensions cimentaires sont inférieurs a ceux obtenus
sur pate apres 1 an d’hydratation. Ce résultat peut étre expliqué par une
hydratation plus avancée des liants ainsi que le montre la Figure Il - 15 et/ou par
une possible diminution du rapport C/S des C-S-H, et donc de leur pH d’équilibre.
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Figure 11l - 15 : Pourcentage d’eau liée de quelque s pates de ciment ayant subi une cure
normale ou une hydratation accélérée. Les chiffres 9 et 13 correspondent aux rapports VIM
(volume d’eau / masse de liant) utilisés dansles s  uspensions cimentaires. Nous considérons
gu’entre 80 et 630TC, la perte de masse obtenue par  analyse thermogravimétrique correspond
a une déshydratation des hydrates (pour T <80 T = eau libre, pour T>630 C =
décarbonatation).

3.2.2. Etude des liants binaires CEM V / fumée de silice (Q0, O1, 02, O3, 04, 0O5)

Nous observons que le pH des suspensions cimentaires diminue lorsque (Figure Il -
16) :

* lateneur en fumée de silice dans le liant augmente (i),

* lateneur en silice dans le liant augmente (ii),

* lateneur initiale en alcalins dans le liant diminue (iii).

De plus, nous remarguons une diminution de la fraction d’'ions potassium en solution
lorsque la teneur en fumée de silice dans le liant augmente (Figure Il - 17).

Nous notons qu’il existe cependant un palier : a partir de 40 % de fumée de silice
dans le liant, la fraction de K* relachée en solution ne varie plus.

i) i) ii)
12,5 12,5 12,5
4
1 ol T 12,1
\\ \\ 11,7 A
S 115 T 115 I
\ \ 11,3
11 T~ 11,0 10,9 /
\‘\‘ , p—
10,5 ; ; 108 ‘ ‘ 105 w w w
0 20 40 60 03 05 07 09 0,7 08 0,9 1
% fumée de silice Teneur en SiO , dans le liant en mol/L Na* + K" initial dans le liant en mmol

Figure Il - 16 : Variation du pH des suspensions ¢ imentaires aprés un an d’agitation en
fonction du pourcentage de fumée de silice, delat  eneur en silice et de la teneur en alcalins
dans les différents liants.
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Figure Ill - 17 : Relation entre la teneur en fumée  de silice dans le liant et la quantité de K
solubilisé

3.3. Les systemes en fin d’expérience sont-ils éloi  gnés de
I’équilibre thermodynamique ?

Apres un an d’agitation, les suspensions cimentaires sont arrétées, et les analyses
des différentes solutions effectuées (Tableau Il - 20).

[Ca™] | [K'] | [Na’] | [SO,] | [HSiOs] [ [AI(OH).] [ [Mg™] pH
CEM | 7,9 4,9 11,8 <LD <LD 6,7E-3 4,1E-4 12,4
B 4,3 15 4,8 6,3 0,3 2,2E-3 1,2E-3 11,1
T1 3,3 15 4,9 6,0 1,1 1,9E-3 2,1E-3 11,0
T2 3,7 1,3 4,5 4,8 0,3 7,8E-3 8,2E-4 11,2
T3 6,4 1,2 4,6 7,7 0,3 1,9E-3 1,2E-3 11,0
QO 0,4 154 | 12,6 1,3 <LD 1,3 4,1E-4 12,3
Q1 0,6 11,5 | 10,1 29 0,01 - - 12,1
Q2 1,0 6,2 6,7 55 0,3 0,1 1,2E-3 11,7
Q3 54 4,0 59 9,5 0,3 2,2E-3 1,2E-3 11,1
Q4 54 2,7 50 11,2 0,9 1,1E-3 1,2E-3 10,8
Q5 6,6 2,4 4,6 91 1,1 1,5E-3 1,6E-3 10,8

Tableau Ill - 20 : Récapitulatif des pH et teneurs  (en mmol/L) en ions dans la phase liquide des
suspensions cimentaires. Les teneurs en fer sont to utes inférieures a la limite de détection de
I'appareil. (erreur de £ 10% pour les teneurs en ca  Icium, potassium, sodium, aluminium,

magnésium, de + 5% pour les sulfates et 0,1 unité p  our le pH)

Nous avons effectué dans un premier temps une comparaison entre les pH des
suspensions cimentaires et les pH calculés avec le logiciel Chess a partir des
concentrations mesurées en Ca®*, K*, Na*, SO,%, HSiO3, Al(OH),” et Mg®* (calcul de
la concentration en ions OH™ assurant I'électroneutralité du systéme) (Tableau Il -
21).

CEMI | B | 71 | 72 | 13 | Q0 | Q1 | Q2 | Q3 | Q4 | Q5

pH mesurés sur les

g 24 |111|110|11,2| 110|123 12,1 | 11,7 | 11,1 | 10,8 | 10,8
suspensions

pH calculés par

12,4 11,2 | 10,1 | 11,4 | 11,3 | 123|122 | 115|110 | 2,6 | 10,4
Chess

Tableau Il - 21 : Comparaison entre les pH mesurés  sur les suspensions cimentaires et les pH
calculés par le logiciel Chess d’apres les concentr  ations des différents éléments présents

* L’adéquation entre les pH mesurés et calculés est bonne pour les liants CEM |, B,
T2, Q0, Q1, Q2 et Q3 (différence de pH inférieure a 0,2 unité). L’écart est plus
important pour le liant T3 (0,3 unité pH).
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e L'origine de la forte divergence entre pH expérimental et pH calculé en ce qui
concerne T1 reste a préciser. Remarquons cependant que, selon les calculs
effectués, la balance électrique reste proche de zéro pour une large gamme de
pH (8 a 11) (Figure Ill - 18), ce qui signifie que le pH calculé est tres sensible a
une faible variation de la concentration des cations en solution.

0,02

T T T T
85 9 9,5 10
-0,02 -
-0,04 -

-0,06 -

-0,08 -

Balance électrique

-0,11

-0,12 A

pH

Figure 11l - 18 : Influence du pH sur la balance él  ectrique de la solution en équilibre avec le liant
Tl

* Iy a un probléme de cohérence pour les données relatives a Q4 qui devraient
étre validées par répétition de I'expérience.

* L’écart concernant les valeurs de pH pour Q5 n’est pas expliqué.

Nous avons ensuite comparé I'état final atteint au systeme thermodynamiquement
stable. L’état final est décrit par les assemblages de phases identifiees par diffraction
des rayons X et par I'analyse des solutions a I'’équilibre. L’état thermodynamiquement
stable est calculé a partir d’'un code de spéciation chimique (PHREEQ, pH Redox
EQuilibrium EQuation [PAR 90]). Les données d’entrée sont les concentrations
initiales totales en calcium, potassium, sodium, aluminium, sulfate, silice et
magnésium dans le systéme. Les données de sortie sont :

* un assemblage minéralogique,

* une composition de solution en équilibre avec cet assemblage.

Phreeq est un logiciel similaire a Chess et résout les mémes systémes d’équations.
Une base de données extensible est disponible avec ce programme. Elle a
cependant été complétée en introduisant des équilibres relatifs aux phases
cimentaires. Nous avons utilisé une base reprenant les données de Damidot et
Glasser [DAM 97] et nous avons complété la description des C-S-H en introduisant 9
stoechiométries (C-S-H de rapport 05/08/1/211/1,2/13/1,4/ 15/ 1,65)
[PEY]. Les constantes utilisées et les équilibres auxquels ils correspondent sont
disponibles en annexe 1.

Le Tableau Ill - 22 répertorie pour chaque suspension cimentaire les concentrations
en mmol/L utilisées comme données d’entrée pour les calculs. Ces concentrations
ont été calculées a partir des compositions chimiques de chacun des constituants
entrant dans la composition des liants.

La carbonatation du systéme, observée expérimentalement, est obtenue dans les
calculs par une mise en contact du systeme liquide avec un volume fixé (3 L) de gaz
contenant du CO, (Pco2 = 3,3 10™ atm).
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[K] [Na’] [Ca™] [AI™] [SO.°] [SiO,] [Mg*']

CEM I 4 3 922 41 21 292 15

B 4 4 558 28 14 661 12

Tl 9 7 372 150 11 695 20

T2 5 4 526 69 11 644 52

T3 5 5 463 91 9 676 74

Tableau Ill - 22 : Concentrations en mmol/L des dif
étudiés dans les suspensions cimentaires

Le Tableau
thermodynamiquement

expérimentaux.

férents éléments composant les liants

23 permet de comparer

stables obtenus par

avec

les

la composition des systemes

le calcul résultats
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L ] Phases qui précipitent [SO] | [HSiOs] [ [AOH).] ][ pH
CEM I Calcul C-S-H 1,65, C3AHEs, ettringite, HC, hydrotalcite, portlandite 0,008 0,0006 0,009 12,5
Expérimental Portlandite, C-S-H, ettringite, calcite, MCA <LD <LD 0,007 12,4

Calcul Calcite, C-S-H 0,5, C-S-H 1, ettringite, AH3, hydrotalcite 3,8 0,2 0,08 11,4

Expérimental C-S-H, ettringite, calcite 0,002 11,1

T1 Calcul Calcite, C-S-H 0,5, C-S-H 1, ettringite, AH3, hydrotalcite 115
Expérimental C-S-H, ettringite, calcite 11,0
T2 Calcul Calcite, C-S-H 0,5, C-S-H 1, ettringite, AH3, hydrotalcite 11,4
Expérimental C-S-H, ettringite, calcite, hydrotalcite 11,2
T3 Calcul Calcite, C-S-H 0,5, C-S-H 1, ettringite, AH3, hydrotalcite 11,4
Expérimental C-S-H, ettringite, calcite, hydrotalcite 11,0

HC : hémicarboaluminate, MCA : monocarboaluminate, AHs : gibbsite.

Tableau Il - 23 : Comparaison de 'état des systém es obtenu par I'expérience a celui calculé a I'équi  libre thermodynamique (concentrations en
mmol/L)
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* L’adéquation entre les assemblages minéralogiques calculés et expérimentaux
est relativement bonne :

x |es calculs reproduisent, pour tous les systemes étudiés, la précipitation des
hydrates majoritaires (ettringite, C-S-H, portlandite dans le cas du CEM 1) et
de la calcite.

x dans les liants comportant du laitier (T2, T3), I'hydrotalcite, dont la formation
est prédite par le calcul, est effectivement suspectée.

Quelgues différences doivent cependant étre signalées :

x dans le cas du CEM I, le calcul prévoit la formation d’hémicarboaluminate
alors que c’est le monocarboaluminate qui est détecte.

x dans les calculs, le magnésium est systématiquement précipité sous forme
d’hydrotalcite ; ce résultat est cependant a considérer avec prudence dans la
mesure ou la base de données concernant le magnésium est limitée (pas de
prise en compte de la possibilité d'insérer du magnésium dans les C-S-H).

x la gibbsite prédite par le calcul pour les liants bas pH n’est pas détectée
expérimentalement. Ceci peut provenir de la possible incorporation
expérimentale de I'aluminium dans les C-S-H (au lieu de former de la gibbsite)
or la base de données utilisée ne prend pas en compte cette phase.

* Les C-S-H obtenus par modélisation sont logiquement :
x de faible rapport C/S (0,5 et 1 et systeme proche de la saturation pour le C-S-
H 0,8) pour les liants avec ajouts.
x de rapport C/S plus élevé (1,65) pour le CEM 1.

* Les pH d’équilibre calculés sont proches de ceux mesurés (écart inférieur a 0,3
unité pour les liants CEM I, B et T2, et inférieur a 0,5 unité pour les liants T1 et
T3). La moins bonne adéquation pour T1 pourrait résulter d’'une limite de la
modélisation : la non prise en compte du fer, pourtant présent en quantité non
négligeable dans le systeme (constituant des cendres volantes).

* Les simulations indiquent, pour les liants bas pH, une concentration de sulfates
en solution tres supérieure (facteur 1000) a celle obtenue dans le cas du CEM 1.
Ce résultat est confirmé par I'expérience. De méme, il y a un bon accord sur les
concentrations en silice, mais pas sur celles de I'aluminium.

* Les concentrations en potassium mesurées expérimentalement sont
systématiquement inférieures a celles prédites par le calcul, ce qui peut
s’expliquer par un mécanisme de sorption non pris en compte dans le calcul.

En conclusion, les systémes caractérisés au bout d’'un an, ne sont pas strictement a
I'équilibre thermodynamique puisque des phases anhydres résiduelles sont toujours
détectées en faible quantité. Cependant, 'assemblage des phases hydratées
formées et la composition de la solution avec lesquels ils sont en équilibre sont
représentatifs de I'état ultime qui pourrait étre atteint par les pates de ciment bas pH.
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4. Etude de la sorption des alcalins par les pates de liants
bas pH

Ce paragraphe tente de répondre a plusieurs questions :

- quelle quantité d’alcalins est relarguée lorsque I'on met une pate de ciment ou de
liant bas pH broyée en contact avec de I'eau ? Est-elle plus importante pour les liants
bas pH que pour les ciments commerciaux ?

- la sorption des alcalins est-elle réversible ?

4.1. Relachement des alcalins par des pates de lian  ts bas pH et de
ciments commerciaux

Des extractions de solutions interstitielles ont été effectuées sur des pates de ciment
agées d’'un an. Leurs teneurs en alcalins ont été déterminées par ICP (Tableau III -
24).

Malgré des teneurs initiales en alcalins comparables ou supérieures a celles des
témoins de CEM | et CEM V, les liants bas pH relachent de 3 a 30 fois moins de
sodium et de potassium lorsqu’ils sont lixiviés par de I'eau pure (rapport volume
d’eau / masse de liant = 9 mL/g) (Figure 1l - 19).

Na" total en mmol % de Na*en | K total enmmol % de K* en
: X pour 100 g de g
pour 100 g de liant solution liant solution
CEM | 4,6 10,7% 4,9 8,4%
CEM V 7.4 3,6% 24,4 3,6%
B 52 0,5% 54 0,4%
T1 9,4 0,5% 11,7 0,2%
T2 51 0,6% 54 0,2%
T3 6,2 0,6% 6,4 0,2%
Q 6,7 0,9% 16,6 0,5%
Tableau Il - 24 : Influence de la composition du | iant sur le pourcentage d’alcalins qui passent

dans la solution interstitielle par rapport a la te neur totale en alcalins de ces derniers
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Figure Ill - 19 : Concentrations en alcalins dans|  a solution lixiviante en fonction du temps de
contact entre la poudre et 'eau
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La capacité des liants bas pH a fixer les alcalins est un atout important qui pourrait
permettre un étalement du panache alcalin dans le milieu géologique, ce qui réduirait
son potentiel agressif.

Afin de quantifier ce phénomene, des calculs de concentration des alcalins dans la
solution lixiviante (apres 8 jours d’agitation) ont été réalisés (Tableau 11l - 25).

0 ¥
% de Na % de K* relaché
relaché

CEM I 61 42
CEM V 74 71
B 19 10
T1 16 7
T2 21 10
T3 17 7
Q 25 18

Tableau Il - 25 : Pourcentage d’alcalins relachés  en solution (par rapport aux teneurs initiales
des liants) par les différents liants étudiés apres 8 jours de lixiviation des poudres dans I'eau
pure

Une grande partie des alcalins (42 a 74 %) présents dans les témoins de CEM | et
CEM V passe en solution lors de leur mise en suspension. Cette fraction est
fortement réduite pour les liants bas pH. Le potassium semble mieux retenu par le
solide que le sodium. Il existe un désaccord sur la sélectivité de la sorption des ions
Na® et K" par les pates de ciment hydratées. Pour Hong et Glasser [HON 02], Larbi
et al. [LAR 90], le sodium serait mieux retenu par la pate de ciment que le potassium.
Pour Bonen et Diamond [BON 92], ce serait au contraire le potassium. Nos résultats
s’accordent avec cette derniere conclusion.

4.2. Relation entre la valeur du pH de la solution  porale et sa
concentration en calcium

Nous notons que les valeurs de pH des liants bas pH sont étroitement liées aux
concentrations en calcium dans la solution (excepté pour CEM V) (Figure Il - 20).



Chapitre 11l — Etude de I'évolution physico-chimique des liants bas pH

au cours de I'hydratation

107

14

12,8
1 f'\,/ 126 \ -
o 10 —-CEM| 12,4
3 CEMV \
2 A\‘\ . ‘ﬁ
8 A B 12,2 5 *—
E — ;
c T I S :
— 6 M P -T2 12 4
@ o T3
O 41— -0 11,8 .
a -— o N\ —
2 T— 11,6 4
0 T 11,4 : :
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6
Temps en jours Temps en jours
12,6
| |
| |
12,4
- HCEMI
ECEMV
12,2 uB
| ]
:l‘:1 T1
12 nT2
m :-('-?3
11,8
o
11,6 ; : : : .
0 2 4 6 8 10 12

[Ca?*] en mmol/L

Figure Il - 20 : Concentrations en calcium et pH d
de contact entre la poudre et I'eau, puis pH de

concentration en calcium (les valeurs retenues sont

En effet les alcalins sont en trop faible quantité pour avoir un impact significatif sur le

pH (Tableau Il - 26).

e la solution lixiviante en fonction du temps
la  solution lixiviante en fonction de sa
les moyennes sur les 8 jours d’agitation)

pH calculé a partir de pH calculé a partir de mepsljré
Référence I'équation I'équation anres 8
du liant d’électroneutralité d’électroneutralité [OH 7= 'F(J)urs
simplifié [OH ] = 2[Ca® 2[Ca*"1+[Na*] +[K"] d’ajgitation
B 12,20 12,23 12,3
T1 11,58 11,74 11,6
T2 12,03 12,08 12,1
T3 11,76 11,83 11,8

Tableau Ill - 26 : Exemples de variations de pH obt
en compte dans le calcul pH = 14 + log [OH

enues lorsque les alcalins sont pris ou non
] (les calculs sont basés sur les valeurs des

concentrations obtenues aprées 8 jours d’agitation)

De méme que dans le paragraphe 2.2., la trés bonne corrélation entre les pH
mesurés et calculés nous permet de conclure gu'aucune espéce majeure n'a été

oubliée et que les mesures de pH sont correctes.

10
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4.3. Etude du mode de sorption des alcalins dans le
liants bas pH

S pates de

Dans le but de comprendre si la sorption des alcalins par les pates est réversible ou
non, nous avons effectué des renouvellements partiels des solutions dans les
suspensions cimentaires par de I'eau ultrapure. L’objectif est de déterminer si, apres
renouvellement d’'une moitié de la solution, la concentration des alcalins est divisée
par deux (sorption irréversible) ou si le matériau cimentaire relache des alcalins pour

rétablir I'équilibre et revenir aux valeurs initiales (Tableau Il - 27).

) Concentrations Concentrations Concentrations )

Concentrations théoriques aprés théoriques Concentrations

avant (concentrations renouvellement (concentrations aprés un 2 °™

renouvellement d’avant 7 d'avant renouvellement

(8 jours) renouvellement . 45 jours renouvellement (2 jours)
divisées par 2) jours divisées par 2)
CEM I 2,1 1,0 1,1 1,4 (x0,3) 0,7 0,8 (x0.4)
CEM V 3,7 1,9 2,2 3,2 (¥2,2) 1,6 1,6 (x1.2)
B 0,7 0,4 0,6 0,9 (x0,9) 0,5 0,5 (x03)
Tl [Na'] 1,1 0,6 0,8 1:11 0,6 0,8 (x0.3)
T2 0,9 0,5 0,7 (10:4)) 0,6 0,7 (x0.6)
T3 0,8 0,4 0,6 0,9 (x0,3) 0,4 0,6 (x0.4)
Q 1,3 0,6 0,8 1,2 (x0,5) 0,6 0,8 (x0.6)
CEM I 15 0,8 1,1 1,4 (x0,5) 0,7 0,8 (x0.5)
10,0
CEM V 11,8 59 7,6 (+1,7) 50 4,2 (£0.7)
B 0,4 0,2 0,5 0,5 (x0,3) 0,3 0,3 (x0.04)
T1 K] 0,6 0,3 0,7 0,9 0,4 0,6 (x0.09)
0,8

T2 0,4 0,2 0,8 (20,07) 0,4 0,6 (x0.1)
T3 0,3 0,2 0,4 0,5 (x0,2) 0,3 0,4 (x0.3)
Q 2,1 1,1 1,8 2,3 (x0,4) 1,2 1,5 (x0.2)

Entre parentheses, figure l'incertitude des différentes concentrations mesurées, avec un niveau de
confiance de 95 %.

Tableau lll - 27 : Récapitulatif des concentrations
renouvellement des solutions dans les suspensions ¢

(mmol/L) en alcalins avant et apres
imentaires (V/M =9 mL/qg)

Les concentrations en Na* et K" dans la solution renouvelée augmentent au cours du
temps et tendent vers leur valeur initiale avant renouvellement. Ce résultat montre
que la sorption des alcalins par les différents liants étudiés est un phénomene
réversible dans les conditions de I'expérience. Par ailleurs, la cinétique de désorption
pour rétablir la concentration d’équilibre semble plus rapide pour le potassium que
pour le sodium (Figure Il - 21).
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Figure Ill - 21 : Pourcentage d’'alcalins relachés p  our chaque type de liant apres 7 et 45 jours

d’'agitation

Remarque 1: Certaines des concentrations mesurées 45 jours apres le
renouvellement sont légerement supérieures aux concentrations initiales (cf T2). Ce
résultat peut avoir plusieurs origines :

X

X
X
X

I'incertitude de mesure,

la poursuite de I'hydratation du liant,

la dissolution de phases incorporant des alcalins,

une mesure des concentrations initiales apres 24 h alors que I'équilibre n’est
peut étre pas atteint.

Remargque 2 : Nous observons néanmoins une diminution des concentrations en

alcalins d’un facteur 4 environ par augmentation du rapport V/M de 0,5 mL/g (pate de

liant)

a 9 mL/g (suspensions).

=7
m 45§



Chapitre 11l — Etude de I'évolution physico-chimique des liants bas pH
au cours de I'hydratation 110

5. Conclusion

® L’étude sur pates de I'hydratation des liants bas pH a permis de révéler des
différences par rapport a I'évolution chimique de ciments commerciaux tels que le
CEMIoule CEMV.

La chaleur d’hydratation des liants bas pH est inférieure a celle d’'un CEM
l. De plus, les ajouts augmentent le temps de prise.

Quel que soit 'age de I'échantillon (1 — 3 mois), I'ajout de cendres volantes
et de laitier induit une augmentation de la porosité totale par comparaison
avec le témoin de CEM I, mais une diminution du diametre moyen des
pores.

Le pH des solutions porales des liants bas pH diminue avec le temps (2 —
12 mois), les valeurs mesurées étant comprises entre 11,7 et 12,2 apres 1
an d’hydratation. Entre 1 et 2 ans, I'évolution est en revanche peu
significative. Les pH mesurés sont certes supérieurs a 11, mais restent
inférieurs d’au moins une unité au pH de ciments commerciaux de
référence de type CEM | ou CEM V (13,1 — 13,3). Cette chute de pH est
concomitante i) d’'une forte réduction (d’un facteur 20 a 200 par rapport aux
témoins) de la concentration en alcalins dans la solution porale (4 < [Na'] +
[K'] £ 7 mmol/L), ii) de la disparition (pour les liants T1, T3, Q) ou de la
diminution (pour les liants T2, B) de la teneur en portlandite dans les
materiaux, iii) et de I'enrichissement en silice des silicates de calcium
hydratés. Cette faible teneur en sodium et en potassium dans les solutions
porales des liants bas pH pourrait permettre un étalement du panache
alcalin relaché dans le milieu géologique du stockage, ce qui réduirait son
potentiel agressif.

Il apparait que la chimie de la solution porale des liants bas pH est
contrélée par I'équilibre de dissolution des C-S-H. A partir de ce résultat,
une meéthode a été mise au point pour la mesure du pH de la solution
interstitielle des liants bas pH: la pate de liant broyée est mise en
suspension avec de l'eau ultrapure dans un rapport volume d'eau sur
masse de solide égal a 9 mL/g. Aprés une agitation de 24 h, le pH est
mesuré sous atmospheére inerte. Ce protocole présente I'avantage d’une
grande simplicité de mise en ceuvre par rapport a I'extraction de solution
interstitielle.

@ Afin de connaitre I'évolution chimique des liants bas pH a long terme, des essais
permettant d’accélérer les réactions d’hydratation ont été effectués. Ces essais font
apparaitre les points marquants suivants.

La portlandite disparait dans tous les liants bas pH testés apres 1 an
d’agitation.
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* Les hydrates majoritaires sont l'ettringite et les C-S-H.

* Les pH mesurés sur les suspensions cimentaires sont inférieurs a ceux
obtenus sur pates aprés un an d’hydratation et pour la plupart sont tres
proches du pH visé (11).

* Les systemes caractérisés au bout d'un an ne sont pas strictement a
I'équilibre thermodynamique puisque des phases anhydres résiduelles sont
toujours détectées. Cependant, les calculs effectués par le logiciel
PHREEQ montrent que les hydrates formés et la composition de la
solution avec lesquels ils sont en équilibre sont proches de I'état ultime qui
pourrait étre atteint par les pates de liants bas pH. Nous remarquons par
ailleurs que, malgré la grande diversité de compositions des liants bas pH
(composants (CEM |, CEM V, fumée de silice, cendres volantes, laitier) et
teneurs tres variables selon les formules), 'assemblage minéralogique, les
concentrations en calcium, sodium, potassium, sulfate, silice et aluminium
de la solution ainsi que les pH obtenus par la modélisation sont tres
semblables.

® La derniere partie de ce travail a été consacrée au mode de sorption des alcalins
par les pates de ciment. Il apparait que cette sorption est un phénomeéne réversible
dans les conditions de I'expérience. Cependant, lorsque les pates sont immergées,
elles relachent de 2 a 5 fois moins de sodium et de 2 a 10 fois moins de potassium
gue les ciments commerciaux CEM | et CEM V.

Les résultats obtenus au cours de cette étude sont prometteurs en regard du cahier
des charges défini par I'Andra. Les liants bas pH ont une chaleur d’hydratation
nettement inférieure a celle du CEM 1 (de 260 J/g de liant). De plus, le pH des
solutions interstitielles des liants étudiés atteint des valeurs (11,7 — 12,2 aprés un an
d’hydratation) inférieures d’au moins une unité par rapport au pH d'un ciment
commercial. Or, les hydratations accélérées montrent que ces pH peuvent, en
théorie, encore évoluer et se rapprocher de la valeur attendue de 11. Par ailleurs, les
extractions de solutions interstitielles réalisées sur béton ont montré que des pH
proches de 11 peuvent effectivement étre obtenus. Les différences entre pates et
bétons restent a expliquer. L'une des hypothéses envisagées serait une meilleure
réaction de la fumée de silice qui serait mieux dispersée au sein des bétons suite au
cisaillement généré par les granulats lors du malaxage.
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Cette partie est consacrée a I'étude de la lixiviation de matériaux cimentaires dans
une eau déionisée a pH 7 pour les pates et a pH 8,25 pour les bétons T1 et CEM V.
Les pates bas pH présentent des flux de calcium lixiviés au moins 4 fois inférieurs a
ceux obtenus sur des pates de ciment Portland. Cette faible décalcification
s’accompagne de cinétiques des fronts de dégradation plus lentes que celles
mesurées pour des CEM I.
Contrairement a un ciment Portland classique, les ions silicate HSIO3 et sulfate
S0, jouent un réle important dans la balance électrique des espéces lixiviées.
Compte tenu de la difficulté a déterminer le front de dégradation dans les pates de
liant bas pH (qui ne contiennent pas ou peu de portlandite), différentes techniques
ont été étudiees :
1. test ala phénolphtaléine,
2. clichés de microscopie électronique a balayage obtenus a partir des électrons
rétrodiffusés,
3. cartographies élémentaires (Si et Ca) réalisées sur des images MEB par
analyse EDS,
4. profils C/S déterminés par microanalyse X et
5. évolution minéralogigue de la surface dégradée au coeur sain déterminée par
DRX.
Les résultats obtenus sont ensuite modélisés a l'aide du code HYTEC associant
chimie et transport. A condition d’ajuster la valeur du coefficient de diffusion et son
évolution avec la porosité, il est possible de reproduire les flux lixiviés ainsi que
I'épaisseur dégradée apres 4 mois de lixiviation. Des divergences sont en revanche
observées a I'échéance de 9 mois.
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1. Introduction

La lixiviation constitue une des principales agressions extérieures pour les ouvrages
en béton dans le stockage en profondeur. Pour déterminer le comportement a long
terme des bétons, certains matériaux cimentaires développés et sélectionnés dans
les chapitres 2 et 3 sont mis en contact avec de l'eau pure. La conséquence
immédiate de la lixiviation est la décalcification du liant hydraulique, le calcium étant
'un des constituants élémentaires majoritaires de la pate hydratée. Les
conséquences de ce phénoméne sont d'ordre microstructural avec une
augmentation de la porosité accompagnée d'une diminution des résistances
mécaniques au cours du temps [ADE 92a). Le schéma général de la dégradation
chimique des bétons par I'eau pure est présenté en Figure 1V - 1.

DEGRADATION EN EAU PURE (DEP)

L

« Dissolution des hydrates (C-S-H, portlandite, ettri  ngite) de la pate de ciment durcie

« Diffusion des ions de la solution interstitielle (C az*, OH-, Na*, K*, Al3*) vers I'extérieur de la matrice cimentaire

L

« Cinétique de dissolution en racine carrée du temps si controle par la diffusion

» Augmentation de la porosité dans la zone dégradée

* Augmentation du coefficient de diffusion dans la zo ne dégradée

!

I Détérioration des propriétés mécaniques |

Figure IV - 1 : Schéma de la dégradation chimique d  es bétons par I'eau pure

La lixiviation est un lessivage des produits solubles de la pate de ciment durcie
(portlandite, ettringite, monosulfoaluminate de calcium hydraté, C-S-H) :
Ca(OH), + 2 H* «— Ca®" + 2 H,O (pour la portlandite)
Cie5 —S—H+33H" « 1,65 Ca” + (SiOp)aq + 3,3 H20 (pour un silicate de calcium
hydraté de rapport C/S = 1,65) [RIC 04].
Les cations H* proviennent de la réaction de dissociation de I'eau : HO <> H" + OH"
La lixiviation se produit des que le béton est en contact avec une eau dont le pH est
inférieur au pH de la solution interstitielle. La dégradation en eau pure peut
s’'accompagner également d’'une précipitation d’espéces secondaires.
On assiste ainsi a deux phénomenes :
 un transport de matiére par diffusion, engendré par les gradients de
concentration entre la solution interstitielle du matériau cimentaire et la
solution agressive,
» des réactions chimiques de dissolution / précipitation, provoquées par les
variations de concentration résultant de la diffusion.
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La cinétique de la diffusion est beaucoup plus lente que celle des réactions
chimiques. Ainsi, les flux de lixiviation sont imposés par la diffusion, c’est-a-dire qu’ils
sont proportionnels a la racine carrée du temps. En phase solide, on observe une
zonation, ou chaque zone de minéralogie constante est délimitée par des fronts de
dissolution ou de précipitation : dés gu'une phase solide est en sursaturation ou
sous-saturation par rapport a la solution au contact, elle précipite ou se dissout. En
surface, on observe un « gel » qui remplace la pate de ciment initialement présente.

Ce chapitre est divisé en quatre parties.

La premiére est consacrée aux résultats expérimentaux obtenus sur pates. Dans un
premier temps, I'étude porte sur le solide dégradé aux échéances de 4 et 9 mois,
puisS nous nous intéressons aux caractéristiques de la solution lixiviée.

La deuxieme partie traite de la lixiviation des bétons T1 et CEM V par de l'eau
déionisée.

Dans un troisieme temps, un récapitulatif permet de faire le bilan des résultats
expérimentaux obtenus sur les matériaux cimentaires en contact avec de l'eau
déionisée.

La derniére partie est consacrée a des premiers essais de modélisation de la
dégradation a l'aide du code de calcul de chimie-transport HYTEC.

2. Lixiviation : résultats expérimentaux

2.1. Matériels et méthodes

~

Les bétons bas pH étant formulés a partir de granulats calcaires, I'étude de leur
lixiviation par une eau désonisée s’avere difficile. En effet, le pH 7 de l'eau de
lixiviation provoque une dissolution des granulats calcaires. Le flux de calcium lixivié
a alors une double origine : la décalcification de la pate, que nous cherchons a
analyser, mais aussi celles des granulats. La majorit¢é de nos essais est donc
conduite sur pate de ciment.

Des éprouvettes 4X4X 16 cm de pate de ciment préparées a partir des liants B, T1,
T2 et T3 sont gachées avec un rapport masse d’eau / masse de liant de 0,4. Elles
sont ensuite stockées pendant 7 mois %2 (B, T1 et T2) ou 6 mois (T3) a 20 T en
ambiance humide (95 % d’humidité relative). Une éprouvette supplémentaire
confectionnée a partir du liant T1 et agée de 3 mois ¥z est aussi étudiée afin de
comprendre I'influence de I'dge du matériau cimentaire sur sa dégradation.

Au terme de leur cure, les échantillons sont découpés en tranches de 3 cm
d’épaisseur et une résine polymere est déposée sur les faces latérales pour que la
dégradation ne se produise que dans une seule direction. Les échantillons sont
ensuite introduits par deux dans un réacteur de 1,8 L rempli avec de l'eau
deminéralisée (Figure IV - 2) (rapport surface / volume = 0,36 dm?/L pendant 4 mois
puis 0,18 dm?/L jusqu’au 9°™ mois de lixiviation).
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1°" échantillon 2°™Me &chantillon

Figure IV - 2 : Réacteur contenant les deux échanti  llons plongés dans I'eau pure

Les essais sont effectués a température constante (25C) grace a la circulation d’eau
thermostatée dans la double enveloppe du réacteur. La régulation du pH a 7 se fait a
l'aide d’'un titrateur en mode pH-stat qui permet I'ajout automatique dans la solution
lixiviante d’acide nitrique (0,25 mol/L). Pour éviter la carbonatation pendant les tests,
de I'azote est continuellement injecté dans les réacteurs.

Afin de maintenir les conditions expérimentales constantes pendant toute la durée de
I'expérience, la solution lixiviante est renouvelée a intervalles de temps réguliers afin
que la concentration en calcium dans cette derniere reste inférieure ou égale a 1
mmol/L. Pour éviter une augmentation locale de la concentration, la solution est
agitée en permanence (Figure IV - 3).

W - Electrode
( ~
Fé N
1 A 2
Solution agressive ! e
régulée a 25 C

HNO,
0,25 mol/L < régulateur de pH

'

eau de chaux

Figure IV - 3 : Schéma du montage de lixiviation [A  DE 92a]

Au bout de 4 mois, un échantillon est retiré du réacteur et analysé ; le deuxieme
échantillon est retiré apres 9 mois de lixiviation.

La minéralogie de la zone dégradée est étudiée en oOtant progressivement des
couches d’épaisseur d’environ 100 um de matiére depuis la surface externe attaguée
jusqu’au centre de I'échantillon, grace a une microfraiseuse. Avec l'aide de la
diffraction des rayons X (Pan Analytical Xpert Pro - Copper anode Akq = 1,54056 A),
il est possible de déterminer les phases cristallisées dans les tranches de 100 pum
d’épaisseur, paralléles a la surface dégradée.
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Les concentrations des ions Ca?" et SO,% de la solution lixiviante sont déterminées
par chromatographie ionique et celle de HSIiO3™ par ICP ; la concentration en OH" est
déduite de la concentration en NO3” dans la solution lixiviante.

Les tests de lixiviation sont aussi effectués sur deux bétons : T1 et CEM V. Le béton
T1 de rapport E/L = 0,4 étudié dans le chapitre 2 est testé aprés 1 an de cure en
salle humide (20 £ 2 C, 100 % d’'HR). Le béton CEM V a été gaché avec un rapport
E/C de 0,43 et conservé dans une eau de chaux pendant 5 ans et demi.

Le pH de régulation de ces deux essais est de 8,25, pH d’équilibre de la calcite
lorsqu’elle est sur-saturée, en contact avec la pression de CO, atmosphérique,
3,3.10* atm. Ce pH a été choisi pour réduire la dissolution des granulats calcaires.
La lixiviation se déroule a la pression atmosphérique.

2.2. Caractérisation du solide dégradé

Un des éléments importants permettant de caractériser le solide est la position du
front de dégradation. Dans les ciments classiques, la portlandite est un trés bon
indicateur du front de dissolution ([BUI 92], [ADE 92b], [ADE 97]). En effet, la
portlandite, qui est I'hydrate le plus soluble des matériaux cimentaires, est absente
de la zone dégradée (Figure IV - 4).

Portlandite

Monosulfoaluminate Monosulfoaluminate

C-S-H C-S-H C-S-H Zone de surfa:cg
aod riche en aluminium

Ettringite Ettringite Ettringite C-S-H et silicium

>
_ Surface dégradée |

Figure IV - 4 : Zonation de la partie altérée, ol ¢ haque zone de minéralogie constante est
délimitée par des fronts nets dans le matériau cime  ntaire a base de CEM |

Cependant, dans notre étude, nous avons vu au chapitre 2 que les pates bas pH ne
contiennent pas (liants T1 et T3) ou peu (liants B et T2) de portlandite. Différentes
techniques (clichés de microscopie électronique a balayage obtenus a partir des
électrons rétrodiffusés (MEB/BSE), cartographies élémentaires (Si et Ca) réalisées
sur des images MEB par des analyses EDS, profils C/S déterminés par microanalyse
X, évolution minéralogique déterminée par DRX de la surface dégradée au coeur
sain, photographies d’échantillons ayant été pulvérisés avec de la phénolphtaléine a
partir d’'un microscope optique) sont alors combinées pour tenter de positionner le
front de dégradation.
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2.2.1. Etude des échantillons apres quatre mois de lixiviation

« Test ala phénolphtaléine

Tout d’abord, I'épaisseur de la zone dégradée est estimée par microscopie optique
sur des sections d’échantillons sur lesquelles nous avons pulvérisé de la
phénolphtaléine. La phénolphtaléine est un indicateur coloré qui vire de I'incolore au
rose lorsque le pH excede une valeur voisine de 10 (Figure IV - 5). Sur les images
obtenues, deux zones (une, de couleur claire et I'autre de couleur violette) peuvent
effectivement étre distinguées. La zone claire, avant le virage de la phénolphtaléine,
correspond donc a une zone dégradée (au moins en terme de pH). Quel que soit
I'échantillon, son épaisseur est comprise entre 610 et 740 um apres 4 mois. Il faut
aussi noter que le front de dégradation n’est pas tout a fait parallele a la surface
exposee.
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Liants

Microscopie
optique

Observations MEB Carte de Si (EDS)
(BSE)

Carte de Ca (EDS)

T1

T2

T3

Figure IV - 5 : Photographies de sections transvers  ales des échantillons (B, T1, T2 et T3) aprés 4 moi

s de lixiviation (surfaces polies)
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+ Images BSE (backscattered electrons)

La seconde approche est d'utiliser le contraste chimique des images obtenues par
MEB/BSE, la densité de la zone dégradée étant plus faible que celle du cceur sain en
raison de la décalcification. Une nette transition est effectivement observée entre une
zone foncée (la zone dégradée) et une zone plus claire (le cceur sain) pour les pates
de liant B, T1 et T2. L'épaisseur de la zone dégradée est comprise entre 900 et 1000
pum. Pour le liant T3, le plus pauvre en clinker (20 %), la localisation du front de
dégradation est en revanche beaucoup plus difficile a déterminer.

+ Cartographies élémentaires (Si et Ca)

Les cartes montrent clairement une décalcification de toutes les pates de liant bas
pH pres de la surface exposée a la solution lixiviante. En revanche, la densité du
silicium varie peu guelle que soit la profondeur considérée.

* Microanalyses X

Ces études sont complétées par des microanalyses X pour estimer les rapports
molaires CaO/SiO, en fonction de la distance depuis la surface externe (Figure IV -
6).

Grace a ces profils, trois zones peuvent généralement étre déterminées.

La premiere, pres de la surface, est caractérisée par un rapport C/S a peu pres
constant et compris entre 0,2 et 0,4. Cette zone peut aller de 250 pum pour le liant T3
a 600 um pour le liant T2. La deuxieme zone correspond a une transition : le rapport
C/S augmente progressivement. Cette zone peut étre étroite, 250 pum pour le liant
T2, ou plus large, 550 a 700 um pour les liants T3 et B respectivement. La derniére
zone, dans laquelle le rapport C/S présente encore une fois peu de variations, peut
étre attribuée au cceur sain. La valeur du rapport C/S dépend des échantillons : 1,5
pour B — 1,25 pour T2 — 1,0 pour T3.

Remarqgue : Il est difficile de dégager des conclusions concernant le liant T1, car la
premiere zone semble réduite. Il faut, de plus, noter que I'analyse de cet échantillon
n'est pas compléte : il aurait peut étre fallu continuer les microanalyses plus en
profondeur dans le cas de ce liant, pour atteindre le palier correspondant au coeur
sain

L'épaisseur dégradée est la somme des épaisseurs des zones 1 et 2. Elle varie de
800 um pour le liant T3 a 1100 um pour le liant B. Ces estimations sont en assez bon
accord avec celles déterminées sur les images BSE, mais sont systématiquement
supérieures a celles déduites du test a la phénolphtaléine. Dans ce dernier cas, le
virage de la phénolphtaléine se produit a un pH supérieur ou égal a 10, qui est plus
faible que le pH d’équilibre des C-S-H du cceur sain. Le changement de couleur de la
phénolphtaléine se produit donc dans la zone dégradée.

Il est possible de comparer les épaisseurs dégradées d’'un liant bas pH avec celle
d’'une pate de ciment Portland. Apres 3 mois de lixiviation, une pate de CEM | (E/C =
0,4) présente une épaisseur dégradée de 1400 um [RIC 04], supérieure a celle des
pates de liant bas pH alors que I'échéance d’analyse est inférieure.
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aberrants ont été préalablement retirés.

o

Figure 1V - 6 : Evolution des rapports C/S en fonct  ion de la profondeur depuis la surface
exposée pour les pates de liant B, T1, T2 et T3 lix iviées (échéance 4 mois)

« DRX

Une derniere approche consiste a déterminer la minéralogie de la zone dégradée par

pas de 100 um environ et d’'identifier les phases cristallisées (Figure A — 1 a Figure A

— 4 dans 'annexe 2). Plusieurs évolutions minéralogiques peuvent étre notées dans

la zone lixiviée :

» décroissance de lintensité du pic des C-S-H, qui indique une décalcification
progressive du matériau,

» disparition de la portlandite pour les liants B et T2,

» disparition de l'ettringite quel que soit I'échantillon analyse,

* enrichissement en une phase de type hydrotalcite pour les pates de liant
contenant du laitier (B et T2),

» disparition partielle (pate de liant B) ou totale (pates T1, T2 et T3) des anhydres
Cs3S et C,S due a une possible dissolution [MAT 99].

Nous avons tenté d’estimer I'épaisseur dégradée a partir de la disparition de la

portlandite et / ou de l'ettringite (Tableau IV - 1). Bien que la précision ne soit pas

tres bonne, les résultats sont plutét en bon accord avec les observations MEB.
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Liants | Microscopie Observations Schéma résultant de Zone Zone
optique MEB (BSE) I’évolution du rapport d’apparence de d’apparence de
C/s Ca(OH), I'ettringite
B 700 pm 1000 pm [1100 — 1300] um | [850 — 1050 ] um
400 pm 1100 pm
C/IS=0,3 C/S=15
T1 650 pm 1000 pm - - [800 — 1000] um
T2 700 pm 900 pm [700 — 1000] pum [700 — 1000] um
600 pm 850 um
C/iS=0,4 CiIS=1,25
1 1
1
1
1
T3 650 pm 600 — 800 um ' - ?
250 um 800 um
C/S=0,3 c/s=11

Tableau IV - 1 : Récapitulatif des résultats obtenu

2.2.2. Etude des échantillons apres neuf mois de lixiviation

MEB (BSE et EDS) et par DRX sur les échantillons li

S par microscopie optique, par observations
xiviés pendant 4 mois

Les pates de liant B, T1, T2 et T3 aprés 9 mois de lixiviation ont été étudiées de la
méme maniére qu’apres 4 mois d'immersion dans I'eau déionisée.
La Figure IV - 7 regroupe les différentes observations effectuées sur ces
échantillons.
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Liants Microscopie Observations MEB Carte de Si (EDS) Carte de Ca (EDS)
optique |(BSE)

™

1000 prm

1000 pm

Figure IV - 7 : Photographies de sections transvers  ales de pates (B, T1, T2 et T3) aprés 9 mois de lix iviation
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e Test ala phénolphtaléine

Les épaisseurs dégradées, en terme de pH, peuvent étre décrites de la maniere
suivante : le liant T3 posséde de facon trés claire la plus étroite zone altérée (environ
800 pum) et le liant T1 la plus large (environ 1400 um). Les liants B et T2 ont une
épaisseur dégradée moyenne d’environ 1100 um. Toutes ces épaisseurs sont
supérieures a celles observées apres 4 mois de lixiviation. De plus, les différences
observées entre les échantillons sont nettement plus marquées a I'échéance de 9
mois qu’a celle de 4 mois. Ainsi, I'épaisseur dégradée de la pate T1 est supérieure
de 130 um a celle de la pate T3 apres 4 mois, et de 600 um aprés 9 mois. Cette
différence de comportement entre les pates T1 et T3 aprés 9 mois de lixiviation n’est
pas évidente a expliquer car, comme nous le verrons par la suite, ces deux
échantillons présentent des rapports C/S du cceur sain trés proches (1,2 pour T1 et
1,1 pour T3) et des flux de calcium lixiviés similaires (2,44 mmol/dmjour®® pour T1
et 2,39 mmol/dm2/jour®® pour T3).

* Images BSE

Les contrastes chimiques, sur les images BSE, sont plus difficiles & déterminer qu’'a
I'échéance de 4 mois. Trois zones peuvent étre distinguées (Figure IV - 8).

Figure IV - 8 : Clichés de microscopie a balayage o  btenus a partir des électrons rétrodiffusés
(BSE) (liant B & gauche et liant T2 a droite). La z onation effectuée est visuelle.

* La premiére, prés de la surface dégradée, présente une faible densité (zone la
plus sombre), ce qui témoigne d’une forte décalcification.

* La seconde, plus dense (zone plus claire) est caractérisée par la quasi-disparition
du clinker (taches blanches brillantes).

* Latroisieme est attribuée au coeur sain.

« Cartographies élémentaire (Si et Ca)

Les cartes de silicium et de calcium montrent, comme apres 9 mois de lixiviation, une
décalcification de toutes les pates de liant bas pH prés de la surface exposée a I'eau
déionisée (Figure IV - 7). Les petits amas jaunes, dans les liants T2 et T3,
abondamment présents dans la zone dégradée correspondent a du laitier. La
guantité de silicium semble rester constante quelle que soit la profondeur
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considérée, a I'exception de I'échantillon B (450 um d’épaisseur) pour lequel nous
notons une forte diminution de la teneur en silice a proximité de linterface. Nous
notons par ailleurs la disparition (les liants B, T1 et T2), ou la diminution (liant T3),
des amas de fumée de silice dans la zone proche de la surface exposée, ce qui
n’était pas le cas a I'échéance de 4 mois. L'allongement du temps de lixiviation induit
donc des changements minéralogiques importants les pates bas pH B, T1, T2 et T3.

* Microanalyses X

Des analyses EDS sont aussi effectuées sur les différents échantillons pour estimer
les rapports molaires CaO/SiO, en fonction de la distance depuis la surface lixiviée
(Figure 1V - 9).
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Figure IV - 9 : Evolution des rapports C/S en fonct  ion de la profondeur depuis la surface lixiviée
pour les pates de liant B, T1, T2 et T3 (échéance 9 mois)

Comme a I'échéance de 4 mois, il est possible de distinguer 3 zones sur les courbes
relatives aux pates B et T2, tandis que I'évolution semble plus linéaire pour les pates
TletT3.

La zone dégradée de la pate B s’étend sur 1400 um. Le rapport C/S se stabilise
ensuite autour d’'une valeur de 1,5.

Dans le cas des pates T1, T2 et T3, les épaisseurs sur lesquelles le rapport C/S croit
sont respectivement de 1150 um (T1, T2) et 1500 pm (T3).

Les valeurs de C/S obtenues au-dela de cette zone de variation correspondent au
cceur sain. Elles sont en effet en bon accord avec des mesures de C/S réalisées au
centre des matériaux, le plus loin possible de la surface en contact avec l'eau

(Tableau IV - 2).
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Valeur des rapports C/S des coeurs sains
B 15
Tl 12
T2 1,3
T3 11

Réalisation de 50 pointés pour chaque échantillon. Sélection de la valeur présentant la densité de
probabilité maximale.

Tableau IV - 2 : Valeur des rapports CaO/SiO , des coeurs sains des matériaux B, T1, T2 et T3 a
16 mois environ (échantillons agés de 7 mois avant une lixiviation de 9 mois)

Les résultats obtenus par MEB (images BSE) et les profils C/S sont concordants : le
palier de stabilisation indicatif du cceur sain correspond bien a la zone de présence
des amas de clinker.

* DRX

Dans la derniére approche, ou nous déterminons la minéralogie de la zone dégradée
par pas d’environ 100 um (Figure A — 5 a Figure A — 8 dans l'annexe 2)), les
évolutions minéralogiques sont a rapprocher de celles déja constatées sur les pates
de liants lixiviees pendant 4 mois (paragraphe 4.2.1.).

Nous avons tenté d’estimer I'épaisseur dégradée a partir de la disparition de la
portlandite et / ou de I'ettringite (Tableau IV - 3). L’apparition de l'ettringite pour tous
les liants bas pH étudiés et de la portlandite pour les liants B et T2 se produit a des
profondeurs plus importantes que celles identifiées a partir des profils de rapports
C/S ou des contrastes chimiques.

Schéma Zone Zone
Liants Microscopie Observations résultant de d’'apparence d’'apparence
Optique MEB (BSE) I’évolution du de Ca(OH), de l'ettringite
rapport C/S
; Ettringite et portlandite non
B 1100 pm 1300 pm ! identifiées sur une épaisseur de
' 1500 pm
800 um 1400 pm
0,4<C/S<0,6 C/S=15
T1 1400 um 1100 pm ; 1550 pym
1150 pm =
Cls=1.2
T2 1100 pm 1000 pm o 1300 pm 1300 pm
500 pm 1150 pm
C/s=04 CIs=13
Ettringite non
T3 750 pm 1200 pm : - identifiée sur
1500 pm une épaisseur
cis=11 de 2350 um

Tableau IV - 3 : Récapitulatif des résultats obtenu s par microscopie optique, par observations
MEB (BSE et analyses EDS) et par DRX sur les échant illons lixiviés pendant 9 mois
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2.2.3. Comparaison des résultats obtenus sur les solides lixiviés pendant 4 et 9 mois

Le Tableau IV - 4 présente un récapitulatif des épaisseurs dégradées déterminées a
partir des profils des rapports C/S apres 4 et 9 mois de lixiviation et des valeurs des
rapports C/S du coeur sain.

:: Epaisseur dégradée Valeur du rapport C/S du cceur sain
B 4 mois lixiviation 1100 pym 15
9 mois lixiviation 1400 um 15
T1 |4 mois lixiviation - -
9 mois lixiviation 1150 ym 1,2

T2 4 mois lixiviation 850 pym 1,25
9 mois lixiviation 1150 ym 1,3
T3 4 mois lixiviation 800 um 1,0
9 mois lixiviation 1500 pm 1,1

Tableau IV - 4 : Récapitulatif des épaisseurs dégra dées (déterminées par les profils C/S) et des
valeurs des rapports C/S des cceurs sains des differ  entes pates lixiviées

L'épaisseur dégradée des échantillons augmente avec le temps. Aprés 9 mois, elle
est maximale pour le liant T3.

Les valeurs des rapports C/S du coeur sain évoluent peu entre 11 et 16 mois (age
des échantillons). Nous considérons que la méthode est précise a = 0,1 unité prés.
Compte tenu du peu de points disponibles et de la faible épaisseur dégradée, il est
difficile d’estimer une cinétique d’avancée du front de dégradation. Cependant, en
premiére approche, afin de pouvoir comparer les résultats obtenus sur les pates de
liant bas pH avec ceux de la littérature, I'hypothése est faite que I'épaisseur
dégradée croit linéairement avec la racine carrée du temps (Tableau IV - 5, Figure IV
-10).

Vitesse de propagation des fronts de dégradation (m  ml/jours %)
B 0,09 +0,01
T2 0,07 +0,01
T3 0,09 +0,01
CEM | 0,15+ 0,02
CEM V 0,05+0,01

Tableau IV - 5 : Estimation des cinétiques d’avancé e des fronts de dégradation des pates B, T2
et T3 et comparaison avec deux données de la littér  ature [RIC 04] (E/C =0,4)

La vitesse d’avancée du front de dégradation est minimale pour T2, et maximale
pour B et T3. Les résultats obtenus pour les pates de liant bas pH seraient compris
entre ceux des pates de ciments normalisés CEM | et CEM V.

Cependant, ces résultats sont a interpréter avec précaution en raison du peu de
données et de la présence d’amas de fumée de silice dans les pates de liant bas pH.
Le comportement en lixiviation de ces amas n’est pas bien compris. lls pourraient se
déchausser, ce qui expliquerait que les fonts de dégradation ne soient pas toujours
parfaitement paralléles a la surface exposée.
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Figure IV - 10 : Epaisseurs dégradées mesurées a2  échéances sur les pates de liants bas pH
B, T2 et T3 soumises a une lixiviation par I'eau pu  re

2.3. Caractérisation de la solution lixiviante

2.3.1. Influence de la composition du liant

La Figure IV - 11 présente les quantités cumulées d’ions OH et de Ca®* relachés
dans la solution lixiviante en fonction de la racine carrée du temps pour les pates B,
T1, T2 et T3. Le Tableau IV - 6 récapitule les flux cumulés de ces especes.
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Figure IV - 11 : Quantités d’ions hydroxyle et calc  ium relachées durant la lixiviation des pates
de liant par de I'eau pure (pH 7, 25C)
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Flux cumulé de OH ~ (mmol/dm%jour *°) | Flux cumulé de Ca °* (mmol/dmZjour °°)
B 8,74 + 0,04 4,71 +£0,02
T1 4,51 +0,01 2,44 + 0,03
T2 7,11 + 0,08 3,36 + 0,02
T3 4,70 + 0,08 2,39 0,03

Tableau IV - 6 : Flux cumulés de OH et de Ca®* pour les pates bas pH B, T1, T2 et T3 lors de la
lixiviation
La vitesse de décalcification est maximale pour la pate B, et minimale pour les pates
T1 et T3. Cette vitesse est beaucoup plus faible que celle d’'une pate de CEM | (13 £
2 mmol/dmZjour®®) et du méme ordre de grandeur que celle d’'une pate de CEM V (4
+ 0,2 mmol/dmz2/jour®®) [RIC 04].
Dans un ciment Portland, les deux especes majoritairement lixiviées sont les ions
Ca®" et OH avec une proportion quasiment respectée de 1 Ca** pour 2 OH". Ce
phénomene provient principalement de la dissolution de la portlandite, hydrate le
plus soluble d’'une pate de ciment Portland. Or, dans notre cas, le rapport entre les
flux d’ions hydroxyle et calcium est nettement inférieur a 2 pour les pates B (1,86) et
T1 (1,85) : les pates bas pH ne contiennent pas (T1) ou peu (B) de portlandite aprées
6 ou 7 mois de cure. Pour des raisons d’électroneutralité, la quantité de cations
lixiviées doit étre égale a la quantité d'anions, c’est pourquoi des analyses
supplémentaires ont été effectuées sur les lixiviats de ces matériaux (Figure 1V - 12,
Tableau IV - 7).
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Figure IV - 12 : Comparaison des flux de HSIO 5 (droites en pointillés) et SO, (droites pleines)
pour les pates de liant B et T1 lors de la dégradat  ion en eau pure

Flux cumulé de HSiO 5 (mmol/dm2/jour *°) | Flux cumulé de SO ,° (mmol/dm?/jour °°)
B 0,76 £ 0,02 0,133 £ 0,001
T1 0,51 +£0,01 0,099 £+ 0,001
CEM | 0,29 0,22

Tableau IV - 7 : Valeurs des flux cumulés de HSIO 5 et de SO,* pour les pates de liant B et T1
lors de la lixiviation. Les données en italique pro  viennent de la littérature [ADE 92a]. Elles
résultent de la lixiviation d'une pate de CEM I de  rapport E/C = 0,4.

Les flux de silicate et de sulfate lixiviés sont significatifs. Leur relachement suit une
loi linéaire en racine carrée du temps caractéristique d’'un phénomene diffusif.

Le flux d'ions silicate des pates bas pH est similaire a celui d’'une pate de CEM I,
celui des ions sulfate est environ 4 fois plus faible. Cependant, ces flux sont a
rapporter au flux de calcium lixivié qui est compris entre 2,4 et 4,7 mmol/dmjour*?
pour les pates B, T1, T2 et T3 alors qu'il est de 14 mmol/dm2/jour’? pour la pate de
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CEM | étudiée par Adenot [ADE 92a]. Dans le cas des liants bas pH, au contraire de
la pate de CEM I, les ions silicate et sulfate jouent un réle important pour assurer le
maintien de I'électroneutralité de la solution.

Les nouveaux rapports entre les flux d’ions hydroxyle, sulfate et silicate et le flux de
calcium sont, aprés correction, de 2,07 pour le liant B et 2,14 pour le liant T1.

2.3.2. Influence de I'dge de I'échantillon

La comparaison des études effectuées sur les pates T1 agées de 3 mois ¥z et 7 mois
%, nous permet de comprendre l'influence de I'age du matériau cimentaire sur sa
cinétique de dégradation (Figure IV - 13, Tableau IV - 8). Les flux lixiviés de Ca*" et
OH’ de I'échantillon &gé de 3 mois %2 sont supérieurs a ceux de I'échantillon agé de 7
mois Y. La décalcification d’'un matériau bas pH ralentit donc lorsque I'age de ce
dernier croit. Ceci pourrait provenir de I'évolution minéralogique (les C-S-H se sont
enrichis en silice) et microstructurale (la porosité a vraisemblablement diminué, ainsi
que les coefficients de diffusion) de la pate au cours du temps.
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Figure IV - 13 : Evolution des flux lixiviés de cal ~ cium (droites pleines) et des ions hydroxyle
(droites en pointillés) pour les pates T1 agées de 3 mois ¥ et 7 mois ¥2

Flux cumulé de OH ~ Flux cumulé de Ca **
(mmol/dmZ/jour °°) (mmol/dmZjour °°)
T1 (7 mois ¥) 4,51+ 0,01 2,44 + 0,03
T1 (3 mois ¥) 6,51 + 0,04 3,14+ 0,03

Tableau IV - 8 : Valeurs des flux cumulés des ions ~ OH et Ca®* pour la pate de liant T1 agée de 3
mois %2 et 7 mois ¥2

Afin de caractériser au mieux le comportement en lixiviation a long terme des pates
bas pH, il semble donc nécessaire d'utiliser, durant les expérimentations, des
matériaux aussi agés que possible. Cette précaution est particulierement importante
avec ce type de liant ou les réactions a long terme modifient significativement la
minéralogie et la microstructure.
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3. Récapitulatif

Vis-a-vis des tests de dégradation en eau pure, la comparaison des données
expérimentales acquises sur les matériaux a base de CEM | et ceux a base de liant
bas pH fait apparaitre que :

* Le flux de calcium lixivié des pates bas pH est environ 4 fois plus faible que celui
d’'une pate de CEM | de méme rapport E/L.

» L’épaisseur dégradée des pates bas pH apres 4 mois de lixiviation en eau pure
est comprise entre 800 um (ternaire contenant 47,5 % de laitier) et 1100 pum
(binaire contenant 40 % de fumée de silice). Cette épaisseur dégradée est
inférieure a celle obtenue avec un ciment Portland classique (1400 um apres 3
mois de lixiviation). Cette derniére pourrait davantage étre comparée aux
épaisseurs dégradées des liants B (1400 um) et T3 (1500 pum) obtenues apres 9
mois de lixiviation.

* Contrairement au cas du CEM |, les ions majoritairement lixivies ne sont plus
seulement Ca®" et OH". Pour les liants bas pH, d’autres ions ne sont plus
quantitativement « minoritaires » et ne peuvent plus étre négligés dans le bilan
d’électroneutralité, c’est notamment le cas des ions silicates et sulfates. Leur
relachement croit linéairement avec la racine carrée du temps.

Les différences de comportement entre les pates de CEM I et de liants bas pH ont

une double origine :

* minéralogique : au contraire de la pate de CEM I, les pates de liants bas pH
contiennent peu, ou pas, de portlandite. Cet hydrate de solubilité élevée est en
effet converti en C-S-H dont la décalcification est plus lente.

* microstructurale : les pates de liants bas pH possedent une porosité affinée, ce
qui devrait leur conférer une plus faible diffusivité.

Le laitier, présent dans les pates T2 et T3, n’est pas lixivié, contrairement au clinker
et a la fumée de silice qui sont lixiviés quelle que soit la nature de I'échantillon.

Compte tenu de la difficulté a déterminer le front de dégradation dans les pates de
liant bas pH (dans la plupart des cas: absence de portlandite), différentes
techniques ont été étudiées. Deux méthodes semblent intéressantes et
complémentaires : la détermination de I'évolution du rapport C/S de la surface
dégradée vers le coeur sain grace a des analyses EDS, et les contrastes chimiques
obtenus a partir des électrons rétrodiffusés en microscopie électronique a balayage
(méthode également utilisée par V. Matte [MAT 99] pour déterminer la position du
front de dégradation sur des pates contenant seulement 2 % de portlandite).

Les études réalisées dans ce chapitre nous ont par ailleurs permis de déterminer les
valeurs des rapports C/S des C-S-H des différentes pates bas pH agées de 16 mois.
Elles sont plus faibles que dans le cas d’'une pate de CEM | et sont comprises entre
15et1l.
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4. Lixiviation des bétons

La lixiviation de bétons constitués de granulats calcaires dans une eau déionisée a
pH = 7 [PEY], pose plusieurs problemes provenant sans doute de la dissolution des

granulats :

temps,

le flux de calcium lixivié n’est pas linéaire en fonction de la racine carrée du

les pentes a l'origine des flux de calcium de la pate de CEM V Airvault (E/C =

0,4) et du béton CEM V Airvault (E/C = 0,43) sont plus ou moins paralléles et
ne présentent donc pas le rapport 3,37 attendu si la quantité de calcium
lixiviée était proportionnelle au volume de liant dans le matériau (Figure IV -

14).
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Figure IV - 14 : Comparaison des flux lixiviés de ¢
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CEM V dans une eau déionisée a pH 7 [PEY]

alcium d’'une pate de CEM V et d’'un béton a

L’allure de la courbe du flux de calcium relaché par le béton laisse supposer une
dissolution des granulats calcaires. Pour tenter de remédier & ce probleme, une
meéthode exploratoire consistant a lixivier le matériau a pression atmosphérique dans
une eau déionisée a pH 8,25 a été testée. Deux bétons a base de CEM V et a base

du liant T1 ont été étudiés

40
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dans ces conditions (Figure IV - 15 et Tableau IV - 9).
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OH’ ca’’
T1 Pate (E/L = 0,4) 45 2,4
Béton (E/L = 0,4, L = 400 kg/m ) 0,9 0,8
CEM V i Pate (E/C = 0,4) ; - 4
Béton (E/L = 0,43, L = 400 kg/m ) 2,8 1,7

Les flux cumulés concernant les bétons sont calculés en faisant I'hypothese que les relachements des
ions Ca”* et OH™ suivent une loi linéaire en fonction de la racine carrée du temps pour des temps de
lixiviation courts. En effet, dans un premier temps, le phénomene diffusif est le plus important, pour
des durées de lixiviation plus longues, les flux suivent une loi linéaire en fonction du temps et non plus
en fonction de la racine carrée du temps.

Tableau IV - 9 : Récapitulatif des flux d'ions hydr  oxyle et calcium relachés par les pates
(lixivites a pH 7) T1 et CEM V et les bétons (lixiv  iés a pH 8,25) correspondants

Considérons deux échantillons de pate et de béton de volumes identiques. La
fraction massique de ciment dans le béton 3,37 (liant CEM V) ou 3,17 (liant T1) fois
plus faible que dans la pate.

Nous constatons que le rapport entre les flux de calcium lixiviés sur péates et sur

bétons s’écarte de ces valeurs de référence pour les matériaux CEM V (rapport 2,35)

et T1 (rapport 3,0). Dans ce dernier cas, nous observons également que le rapport

entre les flux d’ions hydroxyle et calcium lixiviés est égal a 1,88 pour la pate, mais
est réduit a 1,12 pour le béton. Ces résultats ont vraisemblablement une double
origine :

* une modification de la microstructure, et donc des coefficients de diffusion, dans
les bétons. Dans le cas du liant T1, cette hypothese est confortée par le fait qu'a
une méme échéance, pate et béton possédent des solutions interstitielles de pH
différents. Nous avons émis I'hypothese que, lors du malaxage du béton, le
cisaillement causé par les granulats casse les agglomérats de fumée de silice
gu’est alors plus réactive (augmentation de sa surface spécifique),

* une dissolution partielle des granulats qu’explique la chute du rapport entre les
flux d’'ions hydroxyle et calcium lixivies dans le cas du béton (les charges
positives des ions calcium relachés par les granulats sont contrebalancées par
les ions carbonate).

Remargue : En toute rigueur, les flux d’'ions hydroxyle déduits de la quantité d’acide
ajoutée pour réguler le pH ne sont pas directement comparables dans les
expériences sur pate et sur béton puisque les valeurs de consigne sont
respectivement égales a 7 et 8,25. cependant, un calcul montre que la quantité a
ajouter pour ramener le pH de 8,25 a 7 est négligeable devant celle a ajouter pour
neutraliser les ions hydroxyle lixiviés du matériau.

Le protocole exploratoire mettant en ceuvre une lixiviation par de I'eau déionisée a
pH 8,25 sous pression atmosphérique d’'un béton constitué de granulats calcaires ne
semble pas résoudre le probléme de la dissolution de ces derniers rencontrés aussi
dans les lixiviations a pH 7.

En supposant que le comportement des granulats est identique dans le cas du béton
T1 et du béton CEM V, le béton T1 présente des flux de calcium et d’hydroxyle
relachés plus faibles que le béton CEM V.
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5. Lixiviation : modélisation chimique

Au cours de cette étude, le code de chimie transport HYTEC [VAN 97] développé par
I'Ecole des Mines de Paris est utilisé.

La modélisation du comportement géochimique d’'un systéeme contenant a la fois une
solution chimique complexe et des minéraux repose sur le module CHESS
(Chemical Equilibrium with Species and Surface [VAN 98]). HYTEC associe a
CHESS un module d’hydrologie (R2D2) concernant le transport.

Les évolutions physico-chimiques d’'un matériau cimentaire soumis a une lixiviation
par I'eau pure dépendent principalement des couplages chimie — transport. Dans le
cas de la dégradation des matériaux cimentaires, il a été montré que la conséquence
des évolutions chimiques sur les propriétés de transport est tres importante. En plus
de la résolution des processus de chimie — transport, HYTEC permet de modéliser la
rétroaction des évolutions minéralogiques (ouverture ou fermeture de la porosité) sur
les propriétés de diffusion ou de perméabilité. Les dissolutions et précipitations de
minéraux vont changer le volume et la forme des pores, or comme nous l'avons vu
précédemment (paragraphe 4.2.3.2.), la microstructure du matériau influe sur ses
propriétés de transport.

Le code numérique utilisé simule le transport (par advection, diffusion et dispersion)
de solutés et des réactions chimiques telles que la dissolution / précipitation et la
sorption, a I'équilibre ou avec un contréle cinétique [DEW 07]. Le transport est couplé
a la chimie selon I'équation suivante, correspondant a un bilan de matiére pour
I'espece i dans un volume élémentaire :

9C: _ (p,0C, —c,u)-2PS
ot ot

p = porosité

Ci = concentration en phase liquide du constituant i

Dg = De + mU, D, = coefficient de diffusion effectif, m = coefficient de dispersion, U =
vitesse de Darcy (pour simuler 'advection)

Si = concentration en phase solide du constituant i en mol/dm? de liquide

Il est possible de simplifier cette équation en considérant exclusivement un transport
diffusif dans une seule direction, X, puisque c’est le cas dans notre étude.

oC, 0S,
=0. ( i )__l
ot ot

8C, _D,9°C, 05 _ 0°C, dS
dt p oxe ot T oxe ot

Dap = coefficient de diffusion apparent = De/p

HYTEC permet de résoudre cette équation de diffusion couplée a des réactions
chimiques.
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Notre objectif est de réaliser une modélisation simplifiee de la dégradation des pates
bas pH en contact avec de I'eau déionisée. Nous cherchons a reproduire I'avancée
du front de dégradation et a décrire I'ensemble des flux lixiviés de calcium, silice et
sulfate.

Toute modélisation réside sur un certain nombre d’hypothéses qui seront présentées
et justifiees dans un premier paragraphe. Les résultats de la simulation seront
exXposes par la suite.

5.1. Données de base

A partir des compositions élémentaires du ciment anhydre, de la fumée de silice, des
cendres volantes et du laitier (Tableau Il -1), exprimées en grammes d’oxydes pour
100 g de matériau, il est possible de calculer la teneur des différents hydrates dans
une pate de liant de rapport E/L = 0,5 exprimée en mol/L de pate. La premiére étape
est de calculer le nombre de moles d’oxydes pour 150 g de pate de ciment hydratée
(Tableau IV - 10).

CaO SiO, Al,03 SO; H,O
B 0,724 0,861 0,018 0,018 2,775
T1 0,483 0,903 0,098 0,014 2,775

Tableau IV - 10 : Estimation, pour 150 g de pate,d u nombre de moles d’oxydes et d’eau

Ces composés sont supposés répartis de maniére stoechiométrique dans les
hydrates des pates de liant. De facon a déterminer la quantité (en nombre de
mol/litre de pate) d’hydrates dans les péates, deux d’entre eux ont été choisis :
I'ettringite et les C-S-H. Pour cela, nous nous sommes appuyés sur les
déterminations expérimentales de la minéralogie réalisées précédemment (cf.

chapitre 2).

Les hypothéses suivantes sont faites :

* tout les sulfates sont précipités sous forme d’ettringite (C3A.3CaS0,4.32H,0), en
effet nous n’avons pas noté en DRX la présence de monosulfoaluminate de
calcium hydraté dans les pates bas pH agée de 6 mois,

* le calcium résiduel forme des C-S-H (1,5Ca0.Si0,.3H,O pour le liant B et
1,1Ca0.Si0,.2,2H,0 pour le liant T1). Les rapports C/S des C-S-H ont été
déterminés dans le chapitre IV par les microanalyses au MEB.

* la silice résiduelle est considérée comme un matériau inerte.

La prise en compte des amas de fumée de silice (identifiée sous le nom de « silice

résiduelle ») est importante car elle joue un rdle lors du calcul de la porosité du

matériau cimentaire.

Remarqgue : La faible quantité de portlandite dans le liant B a I'échéance d’'un an
(environ 2 %) n’est pas prise en compte dans la modélisation car nos résultats
expérimentaux laissent supposer qu’elle est isolée de la solution interstitielle (pH =
12,2) et n’intervient pas pour le contrdle de la chimie de cette derniére.

A partir des quantités de liant et d’eau utilisées pour la confection des pates et de la
composition en oxydes de ces liants (Tableau IV - 10), il est possible, en utilisant les
hypothéses formulées plus haut, de calculer les quantités des principaux hydrates de
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la pate ainsi fabriquée et d’estimer la porosité correspondante (Tableau IV - 11). Ce
calcul suppose que I'hydratation de la pate est compléte. Ce calcul est basé sur une
quantité de pate de 150 g, soient 87,17 mL pour le liant B et 89,97 mL pour le liant T1.

mol/L de Volume Volume des
mol/L de - . L
Ate solution molaire en minéraux en L/L

b interstitielle L/mol de péte

B 5,2669 14,8836 0,4635

Sk T1 4,6006 11,4820 0,088 0,4049

.. B 0,0677 0,1914 0,0491

A T1 0,0506 0,1263 0,725 0,0367

. . . B 4,6047 - 0,1335

SiO,, résiduellle T1 5.4400 - 0,029 0.1578
Porosite =1— X B 35,39 % (31 % a 2 ans)
Vhydrates et silice Tl 40,07 % (34 % a?2 ans)

Les porosités totales des pates B et T1 mesurées expérimentalement par intrusion de mercure
(valeurs entre parenthése) sont inférieures a celles données par le calcul. Le modéle comptabilise
tous les vides alors que la porosimétrie par intrusion de mercure n'accéde qu’a la porosité connectée.
Cette différence de résultat semble donc logique.

Tableau IV - 11 : Teneurs en minéraux et porosité p  our la simulation HYTEC

Les valeurs de porosité calculées sont assez proches de celles mesurées
expérimentalement.

Le Tableau IV - 12 récapitule les compositions des solutions interstitielles des pates
B et T1 agées d'un an.

Na® K* Ca”" S0,
B 31 2,7 5,4 0,3
T1 45 1,9 1,6 14

Tableau IV - 12 : Compositions en mmol/L des soluti  ons extraites sur des pates de liant agées
d’un an

Remarque 1 : Les données d’entrée dans le modéle de chimie — transport HYTEC
sont les quantités de minéraux exprimées en mol/L de solution interstitielle. On
passe de la quantité exprimée en mol/L de pate a cette méme quantité exprimée en
mol/L de solution interstitielle en divisant cette premiere par la porosité. En effet les
échantillons étant saturés, nous considérons que la porosité est remplie par la
solution interstitielle (Vporosité = Vsolution interstitielle)-

Remarque 2 : Les données d’entrée dans le logiciel sont les teneurs en ettringite et
en C-S-H (en mol/L de solution interstitielle) ainsi que la porosité. Grace a ces trois
données, le logiciel considere la fraction restante (la silice résiduelle) comme faisant
partie des inertes.

5.2. Parametres de modélisation

Le volume étudié présente les dimensions suivantes: section d’échantillon en
contact avec la solution de 1 mm sur 1 m (soit une surface de 0,1 dm?), profondeur 2
mm (Figure IV - 16).
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Figure IV - 16 : Schéma illustrant le domaine étudi  é en modélisation

Le domaine choisi est composé d’'une zone externe qui constitue la solution d’'eau
déionisée (pH = 7) et la zone matrice qui constitue le matériau cimentaire.

La zone externe est un film d’'une épaisseur de 0,05 mm (et de 1 mm de hauteur), la
zone matrice constitue le reste du domaine.

La zone externe est constituée de 10 nceuds.

La zone matrice comprend 390 nceuds répartis de maniére uniforme sur une ligne de
0,05 mm de hauteur.

Il a été choisi de modéliser 120 et 270 jours de dégradation (durées correspondant
aux échéances expérimentales) avec 1 point de rendez-vous par jour.

La zone externe est constituée par de l'eau a pH 7 et de chimie constante. Le
coefficient de diffusion de cette zone est fixé & 10% m2s. Ce coefficient est trés
supérieur a la réalité. En effet, le coefficient de diffusion d'une espéce X dans I'eau
est environ égal & 10° m2/s. Ce choix est fait pour simuler une solution externe
agitée de fagon continue.

Afin de modéliser au mieux les conditions expérimentales, deux données d’entrée
supplémentaires ont été ajoutées : les concentrations en Na* et en K* de la solution
interstitielle.

La base de données utilisée est la méme que pour les calculs précédents, au
formalisme de la base pres ; elle se situe en annexe 1. Les C-S-H sont décrits dans
la base de données au moyen de 9 stoechiométries (rapports CaO/SiO, =0,5-0,8 —
1-11-12 -13 -14 - 15 - 1,65) (Figure IV - 17). Les constantes
thermodynamiques qui les caractérisent sont situées en annexe 1.
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Figure IV - 17 : Résultat de la modélisation des C- S-H a 25C. Les données expérimentales
proviennent de Flint et Wells [FLI 34] et Taylor [T  AY 50]

Les modélisations sont ajustées a l'aide de deux parametres : I'exposant a de la loi
d’Archie et le coefficient de diffusion apparent (qui n'a pu étre déterminé
expérimentalement). Ces deux valeurs sont fixées de fagon a reproduire le flux de
calcium lixivié.

La loi d’Archie [LAG 00] permet de recalculer dans chaque maille, & chaque pas de
temps, le coefficient de diffusion effectif en fonction de I'évolution de la porosité du
matériau, elle-méme calculée par un bilan volumique sur les espéces solides :

De(p):De(po>(p+‘;C)”

0 c

D. = coefficient de diffusion effectif

p = porosité

Po = porosité initiale

pc = porosité critique (ou valeur de la porosité pour laquelle la diffusion est stoppée (il
est pris égal a 0))

a = coefficient d’Archie

5.3. Résultats de la simulation

5.3.1. PateB

5.3.1.1 Durée de lixiviation : 4 mois

o3 Flux lixiviés

Les résultats de la modélisation sont présentés sous forme d’un tableau comparant
les flux de calcium, d’ions hydroxyle, de silice et de sulfate lixiviés en
mmol/dmz2/jour”> modélisés et expérimentaux (Tableau IV - 13).
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Flux en 2+ ; L 2- s
mmol/dm?2/jour 112 Ca OH HSIO3 SO, Electroneutralité
Résultats modélisés 4,63 8,03 0,78 0,12 0,22
Résultats 471 874 076 013 -0,35
expérimentaux

Tableau IV - 13 : Comparaison des flux lixivies mod  élisés et expérimentaux pour le liant B
(paramétres ajustés : o =5, Dy, = 5.10™ m?/s)

Aprés ajustement du coefficient de diffusion apparent et de I'exposant a de la loi

d’Archie pour obtenir le flux de calcium expérimental, la correspondance entre les

résultats simulés et expérimentaux est excellente pour HSiOs et SO,%, et un peu
moins bonne pour les ions OH". Deux raisons peuvent expliquer ce phénomene :

* Nous avons négligé la présence de la portlandite (dans les données d’entrée),
pourtant détectée expérimentalement. La sous-estimation dans le code HYTEC,
des quantités dions OH" lixiviees peut donc provenir de Il'absence de
considération de portlandite.

* Une fraction des ions calcium lixiviés proviendrait en fait de la dissolution des
phases anhydres résiduelles (amas de clinker observés au MEB, décroissance
des pics de C3S et C,S dans les profils DRX)

CasSiOs + 3 H,0 — 3 Ca®" +5 OH + HSiO5 (1)

CaySiO, + 2 H,0O - 2 Ca** + 3 OH + HSIOg 2
Ces réactions produisent plus de moles d’'ions OH" par mole de calcium lixiviée (1,67
pour la réaction (1), 1,5 pour la (2)) que la réaction de dissolution des C-S-H de
rapport 1,5 (1,33 mol).

1,5Ca0.Si0,.3H,0 — 1,5 Ca** + 2 OH + HSIiO5’

o3 Epaisseur dégradée

Dans cette partie les résultats modélisés sont présentés sous la forme d'un
graphique donnant les profils des concentrations des différentes especes minérales
considérées en fonction de la profondeur. Deux graphiques seulement sont
présentés: 'un a t = 0 (Figure IV - 18) qui représente ['état initial du systeme
considéré dans la modélisation, et I'autre a t = 4 mois (Figure IV - 19).

La Figure IV - 19 appelle plusieurs commentaires.

* Nous notons une décalcification des C-S-H du cceur sain (rapport C/S = 1,5) vers
la surface dégradée. Les rapports C/S des C-S-H diminuent progressivement et
prennent les valeurs de 1,4; 1,3; 1,1; 1 et 0,5 en se rapprochant de la surface
attaquée par I'eau déionisée.

» L’épaisseur dégradée, déterminée ici par la position du front de dissolution du C-
S-H 1,5, est de 1200 pm. Cette valeur est proche de celle détectée
expérimentalement : 1000 um a partir des contrastes sur les images BSE et 1100
pum selon les profils de C/S en fonction de la profondeur.

» L’ettringite disparait dans la simulation a une profondeur un peu inférieure (650
pum) a celle identifiée expérimentalement ([850 — 1050] um).

* On note la présence de C3ASH, dans le résultat de la simulation. Cependant
cette phase n’est pas observée expérimentalement.
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Au début de la simulation, nous trouvons la zone externe constituée par le film d’eau d’'une épaisseur
de 0,05 mm, puis la zone matrice (le coeur sain, a t = 0) constituée de C-S-H (14,88 mol/L de solution
interstitielle, soient 5,23 mol (car la porosité est égale a 0,35)) et d'ettringite (0,1914 mol/L de solution

interstitielle, soient 0,54 mol). Ces deux phases représentent le coeur sain.

Figure IV - 18 : Simulation du cceur sain du liant B

avant la dégradation (t = 0)
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Figure IV - 19 : Résultat de la simulation de la dé gradation du matériau B aprés 4 mois de
lixiviation par de I'eau déionisée (pH = 7)

* Le dernier minéral précipité lors de la simulation de la dégradation est le C-S-H
de rapport C/S égal a 0,5. La précipitation de la silice, minéral ultime de la
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dégradation des silicates de calcium hydratés, n’est pas observée dans la zone
superficielle. Cette zone, ou zone « d’'inertes », est une zone poreuse, diffusive
sans réactivité chimique qui correspond a une zone superficielle tres dégradée ou
les phases majoritaires de la matrice initiale ont été dissoutes. Elle a une
épaisseur de 470 um apres 4 mois de lixiviation. Expérimentalement, cette zone a
une épaisseur de 375 um, donc assez proche de celle modélisée.

e Le C-S-H de rapport C/S égal a 1 présente un pic de concentration. Ce
phénomene est di a la diffusion de la silice a la fois vers le milieu extérieur et
vers le matériau. Le milieu étant sur-saturée, il y a précipitation d’'un silicate de
calcium hydraté. Afin de mettre en évidence la diffusion de la silice a I'intérieur du
matériau lors de la propagation du front de dégradation, nous avons, grace a
HYTEC, calculé le flux de HSIiO3 a l'intérieur de la matrice cimentaire a une
profondeur de 0,2 mm (Figure IV - 20).

o
(&)]
—

0,4 l
0,3
0,2 1

0,1 -
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|

Flux cumulé de H ;SiO, en mmol/dm?

S
w

Racine carrée du temps en jours

Figure IV - 20 : Flux cumulé de HSIO 3 en mmol/dm2 en fonction de la racine carrée dutem ps
dans la matrice cimentaire a I'abscisse 0,2 mm

Le front de dégradation atteint I'abscisse 0,2 mm apres 13 jours de lixiviation. A ce
moment 134, la diffusion de la silice vers l'intérieur du matériau est maximale (flux
négatif), ce qui engendre une précipitation de silicates de calcium hydrateés.

Remarque : Le couple (a =5, Dyp = 5.10"? m?/s) semble étre adapté pour modéliser
le comportement du liant B durant un test de lixiviation en eau pure de 4 mois.
Soulignons toutefois que c’est I'association de ces deux valeurs qui est pertinente, et
non la valeur de chacun des deux parametres.

5.3.1.2 Durée de lixiviation : 9 mois

Une modeélisation de la lixiviation du matériau B a été effectuée sur une durée de 9
mois pour pouvoir la comparer avec la deuxieme échéance expérimentale (Figure IV
- 21).
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Figure IV - 21 : Résultat de la simulation de la dé gradation du matériau B apres 9 mois de
lixiviation par de I'eau déionisée (pH =7)

L’épaisseur dégradée simulée du liant B apres 9 mois de lixiviation est de 1800 um.
Cette valeur est supérieure a celle mesurée expérimentalement : 1400 um d’aprées
les profils C/S et 1300 um d’apres les images BSE. Ceci pourrait provenir d’'une
mauvaise description du cceur sain. Matte [MAT 99] a étudié la lixiviation de pates de
ciment contenant de la fumée de silice (10 a 25 %) et présentant de faibles rapports
E/L (0,2). Elle conclut que la majeure partie du flux de calcium provient de la
dissolution du clinker (et non de la décalcification des C-S-H). Or nous savons
(Figure IV - 8) que les pates bas pH lixiviees contiennent du clinker résiduel. Les flux
de calcium expérimentaux et ajustés seraient donc surestimés s’ils étaient compareés
a la seule lixiviation des hydrates, et entraineraient une décalcification plus
importante que celle réellement subie par le matériau.
D’autres hypotheses peuvent étre émises pour expliquer cette différence entre
épaisseur dégradée mesurée et simulée par HYTEC. Il faut noter la difficulté de
positionner expérimentalement la frontiére entre la zone dégradée et la zone saine
(en effet, le régime de recul du front n’est pas en racine carrée du temps alors que
les flux le sont). Il s’agit donc d’améliorer expérimentalement la détermination de la
position du front de dégradation.
Remarquons que la moins bonne adéquation entre expérience et modele a
I'échéance de 9 mois était prévisible. Nous avons noté au paragraphe 4.2.2.3 que
'avancée expérimentale du front de dégradation n‘augmente pas de facon linéaire
avec la racine carrée du temps. Au contraire dans la modélisation, le front de
dégradation se propage a la vitesse constante de 0,11 mm/jour*?.
Les flux lixiviés modélisés restent identiques apres 4 et 9 mois de dégradation.
La zone d’inertes a une épaisseur de 720 um, expérimentalement cette zone a une
épaisseur de 790 um. Ces valeurs étant proches, nous pouvons penser qu’aucun
recul significatif de l'interface n’est intervenu au cours de la lixiviation de I'échantillon.
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5.3.2. PateT1

5.3.2.1 Durée de lixiviation : 4 mois

o3 Flux lixiviés

Le Tableau IV - 14 recapitule les valeurs des flux lixivies modélisés (a = 5,5 et Dy, =
6.10""2 m?/s) et déterminés expérimentalement.

Flux en mmol/dm2/jour ca® OH HSIO5 S0,” Electroneutralité
Résultats modélisés 2,39 3,92 0,51 0,10 0,15
Résultats expérimentaux 2,44 4,51 0,51 0,10 -0,34

Tableau IV - 14 : Comparaison des flux lixiviés mod  élisés et expérimentaux pour le liant T1

Comme dans le cas du liant B, la correspondance entre les flux lixiviés
expérimentaux et modélisés est trés bonne pour les ions HSiO3 et SO4*, et un peu
moins bonne pour les ions OH (se référer aux explications données dans le
paragraphe 5.3.1.1., mais ne pas tenir compte de celle relative a la portlandite)

3 Epaisseur dégradée

Nous présentons les résultats obtenus at = 0 (Figure IV - 22) et & t = 4 mois (Figure
IV - 23).

Plusieurs remarques, similaires au cas précédent de I'échantillon B, peuvent étre

effectuées.

* Aprés 4 mois de lixiviation, I'épaisseur dégradée modélisée est de 920 um. Cette
valeur peut étre comparée a I'épaisseur dégradée déterminée expéerimentalement
par microcopie électroniqgue a balayage (image BSE): environ 1000 pm. La
correspondance est donc plutét bonne.

o L’ettringite disparait plus tét en modélisation (720 pm) qu’expérimentalement
(zone d’apparition de l'ettringite déterminée par les profils DRX comprise entre
800 et 1000 pm).

* Nous notons toujours la décalcification des C-S-H (rapports C/S variant de 1,1
pour le cceur sain a 0,5 pour la partie la plus dégradée).

* Expérimentalement, nous n'avons pas détecté le minéral C3ASH,, alors qu'il
apparait en modélisation.

e La zone «dinertes» a une épaisseur de 400 pm. Celle mesurée
expérimentalement est un peu plus large : 580 um.

* |l existe le méme phénomene de diffusion d’ions silicate dans le matériau lorsque
le front de dégradation se propage dans le liant T1. Il atteint I'abscisse 0,2 mm
apres 16 jours de lixiviation.

Le modéle rend bien compte d’'une épaisseur dégradée plus importante pour le liant
B (1200 pm) que pour le liant T1 (920 pum).
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A t = 0, nous distinguons deux zones : la zone externe d'épaisseur 50 um constituée par le film d’eau
et la matrice cimentaire constituée par des C-S-H de rapport C/S = 1,1 (4,6 mol dans la solution
porale) et de I'ettringite (0,05 mol).

Figure IV - 22 : Simulation du cceur sain du liant T 1 avant la dégradation (t = 0)
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Figure IV - 23 : Résultat de la simulation de la dé gradation du matériau T1 aprés 4 mois de
lixiviation par de I'eau déionisée (pH = 7)
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5.3.2.2 Durée de lixiviation : 9 mois

La Figure IV - 24 présente les résultats obtenus pour la modélisation de la lixiviation
du liant T1 pendant 9 mois.
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Figure IV - 24 : Résultat de la simulation de la dé gradation du matériau T1 apres 9 mois de
lixiviation par de I'eau déionisée (pH = 7)

La zone saine, déterminée par la présence du C-S-H 1,1 et de I'ettringite apparait a
la profondeur de 1380 um. Comme dans le cas du liant B, cette épaisseur est
supérieure a celle mesurée expérimentalement : 1150 um a partir des profils C/S et
1100 um a partir des images BSE.
L’explication de ce phénoméne est similaire a celle évoquée concernant le liant B.
La matrice d'inertes modélisée a une épaisseur de 620 um, celle déterminée
expérimentalement, 550 um. Méme si cette derniére valeur est légerement inférieure
a celle prévue par le modeéle, il ne semble pas y avoir de recul de l'interface de
I'échantillon T1 lixivié.
La vitesse de propagation du front de dégradation modélisé est égale a 83,9
um/jour*?,

6. Récapitulatif

Le code de chimie transport HYTEC a permis de modéliser une partie des résultats
expérimentaux obtenus en lixiviation sur les pates B et T1.

Apres ajustement (grace au coefficient de diffusion et a I'exposant a de la loi
d’Archie) du flux de calcium lixivié, la modélisation reproduit correctement les flux
d’ions silicate et sulfate. L’accord est un peu moins bon en ce qui concerne les ions
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hydroxyle. Une hypothese serait la non-prise en compte dans le calcul de la
lixiviation des phases anhydres.

Les épaisseurs dégradées simulées par le logiciel aprés 4 mois de lixiviation sont
trées comparables a celles mesurées expérimentalement (différence d’'une centaine
de micrometres environ). Nous notons cependant qu'a I'échéance de 9 mois, les
épaisseurs dégradées simulées sont supérieures (de 200 um pour le liant T1 et de
400 um pour le liant B) a celles mesurées expérimentalement. Nous avions pense en
premiere approche a un possible recul de linterface des échantillons lixiviés. La
proximité des épaisseurs des zones dinertes modélisées et déterminées
expérimentalement apres 9 mois de lixiviation rend cette hypothése peu probable.
Ce sont dans les travaux de Matte [MAT 99] que nous avons trouvé une possible
explication. Le flux d’ions calcium lixiviés aurait une double origine : la dissolution
des hydrates et la dissolution des anhydres. Seul le premier phénoméne est pris en
compte dans notre modeéle et il est surestimé pour rendre compte de la valeur de flux
mesurée expérimentalement. En conséquence, I'épaisseur dégradée est elle aussi
surestimée.

Enfin, la modélisation a permis de mettre en évidence que la diffusion des ions
silicate se produit vers le milieu extérieur mais aussi vers l'intérieur du matériau au
contact de l'eau déionisée, ce qui conduit a une reprécipitation de silicates de
calcium hydratés dans le matériau a proximité de la surface.
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Conclusions

L'objectif de ce travail était de développer un matériau cimentaire qui présente
des caractéristigues physico-chimiques compatibles avec un environnement
argileux : pH de la solution interstitielle proche de 11 et échauffement durant
I'hydratation inférieur a 20 C. Les bétons doivent également étre de type hautes
performances (résistance en compression supérieure a 70 MPa), présenter des
retraits modérés et posséder une ouvrabilité plastique.

La plupart des objectifs qui nous ont été fixés ont été atteints durant cette
étude.

Apres s’étre focalisée sur les ciments silico-calciques, I'étude bibliographique

a permis de comprendre comment le pH de la solution interstitielle d’un matériau

cimentaire peut étre diminué grace a l'ajout de pouzzolanes (cendres volantes et

fumée de silice) et de laitier (liant hydraulique plus riche en silice que le clinker

Portland).

L’'ajout de pouzzolanes a des ciments Portland classiques présente en effet plusieurs

avantages :

* la portlandite (Ca(OH),), formée lors de I'hydratation du ciment Portland est en
partie responsable du pH élevé de la solution interstitielle (tampon a pH ~12,5).
Elle peut étre convertie en silicates de calcium hydratés (CaO)x-(SiO)-(H20)y ou
C-S-H par réaction pouzzolanique,

* le rapport Ca/Si des C-S-H décroit, ce qui a pour conséquence de diminuer leur
pH d’équilibre et d’augmenter leur capacité de sorption des cations (donc des
alcalins, trés solubles et responsables des valeurs les plus élevées du pH des
solutions interstitielles),

* le clinker est dilué par les ajouts ce qui peut mener a une diminution des chaleurs
dégagées lors de I'hydratation.

La fumée de silice présente la plus grande réactivité pouzzolanique et a donc été

systématiquement introduite dans les liants étudiés.

Plusieurs systemes reéactionnels prometteurs ont été identifies a partir de la

littérature.

* Les liants binaires CEM 1/ fumée de silice : la fumée de silice présente une forte
activité pouzzolanique au jeune age. Selon la bibliographie, sa teneur dans le
liant doit étre supérieure a 20 % pour consommer en totalité la portlandite formée
par hydratation du clinker [HON 02]. Ce résultat montre que la teneur en fumée
de silice a mettre en ceuvre pour atteindre I'objectif fixé est trées supérieure aux
valeurs usuelles (inférieures ou égales a 10 % de la masse du liant). Les ciments
commerciaux ne peuvent donc pas étre utilisés.

Ce composé améliore par ailleurs certaines propriétés des matériaux obtenus en
provoquant une limitation du ressuage, un affinement de la porosité, une
réduction de la porosité et des coefficients de diffusion ainsi qu’'une augmentation
des résistances mécaniques. Plusieurs difficultés sont toutefois prévisibles :
o8 probleme de mise en ceuvre lié a la forte demande en eau de la
fumeée de silice,
o3 retrait endogene élevé des formulations a faible rapport eau / liant
suite a I'affinement du réseau poreux,
o8 dispersion difficile de la fumée de silice au sein du matériau, ses
grains ayant une forte tendance a I'agglomération.
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* Les liants ternaires CEM | / fumée de silice / cendres volantes et CEM | / fumée
de silice / laitier : I'utilisation d’un liant ternaire constitué de ciment Portland et de
deux composés, l'un a cinétique rapide (fumée de silice), I'autre a cinétique lente
(cendres volantes ou laitier), devrait permettre de résoudre certaines des
difficultés attendues avec les liants binaires suite a une réduction du dosage en
fumée de silice.

L'étude des matériaux bas pH développés au Canada, au Japon, en Suede et en
Finlande nous a permis de mettre en évidence les parameétres importants pour la
formulation d’un béton bas pH, haute résistance et faible chaleur d’hydratation. Les
teneurs en liant et en eau des bétons doivent faire I'objet d’'un compromis (Tableau C
- 1). Par ailleurs, I'ajout de superplastifiant aux formulations semble inévitable.

Faible teneur en liant Faible teneur en eau

» Peu de portlandite produite .
» Faible échauffement

Résistance en compression

Avantages A
élevée

* Mauvaise ouvrabilité

Inconvénients . N
e Taux d’hydratation limité

Faible résistance en compression

Tableau C - 1 : Influence des teneurs en liantet e  n eau sur les propriétés des bétons bas pH

Le premier chapitre s’est terminé par la sélection de cing liants pour la suite de
I'étude : un binaire, trois ternaires et un quaternaire (Tableau C - 2).

CEM | CEM V Fumée de silice Cendres volantes Laitier
B 60 % - 40 % - -
T1 37,5 % - 32,5% 30 % -
T2 37,5 % - 32,5% - 30 %
T3 20 % - 32,5% - 47,5 %
Q - 60 % 40 % - -

Tableau C - 2 : Composition des liants bas pH étudi  és dans ce travail

Des bétons ont ensuite été préparés a partir de ces liants. Malgré leur forte
teneur en ajouts, ils ont pu étre mis en ceuvre avec les outils classiques du génie
civil. lls présentent des résistances en compression supérieures a 70 MPa apres 90
jours de cure, des retraits modéreés de I'ordre de — 500 um/m, des échauffements en
cours d’hydratation inférieurs a 20 T (mesurés sur mortiers normalisés en conditions
semi-adiabatiques) et des affaissements supérieurs a 10 cm au cone d’Abrams.
Les valeurs des pH des solutions interstitielles des bétons B, T1 et T2 agés de 20
mois et du béton T3 &gé de 7 mois sont comprises entre 10,7 et 11,6. Méme si le pH
cible n'a pas été atteint pour toutes les formulations, il est fortement réduit par
rapport a celui d’'un béton de ciment Portland (environ 13,5).

Dans la mesure ou les granulats ne sont pas réactifs, I'évolution chimique du
béton n’est gouvernée que par celle de la pate. L'étude de I'hydratation de ces
matériaux bas pH a donc été effectuée sur pates.

Les pates bas pH présentent des différences par rapport a un témoin a base de CEM | :

* porosité totale supérieure, mais structure poreuse affinée,

* chaleur d’hydratation limitée par I'ajout de pouzzolanes,

e teneur en portlandite nulle (T1, T2, T3 et Q) ou diminuée d’'un facteur 4 (B) a
'échéance de deux ans,

* pH de la solution interstitielle compris entre 11,7 et 12,2 aprés un an de cure,
réduit d’au moins une unité par rapport a celui d’'un ciment Portland. Cette forte
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baisse de pH est due a la réduction de la teneur en alcalins de leur solution
interstitielle d’'un facteur 20 a 200 ainsi qu’a une diminution des rapports
CaO/SiO;, de leur C-S-H (1,1 a4 1,5).

Nous notons que les valeurs de pH obtenues sur pates sont supérieures a
celles mesurées sur bétons. Cet écart peut provenir d’'une meilleure dispersion de la
fumée de silice dans les bétons suite a une augmentation du cisaillement lors du
malaxage en raison de la présence de granulats. Nous avons en effet observé au
MEB la persistance de nombreux amas de fumée de silice de plusieurs centaines de
micromeétres dans les pates, réduits dans les bétons.

Nous avons montré que le pH de la solution interstitielle des pates bas pH est
gouverné par I'équilibre de dissolution des silicates de calcium hydratés. A partir de
ce résultat, nous avons développé une méthode permettant d’estimer simplement le
pH de leur solution interstitielle sans procéder a une extraction sous forte pression :
le pH est mesuré sur des suspensions cimentaires préparées a partir de pate broyée
et d’eau déminéralisée (rapport volume d’eau / masse de ciment = 9 mL/g) et agitées
pendant 24 heures.

La derniére partie du chapitre 11l a permis de montrer que la sorption des alcalins par
la matrice cimentaire des liants bas pH est réversible, mais leur relachement dans le
temps est étalé.

Le dernier chapitre avait pour objectif d’étudier la durabilité des pates bas pH
lorsqu’elles sont immergées dans de I'eau désionisée. Les quatre pates B, T1, T2 et
T3 lixiviées présentent des flux de calcium relachés environ quatre fois plus faibles
qu'une pate de CEM I. Ainsi, le flux est de seulement 2,4 mmol/dmz2/jour’? pour les
pates T1 et T3, au lieu de 13 mmol/dm2/jour? pour une pate de ciment Portland.
Dans le cas des pates bas pH, le relachement des ions calcium est équilibré non
seulement par les ions OH", mais aussi par les ions silicate et sulfate.

Les pates bas pH possédent peu (T2, B) ou pas (T1, T3) de portlandite au moment
de la mise en lixiviation dans l'eau désionisée. L'absence de portlandite est
d’ordinaire, pour les pates de ciment Portland, un trés bon indicateur de la
dégradation. Différentes techniques ont donc été testées pour tenter de déterminer
malgré tout la position du front de dissolution. Deux d’entres elles semblent
complémentaires et donnent des résultats similaires : le contraste des images
obtenues a partir des électrons rétrodiffusés lors d’analyse au microscope
électronique a balayage, et la détermination de I'évolution des rapports C/S depuis la
surface exposée jusqu’au cceur sain par analyse EDS. Les échantillons bas pH
présentent des épaisseurs dégradées plus faibles que celles observées sur une pate
de CEM I. Les valeurs minimales sont obtenues pour les pates T1 et T2.

La modélisation de la dégradation a été réalisée a I'aide du logiciel HYTEC couplant
chimie et transport. Deux paramétres (le coefficient de diffusion et son évolution avec
la porosité) ont été ajustés de facon a rendre compte du flux de calcium lixivié. Dans
ces conditions, le modele reproduit correctement les flux d’ions silicate et sulfate
lixivies par les pates B et T1 apres 4 mois de lixiviation ainsi que les épaisseurs
dégradées. L’'accord est un peu moins bon en ce qui concerne les épaisseurs
dégradées a 9 mois. Ce phénoméne pourrait provenir du fait que dans le modele, il
est considéré que le flux de calcium lixivié ne provient que de la dissolution des
hydrates alors qu’en réalité il existerait également une contribution liée a la
dissolution du clinker.
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Nous pourrions distinguer les perspectives a court terme et celles a long terme.

Nous avons constaté que la dispersion de la fumée de la silice dans les pates
de liants bas pH est hétérogéne, et qu'a I'échéance d’'un an, des amas de plusieurs
centaines de micrometres subsistent encore. Cette mauvaise dispersion, moins
marquée dans les bétons, semble étre a l'origine de différences de comportement
entre ces derniers et les pates, dont la plus notable est le pH des solutions
interstitielles. Il parait donc nécessaire de formuler des pates dans lesquelles la
fumée de silice serait mieux dispersée.

Un stage effectué par Nicolas Maubec est en cours au L2ED au CEA de Marcoule
sur la dispersion de la fumée de silice dans les péates de ciment.

Différentes voies seront comparées dans le but d’améliorer la dispersion de la fumée
de silice au sein de la pate : introduction de la fumée de silice sous forme de slurry,
cobroyage avec les autres constituants du liant, traitement acide de la fumée de
silice avant utilisation, modification des conditions de malaxage, défloculation a I'aide
de tensio-actifs. D’ores et déja, des résultats prometteurs ont été obtenus avec une
fumée de silice densifiée Condensil de granulométrie plus fine que la fumée de silice
Chryso Silica (Figure C - 1).

i)

; (il ﬁ ':ﬁ‘"'-'" :‘ A e LA W i
Fumée de silice Chryso Silica Fumée de silice Condensil

Figure C - 1 : Cartographies élémentaires de silici  um réalisées sur des pates contenant 40 % de
fumée de silice et 60 % de CEM | (E/L = 0,5) &gées de 16 mois (gauche) et 28 jours (droite)

La quantité de portlandite a été mesurée dans une pate formulée a partir du binaire
B, mais en utilisant la fumée de silice Condensil. La teneur en portlandite est de 1,7
% apres 28 jours d’hydratation soit 3 fois moins importante que dans le méme
matériau formulé avec de la fumée de silice Chryso Silica.

Compte-tenu de la difficulté de préparer une pate modéle de la phase liante
des bétons, il serait judicieux d'effectuer une étude plus poussée des bétons:
détermination du rapport CaO/SiO, des C-S-H, de I'évolution de la teneur en
portlandite au cours du temps, étude par DRX de la pate. Ces résultats nous
permettront peut étre d’expliquer les différences de pH mesurées entre les pates et
les bétons. Il pourrait aussi étre intéressant de reformuler des bétons en utilisant des
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granulats siliceux et d’observer I'impact sur les propriétés mécaniques, chimiques et
microstructurales du matériau.

La fraction d’alcalins relachée dans la solution interstitielle représente 20 %
dans le cas d'une pate de CEM I, 7 % dans celui d’'une pate de CEM V, et moins de
1 % dans les matériaux bas pH. Il semble que les ajouts permettent de retenir dans
la matrice cimentaire une grande quantité d’alcalins. Cependant, leur localisation au
sein des hydrates reste a préciser. Plusieurs phases pourraient jouer un role
important : les amas résiduels de fumée de silice, les C-S-H et, dans le cas des
ciments contenant du laitier, les silicates de magnésium hydratés ainsi qu’un
composé de type hydrotalcite. Les cendres volantes et le laitier présents en forte
teneur dans les ciments bas pH apportent par ailleurs dans le systéme des ions Al**
capables de se substituer de facon isomorphe au silicium Si** des sites tétraédriques
des C-S-H. L'impact de cette substitution, et du déficit de charge qu’elle engendre,
sur les propriétés de sorption de ces hydrates est donc posé. Par ailleurs, le type de
rétention mis en ceuvre est a déterminer. Ces éléments sont primordiaux pour juger
de la capacité effective des liants bas pH a réduire le panache alcalin qui pourrait
étre relaché ans le stockage. Une thése, menée par Idir Rachida, sur I'étude des
mécanismes de fixation des alcalins par les C-S-H est en cours au LMDC de
Toulouse.

La modélisation des essais de lixiviation doit étre étendue aux formulations T2
et T3. Une description plus approfondie du cceur sain des pates étudiées est
nécessaire pour résoudre le probleme de la surestimation par le modele de
I'épaisseur dégradée.

Par ailleurs, le coefficient de diffusion du cceur sain des pates ainsi que des bétons
bas pH reste a déterminer ainsi que son évolution avec la porosité.

Dans un second temps, il serait intéressant d’effectuer des lixiviations avec
une eau plus représentative de celle du site de stockage que I'eau désionisée utilisée
jusqu’a présent et trés agressive vis-a-vis des matériaux (Tableau C - 3) [GAU 06].

CI

S0,

Na®

K+

Cal+

MgZ+

pH

30

34

32

7,1

15

14

7

Tableau C - 3 : Composition de la solution souterra  ine dans le massif Callovo Oxfordien de
Bure (mmol/L) [GAU 06]

Enfin, dans I'hypothése ou l'utilisation des bétons bas pH serait étendue au
stockage des déchets de haute activité thermogénes, il conviendrait d’étudier 'impact
d’'une évolution de température jusqu’a 80T sur I'é volution physico-chimique de ces
matériaux.
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Annexe 1

Base de données des constantes thermodynamiques des
phases cimentaires utilisées par le logiciel PHREEQ (la base
de donnése utilisée par le logiciel Chess est la méme au
formalise prés)

CSHO0.5
Ca0.5Si0O3H + H+ + H20O = 0.5 Ca+2 + H4SiO4
log_k 4.55
delta_h O kcal

CSHo0.8
Ca0.8Si03.6H1.6 + 1.6H+ + 0.4H20 = 0.8 Ca+2 + H4SiO4
log_k 10.43
delta_h O kcal

CSH1
CaSiO4H2 + 2H+ = Ca+2 + H4Si0O4
log_k 14.3
delta_h O kcal

CSH1.1
Cal.1Si04.2H2.2 + 2.2H+ = 1.1 Ca+2 + H4SiO4 + 0.2H20
log_k 16.4
delta_h O kcal

CSH1.2
Cal.2Si04.4H2.4 + 2.4H+ = 1.2 Ca+2 + H4SiO4 + 0.4H20
log_k 18.57
delta_h O kcal

CSH1.3
Cal.3Si04.6H2.6 + 2.6H+ = 1.3 Ca+2 + H4SiO4 + 0.6H20
log_k 20.71
delta_h O kcal

CSH1.4
Cal.4Si04.8H2.8 + 2.8H+ = 1.4 Ca+2 + H4SiO4 + 0.8H20
log_k 22.91
delta_h O kcal

CSH1.5
Cal.5SiO5H3 + 3H+ = 1.5 Ca+2 + H4SiO4 + H20
log_k 25.15
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delta_h 0O kcal

CSH1.65
Cal.65Si05.3H3.3 + 3.3H+ = 1.65 Ca+2 + H4SiO4 + 1.3H20
log_k 28.56
delta_h O kcal

C1.8SH4.6
Cal.8Si08.4H9.2 + 3.6H+ = 1.8 Ca+2 + H4SiO4 + 4.4H20
log_k 33.33
delta_h O kcal

Ettringite
CabAI2S3050H64 + 12H+ = 6Ca+2 + 2Al+3 + 3S04-2 + 38H20
log_k 55.19
delta_h -80.32 kcal

Monosulfo
Cad4Al2S022H24 + 12H+ = 4Ca+2 + 2Al+3 + S0O4-2 + 18H20
log_k 71.34
delta_h -120.0 kcal

Monocarbo
CadAI2CO20H22 + 12H+ = 4Ca+2 + 2Al+3 + CO3-2 + 17H20
log_k 69.57
delta_h O kcal

Hemicarbo
Ca4Al2C0.5018.5H21 + 13H+ = 4Ca+2 + 2AI+3 + 0.5C03-2 + 17H20
log_k 85.41
delta_h O kcal

C3AH6
Ca3Al2012H12 + 12H+ = 3Ca+2 + 2Al+3 + 12H20
log_k 78.65
delta_h -137.0 kcal

HGSILow
Ca3Al2Si0.3012H10.8 + 12H+ = 3Ca+2 + 2AI+3 + 0.3H4SiO4 + 10.8H20
log_k 76.11
delta_h O kcal

HGSiHigh
Ca3AlI2Si0.8012H8.8 + 12H+ = 3Ca+2 + 2AI+3 + 0.8H4Si0O4 + 8.8H20
log_k 72.63
delta_h 0 kcal

C2ASHS8
Ca2Al2SiO15H16 + 10H+ = 2Ca+2 + 2Al+3 + H4SiO4 + 11H20
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log_k 49.58
delta_h O kcal
C2AHS8
Ca2Al2013H16 + 10H+ = 2Ca+2 + 2AI+3 + 13H20
log_k 59.48
delta_h 0 kcal
CAH10
CaAl2014H20 + 8H+ = Ca+2 + 2Al+3 + 14H20
log_k 37.65
delta_h O kcal
C4AH13
CadAl2020H26 + 14H+ = 4Ca+2 + 2AI+3 + 20H20
log_k 103.76
delta_h 0 kcal
Portlandite
Ca(OH)2 + 2H+ = Ca+2 + 2H20
log_k 22.880
delta_h -30.69 kcal
M4AH10
Mg4AI2017H20 + 14H+ = 4Mg+2 + 2Al+3 + 17H20
log_k 73.26
delta_h O kcal
M6AH13
Mg6AI2022H26 + 18H+ = 6Mg+2 + 2Al+3 + 22H20
log_k 105.0
delta_h 0 kcal
Gypsum
CaS04:2H20 = Ca+2 + SO4-2 + 2 H20
log_k -4.59
delta_h -0.109 kcal
-analytic 68.2401 0.0 -3221.51  -25.0627
Al(OH)3(a)PQ
Al(OH)3 + 3H+ = Al+3 + 3H20
log_k 10.38
delta_h -27.045 kcal
Al(OH)3(a)DD
Al(OH)3 + 3H+ = Al+3 + 3H20
log_k 8.12

delta_h -27.045 kcal
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Gibbsite
Al(OH)3 + 3 H+ = Al+3 + 3 H20
log_k 7.15
delta_h -22.800 kcal
Calcite
CaC0O3 =C03-2 + Ca+2
log_k -8.480

delta_h -2.297 kcal
-analytic -171.9065 -0.077993  2839.319  71.595

amSiO2DD
Si02 + 2 H20 = H4Si04
log_k -2.85
delta_h 3.340 kcal
Sepiolite
Mg2Si307.50H:3H20 + 4 H+ + 0.5H20 = 2 Mg+2 + 3 H4SiO4
log_k 15.760

delta_h -10.700 kcal
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Annexe 2

Profils DRX des matériaux bas pH étudiés en lixiviation
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Figure A - 1 : Diffractogrammes de la zone dégradée  de la pate de liant B lixiviée pendant 4
mois
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Figure A - 2 : Diffractogrammes de la zone dégradée  de la pate de liant T1 lixiviée pendant 4
mois
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Figure A - 3 : Diffractogrammes de la zone dégradée  de la pate de liant T2 lixiviée pendant 4
mois
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Figure A - 4 : Diffractogrammes de la zone dégradée  de la pate de liant T3 lixiviée pendant 4
mois
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Figure A - 5 : Diffractogrammes de la zone dégradée  de la pate de liant B lixiviée pendant 9
mois
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Figure A - 6 : Diffractogrammes de la zone dégradée  de la pate de liant T1 lixiviée pendant 9

mois
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Figure A - 7 : Diffractogrammes de la zone dégradée  de la pate de liant T2 lixiviée pendant 9
mois
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Figure A - 8 : Diffractogrammes de la zone dégradée  de la pate de liant T3 lixiviee pendant 9

mois



